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Resumen

El hidrégeno es un combustible alternativo para aplicaciones de vehiculos de transporte
debido a sus ventajas como combustible limpio en comparacién con los combustibles
fosiles. Sin embargo, su masificacion en vehiculos de transporte terrestre y uso en el
transporte aéreo depende de mejorar los sistemas de almacenamiento en cuanto a seguridad
y eficiencia (mayor densidad energética por unidad de peso o volumen), debido a que el
hidrogeno es muy explosivo y se requiere almacenar en altas densidades para obtener
mayor autonomia. Una alternativa para resolver estas problematicas se basa en la estrategia
de utilizar tanques de combustibles de materiales sélidos en los cuales el hidrégeno pueda
almacenarse mediante su adsorcion en la superficie de los poros del material, sin la
necesidad de emplear temperaturas criogénicas, asi como la posibilidad de tener una
cinética rapida en la carga y descarga del gas. La seguridad se mejora debido a que el
hidrogeno se encuentra adsorbido en el material a presiones mas bajas que en un cilindro
convencional. Debido a las ventajas que poseen los materiales nanoestructurados para
disefiar un sistema de este tipo, en este articulo revisamos los mecanismos de
almacenamiento de hidrégeno en esos materiales, y comentamos algunos trabajos recientes
relacionados con grafeno.

Palabras clave: almacenamiento de Hidrdgeno, quimisorcion, fisisorcion, nanomateriales.

Hydrogen storage mechanisms in nanostructured
materials for transport vehicles.

Abstract

Hydrogen is an alternative fuel for transport vehicle applications because of its advantages
as a clean fuel compared to fossil fuels. However, massive use in land transport vehicles
and air transport depends on improving storage systems in terms of safety and efficiency
(higher energy density per unit weight or volume), because hydrogen is highly explosive
and requires storing in high densities to obtain greater autonomy. An alternative to solve
these problems is based on the strategy of using fuel tanks of solid materials in which
hydrogen can be stored by adsorption on the surface of the pores of the material, without
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the need to use cryogenic temperatures, as well as the possibility of a fast kinetic in the
loading and unloading of gas. Safety is improved because hydrogen is adsorbed to the
material at lower pressures than a conventional cylinder. Due to the advantages of
nanostructured materials to design such a system, in this article we review the storage
mechanisms of hydrogen in these materials and comment some recent investigations

related to graphene.

Keywords: hydrogen storage, chemisorption, physisorption, nanomaterials.

Introduccion
Los problemas actuales derivados del

consumo  energético en base a
combustibles fosiles, como la
contaminacion ambiental, el

calentamiento global, la escasez y el alto
costo de los energéticos han impulsado la
investigacion y desarrollo de fuentes de
energias alternativas. En ese sentido el
hidrogeno ha sido propuesto como una
fuente de energia, cuyas ventajas son, que
se obtiene a partir de la electrolisis del
agua y mediante fuentes de energia que
pueden ser limpias, y que la combustion o
reaccion en una celda de combustible
solo produce agua. Sin embargo, existen
algunos inconvenientes en su manejo y
almacenamiento debido a su baja
densidad volumétrica. De hecho, el
almacenamiento energéticamente
eficiente de H2 se considera un cuello de
botella para permitir que la sociedad
transite hacia una economia de
combustible basada en el hidrdégeno (Oh
2013).

El hidrégeno se puede almacenar en
cilindros convencionales a alta presion o
baja temperatura (liquido), pero en el
primer caso, la presién representa un
riesgo de seguridad, y en el segundo caso,
se requieren temperaturas criogénicas
(debajo de los -253°C) que encarecen el
combustible por la cantidad de energia
que hay que invertir para enfriarlo. En
ambas formas de almacenamiento, la
densidad de energia es de 4.4 MJ/L y 8.4
MJ/L respectivamente, comparadas con

la de la gasolina que es cercana a 31.6
MJ/L. (Jena 2011)

El hidrogeno se ha planteado como
combustible de vehiculos de transporte
terrestre 'y mas recientemente para el
trasporte aéreo. En este rubro, se han
logrado avances en la actualidad, aunque
para una consolidacién de su uso se
requieren aun resolver problematicas
relacionadas principalmente con la
seguridad y también el almacenamiento
eficiente (Khandelwal et al. 2012).
Historicamente, desde el afio 2008 la
empresa Boeing logré hacer volar un
vehiculo tripulado usando hidrégeno
como combustible.

Un desarrollo clave para evitar los riesgos
de seguridad y los inconvenientes
criogénicos para lograr su uso en sistemas
de transporte comercial y en general, en
cualquier aplicacién incluyendo
almacenamiento masivo, podria ser el
almacenamiento en materiales solidos.
Por ejemplo, desde hace varios afios atras
se ha estudiado extensivamente la
adsorcién de hidrégeno en las superficies
de metales puros como el platino (Lewis
y Gomer 1969) y paladio (Conrad y Latta
1969), puesto que poseen las
caracteristicas fisicoquimicas necesarias
para ello.

Un tanque de almacenamiento sélido para
usar en vehiculos y otros dispositivos
moviles requiere de nuevos materiales
que sean ligeros y que tengan las
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propiedades necesarias para almacenar
cantidades de hidrégeno aceptables con
pequefio volumen a temperatura ambiente
y presiones bajas, asi como rapida
cinética para cargar y descargar (Rosi
2003). En este contexto, los materiales
nanoestructurados  constituyen  una
alternativa para construir tanques solidos
de almacenamiento, ya que en funcion de
su composicion puede tener alta
porosidad o grandes superficies para
reaccionar con el hidrégeno, ademés de
propiedades fisicoquimicas favorables y
también bajo peso.

La importancia del almacenamiento de
hidrogeno en solidos es de tal magnitud
que la Unién Europea, EEUU y diversos
paises desarrollados han incluido en sus
estrategias de avance tecnoldgico, la
investigacion del uso y el

almacenamiento del hidrégeno. En
EEUU el Departamento de Energia
(DOE, por sus siglas en inglés) gestiona
programas y fondos encaminados a
realizar investigacion en produccion de
hidrdégeno, almacenamiento de
hidrogeno, transporte, asi como celdas de
combustible. Entre estos rubros de
investigacion, destaca la meta de
construir sistemas de almacenamiento de
hidrogeno en materiales solidos para
aplicaciones de transporte de vehiculos
de trabajo y uso ligero. Para que estos
sistemas sean econémicamente viables, la
meta es construir sistemas que almacenen
0.045 kg de H2 por cada kg del sistema
de almacenamiento completo, (0.045 kg-
H2/kg-Sist. 0 4.5 wt%) para el afio 2020,
y 0.055 kg-H2/kg-Sist.(5.5 wt%) para el
afio 2025 (DOE 2018).
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Figura 1. Estimaciones de capacidades gravimétricas porcentuales de sistemas de almacenamiento de
hidrégeno proyectadas para vehiculos, que pueden sumistrar hasta 5.6 kg de hidrdgeno. La linea roja
representa el valor de almacenamiento que debe alcanzarse para 2020. (Fue/ Cell Technologies Program
Multi-Y ear Research, Development, and Demonstration Plan, 2015). Es importante aclarar que el valor de
almacenamiento de referencia para el afio 2020 era de 5.5 wt% en 2015, pero luego fue disminuido por el

DOE a un valor de 4.5wt%.

En la Figura 1 se muestran las
estimaciones realizadas para sistemas de
almacenamiento en materiales
investigados por diversas instituciones de

EEUU. En general, se aprecia un
incremento en la capacidad de
almacenamiento  gravimétrica en el
periodo de 2005 hasta 2011. Estos
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sistemas son disefiados para ser aplicados
en vehiculos de transporte y funcionan en
base a diversos materiales y mecanismos
como: hidruros metalicos, materiales
adsorbentes y materiales en los cuales el
almacenamiento es de caracter quimico.
Los puntos corresponden a los valores
promedio de los valores alcanzados en
esos afnos por los diversos sistemas y las
barras representan los valores maximos y
minimos obtenidos. Es importante
mencionar que, aunque algunos valores
maximos alcanzan o sobrepasan el valor
ideal establecido (2020 target), no
necesariamente poseen las ventajas
necesarias para su implementacion
comercial, ya que ademas de la capacidad
de almacenamiento de hidrdgeno, se
requieren satisfacer otros criterios como
el costo del sistema de almacenamiento,
la durabilidad y operabilidad, las
velocidades de carga y descarga, la
calidad del hidrogeno almacenado en
funcion de su pureza, el cuidado al
ambiente y la seguridad. Es importante
mencionar que en la capacidad
gravimétrica se expresa el peso del
sistema de almacenamiento, ya que es
una razon de la masa del hidrdgeno
almacenado respecto a la masa del del
sistema de almacenamiento incluyendo
no solo el tanque so6lido, sino también
componentes como tuberias, anclajes de
montaje, Vvéalvulas, etc. Un aspecto
importante es que el sistema de
almacenamiento sea ligero, pero eso
depende del material utilizado como
adsorbente.

Otro aspecto sumamente importante es el
costo, el cual se cuantifica como el costo
por KWh neto que suministra el
combustible almacenado o el costo por
kilogramo de hidrégeno almacenado,
siendo los valores de referencia para el
afno 2020 de 10 y 333 respectivamente,
segun el DOE.

En la actualidad, existen numerosos
prototipos comerciales de vehiculos que
consumen hidrégeno de las principales
manufactureras a nivel mundial, siendo la
empresa Hyundai, que en 2013 lanz6 el
primer vehiculo de pila de hidrogeno de
produccion en masa: el Hyundai ix35
Fuel Cell (también llamado Tucson Fuel
Cell) convirtiendo a Hyundai en el primer
fabricante en producir este tipo de
vehiculos. El sucesor de este modelo, es
el Nexo, con un tanque de hidrégeno de
156.6 litros, y autonomia de 666
kilometros. Otro modelo de pila de
combustible es el Clarity Fuel Cell de
Honda, que ha recibido una calificacion
de autonomia de 589 kilometros de la
Environmental Protection Agency (EPA)
de EEUU, aunque aln no se encuentra
disponible para los consumidores.

Estos esfuerzos por introducir al mercado
automoviles que emplean hidrégeno
como combustibles se irdn multiplicando
conforme la generacion, el transporte, y
el almacenamiento de hidrégeno se
vuelvan mas eficientes, seguros y
disminuyan sus costos, ya que se tendra
que disponer de estaciones de recarga en
muchos lugares. Un factor clave para
lograrlo seran los resultados de la
investigacion en esos rubros.

Mecanismos de almacenamiento en
materiales nanoestructurados.

El almacenamiento en materiales solidos
ocurre mediante los mecanismos de
fisisorcion y quimisorcion de hidrogeno
molecular y atdmico respectivamente en
las superficies de los poros de los
materiales. Estas interacciones presentan
energias de algunos electrén-voltios (eV)
en la quimisorcion (hidrégeno atomico) y
del orden de milésimas de eV en la
fisisorcion (ver Figura 2).
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Figura 2. a) Quimisorcion (hidrégeno atémico) sobre Nis(2,3,6,7,10,11-hexamino-
trifenileno),. Se debe de romper el dimero molecular antes de que la quimisorcion
ésta se lleve a cabo. b) Fisisorcion (hidrégeno molecular) das €s la distancia de
adsorcion fisica.

Por otra parte, el mecanismo de adsorcion
depende de las propiedades fisicas y
quimicas del material propuesto para
llevar a cabo el almacenamiento de
hidrégeno. Se han estudiado de manera
teérica 'y experimental materiales
nanoestructurados de carbono como
nanotubos (Sakintuna et al. 2018; Yirim
et al. 2009; Lopez-Corral 2014; Lee y
Park 2010; Zhu et al. 2010; Ci et al.
2003; Dillon et al. 1997; Poirier et al.
2004; Panella et al. 2005; Wang y
Johnson 1999), fulerenos (Dresselhaus et
al. 1999; Drelinkiewics et al. 1996;
Otarbay et al. 2018), y grafeno (Henwood
y Carey 2007; Cabria y Lopez 2005;
Mirnezhad et al. 2012; Henwood y Carey

2008; Silbestrelli y Ambrosetti 2014;
Constanzo et al. 2012), asi como
materiales metal-organicos (MOFs) (Rosi
2003; Allendorf 2018) 'y otros
compuestos quimicos. En los materiales
nanoestructurados de carbono y MOFs el
mecanismo  predominante es la
fisisorcion. En los hidruros metalicos, asi
como los compuestos quimicos mas
complejos, domina el mecanismo de la
quimisorcion.

En la Figura 3 se aprecian los materiales
estudiados en funcion de la accesibilidad
de acuerdo con el método de
almacenamiento y la densidad de
hidrégeno que pueden almacenar.
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Figura 3. Materiales estudiados para el almacenamiento de hidrégeno, mostrados en
orden de la densidad de hidrogeno almacenado y de la accesibilidad en términos

comerciales.

En el caso del mecanismo de la
fisisorcion los materiales también deben
tener propiedades fisicoquimicas para que
la adsorcion y liberacién del hidrogeno
almacenado pueda  realizarse a
temperaturas lo mas cercanas a la
temperatura ambiente con lo que se
evitaria el enfriamiento del tanque para
disminuir la vibracion del material a nivel
molecular para favorecer la adsorcion.
(Chen et al. 1999; Mi y Hee 2000; Liu et
al. 1999)

Los materiales en los cuales el
almacenamiento ocurra por el proceso de
la quimisorcion, las moléculas de H:
deben romperse inicialmente requiriendo
una energia extra y se podria requerir un
sistema calentamiento del tanque de
almacenamiento en la descarga para
poder desorber el hidrégeno almacenado,
haciendo energéticamente menos
eficiente el almacenamiento.

En funcion de sus caracteristicas, La la
fisisorcion y la quimisorcién podrian no
ser los mecanismos adecuados para el
almacenamiento de hidrogeno; en este
sentido, la respuesta podria encontrarse
en la existencia de un tercer estado
intermedio de adsorcion que puede
producirse en una molécula de H en la
proximidad de sebre un atomo o cluster
de atomos de metales de transicién y que
se encuentra es en un estado mixto de los
estados anteriores (Jena 2011). La energia
requerida para adsorber y desorber una
molécula de H> mediante este tipo de
enlazamiento es de fracciones de eV;
precisamente, se ha estimado que el
rango de energias de adsorcién dptimo en
sistemas de almacenamiento sélidos que
funcionen a temperatura ambiente y
presiones moderadas con un ciclo
eficiente de adsorcion-desorcion es de

0.2-0.6 eV (Li, 2003; Bhatia, 2006;
Contescu, 2011; Tozzini, 2013). Este
estado intermedio de adsorcién, es
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considerado un enlace cuasi-molecular en
el cual los &tomos metalicos tienen un rol
significativo incrementando la energia de
adsorcion del hidrégeno molecular en
superficies porosas (Bezi et al. 2016).

Existen dos explicaciones de este enlace
cuasi-molecular. Puede ocurrir una
donacidn de carga de la molécula de Hz a
los orbitales d del atomo del metal de

transicion y la donacién del atomo
metalico al orbital de antienlace de la
molécula de H. (Kubas et al. 2001). Por
otro lado, también el campo eléctrico
producido por un ion metalico puede
polarizar la molécula de Ha, la cual puede
entonces enlazarse al cation metalico en
forma cuasimolecular (Niu et al. 1992).

P-aa

Figura 4. Adsorcion cuasimolecular de una unidad de H; sobre un 4tomo de Niquel,
el cual esta enlazado quimicamente a una fraccion de grafeno. La distancia de

adsorcion cuasimolecular es de 1.622 A.

Este enlace fue reportado por Kubas
(Kubas et al. 2001) mediante el
descubrimiento de  complejos  de
dihidrégeno con metales de transicion,
donde la molécula de H> incrementa su
distancia interatbmica entre los dos
hidrogenos hasta en un 20% respecto de
la distancia de equilibrio (0.74 A) en la
creacion del enlace cuasimolecular con el
metal de transicion. En la Figura 4 se
observa una representacion de este
proceso quimico en el cual la molécula de
H> incrementa su distancia de enlace.

Grafeno modificado para
almacenamiento de hidrogeno

Como se ha mencionado con
anterioridad, la porosidad de los
materiales es un factor importante en el
almacenamiento de Hz, que poseen los
nanomateriales en funcion de sus
estructuras 'y composiciones. Para
incrementar la adsorcién de hidrégeno en
base al incremento de porosidad, se han
estudiado vacancias en materiales de
carbono como grafeno y nanotubos, asi
como la funcionalizacion de estos
materiales con metales tales como litio,
niquel, titanio, platino, paladio y rutenio,
ya que estos metales poseen propiedades
adecuadas para mejorar la adsorcion de
hidrégeno sobre los materiales de
carbono. Incluimos a continuacion
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algunos  trabajos de investigacion
representativos.

En el trabajo de Baburin et al (Baburin et
al, 2015), se modela un sistema de hojas
de grafeno con el fin de obtener mayor
reactividad para la adsorcion de
hidrogeno atomico y molecular. En la
figura 5a) se muestran algunos modelos
de las hojas grafénicas. En la figura 5b)
se muestra la medicion del hidrégeno

I - 3400 m*/g

a)

En el caso de la funcionalizacion con
litio, para mejorar la adsorcion, se han
realizado mdaltiples estudios tedricos,
siendo uno reciente el de Tachikawa e
lyama (Tachikawa, lyama, 2019) quienes

I1 - 3600 m?/g

adsorbido sobre una muestra de
hidrégeno  defectuoso exfoliado del
grafito y activado mediante KOH. Se
puede observar una adsorcion de 5.5 wt%
a 77K y 30 bar de presion. A 296K y 120
bar de presion. También se observa una
disminucion de la cantidad de hidrogeno
adsorbido a mayor temperatura, ya que la
vibracién térmica probablemente supera
la energia de adsorcion del hidrogeno.
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b)

estudian el almacenamiento de hidrogeno
sobre  nano-hojuelas de  grafeno
“decoradas” con litio. En la figura 6 se
muestra una configuracién del sistema.

Figura 6. Modelo de nano hojuela de carbono “decorada” con litio, sobre el cual
varias moléculas de H: se encuentran adsorbidas.
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La adsorcion de Hz se lleva a cabo
mediante fuerzas electrostaticas ejercidas
por el litio sobre el hidrogeno; el litio a su
vez, interacciona mediante fuerzas de
caracter cuadrupolar con el carbono de la
hoja de grafeno. Mediante la decoracion
con el litio, los autores reportan una
energia de adsorcion de entre 0.157-0.275
eV para rangos de 1 a 4 moléculas
adsorbidas sobre el aomo de litio. A
nivel experimental, se ha avanzado en la
sintesis de nanomateriales de carbono
“decorados” con litio, siendo un trabajo
experimental importante el de Ji (Ji et al.
2019). También se ha investigado a nivel
de simulacion, la decoracion de grafeno
defectuoso con litio y otros metales como
estrategias multiples simultaneas para
mejorar la adsorcion de hidrogeno. La
investigacion de Wang et al. (Wang et al,
2019) empleando boro y escandio como
dopantes y decorantes sobre grafeno
defectuoso es un ejemplo reciente de
esto.

Para la funcionalizaciéon de &tomos
metalicos de transicion sobre materiales
de carbono, se han realizado mdultiples
experimentos, aungue los resultados en el
pasado no alcanzaron los valores de
adsorcion de H: predichos por los
estudios teoricos. Los motivos podrian
encontrarse en los procesos de sintesis de
esos materiales que no se han producido
con alto grado de pureza debido a la
complejidad del proceso. Sin embargo, en
la actualidad existen reportes
experimentales como el de Gu. (Gu et al.
2019) en el que se obtiene como
resultado una adsorcion de 5.7 wt% de

hidrogeno a 473K en un compuesto
sintetizado de grafeno y niquel.

Ademas del grafeno y  otros
nanomateriales de carbono, en la
actualidad se estan realizando avances en
materiales como el nitruro de boro, redes
metal organicas, hidruros metalicos e
hidruros metélicos complejos.

Conclusiones

El almacenamiento de hidrégeno en
materiales  s6lidos  constituye  una
alternativa energética como combustible
para vehiculos aéreos y terrestres. La
aplicacion masiva depende del desarrollo
de tanques de almacenamiento que
puedan contener la mayor densidad de
hidrégeno a temperaturas lo més cercanas
a la temperatura ambiente, con la presion
mas baja posible, lo cual podria lograrse
con tangues solidos y energias de
adsorcion intermedias entre las de la
fisisorcion y la quimisorcion. Lo anterior
se encuentra en proceso de investigacion
mediante el estudio de los materiales
nanoestructurados que pueden tener una
amplia aplicacion tecnologica, entre las
cuales se encuentra la capacidad de
almacenamiento de moléculas en estado
gaseoso. La fabricacién de estos sistemas
en el futuro puede permitirle a la
humanidad contar con una alternativa
energética ademas de las energias
renovables como la solar y la edlica, que
permitan finalmente cortar
completamente la dependencia de los
combustibles fosiles y sus efectos
nocivos sobre el medio ambiente,
principalmente el calentamiento global.
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