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Resumen

Se presenta de forma breve la importancia
del almacenamiento de hidrégeno. Se hace
un resumen de los tipos de almacenamiento
de hidrégeno, asi como de las principales
familias de materiales almacenadores de
hidrégeno. También, se explica a las alea-
ciones de alta entropia como nuevos ma-
teriales de almacenamiento de hidrégeno,
con capacidad de ajustar las propiedades
de almacenamiento de hidrégeno en com-
paraciéon con otro tipo de aleaciones.
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Introduccién

En una serie de articulos de divulgacion se
ha establecido la importancia del hidrégeno
como combustible sustentable [}, ?]. En esta
ocasion se abordan los diferentes materiales
de almacenamiento “sélido” de hidrégeno.
La razdén de esto es simple, al hidrégeno
como combustible hay que producirloy des-
pués almacenarlo, con la premisa de que:

Almacenar hidrégeno = Almacenar energia

El almacenamiento de hidrégeno es un
proceso complejo, limitado por la quimica,
cinética y termodinamica de los materiales,
por eso, agui se explica en espanol para un
publico no especializado.

El paso previo

El hidrégeno molecular (H,) producido por
cualquier método debe ser primero puri-
ficado. El tipo y modo de purificacion es
especifico, de acuerdo al método de pro-
duccidn. Por ejemplo la produccion de H,
por electrélisis de agua deja rastros de hu-
medad, mientras que la produccion de H,
por reformado catalitico deja rastros de
metano (CH,). Esos compuestos pueden
oxidar, desactivar o envenenar* a los ma-
teriales almacenadores de hidrégeno, por
lo que es de suma importancia eliminarlos.
* El envenenamiento de materiales es el blo-
queo de los sitios activos (el punto exacto)
donde suceden las reacciones quimicas.

El almacenamiento de hidrégeno

Existen tres modos de almacenamiento de
hidrégeno: 1) gas, 1l) liquido Ill) o (en materia-
les) en estado sdlido. El almacenamiento de



hidrégeno en forma de gas es poco eficiente
debido a que el hidrégeno es un gas poco
denso que requiere una gran presion de
compresion para aumentar su densidad
hasta un valor aceptablemente alto. Sin em-
bargo, esta forma de almacenamiento se
considera como una tecnologia maduray es
usada de forma industrial. La presion de
compresién del hidrégeno varia de acuerdo
a la aplicacion; por ejemplo, en los tanques
usados en el laboratorio es de aproximada-
mente 100-150 atmdsferas. Mientras que
para los automoviles a hidrégeno con alma-
cenamiento gaseoso se requieren presiones
del orden de 700-800 atmdsferas. Aunque
ya existen automodviles a hidrégeno (https://
www.toyota.com/mirai/, https://www.
bmwusa.com/ix5-hydrogen.html) que usan
este tipo de almacenamiento a bordo, el uso
de altas presiones puede ser peligroso por
las posibles fugas durante el uso cotidianoy
en caso de colisiones.

En el almacenamiento liquido es necesario
enfriary comprimir al hidrégeno. El principal
problema de este método de almacena-
miento es que todo el tiempo se debe man-
tener frio (@ 20 Ko -253 °C). Esto requiere de
mucha energia. Este tipo de almacenamien-
to es adecuado para grandes sistemas de al-
macenamiento, por ejemplo, para depdsitos
industriales o la NASA, pero no es adecuado
para usuarios finales o a escala pequena.

Una alternativa en el almacenamiento liqui-
do es el almacenamiento en liquidos orga-
nicos. En este caso, los liquidos organicos
con presencia de dobles enlaces pueden
hidrogenarse para formar enlaces senci-
llos y almacenar hidrégeno. La posterior
deshidrogenacioén lleva a la formacion de
los dobles enlaces iniciales y la liberacion
de hidrégeno. Sin embargo, esta aproxi-
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maciénde almacenamiento de hidrégeno
tiene la desventaja de que se deben usar
catalizadores adecuados, asi como altas
temperaturas para realizar dichos procesos.
Este tipo de almacenamiento esta en fase
de investigacion basica y la idea es intere-
sante, pero requiere mas investigacion.

La tercera opcidn es el almacenamiento de
hidrégeno en estado sélido. Aqui, el término
“solido” se refiere al uso de materiales séli-
dos en los cuales el hidrégeno se adsorbe
(se pega) en la superficie de un material
(fisisorcion) o bien como forma un compues-
to por medio de nuevos enlaces quimicos
(quimisorcién). Existen diversos materiales
(Fig. 1), aunque a la fecha ninguno de estos
representa una soluciéon completa.

‘ Materiales sélidos de almacenamiento de hidrégeno ‘
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Figura 1. Diferentes tipos de materiales sélidos de al-
macenamiento de hidrégeno. En hidruros metalicos: A
metales que forman facilmente hidrurosy B metales que
no forman facilmente hidruros

Los materiales de almacenamiento de hidré-
geno deben cumplir con ciertos requisitos
de capacidad de almacenamiento, reversibi-
lidad**, ciclabilidad*** y costo. Sin embargo,
ninguno de los materiales cumple con todos
los requisitos, falta realizar mas investigacion
basica y aplicada para desarrollar nuevos ma-
teriales u optimizar los ya existentes. Otro fac-
tor a considerar es la escala necesaria para el



almacenamiento de hidrégeno y la aplicacién
per se. Es decir, se debe responder a las pre-
guntas basicas ¢Cuanto hidrégeno se necesi-
ta almacenar?, y ;Cuales son las condiciones
de operacién presion, temperatura, densidad,
peso, etc.? Las condicionadas mencionadas
estan regidas por el tipo de aplicacién. Una de
las clasificaciones mas generales del tipo de
aplicaciones se refiere a aplicaciones estacio-
narias versus aplicaciones moaviles. Las apli-
caciones estacionarias estan mas enfocadas
a aplicaciones industriales, donde se pueden
tener menos restricciones con respecto a las
condiciones de operacion. El caso opuesto es
el almacenamiento de hidrégeno para auto-
moviles, donde las condiciones de operacion
y desempeno de los materiales son suma-
mente rigurosas. La agencia de energia de los
Estados Unidos (DOE, por sus siglas en inglés)
publica y actualiza los requisitos técnicos de
materiales y sistemas de almacenamiento de
hidrégeno para automéviles (Tabla 1). Entre
los requisitos técnicos se incluyen tener una
alta capacidad de almacenamiento minima
de 6.5 % peso****; ser reversibles en los proce-
sos de captura/ liberacién de hidrégeno; ope-
rar a temperaturas y presiones compatibles
con la pila de combustible (de temperatura
ambiente a aproximadamente 80 °C y entre
2-5 atmodsferas para la liberacién de hidrége-
no); almacenar hidrégeno a presiones meno-
res de 100 atmosferas.

** La reversibilidad se refiere a que los mate-
riales sean capaces de almacenar y liberar
hidrégeno en forma de ciclos, por la misma
ruta pero inversa.

*** La ciclabilidad se refiere a que los materia-
les puedan realizar muchos ciclos (idealmen-
te 1500 ciclos) sin degradarse.

***#* De cada 100 gramos de material hidro-
genado, se debe poder liberar 6.5 gramos de
hidrégeno.
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Tabla 1. Algunos requisitos de la DOE para el almacena-
miento de hidrégeno para aplicaciones moviles

Capacidad gravimétrica usable o neta KWh/kg 15 18 22

(incluye el material de almacenamiento, i
contenedor, accesorios y periféricos) (kg Hy/kg sistema) Q02 (0052 (e
Capacidad volumétrica usable o neta
(incluye el material de almacenamiento,
contenedor, accesorios y periféricos)

KWh/L 1.0 13 17
(kg Hy/L sistema) (0.030) | (0.040) = (0.050)

$/kWh 10 9 8
($/kg Hy) (333) (300) (266)
Temp de op ion (ambi °C -40/60 -40/60 -40/60

Méxima temperatura de operacion °C -40/85 -40/85 -40/85

Numero de ciclos de operacion - 1500 1500 1500
bar (abs) 5 5| 5
Presion maxima de liberacion bar (abs) 12 12 12

Eficiencia % 90 90 90
Eficiencia global % 60 60 60

Flujo minimo (para una pila de
combustible de kW)

Costo neto

Presion minima de liberacién

(&/s)kW 0.02 0.02 0.02

Flujo promedio (g/s)kW 0.004 0.004 0.004
Tiempo de arranque de flujo (20 °C) s 5 5 S
Tiempo de arranque de flujo (-20 °C) s 15 15 15

Adsorcion y Absorcion de
hidrégeno en materiales sélidos

La adsorcion o fisisorcion de hidrégeno mo-
lecular (H,) en materiales sélidos se da a ni-
vel superficial y normalmente ocurre mejor
a bajas temperaturasy altas presiones (-196
°C, 100 bar). No implica la formacién o rotu-
ra de enlaces hidrégeno-hidrégeno (H-H).
En cambio la absorciéon o quimisorciéon de
hidrégeno se da a nivel estructural de los
materiales, es decir existe la formacién y
rotura de enlaces durante la hidruraciény la
deshidruracioén. Los materiales de absorcion
operan a altas temperaturas y presiones
moderadas a altas (150-400 °C, 10-50 bar).

Los procesos de hidruracion y deshidrura-
cién son complicados y dependen del mate-
rial almacenador en particular. Los procesos
mas sencillos ocurren en los hidruros me-
talicos, frecuentemente, su racionalizacién
o entendimiento se extrapola a materiales
mas complicados. El proceso de hidruraciéon
(@ una temperatura dada) inicia en un metal
con la adsorcion de hidrogeno molecular
(H,) en la superficie de dicho metal, la can-
tidad de hidrégeno almacenado es suma-
mente baja. Si el sitio de adsorcién contiene



un catalizador, un defecto cristalino u otra
situacion energética y geométricamente
favorable, el hidrégeno molecular (H,) se
disocia para tener atomos de hidrégeno
(H). Los atomos de hidrégeno difunden (se
mueven) a través del metal. En este punto
existe una solucion de atomos de H en el
metal. Si la cantidad de H en solucién con el
metal aumenta progresivamente por efecto
de aumentar la presiéon de hidrégeno se
alcanzara una situacién donde los atomos
de H formen enlaces con el metal, se forma
(nuclea) el hidruro del metal (MH_, x: nUmero
de oxidacion). A partir de este punto, la can-
tidad de hidrégeno almacenado crece no-
tablemente: se tiene la fase de crecimiento
de la fase hidruro a una presiéon y tempera-
tura dadas. Si la presidon de hidrégeno sigue
aumentando, se produce una solucién de
H en la fase hidruro. La cantidad de hidré-
geno disuelto en la fase hidruro es minima.
El proceso de deshidruraciéon se entiende
como el inverso de la hidruracién.

Materiales de absorcion de
hidrégeno

Los materiales de almacenamiento de hidré-
geno por absorcidon son variados, en general
se pueden clasificar en hidruros elemen-
tales, hidruros intermetalicos, complejos,
aleaciones de alta entropia y compositos.

Muchos de los elementos de la tabla perié-
dica forman compuestos con el hidrégeno,
formando asi los llamados hidruros elemen-
tales. Algunos de ellos son metalicos (con-
servan algunas caracteristicas metalicas),
idnicos, y algunos otros son moleculares
covalentes (principalmente aquellos del blo-
gue p de la tabla periddica). La estabilidad
de cada compuesto formado puede variar.
En este tipo de hidruros, destaca el MgH,
como posible material almacenador de hi-
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drégeno. El MgH, tiene una capacidad de
almacenamiento de hidrégeno del 7.6 %
peso. Aunque la presidon y temperatura ne-
cesaria para la hidruracion de Mg para for-
mar MgH, de forma directa no es muy alta
(10-25 atmosferas), la desventaja principal
del MgH2 es la alta temperatura de deshi-
druracién: 300-350 °C. Esta temperatura es
incompatible con las aplicaciones de auto-
moviles a hidrégeno a pilas de combustible.
Sin embargo, otras aplicaciones industria-
les o de almacenamiento de calor pueden
beneficiarse del uso de Mg como material
almacenador de hidrégeno.

Los hidruros intermetalicos son formados
a partir de aleaciones de elementos que fa-
cilmente forman hidruros y de los que no.
Los metales que forman facilmente hidruros
(lamémosles A) generan materiales estables
que necesitan mucha energia (generalmente
térmica) para liberar el hidrégeno. Los meta-
les que no forman facilmente hidruros (llamé-
mosles B) generan (en su caso) materiales
inestables o0 metaestables que se descom-
ponen facilmente a baja temperatura o con
bajas energias de activacion. En principio,
una combinacién adecuada de elementos
podria modificar las condiciones de hidrura-
cién/deshidruracion del material tipico MgH..
Algunos materiales intermetalicos de interés
son el LaNi/LaNiH_ y el Mg,Ni/Mg,NiH,.

Las aleaciones de alta entropia estan con-
formadas por 5 o0 mas elementos en rela-
ciones estequiométricas equimolares (o
cercanas a la equimolar). En las aleaciones
de alta entropia (AAE o HEAS por sus siglas
en inglés), no hay una diferencia clara entre
el soluto y el solvente. Las AAESs, en contra-
posicién con las aleaciones convencionales,
forman una sola fase cristalina con todos
los componentes.



En principio, cualquier metal de la tabla pe-
riddica puede formar parte de una AAE. Sin
embargo, la seleccién indiscriminada de
elementos no es recomendable ni factible.
Para aplicaciones de almacenamiento de
hidrégeno, se recurre a la combinacién de
elementos que no forman hidruros y ele-
mentos que si forman hidruros para lograr
un balance.

Por otro lado, las posibles combinaciones
de AAEs son casi infinitas. Aqui se presenta
un andlisis matematico (combinaciones y
permutaciones):

- Sise seleccionan al azar 5 elementos qui-
micos de 100 elementos de la tabla perio-
dica (exceptuando al H), se tienen 75 287
520 posibles combinaciones de AAEs.

- Siserestringe la seleccién a 5 elementos
guimicos de 32 elementos que expe-
rimentalmente han formado parte de
materiales de almacenamiento de hi-
drégeno, se tienen 201376 posibilidades.

- Si se fija un metal (por ejemplo V o Mg)
y se restringe la seleccion de los 4 ele-
mentos quimicos (E1, E2, E3 y E4) restan-
tes de entre 13 elementos quimicos que
frecuentemente han formado parte de
materiales almacenamiento de hidrége-
no, han funcionado como catalizadores,
o bien se han propuesto con base en
calculos tedricos (Ni, Co, Fe, Cr, Sc, Ti,
Mn, Ga, Y, Al, Zn, Nb, Zr), se tienen 715
posibles tipos de aleaciones para el V
y otras 715 para el Mg. El V es conocido
por su facilidad de formar hidruros a baja
temperatura, sin embargo, esto lo hace
lentamente (dias), es dependiente de las
condiciones de procesamiento del metal
y de la formacidén de aleaciones. El Mg es
un material tipico de almacenamiento de
hidrégeno. Si se aumenta el numero de
elementos quimicos a seleccionar, se au-
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menta el nUmero de posibles aleaciones.

- Adicionalmente, cada una de esas 715
posibles AAEs de V y de Mg tiene un
ndmero muy grande combinaciones es-
tequiométricas posibles, V E1 E2 E3 E4,
o Mg E1 E2 E3 E4,. Para determinar las
posibles combinaciones estequiomé-
tricas se debe recurrir a programas de
computo especializados. Por ejemplo, si
los numerosv,w, X,y &zvariande O al,
con un paso de 0.1 en la variacion de los
numeros estequiomeétricos, se tienen 161
051 combinaciones. Con un paso menor,
por ejemplo 0.01, el numero de posibles
AAEs se incrementa exponencialmente.
Para disminuir el tiempo de calculo se
restringen los valores estequiométricos
de acuerdo a la experiencia o informa-
cién ya reportada.

El gran volumen de datos de posibles alea-
ciones de alta entropia se debe analizar de
acuerdo a diferentes factores e indicado-
res sobre la formacion de la aleacién, en
una primera instancia, y después sobre el
almacenamiento de hidrégeno per se. Es
decir que la aleacién calculada se puede en
efecto formar, pero puede o no almacenar
hidrégeno. Las AAEs son interesantes por-
gue pueden ser materiales producidos por
diseno, y se podria modular la capacidad de
almacenamiento de hidréogeno y las condi-
ciones de operacion. Dentro de las AAEs de
reciente estudio, destacan materiales que
pueden almacenar hidrégeno sin necesidad
de activacién y que operan a baja tempe-
ratura (incluso a temperatura ambiente).
Sin embargo, en la mayoria de los casos la
capacidad de hidrégeno reportada esta en
el rango de 1-4 % peso.

Los hidruros complejos son una familia muy
importante de materiales almacenadores



de hidrégeno: los materiales mas interesan-
tes incluyen a los alanatos M(AIH,) 6 M(AIH,)
,» borohidruros M(BH,),, o aminas R-(NH,)
.~ Se les dio su nombre gracias a que com-
binan diferentes tipos de enlaces (idnicos y
covalentes) en un mismo material. Tienen
en comun la formacién de iones complejos
de Al, B o N con H que pueden formar te-
traedros, octaedros, u otras estructuras que
pueden compartir los atomos de las esqui-
nas de los octaedros, por lo que con ante-
rioridad a la popularizacién de la difraccidon
de rayos X, su estequiometria no era direc-
tamente ligada a la estructura. Los hidruros
complejos pueden ser de un solo metal o
de varios metales (2 o hasta 3). Los hidruros
complejos, en general, tienen altas capaci-
dades de almacenamiento, por ejemplo el
LiBH, tiene un contenido de hidrégeno del
18.51 % peso. Sin embargo, la reversibilidad
de los hidruros complejos estd muy limita-
da, ya que se necesitan grandes presiones
y temperaturas para lograr la rehidrogena-
cion en estado sélido. En la practica, solo el
NaAlH, ha demostrado reversibilidad con el
uso de catalizadores de Ti adecuados. Aun
asi, se requieren presiones del orden del 100
bar para lograr la rehidrogenacion.

Mezclas, compositos y
confinamiento

Dado que ningun material de almacena-
miento de hidrégeno cumple por si solo con
los requerimientos del DOE (Tabla 1), recien-
temente se han empleado la formacién de
mezclas reactivas, compdsitos y el confina-
miento. En las mezclas reactivas, dos ma-
teriales de almacenamiento de hidrégeno
reaccionan entre si durante las reacciones
de hidruraciéon/deshidruracién. Las mezclas
reactivas tienen caracteristicas cinéticas y ter-
modinamicas diferentes a los materiales ori-
ginales. En los compdsitos, se usa un material,
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que puede ser per se un material de almace-
namiento de hidrégeno o no, como soporte
para un material de quimisorcion de almace-
namiento. En este caso, las propiedades ciné-
ticas son modificadas. Un ejemplo tipico es el
uso de carbones como parte del compdsito.
En relacion cercana con los compdésitos esta
el confinamiento. Aqui, el material de soporte
debe contener poros micro o nanométricos
donde el material de quimisorcién queda
confinado. En teoria, la disminucién del tama-
no de poro hasta el reino nano, es decir de ta-
mano de la particula confinada, puede llevar
a modificar la cinética y la termodinamica de
la hidruracién/deshidruracion.

Conclusiones

Se presentaron distintas alternativas de al-
macenamiento de hidrégeno. Se presen-
taron en forma general las tres formas de
almacenamiento de hidrégeno, haciendo
hincapié en los materiales sélidos de almace-
namiento de hidrégeno. Entre estos ultimos
se destacaron a las aleaciones de alta entro-
pia. Sin embargo, a pesar de todas las posi-
bilidades de materiales de almacenamiento
de hidrégeno, ningun material cumple con
los requisitos de la DOE. Se debe realizar mas
investigacion basica y aplicada de los ma-
teriales y sistemas de almacenamiento de
hidrégeno. El presente manuscrito ayuda a la
divulgacion y difusidon de la importancia del
almacenamiento de hidrégeno y de los dife-
rentes tipos de materiales almacenadores.

Referencias

[1] K. Sudrez-Alcantara. Un poco de todo sobre el hidrége-
no. Ciencia, revista de la academia mexicana de ciencias
70 (2019) 72-80.

[2] K. Suarez-Alcantara. Celdas de Combustible a hidrége-
no. Revista Materiales Avanzados, NUumero 32, (2020) 56-61.



	Almacenamiento de hidrógeno en materiales sólidos

