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;Por qué el H, es el combustible del futuro?

Es un hecho ampliamente conocido que en la combustiéon de combustibles fésiles se eliminan a la
atmésfera grandes cantidades de CO,, uno de los gases responsables del efecto invernadero y por
consiguiente del calentamiento global. Un combustible alternativo que no produce emisiones
nocivas al medio ambiente es el H,. Aqui les contamos el estado del arte en la implementacién del
H, como combustible de uso vehicular, escribimos sobre como almacenar el gas en estado sélido
para que sea seguro y cuales son los requisitos de los materiales absorbentes para que sean
tecnolégicamente aplicables. En nuestros estudios se empled la herramienta tedrica para el disefio
y prueba de nuevos materiales nano-estructurados para almacenamiento, la cual nos permitié
evaluar la presencia de interferentes que dificultaban el proceso. Finalmente le ponemos una
mirada local a la implementacién en nuestro pais.

Por Mariana I. Rojas
mrojas@fcq.unc.edu.ar

El hidrogeno resulta ser una excelente alternativa a los combustibles fésiles, reduciendo las
emisiones de CO, a la atmoésfera, las cuales son responsable del efecto invernadero y por
consiguiente el calentamiento global [1]. El hidrégeno como elemento es abundante en nuestro
planeta y su combustiéon en presencia de O, produce agua y calor. Se puede obtener en forma
limpia a través de la electrélisis del agua, para lo cual se emplean dos electrodos conectados a una
fuente de alimentacion eléctrica de corriente continua, sumergidos en una disolucién electrolitica.
Alli ocurre la siguiente reaccién de redox:

2H20() = 2Hz(g) + Oz(q)
Esta reaccién es termodindmicamente desfavorable con un AG = 237 KJ/mol, por lo cual es
necesario aplicar una fuerza impulsora para que la reaccién tenga lugar. La cinética de la reaccién
es también una limitacién importante, para lo cual los electrodos deben catalizar adecuadamente
todas las etapas involucradas. Como fuerza impulsora se emplea la corriente eléctrica, la cual
idealmente deberia provenir de una fuente limpia de produccién como solar, edlica, hidroeléctrica,
para ser consistentes con el propésito ambiental que se persigue.
El consumo de combustible de los autos que se venden en Argentina es variado, pero podemos
tomar como ejemplo el Fiat Punto 1.4 naftero con motor de combustion interna (MCI). Este auto
recorre 100 Km en ruta con 9,60 litros y en ciudad con 10,80 litros, dispone de un tanque con
capacidad para 48 litros lo que le da una autonomia de 500 Km en ruta y 444 Km en ciudad [3]. Los
motores de combustion interna (MCI) son ineficientes, ya que en la transformacion de la energia
quimica a mecdanica se quema el combustible en el cilindro (cdmara de combustién) y sélo el 25%
se emplea para mover el motor mientras que el resto se disipa como calor.
Actualmente, hay marcas que desarrollaron autos con celda de combustible (FC, de Fuel Cells en
inglés), esta nueva tecnologia poseen una mayor eficacia, del 60-75% en el uso de combustibles, ya
gue esta tecnologia no estan limitada por el ciclo de Carnot. Esto resulta sumamente importante a
la hora de pensar en autos propulsados por H, ya que reduce los requerimientos de
almacenamiento de combustible. Es asi que para una autonomia de 500 Km, un auto de tamano
medio, requiere 8 Kg de H, si posee un motor MCI, o 4 kg si tiene un motor FC, para la misma
autonomia. Actualmente, Hyundai presenté el Tucson FC que tiene una autonomia de 426 Km, el
cual almacena H, a alta presién dentro de un cilindro (300 — 700 bar), con un llenado de 10 min [4].
Después de la catastrofe del dirigible aleman Hindenburg en 1937 (aun cuando los origenes del
accidente no estén del todo aclarados) resulta inquietante pensar en transportar en el auto un
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cilindro cargado con hidrégeno a alta presién. Una opcién mds segura, consiste en almacenar el
gas en estado sélido, para lo cual el tanque seria un recipiente cerrado, relleno con un material
absorbente, que permita numerosos ciclos de adsorcién/desorcion de H,. El Departamento de
Energia de Estados Unidos (DOE) sugiere que estos materiales deben cumplir ciertos requisitos
para ser adecuados para el almacenamiento. Deben almacenar una densidad gravimétrica de 6 %
de H,, permitiendo numerosos procesos de adsorcidn/desorcién dentro de un rango de
temperatura de 40 a 60 °C y un cargado a presiones moderadas de 5 - 12 bar, en tiempos que van
de 3 a 5 minutos [2]. Esto significaria que para almacenar 4 Kg de hidrégeno en el tanque, este
pesaria unos 67 Kg. Esto parece una capacidad de almacenamiento impresionante.

Los compuestos carbonosos se presentan como buenos candidatos para el almacenamiento de
gases, ya que son livianos y poseen gran darea superficial, pero es indispensable mejorar la
performance de almacenamiento de estos materiales para que sean tecnolégicamente aplicables.
En el aflo 2005, T. Yildirim [5] propuso el empleo de materiales carbonosos hibridos decorados con
metales. En su trabajo Yildirim sugiere decorar nanotubos de carbono con titanio. En su articulo
explicaba que el almacenamiento en estos materiales seria del 8% de H,. Este trabajo parecia haber
resuelto el problema del almacenamiento de H,, estos materiales impulsaron mdas de una década
de investigaciones tedricas/experimentales pero existia una discrepancia entre las predicciones
tedricas y las mediciones experimentales. Los experimentos no lograban almacenamientos
significativamente mejores, no lograban reproducir lo predicho por los calculos teéricos.

Lo primero que hicimos en nuestros trabajos computacionales, fue reproducir los resultados
obtenidos por Yildirim [5]. Si bien el modelado tedrico es una herramienta poderosa para obtener
informacién a nivel microscépico pero aun cuando los resultados sean halagadores, es saludable
un analisis minucioso del sistema y sus aproximaciones. Yildirim en su trabajo, no tuvo en cuenta
la presencia de otros componentes presentes en el aire. La parte original de nuestro trabajo fue
realizar un modelado realista del sistema, teniendo en cuenta que aun en condiciones de ultra-
alto-vacio quedan trazas de O, presentes en fase gaseosa. Particularmente, el O, se es muy reactivo
con los metales. En el caso de los decorados de titanio, el O, se adsorbe disociativamente oxidando
el decorado a TiO, [6]. Los decorados de TiO, seguian enlazados quimicamente al material
carbonoso, pero su capacidad de almacenamiento era significativamente menor. Dos afos
después de publicado nuestro trabajo [6], Felten et al [7] realizaron medidas de Espectroscopia de
Fotoelectréonica de Rayos X (XPS) de decorados de Ti depositados sobre nanotubos de carbono en
condiciones de ultra alto vacio (10® bar), y observaron que los decorados se encontraban oxidados
y aun mejorando las condiciones de vacio el decorado era TiO, y no Ti.

Estudiamos luego numerosos decorados metalicos y en todos los casos el O, resultaba ser un
fuerte interferente que oxidaba el decorado o que bloqueaba el sitio de adsorcién, ver Figura 1 A).
En el caso del bloqueo de los sitios por el O,, este se enlaza quimicamente al decorado metalico [8-
12]. Estos descubrimientos se publicaron en nuestro trabajo titulado: “;Es posible almacenar
hidrégeno en materiales carbonosos dopados con metales en las condiciones encontradas en la
tierra?” [10]. Demostramos que para almacenar H, absorbido en materiales hibridos con decorado
de Pt, es necesario realizar un ultra-alto-vacio (10 bar), para eliminar la competencia del O,, pero
esto resulta poco practico para implementar en estaciones de servicio.

Las moléculas de H, y O, tienen diferente tamafos, esa propiedad se puede emplear para limitar o
restringir el acceso del O, desfavoreciendo su adsorcién, eliminando o minimizando la
competencia por los sitios de adsorcion. La estrategia aqui consiste en disefar un material poroso
con un tamano de poro éptimo que restrinja el acceso de las moléculas de O,. En estos estudios se
simularon grafitos expandidos con diferentes tamafos de poros (distancia inter-planar). Se
encontré que el tamafio de poro éptimo es de 6,5 A, siendo la capacidad de almacenamiento de H,
del 2 % con presiones de carga de 300 bar. Para ese mismo tamano de poro si le aplicamos una
presion de O, de 50 bar se almacena un 30 % de O,. Esto muestra que el O, en ese tamafo de poro
optimo también se absorbe. Si tenemos en cuenta que en el proceso de carga hay trazas de O,
podemos analizar la interferencia y el envenenamiento del material con los sucesivos ciclos de
carga/descarga.
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Teniendo en cuenta la adsorcién competitiva de los gases, para el grafito expandido con tamano
de poro 6ptimo (6,5 A) aplicando H, de 99,9 % de pureza el cual contiene 0,1% de O,, se observa
que luego de 50 ciclos de carga/descarga se produce un bloqueo del 10 % de los sitios activos del
material y luego de 700 ciclos el material ya no absorbe mas H, [11-12].

Otro material carbonoso poroso con disefio de tamano de poro dptimo, que se puede sintetizar en
el laboratorio, es el 6xido de grafito reducido (GOH) decorado con niquel, ver Figura 1 B). Kim y
Park [13], sintetizaron este material a partir de copos de grafito, aplicando un tratamiento acido,
seguido de la deposicién de nano-particulas metélicas. Este material carbonoso hibrido presenta
una capacidad de almacenamiento de H, de 4,48 %. Para este material estudiamos también el
almacenamiento de H, y el efecto interferente de O, [14]. El tamafo del poro (distancia inter-
planar) del GOH depende el grado de oxidacidn del material. El grado de oxidacién se puede referir
segun el cociente O/C, que es un indicativo de la cantidad de grupos hidroxilos presentes en la
muestra. En nuestros estudios consideramos GOH con cocientes O/C de 0,09; 0,19; 0,28; 0,38. Para
estos materiales la energia de adsorcion de H, esta dentro del rango de -0,2 a -0,5 eV/molécula, de
acuerdo con lo sugerido por la DOE para un almacenamiento eficiente. De los cuatro GOHs, el
mejor resulté ser el de menor grado de oxidacién (O/C = 0,09), ya que presenta el poro con mayor
espacio vacio, con una energia de adsorciéon de H, de -0,52 eV/molécula. Por otra parte, la energia
de adsorcion del O, es de -0,26 eV/molécula. De este modo, en este material se favoreceria la
adsorciéon de H, sin interferencia de O, [14]. Ademas, el GOH es un material de bajo costo de
produccién, adecuado para el almacenamiento de H,. Por otra parte, se logré con éxito la sintesis
del material a partir de copos de grafito Figura 1 C) [14-17], luego se le aplicaron los tratamientos
para oxidar y decorar. En la imagen de microscopia electrénica de barrido (SEM) se observa que el
grafito oxidado presenta un mayor espaciamiento interplanar Figura 1 D). Lamentablemente hasta
el momento no hemos podido medir el almacenamiento de H, en ninguin laboratorio del pais.

Para terminar, recordemos que Argentina es un pais extenso con un relieve variado y numerosos
recursos renovables, que se pueden emplear en la produccién de energia eléctrica renovable
como: edlica, solar y biomasa [12,19-20]. Sin ir mas lejos, en nuestra provincia, en el departamento
de Rio Cuarto, Sigal et al [19-20] estudiaron el potencial edlico de la regién, encontrando
excelentes vientos para la instalacién alli de un parque eélico [19-20] (Figura 2). Con esa
electricidad limpia, es posible producir el H, por electrélisis. Ademas se precisa desarrollar la
infraestructura para la distribucion del gas, el desarrollo tecnolégico de los autos para equiparlos
con FC y el almacenamiento seguro de H, en GOH. Desde la perspectiva regional, Cérdoba es una
provincia agricola, produce el 90% del mani del pais [18] y los desechos, las cdscaras de mani, se
pueden calcinar para obtener el material carbonoso (la materia prima) para producir el GOH. Si
bien para la implementacién del H, como combustible aun falta mucho desarrollo, sobran recursos
para ello, por lo cual se deberia intentar el desafio para los préximos afos.
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Figura 1: A) Interferencia entre el O, y el H, en materiales carbonosos hibridos. B) Oxido de grafito reducido. C)
Cépos de grafito. D) Imagen obtenida por microscopia electrénica de barrido (SEM) de los cépos de grafito
luego del tratamiento dcido.

Figura 2: Izg.) Imagen de electro-generadores para la obtenciéon de energia eléctrica a partir del viento.
Der.) Cascaras de mani.
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