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EVALUACION DE LA ADSORCION DE HIDROGENO POR TECNICAS
ELECTROQUIMICAS SOBRE CARBON ACTIVADO MODIFICADO CON Ni POR

MOLIENDA MECANICA

Evaluation of Hydrogen Sorption by Electrochemical Techniques on Activated Coal Modificated with Ni

for Mechanical Milling

RESUMEN

En la presente investigacién se emple6 un carbon antracitico proveniente de
Santander Colombia, el cual se moli6 mecanicamente con diferentes cantidades
de Ni, y se activé quimica y fisicamente, con el fin de modificar la superficie
idnicamente y morfologicamante. Se evalu6é la capacidad de adsorcion del
compuesto de carb6n por medio de técnicas electroquimicas de carga y descarga
galvanostatica y voltametria ciclica.

PALABRAS CLAVES: Adsorcion de Hidrégeno, carb6n antracitico,
activacion, electroquimica.

ABSTRACT

In the investigation present a coal antracitico coming from Santander Colombia
was used, which milled mechanically with different quantities of Cu and Neither
with the purpose of modifying the surface ionically and it was activated chemical
and physically, to get a structure appropriate microporos to store for
fisisorption a gas. It was evaluated the adsorption capacity of the made up of
coal by means of electrochemical techniques of charges and it discharges
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1. INTRODUCCION

El almacenamiento de hidrégeno ha atraido una
considerable atencién debido a su alto potencial para su
aplicacion en baterias recargables y vehiculos a base de
hidrégeno. Es asi, como en los Ultimos afios se han
desarrollado muchos estudios teéricos y experimentales
usando estructuras de carbdn (nanotubos, fibras y
carbones molidos mecanicamente) como potenciales
adsorbentes de hidrégeno. Los resultados de estos
estudios han reportado una alta capacidad de
almacenamiento de hidrégeno, sin embargo no se ha
podido alcanzar el almacenamiento requerido del 6.5%
segun lo reportado por el Departamento de Energia de los
Estados Unidos [1,2,3].

Por otra parte, una importante innovacion en el
almacenamiento de hidrogeno es el uso de los metales de
transicion como el Fe, Co, Ni, Cu, los cuales no han
recibido mucha atencion, haciendo falta la realizacion de
estudios y caracterizaciones [4,5,6,7].

Es asi como en la presente investigacion se partio de un
carbon antracitico, al cual se le adicionaron diferentes
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cantidades de Cu y Ni, luego se realizé un proceso de
activacion quimica y fisica con el fin de obtener un
carbon modificado de alta porosidad para asi desarrollar
un composite con una elevada capacidad de
almacenamiento de hidrogeno .

METODOLOGIA

En este trabajo se contdé con un carbon antracitico
preveniente del Paramo del Almorzadero, del municipio
de Cerrito Santander, el cual fue reducido hasta una
granulometria entre 200 y 500 um en una trituradora de
mandibulas. El andlisis del carbon antracitico se realiz6
tomando como base, el andlisis proximo seglin normas
ASTM para la evaluacion de carbones, determinando:
humedad, cenizas, materia volatil y carbono fijo, cuyos
resultados mostrados en la tabla 1, corroboran que
efectivamente el carbon de este estudio es una antracita
con un 97,6% de carbono fijo.
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ANALISIS DEL PORCENTAJE
CARBON (%)
Humedad 1,41
Cenizas 5,97
Materia volatil 4.15
Carbono fijo 89,46
Poder calorifico BTU/Ib 15.550,03

Tabla 1. Andlisis préximo del carb6n antracitico de antracita

Para la modificacion del carbon se opté por un método de
activacion quimica el cual consistié en un tratamiento
con acido fluorhidrico al 53 % en una proporcién de 2
mL/g de antracita durante 24 horas a 25°C,
posteriormente se tratd con acido clorhidrico al 37% en
una proporcion de 3 mL/g de antracita durante 12 horas a
25°C con el propésito de desmineralizar el carbén. A
continuacion el carbon fue tratado con &cido nitrico
analitico en una proporcion de 10 ml/g de antracita
durante 1 y 1,5 horas a 105°C con el fin de oxidar la
superficie del carbon. Luego el carb6on fue lavado y
secado en una mufla a 120°C durante 12 horas.

Este precursor fue sometido a molienda mecanica en un
molino attritor durante 40 horas con proporciones en peso
de polvos de Ni, del 99.9% de pureza, del 3%, 5% y 7%,
200 g de carbén antracitico y hexano. Se trabajo una
relacion de medios de molienda-muestra de 40:1,
utilizando como medios de molienda bolas de acero
inoxidable de 1/4” y 3/16”.

Para la activacion fisica de la antracita, se adopt6 la
técnica llamada, pirdlisis rapida o pirdlisis catalitica con
CO.. Se utiliz6 un horno de zonas con un compartimiento
para muestras tubular de acero inoxidable y resistente a
altas temperaturas, empledndose en su interior un
revestimiento refractario. El flujo del gas de CO, se
mantuvo constante a 150 mL/min durante 2 horas a una
temperatura de 900°C, utilizando N antes y después de la
aplicacion de CO, a un flujo de 150 mL/min.

Con el fin evaluar el efecto de esta mezcla de catalizador
metalico-carb6n y su capacidad de adsorcion, se
emplearon técnicas electroquimicas de voltametria ciclica
y, carga y descarga galvanostatica. Para esto se empled
una celda horizontal con un electrodo de trabajo (carbon
antracitico-Niquel), un contraelectrodo de niquel y un
electrodo de referencia de Hg/HgO en un electrolito de
KOH 6M.

Para determinar cualitativamente las posibles reacciones
que suceden en el electrodo de trabajo se realizaron
pruebas de voltametria ciclica, empleando una ventana de
potencial de -1.153 a -0.847 V vs Hg/HgO. Por otra
parte se realizaron ensayos galvanostaticos de carga y
descarga para: (1) Determinar los tiempos de carga con
corrientes de 5y 10 mA, variando los tiempos entre %2 y

24 horas de carga, (2) establecer el mejor porcentaje de
niquel variando los tiempos entre %2 y 3 horas con una
corriente de carga/descarga de 10 mA y (3) estipular la
vida al ciclado aplicando una corriente de carga/descarga
de 10 mA durante hora y media.

Las muestras obtenidas fueron evaluadas por SEM y
EDS.

RESULTADOS

Una vez realizada la activacion quimica y concluida la
molienda se analizaron las muestras obtenidas mediante
SEM, lo cual nos indic6 que se alcanz6 una gran
reduccién de tamafio, alcanzando 3 pm, segun lo
mostrado en la figura 1.

L .
Figura 1. Muestras activadas quimicamente y molidas durante
40 horas en un molino Attritor. (a) Carbon (b) Carbdén-7%Ni-
3%Cu.

Para aumentar la porosidad las muestras fueron activadas
fisicamente con CO, durante 2 horas a 900°C. El objetivo
fue conseguir una estructura microporosa adecuada para
el almacenamiento de hidrégeno mediante un mecanismo
de fisisorcion.

La figura 2 muestra los resultados experimentales
obtenidos en las pruebas electroquimicas de voltametria
ciclica:
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Voltametria Ciclica
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Figura 2. Voltametria ciclica para muestras de carbon,
carbon-7%Ni-3%Cu, carbon-7%Cu-3%Ni y carbén-5%Ni-
5%Cu

Se observo en el barrido anddico (-1,153 a +0,847), para
el blanco de carbon molido, el primer pico A presente a -
0,76 V vs Hg/HgO se atribuy6 a la posible adsorcion de
hidrégeno dentro de la estructura, el pico ¢ corresponde a
la respuesta catddica correspondiente a la transformacién
a Ni(OH), y la desorcién del hidrégeno a medida que
aumenta el nimero de ciclos y el pico B corresponde a la
reaccion de oxidacion del Ni(OH),

Pruebas para determinar el mejor porcentaje de Cuy
Ni

Para este fin, a los diferentes electrodos: carbon, carbon-
7%Cu-3%Ni, carbdn-7%Ni-3%Cu y carbdn-5%Cu-
5%Ni, se realizaron pruebas con una corriente de
carga/descarga de 10mA y tiempos de carga entre %2y 3
horas, ante lo cual se observo que el comportamiento
exhibido era semejante para los demas tiempos de carga.
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Figura 3. Pulsos galvanostaticos carga/descarga para carbon,
carbon-7%Cu-3%Ni, carbon-7%Ni-3%Cu y carbon-5%Cu-
5%Ni

En esta figura, se puede apreciar que el electrodo que
posee mayor contenido de Ni, tuvo una velocidad de
desorcién mas lenta en comparacion con los demas, lo
cual lo hace atractivo para aplicaciones en donde sean
convenientes tiempos de descarga altos que permitan
aprovechar al maximo el hidrégeno almacenado en el
material como una fuente de energia.

Vida al Ciclado

Para obtener el nimero de ciclos que soportaban los
electrodos fueron sometidos a ciclos sucesivos de
carga/descarga hasta un punto en el cual se obtuvo una
disminucion significativa del valor de la capacidad de
almacenamiento inicial 0 méaximo valor alcanzado.

Esta prueba se realiz6 a un electrodo con 3%Cu-7%Ni-
carbén_con un tiempo de carga de hora y media y
corriente de carga/descarga de 10 mA. Figura 4.
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Fig 4. Durabilidad al ciclado del electrodo de 7%Ni-carbon-3%
Cu.

En la realizacion de esta prueba se observd que luego del
cuarto ciclo, el electrodo empezé a tener una capacidad
de almacenamiento electroquimico constante hasta el
ciclo 22, donde se evidenci6 un leve descenso el cual se
pronuncié en el ciclo 26, disminuyendo en un valor de
53.63% en la capacidad de almacenamiento comparada
con la inicial.

CONCLUSIONES

Los electrodos sometidos a pruebas electroquimicas
mostraron un buen comportamiento al ciclado,
soportando en promedio, 25 ciclos de carga/descarga,
valor a partir del cual, las capacidades de
almacenamiento hasta un valor aproximado del 50 % de
su valor inicial con la aplicacién de una corriente de 10
Ma

La inclusién de Ni y Cu con carbon antracitico por
molienda mecéanica de alta energia confiere al electrodo,
un aumento de las propiedades de estabilidad;
favoreciendo sus resistencia al deterioro después de
varios ciclos de voltametria ciclica y pulsos
galvanostaticos.
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