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COLABORACIONES EN FfSICA

NANOAGREGADOS PARA EL
ALMACENAMIENTO DE HIDROGENO

El consumo energético mundial ha ido aumentando des-
de la época preindustrial de forma considerable, como
puede verse en la Figura 1. Este incremento, como se
observa en la Figura 1, es debido solo parcialmente al
incremento de la poblacién, debiéndose también a otros
factores como el aumento en la demanda energética
en actividades como la industria, la agricultura, el trans-
porte...

El sistema energético mundial se basa, principalmen-
te, en el uso de combustibles fésiles. En la Figura 2 ve-
mos que las principales fuentes de energia primaria
mundial son el petroleo, el carbon y el gas natural,
mientras que el uso de las energia renovables correspon-
de solo al 10%. Esta dependencia de los combustibles
fosiles tiene importantes repercusiones negativas, tanto
econdmicas (son energias no renovables, finitas y su
agotamiento hace que el precio aumente) como ambien-
tales (emision de elementos contaminantes y gases de
efecto invernadero a la atmdsfera). Dentro de las reper-
cusiones ambientales podemos destacar los riesgos aso-
ciados al cambio climatico que afectan a la salud, los
medios de subsistencia, la seguridad alimentaria, la dis-
ponibilidad de agua, la seguridad y el crecimiento eco-
némico... [3].
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Figura 2. Consumo de energia primaria mundial por fuente de
procedencia en 2016 [1].

La contaminacion atmosférica es uno de los princi-
pales riesgos medioambientales para la salud ya que se
relaciona de forma directa con enfermedades cerebro-
vasculares, cardiacas, respiratorias... Segun datos recien-
tes publicados por la OMS [4] en el afio 2016 unos siete
millones de personas murieron en el mundo como con-
secuencia de la exposicion a la contaminacidon atmosfé-
rica (en Espafia se estima que mueren por esta causa
unas 30000 personas al afio). Unos niveles bajos de con-
taminacion en el aire mejorarian la salud cardiovascular
y respiratoria de la poblacion, tanto a largo como a cor-
to plazo.

Segun datos del IPCC (Intergovernmental Panel on
Climate Change) [5] la temperatura media anual mundial
ha aumentado en mas de un grado desde la etapa prein-
dustrial y la tendencia se mantiene. Por otro lado, en
diciembre de 2015 en la conferencia de las Naciones
Unidas sobre el cambio climatico desarrollada en Paris
[6] un gran numero de paises se comprometieron a man-
tener el aumento de la temperatura media de la Tierra
muy por debajo de 2°C respecto a los niveles preindus-
triales, preferiblemente por debajo 1,5°C en el afio 2100.
Como la causa mas importante del calentamiento global
es el aumento de los denominados gases de efecto inver-
nadero, siendo uno de los principales el diéxido de car-
bono, para cumplir este objetivo es necesario una dismi-
nucion rapida de las emisiones de didéxido de carbono.
Segun el IPPC [5] se debe reducir de manera drastica el
elevado numero de toneladas de diéxido de carbono (5
millones per capita en todo el mundo en el afio 2013 [8])
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y otros contaminantes (SO,, NO,...) emitidas a la atmds-
fera disminuyendo el efecto invernadero y, asi tratar de
cumplir los acuerdos de la conferencia de Paris [6]. Es
mas, el IPPC indica que estas emisiones (que proceden
principalmente de los combustibles fosiles) deben des-
aparecer completamente en el afio 2050 para poder
mantenerse en escenarios compatibles con subidas no
superiores a 1,5°C [3]. En la Figura 3 podemos ver la
evolucion de las emisiones de CO, procedentes de com-
bustibles fdsiles en Espafia. Se observa un incremento
considerable hasta el afio 2007 cuando empieza a dismi-
nuir coincidiendo con la crisis econoémica, tendencia que
se ha revertido en el 2017 coincidiendo con la recupera-
cion de la actividad econdomica (incremento del 4,4%
respecto al 2016).
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Figura 3. Emisiones totales de CO, de combustibles fosiles en
Espaiia [7].

Teniendo en cuenta estos datos, esta claro que es ne-
cesario fomentar el uso de energias renovables y buscar
nuevas fuentes de energia mas respetuosas con el medio
ambiente de forma que, junto a una disminucién drasti-
ca del consumo energético debido a un uso mas respon-
sable de la energia y una transicion a un modelo econo-
mico y de consumo compatible con cambios climaticos
moderados, se reduzca el numero de toneladas de dioxi-
do de carbono para tratar de cumplir los acuerdos de la
conferencia de Paris [6]. Dentro de las nuevas tecnolo-
gias limpias podemos destacar, por ser una de las mas
prometedoras, la basada en el hidrogeno. Las principales
ventajas del hidrogeno como fuente de energia son: es
el gas mas abundante en el universo, el combustible con
la mayor energia especifica, y su unico residuo es vapor
de agua (no produce gases de efecto invernadero). Aun-
que no es una fuente primaria de energia, puede gene-
rarse a partir de numerosos precursores (combustibles
fosiles, energia nuclear y energias renovables), siendo la
fuente de energia mas limpia si se produce a partir de
fuentes de energia renovable. Sin embargo, esta tecno-
logia todavia tiene un gran reto que afrontar: el almace-
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namiento del hidrégeno y su distribuciéon de forma se-
gura, fiable, compacta y ecoldgica [9,10].

Son numerosas las aplicaciones del hidrégeno como
fuente de energia, aeroespaciales [11], dispositivos por-
tatiles [12, 13], industria del transporte [14], industria
naval, incremento de la autonomia en drones, genera-
cion distribuida de energia [14], almacenamiento de ex-
cedentes energia en placas de energia solar y edlica...

El transporte maritimo es una de las principales
fuentes de contaminacién de los océanos, y el uso de
pilas de combustible de hidrogeno puede contribuir a
reducir esta contaminacion. Este afio se ha puesto en
funcionamiento el primer barco, el Energy Observer [15],
que funciona a partir de energias renovables, utilizando
hidrégeno producido a partir del agua del mar. Este bar-
co va a estar dando la vuelta al mundo durante seis
afios, haciendo escala en cincuenta paises con un claro
objetivo divulgativo: es un ejemplo real de como se pue-
den aplicar los métodos para obtener energia limpia, sin
generar un impacto negativo sobre el medio ambiente.

Por otro lado, debido a su peso total en el consumo
de energia y, por tanto, en la emision de elementos con-
taminantes y gases de efecto invernadero, la industria
del transporte esta haciendo grandes avances en el uso
del hidrégeno. Desde el afio 2008 que se desarrolld el
primer automovil eléctrico con pila de combustible de
hidrégeno (el Honda FCX Clarity) han sido numerosas
las iniciativas para desarrollar la tecnologia necesaria y
los automdviles en produccion. Por ejemplo, uno de los
ultimos automéviles en salir al mercado ha sido el Hyun-
dai Nexo, movido por hidréogeno con un motor eléctrico
de 120 kW (163 CV), una autonomia de hasta 800 km
(muy superior a la de cualquier coche eléctrico) y un
tiempo de recarga de los depdsitos de hidrégeno de 5
minutos. Este tipo de automdviles se recarga de forma
similar a un automovil convencional, siendo el principal
inconveniente para su uso la falta de estaciones de ser-
vicio de recarga de hidrogeno, denominadas hidrogene-
ras. Actualmente en Espafia solo hay seis hidrogeneras
aunque se pretende que sean 20 antes del aflo 2020.

Como he comentado anteriormente, el principal pro-
blema para el uso del hidrogeno como fuente de energia
es su almacenamiento. Como podemos ver en la Figu-
ra 4, el hidrégeno tiene una alta densidad energética
gravimétrica (relacion energia/peso), tres veces mayor
que la gasolina. Sin embargo, presenta una baja densi-
dad volumétrica (relacion energia/volumen), cuatro ve-
ces menor que la gasolina. En consecuencia, para alma-
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Figura 4. Densidades de energia de varios combustibles.

cenar la misma cantidad de energia el hidrégeno
requiere de depositos de mayor volumen que otros com-
bustibles. El reto que tenemos por delante es almacenar
la mayor cantidad de hidrogeno en el menor volumen y
con el menor peso posible de forma segura, fiable y
compacta.

Existen diferentes maneras de almacenar hidrégeno
entre las que se pueden destacar: como hidrégeno com-
primido, como hidrégeno liquido, y como hidrogeno al-
macenado en materiales [9,10]. En el primer caso se ne-
cesitan tanques de alta presion lo que requiere depositos
pesados y voluminosos y plantea cuestiones de seguri-
dad en caso de fuga o accidente; a pesar de ello es el
método mas utilizado, por ejemplo en automocion. En el
segundo caso, el hidrégeno se encuentra enfriado a tem-
peraturas de -253°C, para lo que se requiere gastar una
cierta cantidad de energia y un aislamiento muy bueno
para mantener esa temperatura. La tercera opcion es
considerada como la alternativa a las dos primeras, con
mayor capacidad de almacenamiento, eficiencia y segu-
ridad ya que permite el uso de tanques mas ligeros, ba-
ratos y seguros al trabajar a temperatura ambiente y
presion atmosférica. Dentro de este grupo se encuentran,
entre otros, los materiales basados en carbono, los hidru-
ros metalicos y las nanoestructuras y agregados.

Los agregados son nanoparticulas formadas por ato-
mos o moléculas de entre 3 y 3000 unidades. El interés
de estos sistemas se debe a que sus propiedades son muy
diferentes de las que presentan el atomo aislado o la fase
extensa, aunque estén formados por los mismos elemen-
tos. Esto es debido a que la relacion entre el numero de
atomos en la superficie y el de dtomos en el interior es
mucho mayor en el agregado que en la fase extensa. Una
de las caracteristicas mas importante de los agregados es
que sus propiedades (estructurales, electronicas, dpticas
e incluso la reactividad) dependen muy fuertemente del
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tamafio del mismo, es decir, del nimero de d&tomos que
forman el agregado y del entorno en que se encuentran
(libres o soportados sobre algun sustrato). Un ejemplo
muy claro de la dependencia de las propiedades fisicas y
quimicas con el tamafio del agregado y el entorno es el
caso de los agregados formados por atomos de oro:
mientras que el oro es uno de los metales menos reacti-
vos en su fase extensa, los agregados de oro de tamafio
menor de 2 o 3 nandmetros presentan una alta actividad
catalitica, que depende del tamafio del agregado, del nu-
mero de electrones que lo forman, y del sustrato que lo
soporta [16]. Ademas del efecto del tamafio, algunas de
las propiedades de esos agregados dependen mucho de
su composicion quimica. De forma que podemos tener
agregados (denominados agregados dopados o bimetali-
cos) en los que se ha introducido o sustituido uno o
varios atomos por otros diferentes y cuyas propiedades
dependen también de la posicion relativa de los diferen-
tes elementos que lo forman. Por ejemplo, el agregado
de oro neutro con 13 atomos presenta una estructura
amorfa, sin embargo, introducir un unico dtomo dopan-
te de wolframio o molibdeno es suficiente para pasar de
una estructura amorfa a una geometria altamente simé-
trica [17].

Estos efectos de tamafio y composicion proporcionan
mucha flexibilidad a la hora de disefiar agregados con
las propiedades adecuadas a un objetivo concreto. Por lo
que el campo de aplicacion de estos sistemas es muy
grande.

Por otro lado, hacer analisis teoricos mediante simu-
laciones numeéricas con ordenadores nos puede propor-
cionar amplia informacion sobre las propiedades de de-
terminados sistemas fisicos y permite comparar los
resultados obtenidos con los experimentos, verificarlos
y hacer propuestas de posibles resultados en situaciones
en las que el acceso experimental es muy dificil, es muy
caro o es practicamente imposible (muy altas presiones
o temperaturas, por ejemplo). El procedimiento aporta
flexibilidad, permite obtener una visién mas completa
del problema y economiza esfuerzos y tiempo al optimi-
zar y rentabilizar mejor los recursos invertidos en el es-
tudio. Por ello, hoy en dia se utiliza para el disefio de
nuevos materiales que pudieran tener propiedades espe-
cificas de interés para aplicaciones industriales [18].

En los ultimos afios ha aumentado mucho el interés
en el uso de los hidruros de aluminio para almacenar
hidrogeno debido a su bajo coste y alto contenido de
hidrogeno. Sin embargo, estos materiales presentan dos
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problemas: baja cinética de reaccion y altas barreras de
disociacidon del hidrégeno, lo que dificulta la adsorciéon
y desorcidn del mismo y por tanto su uso para las posi-
bles aplicaciones del hidrogeno. Una solucion para favo-
recer la capacidad de almacenamiento de hidrogeno de
estos sistemas es, por un lado, reducir el tamafio del
mismo a escala nanométrica (trabajando con agregados
de aluminio) para favorecer la adsorcion de hidrégeno vy,
por otro lado, introducir un atomo dopante. Este proce-
dimiento de dopaje con metales de transicion disminuye
mucho la barrera de disociacion del hidrogeno, como se
ha demostrado recientemente mediante simulaciones
numéricas en superficies de aluminio [19,20]. En la Fi-
gura 5 podemos ver el efecto que produce reducir el ta-
mafio del sistema y de introducir un atomo dopante en
la altura de la barrera de disociacién, comparando los
resultados para una superficie de aluminio pura y dopa-
da y para diferentes tamafios de agregados de aluminio
puros y dopados.
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Figura 5. Barrera de disociacién de la molécula de H, en
los siguientes sistemas: Al(100), Ti-Al(100), Al, n<6, Al
AlLV+, ALV*, Al,V+, Al,Ti, Al,,M M=Cr, Mo y W. Las barras
muestran el rango de energias para los diferentes tamaiios o
dtomos dopantes.

Los agregados de aluminio dopados con vanadio,
Al V* es uno de los sistemas para almacenar hidrogeno
que verifican las dos condiciones expuestas anterior-
mente, por lo que se estan trabajando mucho con ellos
tanto experimentalmente [21, 22] como mediante simu-
laciones numéricas [22, 23]. Para agregados con n<17 el
atomo de vanadio se encuentra en la superficie del agre-
gado y puede interaccionar con la molécula de hidrége-
no favoreciendo su adsorcién. Para los tamafios mas
pequeilos, 2 < n <8 y n=10, se ha estudiado la adsorciéon
de H, molecular y atémico [22]. En el primer caso la
molécula se adsorbe fisicamente siempre en posicién top
sobre el atomo de vanadio (con uno de los hidrégenos
unido al vanadio) formando un estado intermedio antes
de disociarse. En el segundo caso la posicién de adsor-
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cion de los atomos de hidrégeno depende del tamafio del
agregado, mostrando la energia de adsorcion del hidrd-
geno una fuerte dependencia con el tamafio del mismo.
Para aquellos tamafios para los que la molécula adsorbi-
da muestra una distancia mayor, la disociaciéon de la
molécula se ve favorecida, dando lugar a una barrera de
activacion pequefia o, incluso, nula. En la Figura 6 se
observa que para Al,V* la disociacion se produce sin
barrera mientras que en el caso del Al,V* existe una
barrera disociacion elevada seguida de una barrera
de difusién. Sin embargo, como vemos en la misma Fi-
gura 6, para n=2 los atomos de hidrégeno, una vez di-
sociados, se mantienen adsorbidos sobre el vanadio di-
ficultando la adsorciéon de mas moléculas de hidrégeno.

L5

T T T T I T
l_
T (&
°r A
05+
-1+
> I "
2 15F ;
& L | hi " f I |
g 2
5 -2r
& 2.5_— &
2 Va4
1.5j -
1
051
0
—(}.5»—
15 ;
L I 1 I 1 g’ L L L

Coordenada de reaccion
Figura 6. Camino de reaccion de la adsorcion disociativa de H,
en los agregados ALLV* y Al,V*.

A pesar del esfuerzo que se esta realizando en el ana-
lisis de estos nuevos materiales con mayor capacidad de
almacenamiento de hidrégeno, aun esta por resolver
como almacenar la mayor cantidad de hidrogeno, en el
menor volumen y con el menor peso posible, de forma
segura, fiable y compacta, que sirva para las diferentes
aplicaciones. Este problema es, sin duda, un gran reto
para la comunidad cientifica.
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