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Resumen

El cambio climatico se presenta como uno de los grandes retos en la actualidad de la
humanidad, cobrando importancia el desarrollo de alternativas sostenibles que no
conlleven emisiones de gases de efecto invernadero. El sector del transporte supone casi
un 70% del consumo de combustibles fosiles. Una posible solucion es la utilizacién del
hidrégeno como alternativa sostenible al empleo de combustibles fésiles, disminuyendo

las emisiones de gases.

Para que se difunda el uso del hidrogeno como alternativa sin emisiones, serd necesaria
la creacion de un mercado que permita conseguir una disminucion de los costes de

suministro, y alcanzar la competitividad frente a otras alternativas.

El presente Trabajo Fin de Grado (TFG) se centra en el vehiculo de hidrogeno y los
principales tipos de almacenamiento de hidrégeno, destacando la posible implementacion
de materiales nanoporosos como futuras pilas de combustible. EI almacenamiento de
hidrogeno en sélidos mediante fisisorcion es un tema de gran interés en la actualidad. El
objetivo es buscar compuestos constituidos elementos ligeros, que tengan una gran
cantidad de volumen libre en su interior y presenten una gran estabilidad térmica y
homogeneidad. En este contexto, en este TFG se estudia el almacenamiento de hidrégeno
en polimeros de microporosidad intrinseca (PIMs), una clase de solidos microporosos
amorfos constituidos por materiales organicos, que poseen una microporosidad intrinseca

debida a la existencia de poros interconectados de didmetro menor o igual a 2 nm.



Abstract

Climate change is one of the greatest challenges facing humanity today, and the
development of sustainable alternatives that do not involve greenhouse gas emissions is
becoming increasingly important. The transport sector accounts for almost 70% of fossil
fuel consumption. One possible solution is the use of hydrogen as a sustainable

alternative to the use of fossil fuels, reducing gas emissions.

In order for the use of hydrogen to become widespread as an emission-free alternative,
it will be necessary to create a market that will enable a reduction in supply costs and

achieve competitiveness compared to other alternatives.

This Final Degree Project (TFG) focuses on the hydrogen vehicle and the main types of
hydrogen storage, highlighting the possible implementation of nanoporous materials as
future fuel cells. The storage of hydrogen in solids by physisorption is a topic of great
interest at present. The aim is to search for compounds consisting of light elements, which
have a large amount of free volume in their interior and present high thermal stability and
homogeneity. In this context, this TFG studies hydrogen storage in intrinsic microporous
polymers (IMPs), a class of amorphous microporous solids made of organic materials,
which have an intrinsic microporosity due to the existence of interconnected pores of

diameter less than or equal to 2 nm.



1. Introduccioén

El cambio climatico es uno de los grandes retos del ser humano en la actualidad, con

consecuencias tales como:

e  El derretimiento del hielo en los polos y el posterior aumento del nivel del mar,

que amenaza los litorales e incluso paises enteros.
e Laaparicion de fendmenos climaticos extremos.
e  Desertificacion
e  Acidificacion del mar.

e  Extincion de especies

Todas estas consecuencias podrian provocar una avalancha de refugiados climaticos
como consecuencia a la pérdida de tierras frente al mar como consecuencia a la subida del

nivel del mar o a la desertificacidn, con sus consecuentes pérdidas econdmicas.

El cambio climético es consecuencia, en gran parte, de la emisién de gases de efecto
invernadero por parte del ser humano. Son varios los factores que contribuyen a este
hecho: el aumento de poblacion, desde 990 millones de habitantes, a principios del siglo
XIX, hasta los 7.7 billones de habitantes en 2019 (https://ourworldindata.org/world-
population-growth), la destruccién de ecosistemas marinos y terrestres, la deforestacion y
al aumento de emisiones de gases de efecto invernadero, vinculado principalmente a la

industria, al transporte y a la edificacion [1].

La disminucion de las emisiones es un reto global. Por tanto, es necesario que todos los
paises colaboren para mitigar los efectos del cambio climatico. EI 12 de diciembre de
2015 se firmo el acuerdo de Paris, que entrd en vigor el afio siguiente y que a dia de hoy
ha sido firmado por 189 paises. Este tratado establece los objetivos climaticos que hay
que seguir para limitar el calentamiento del planeta en menos de 2 °C (idealmente, en
menos de 1,5 °C). Para ello, hay que reducir las emisiones de diéxido de carbono en un
25 % (40 %) en el 2030, con respecto a las emisiones en el 2010, y hay que llegar a cero
emisiones en el 2070 (2050) [2]. En la Cumbre del Clima de Naciones Unidas, en 2019,

66 paises se mostraron comprometidos en alcanzar el objetivo de cero emisiones en 2050,



incluyendo, por parte de la Union Europea, multas por incumplimiento de compromisos

por sus paises miembros.

En la dltima década las emisiones han aumentado al ritmo de un 1 % anual, con la
excepcion del 2020, en el que debido a la pandemia del SARS CoV-2 y su limitacion del
consumo y movilidad, se han reducido las emisiones de didxido de carbono entre un 2 %
y un 12 %. Si esta tendencia histdrica continua (con la salvedad del 2020), las emisiones
de gases de efecto invernadero continuardn aumentando a un ritmo de un 0,7 % anual,
Ilegando a 43 Gt en 2050 frente a las 34 Gt de 2019. Esto supondria un aumento de 3 °C
durante la segunda mitad de este siglo y la no consecucion de los objetivos climaticos

planteados [3].

Para hacer frente a este reto, y debido a la necesidad de una rapida actuacién, haré falta
una combinacion de soluciones para la descarbonizacion de la sociedad, como el escalado
y la difusién de las energias renovables, y en automocion el uso de vehiculos de bateria
eléctrica conviviendo con los de celda de hidrégeno. Dentro de la busqueda de la
descarbonizacién de la sociedad es clave encontrar soluciones viables para el transporte
sin emisiones, para lo que se requiere soluciones con precios aceptables, estdndares de
seguridad adecuados, una autonomia comparable a vehiculos diésel y con tiempos de
recarga no demasiado elevados. Una opcion prometedora para ello es el vehiculo de

hidrégeno.

El uso del hidrégeno como forma de almacenar energia no es nuevo, y podria ser un
método efectivo de almacenamiento de energia para verterla posteriormente al sistema
eléctrico, favoreciendo el aprovechamiento de la misma en momentos de exceso de
produccion. De hecho, su uso como combustible viene mencionado por Julio Verne en
1874 en la novela La isla misteriosa. El hecho de que el hidrdgeno se pueda producir y no
dependa, como en el caso de los combustibles fosiles, de reservorios prexistentes,
permitiria la no dependencia de terceros paises para conseguir el suministro del mismo;
aunque podria existir un mercado de hidrogeno entre paises con acceso a energia de bajas
emisiones mas barata y otros paises con unos costes de produccion mas elevados. A pesar
de la escasa presencia en Espafia de vehiculos de hidrogeno, estos vehiculos ya son
comercializados con autonomias de mas de 600 km [4] y tiempos de recarga de 5 minutos

[5], ambos aceptables comparados con los vehiculos diésel.



Para el desarrollo y optimizacion del vehiculo de hidrogeno, es imprescindible
conseguir una autonomia suficiente, pero con un peso no muy elevado para que no
aumente el consumo de combustible, ademas de no requerir de unas grandes dimensiones
para almacenarlo. Por ello, en este Trabajo de Fin de Grado (TFG) haremos un repaso de
la situacién actual de la economia del hidrégeno y nos centraremos en el estudio de los
polimeros de microporosidad intrinseca, Polymers of Intrinsic Microporosity (PIMs),
como alternativa de almacenaje de hidrégeno mediante fisisorcion. Los PIMs son sélidos
microporosos amorfos constituidos por materiales ligeros, que poseen una
microporosidad intrinseca debida a la existencia de poros interconectados de diametro
menor o igual a 2 nm. Esto hace que tengan una gran cantidad de volumen libre en su

interior para almacenar hidrogeno; ademas, tienen una gran estabilidad térmica.



2.  Hidrégeno: vector energético

El hidrogeno (H) es el primer elemento quimico de la tabla periodica. Es el elemento
quimico mas ligero que existe, con una masa atémica de 1,0784 u. Es estable en su fase
diatémica. Es incoloro inodoro e insipido en estado gaseoso, y es muy abundante tanto en

la tierra como en el universo, donde supone un 75 % de la materia.

El hidrégeno se presenta como un combustible clave para el desarrollo sostenible de la
humanidad y que permita avanzar hacia una sociedad libre de emisiones de efecto
invernadero. Aunqgue, hoy en dia, la produccion de hidrogeno procede de combustibles
fosiles, su uso a escala industrial estd muy extendido (tanto para la produccion de

amoniaco como en la industria petrolifera).

Para cumplir la agenda 2030, habria que reducir las emisiones de CO, alrededor de un
3,8 % anualmente [6]. El hidrégeno es una alternativa a tener en cuenta en materia de
reduccién de emisiones en multiples aspectos del consumo energético actual, como la
calefaccion y el suministro eléctrico para construcciones, como materia prima en la
industria petroquimica o su uso en automocién. Para algunas aplicaciones del hidrégeno
como elemento no contaminante supone la Unica alternativa sin emisiones [7]. La Figura
1 muestra las perspectivas del hidrogeno como alternativa para descarbonizar la sociedad

en diferentes sectores.

En la actualidad, aunque se estan reduciendo los costes de produccién del hidrégeno
vinculado a las energias renovables, todavia son superiores a los costes del hidrogeno
producido a partir de combustibles fésiles. Para analizar la produccion de hidrégeno en la
actualidad y en el futuro, es conveniente distinguir cuatro tipos de hidrégeno, en funcién

de su origen y de las emisiones de CO realizadas:

e  Hidrogeno verde: Se trata de hidrogeno producido a partir de fuentes renovables.
Es la opcion mas consistente con los objetivos climéticos, ya que conlleva cero emisiones
de gases de efecto invernadero. Hay varias opciones para su produccién, pero en concreto
la mas prometedora es la electrdlisis con energia procedente de fuentes renovables como
la fotovoltaica o edlica, cuyo coste se espera que se reduzca en un futuro cercano a
medida que se optimicen estas tecnologias y se produzcan electrolizadores de mayor

capacidad.
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Figura 1. Perspectivas del hidrogeno como alternativa para descarbonizar la sociedad en
diferentes sectores. En azul oscuro, el hidrogeno es la alternativa mas competitiva frente a
otras de bajas emisiones y también frente a las convencionales; en azul claro, el
hidrogeno es la alternativa mas competitiva con bajas emisiones, pero no frente a
alternativas convencionales; en gris las aplicaciones para las que el hidrégeno no es una
alternativa competitiva frente a otras de bajas emisiones. Aquellas destacadas en amarillo,
dependeran de la presencia de elementos de captura de emisiones de carbono (CCS). [7].

e  Hidrogeno gris: producido a partir de vapor de metano reformado, Steam
Methane Reforming (SMR), o a partir de gasificacion de carbon, por tanto, a partir de
combustibles fosiles. Este tipo de hidrogeno conlleva emisiones netas de CO2 muy
elevadas y a las que no se les aplica captura y almacenamiento de carbono para

disminuirlas, con lo que no seria una alternativa viable para la reduccion de emisiones.

e  Hidrogeno azul: se produce de idéntica forma al hidrégeno gris, pero a diferencia
de éste, si que se le aplican elementos de captura y almacenamiento de carbono, Carbon
Capture and Storage (CCS), lo que permitiria disminuir significativamente las emisiones

totales, aunque no eliminarlas.

e  Hidrogeno turquesa: se produce a través de la pirolisis a partir de gas natural. En
este proceso, el carbono se almacena como carbén negro, sin llegar a emitirse a la

atmosfera. Por el momento se encuentra en fase piloto.



Atendiendo a esta clasificacion, podremos observar su idoneidad o no en funcion de los
costes de produccion locales, buscando incentivar el uso de hidrogeno como una
alternativa competitiva a los combustibles fosiles en un futuro cercano, con el fin de

reducir las emisiones hasta alcanzar las cero emisiones buscadas en el Acuerdo de Paris.

2.1. Produccion del hidrogeno

El hidrégeno ya ha sido utilizado en el pasado como combustible y comenz6 a ser
producido a escala industrial en la década de 1920, cuando la Stuart Oxygen Company
comenz6 a comercializarlo. Esta misma empresa fue la que introdujo en el mercado los

primeros electrolizadores a la venta.

La produccion actual de hidrégeno es 120 millones de toneladas al afio. La mayor parte
tiene lugar in situ para el uso, siendo dos tercios hidroégeno puro y un tercio hidrogeno
mezclado con otros gases. Una gran parte de la produccién de hidrégeno esté vinculada a
la emision de gases de efecto invernadero, ya que alrededor de un 95 % del hidrégeno es
generado a partir de gas natural y carbon y alrededor de un 5 % como producto del
proceso de produccién de cloro a través de electrélisis. No hay una produccién de

hidrogeno significativa a partir de fuentes renovables [6].

2.1.1.  Vapor de metano reformado

La produccién de hidrégeno a través de vapor de metano reformado (SMR) es el
proceso mas utilizado, debido a tratarse de un proceso muy econémico. La reaccion que

tiene lugar es la siguiente:
CHs + H20 - CO + 3H:

En este proceso, el gas natural reacciona con vapor de agua sobre un catalizador de
niquel a una temperatura de 1200 K y a una presion comprendida entre 30 y 40 bares. El
monoxido de carbono resultante en la reaccion se vuelve a transformar en otro reactor con
vapor de agua, quedando como resultado un gas con gran cantidad de hidrdgeno, pero
mezclado con didxido de carbono y monoxido de carbono (en una proporcion mucho mas
pequefia), ademas de pequefias cantidades de metano no convertido. Posteriormente, se
puede refinar la mezcla de gases final, consiguiendo que porcentaje del hidrégeno sea

muy alto, superior al 99.9 %.



Este proceso lleva asociado una emision de dioxido de carbono de 9.5 kg por cada uno

de hidrégeno producido.

2.1.2. Gasificacion de la biomasa

Es un proceso termoquimico en el que biomasa sélida se transforma en un gas
combustible que contiene hidrégeno y monoxido de carbono, al que se le trata igual que
en el proceso SMR para obtener un hidrégeno con mayor pureza y CO, como residuo.

Los pasos que Se siguen son:

e El secado, en el que la biomasa es calentada a 100 °C y pierde toda el agua que

tenga en su interior.
e  Pirolisis, cuando la biomasa empieza a descomponerse sin presencia de oxigeno.

e  Oxidacion, en la que se vuelve a introducir oxigeno y vapor de agua a entre 700 y
2000 °C.

La ventaja de este proceso es que puede llegar a tener emisiones negativas si se le aplican
elementos de captura de carbono (CCS), al tratarse elementos de procedencia vegetal, y
sin emisiones netas de carbono. El principal inconveniente de la gasificacion de biomasa
es la formacion de alquitran como residuo, si bien se puede minimizar mediante un disefio

apropiado del gasificador o la adicién de aditivos.

2.1.3. Electrolisis

La electrolisis del agua mediante uso de energias renovables es la principal alternativa
para producir hidrégeno sin emisiones, aunque también existen otros procesos
fotoquimicos y bioldgicos. En la electrolisis del agua, se produce una disociacion de las
moléculas de agua. Para ello se hace pasar una corriente eléctrica por un anodo y un

catodo separados por un electrolito, agua. La reaccion producida seria la siguiente:
H20 + energia > Hx+ 1/2 02

Principalmente los electrolizadores se dividen en cuatro tipos de tecnologias: alcalina,

Polymer Electrolyte Membrane (PEM), Anion Exchange Membrane (AEM) y oOxido
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solido. La Figura 2 muestra una comparativa entre los diferentes tipos de electrolizadores

comerciales [9] y la Figura 3 muestra es el esquema de un electrolizador.

Alkaline Proton Exchange Membrane
02 DC genesator H DC generator

‘ T ‘ de f de
0, 2H, 2H
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0, + 4H
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Figura 2. Comparativa de los diferentes tipos de electrolizadores comerciales [9].

En los electrolizadores alcalinos, el electrolito responsable del transporte de los aniones
OH es una solucién de hidroxido de potasio altamente concentrada. Los electrodos y los
gases producidos estdn fisicamente separados por un diafragma inorganico poroso
permeable a la solucién de hidroxido de potasio. Por el contrario, en los PEM, AEM y
oxido solido, los electrodos estan separados por un electrolito sélido aislante responsable
de transportar los iones entre electrodos al tiempo que separan los gases resultantes. Con
estas tres tecnologias no hay necesidad de afiadir una fase liquida. Pese al potencial de las
tecnologias de 6xido solido y AEM, todavia se encuentran en una fase bastante temprana

de desarrollo.
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Figura 3. Esquema de un electrolizador [9].

2.2 Perspectivas de futuro

La existencia de hidrégeno como vector energético, tendria otras implicaciones, como la
posibilidad de almacenar la energia de picos de produccion que no sea consumida y que
sea almacenada para su posterior uso. En un estudio reciente para Europa del Norte, se
establecio que seria beneficioso el almacenamiento de energia de hidrogeno como un
elemento regulador de mercado que permita almacenar los excedentes, a pesar de que la
transformacion de energia en hidrégeno presente solamente un 45 % de eficacia [6]. Esto
permitiria tener energia producida a precios econdmicos en épocas de menor produccion,

y por tanto de mayor precio, para verterla al sistema. En la Figura 4 se muestra la
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expectativa de produccidn energética en el escenario de un 95% de descarbonizacion en
2050 en Alemania.
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Figura 4. Expectativa de produccion energética a lo largo del afio en el escenario de un
95 % de descarbonizacion en 2050 en Alemania [6].

Actualmente, el precio de la produccién de hidrégeno mediante electrélisis ha
disminuido desde 10-15 $ que costaba en 2010 hasta 4-6 $ al inicio de 2020 [7], lo que
hace esperar que, podra llegar a ser competitivo en un futuro frente a otras alternativas no
contaminante. El principal requisito para que se produzca una bajada de precios y
aumente la competitividad global del hidrégeno como alternativa vendra dada por un
escalado en su uso. Por ello, abordando la creacién de un mercado que reduzca la
incertidumbre sobre su oferta mediante un suministro estable, se conseguiria evitar
fluctuaciones altas en los precios, para lo que se tendria que aumentar el nimero de
aplicaciones del hidrogeno, mediante su uso en otros sectores y desarrollo de estas
tecnologias, que a su vez atraigan inversion como una alternativa real y de futuro,
generando la llamada economia del hidrégeno. Ademas, para que se consiga un desarrollo
de hidrogeno con bajas emisiones habria que invertir en la construccion de una red de
suministro e infraestructuras para permitir la difusion de su uso, y habria que aumentar
las inversiones en energias renovables que permitan generar hidrogeno sin necesidad de

utilizar energias contaminantes.
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La produccion de energias renovables y los precios han evolucionado mucho, pasando
de un 18 % de la produccion eléctrica global y precios de 347 $/MWh para la energia
solar fotovoltaica y 80 $/MWh para la edlica en 2010, a un 23 % Yy precios entre 68 y 53
$/MWh en 2019. Si en el porcentaje de energias renovables en el suministro se incluye la

bioenergia, la produccion ha evolucionado de un 20 % a un 26 % [6].

De acuerdo con el Hydrogen Council, se estima una reduccion de coste del 70 % en las
aplicaciones del hidrégeno en transporte, a medida que escale la produccion [7]. Para ello,
se propone realizar una serie de inversiones iniciales que permitan la difusion del

hidrégeno:

e Una difusion de electrolizadores de 70 GW para alcanzar una produccién de
hidrégeno verde significativa a partir de renovables, lo que requeriria una inversién de

20.000 millones de dolares.

e  Una red de repostaje y suministro que permita el acceso al hidrégeno a lo largo del
territorio, lo cual requeriria una inversion de 30.000 millones de ddlares a mayores

respecto a la difusion de otras alternativas de bajas emisiones.

e  La construccion y adaptacion de infraestructuras como oleoductos, que requeririan

17.000 millones de délares.

Aunque las cifras son altas, si las comparamos con la inversion de Alemania en
renovables (30.000 millones de ddélares) o con el gasto anual en electricidad (un 5 %),

serian unos costes asumibles [7].

Actualmente, el coste de los vehiculos con gran nimero de pasajeros que funcionan
mediante una pila de hidrogeno es alrededor de un 70 % maés elevado que los vehiculos de
bateria eléctrica [7]. Para alcanzar la competitividad, se confia en que se producird una
bajada en los costes. Se estima que en la proxima década los costes de produccién del
hidrogeno por electrolisis con energias renovables se podrian reducir hasta un 60 %,
debido a las bajadas del coste de las renovables entre 2010 y 2019. No solo dependera de
la bajada del coste de la energia procedente de fuentes renovables, también se esperan
caidas de precios de los electrolizadores de un 9 % para los alcalinos y de un 13 % para

los PEM [7]. Esta disminucion de costes podria parecer excesiva inicialmente, pero

14



resulta moderada si se compara con la disminucién producida en otras tecnologias, como

los paneles solares (30 %) [7].

La creacion de un mercado, con una consiguiente bajada de precios, es un objetivo para
el conjunto de paises que producen mas del 70 % de las energias renovables mundiales.
Los principales objetivos son la difusion global de los vehiculos de pila de hidrégeno (10

millones), acompafiados de diez mil puntos de recarga, en 2030 [7].

Actualmente, en Espafia hay escasa difusion del vehiculo de hidrégeno, aunque ya
existe un pequefio numero de hidrogeneras, 6 en total [8]. Ademas, hay proyectos, como
el presentado por la fundacion Naturgy este mismo afio [10], que sugieren la construccion
de hasta 38 hidrogeneras para el 2025, lo que permitiria la difusion del hidrogeno como
alternativa. En la Figura 5 se muestra las ubicaciones sugeridas de hidrogeneras en

Espafia en el afio 2025.
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Figura 5. Mapa sugerido para la fabricacion de hidrogeneras en Espafia en 2025 [10].

El aumento de utilizacion y la difusion del uso del hidrogeno son clave para disminuir
su precio para el consumidor, pudiéndose disminuir los precios de transporte y suministro
del mismo hasta un 70 %, permitiendo que se ofrezca hasta a 4,5 $ en condiciones
optimas 0 a 6 $ en condiciones normales [7]. Un aumento del uso de las estaciones de

recarga de entre un 60 % y un 80 % del uso de las estaciones de recarga, reducirian en un
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25 % los costes vinculados a la estacion; ademas, un incremento del tamafio de
suministro desde 200 kg/dia hasta 1000 kg/dia, reduciria los costes un 70 % [7]. Con una
reduccidén de costes de los electrolizadores de entre un 70 y un 80 % Yy con los vinculados
a las energias renovables bajando, en los proximos afios se podria llegar a precios de entre
1y 1,5 délares por kilogramo de hidrégeno bajo condiciones 6ptimas, mientras que bajo
condiciones medias se llegarian a los 2 o 3 dolares por kilogramo [7]. Alcanzando los 2,5
dolares por kilogramo, podria ser una alternativa viable para un 8 % de la energia global,

mientras que si lo hiciera hasta el 1,80 $, podria suponer hasta un 15 % [7].

Para avanzar en la descarbonizacion de la sociedad, y conseguir alcanzar unos precios
competitivos se presenta también la opcion del hidrogeno azul como opcion de transicion.
Este seria producido por SMR o por electrolisis con energia procedente de combustibles
fésiles con elementos de captura y almacenamiento de carbono. Esto no excluye otros
inconvenientes, como la posibilidad de redirigir las ayudas para la produccién de
hidrogeno propuestas por la Agenda 2030 a este tipo de produccidn, y que en vista de los
objetivos climéticos establecidos en el Acuerdo de Paris. Consecuentemente, aunque
seria una solucion pasajera al estar vinculada a emisiones netas, si que supondria un
avance, al conseguir hidrégeno a un precio muy competitivo y con emisiones netas
menores. Por ello es necesario que se utilicen los CCS, ya que de lo contrario las
emisiones netas serian mayores que el uso directo de combustibles fosiles debido a la
pérdida de eficiencia en la cadena. Se estima que en un futuro cercano se pueda llegar a
alcanzar unas ratios de captura superiores al 80 % de dioxido de carbono, mientras que
hoy en dia las ratios de captura llegan al 30 %. Los costes de captura de carbono en el

proceso SMR se estiman en alrededor de 0,20 $ por kilogramo [7].

Por tanto, tenemos estas dos alternativas para iniciar la expansion de produccion de
hidrogeno como elemento descarbonizador de la sociedad: el hidrégeno azul como
elemento de transicion hasta que llegue el momento en que el hidrégeno verde sea
plenamente competitivo, y este Ultimo como elemento clave para una sociedad sin

emisiones en el futuro.

Sin embargo, no en todas las regiones se llegara a la competitividad del hidrogeno verde
al mismo tiempo. Dependiendo de las caracteristicas geogréaficas y de la posesion de

recursos naturales o no, nos encontraremos que en ciertas regiones los costes de
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produccion variardn y seran mas competitivos el verde o por el contrario lo sera el azul,
ya que los precios de éste dependeran de los precios de la energia. Asi pues, en regiones
con acceso a energias fosiles, les resultaria mas economico la produccién de hidrégeno
azul, ya que el diéxido de carbono se podria almacenar bajo tierra, en reservorios de gas
natural agotados, y redirigirlos a industrias como la petroquimica. La Figura 6 muestra un

mapa comparativo de la produccién de hidrogeno, mas adecuada en cada region [7].
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Figura 6. Mapa comparativo de la produccion de hidrégeno méas adecuada en cada region
en funcidn de los recursos energéticos locales [7].

La produccion de un kilogramo de hidrégeno azul en 2020 en Europa se estima en

2,108%, esperandose que en 2030 llegue a 1,80$ debido a la reduccion del coste de los
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elementos de captura de didxido de carbono [7]. En regiones donde haya abundante
acceso a energias renovables, por contra, los precios del hidrégeno verde serian mas
baratos debido a la posibilidad de obtener un suministro 6ptimo a un coste minimo, que
aumentaria la produccion de hidrégeno mediante electrolisis. En paises como Chile,
Australia o Arabia Saudita, se estima que se podrian alcanzar precios por kilogramo de
hidrogeno de 1,90$ en los proximos afios, mientras que para 2030 se podria alcanzar
1,20% por kilogramo, lo que estaria por debajo de los precios de produccion de hidrégeno
azul [7]. En las regiones en que los costes de produccion de energias renovables son
mayores, suelen existir zonas con condiciones favorables para su produccion, en las que
seria méas barata la produccion, lo cual haria critica la seleccion de estos lugares para

rebajar los costes de produccion.

Debido a que los costes de produccion variaran con las regiones, se podria establecer un
suministro entre paises productores y consumidores, que produciria un incremento del
coste debido al transporte. Las tres principales alternativas serian transporte de hidrégeno
licuado, amoniaco o mediante portadores organicos licuados de hidrogeno (LOHC). Para
el hidrégeno licuado, tendriamos un tipo de transporte con condiciones muy similares al
transporte de gas natural licuado, que como vemos en la Figura 7 podria llegar a suponer
1,7 dolares por kilogramo de hidrégeno frente a los 15 dolares actuales para el envio de

hidrogeno desde Arabia Saudi hasta Japén [7].

Al igual que con el amoniaco, LOHC ofrece la posibilidad de utilizar la flota para el
transporte de gas natural ya existente, permitiendo que el hidrogeno sea transportado de
forma liquida, pero con el inconveniente de tener que extraer el hidrégeno para su

posterior uso.

En cuanto a la distribucion local del hidrégeno, la creacion de una red de suministro se
presenta como uno de los mayores gastos (hasta un 50 %). Para ello, se podria transportar
en camiones como hidrégeno licuado, como hidrégeno comprimido o mediante el uso de
gaseoductos ya existentes. Temporalmente, se espera que para 2025, el hidrogeno sea una
alternativa para vehiculos de larga distancia como buses, trenes o camiones. Para estos
casos, los vehiculos con bateria eléctrica no son una alternativa factible, debido al alto

peso de las baterias y al elevado tiempo de recarga [7].
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El hidrogeno podria coexistir con las redes de gas natural, pudiendo ser mezclado con
éste para su suministro, sin conllevar problemas en una proporcion de hasta un tercio de
hidrégeno, permitiendo aumentar la ratio de energia procedente de fuentes renovables en
el consumo. En 2030, se espera que los costes y la distribucién disminuyan de forma
importante, con lo que serd4 competitivo para transporte por carretera, excepto para cortas
distancias. En 2050, se espera que la mayoria de las aplicaciones consideradas pudieran
ser plenamente competitivas frente al resto de alternativas bajas en carbono [7]. En la
Figura 7 se muestra un mapa de costes de envio de hidrégeno desde regiones productoras
hacia otras consumidoras. En la Figura 8 se refleja un modelo de diferentes tipos de

suministro de hidrogeno dependiendo de la cercania de produccion [6].

Cost of shipping liquid hydrogen across regions, 2030

USD/ kg Saudi Arabia Saudi Arabia
Source and expected cost fo Bermany to Japan 3.7
level of low-carbon hydrogen 34 —02_' -
in different regions - .
B Production Cost at Clean Lique- Shipping Import Costat
harbor production faction terminal  harbor
export

"~ Australia to Japan

Cost at
harbor

Cost of shipping’ “

LNG: ~USD 12/MWh
LH2: ~USD 60/MWh

Cost at
harbor

1. Includes liquefaction, terminals, and shipping
SOURCE: McKinsey Energy Insights

Figura 7. Mapa de costes de envio de hidrdégeno desde regiones productoras hacia otras
consumidoras [7].
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Figura 8. Modelo de diferentes tipos de suministro de hidrogeno dependiendo de la
cercania de produccion [6].
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3.  Hidrégeno como elemento descarbonizador del transporte

Aunque el hidrogeno ya habia sido utilizado a lo largo de la historia, en aviacion a lo
largo de los afios veinte y treinta del siglo pasado, o en el programa espacial de la NASA,
actualmente se plantea la opcion de utilizarlo para el transporte en general, incluido el
terrestre, como una alternativa no contaminante mas, como los vehiculos de bateria
eléctrica. El vehiculo de hidrégeno funciona gracias a una pila de combustible en la que
se utiliza hidrégeno como vector energético. Este tipo de vehiculo es un vehiculo
eléctrico, que a diferencia de los que utilizan una bateria en la que hay energia

acumulada, almacena hidrégeno para transformarlo en energia a medida que se necesite.

3.1. Celda de hidrogeno

La existencia de la celda de hidrogeno se conoce desde 1839, cuando William Robert
Grove hizo un experimento en el que uni6 cuatro celdas electroquimicas compuestas por
un electrodo de hidrogeno y otro de oxigeno separados por un electrolito, y en el que
comprob6 que la reaccion resultante generaba una corriente eléctrica. Este
descubrimiento cayd en el olvido debido al inicio de las prospecciones petroliferas en
1859 y al invento del motor de combustion interna en 1876, siendo el coste de la
extraccion de petroleo mucho menor que el de la produccién de hidrégeno. En la década
de 1960, se vuelve a retomar el interés en el hidrégeno como pilas de combustible,

cuando la NASA decide emplearlas en las misiones Geminis y Apolo.

Una celda de hidrogeno es un dispositivo electroquimico en el que se produce energia

cuando se disocia una molécula de hidrogeno. La reaccion que se produce es:

Anodo: H2 > 2H* + 2¢
Catodo: Y2 O, + 2H" + 2" - H.0
Reaccion total: H2 + %2 O, & H20

La celda de hidrogeno tiene dos electrodos, una membrana permeable a los protones
(que hace de electrolito y separa los gases) y, unas placas bipolares que dirigen los gases

y evacuan el agua resultante. Como se muestra en la Figura 9, los protones pasan por el
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electrolito, pero los electrones son obligados a pasar por un circuito externo, lo cual
genera una corriente eléctrica que puede ser aprovechada. En el catodo se produce la
reduccién y en el anodo la oxidacion. La molécula diatomica de hidrogeno se disocia en
el anodo en dos iones de H* y dos electrones, mientras que en el catodo se recombinan
con el oxigeno, formando como Unico residuo moléculas de agua. La Figura 9 muestra un
esquema de la celda de hidrogeno [11]. Una sola celda de hidrogeno genera alrededor de
1V en circuito abierto. Si se necesita un mayor voltaje, basta con colocar en serie varias

celdas hasta conseguir el voltaje deseado.

o=

Figura 9. Esquema de una celda de hidrégeno [11].

Existen distintos tipos de celdas de hidrdgeno, que se clasifican segun el tipo de
electrolito que tengan. Principalmente se diferencian en las temperaturas a las que operan

y en la pureza del combustible que toleran, como se muestra en la Figura 10.
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Figura 10. Tabla con los diferentes tipos de pilas de combustible [11].

3.2.  Elvehiculo de hidrogeno

Aunque los vehiculos de hidrégeno ya son una realidad, siguen siendo mas caros que
otras alternativas de bajas emisiones o las tradicionales como diésel o gasolina. Ademas,
su implantacion en el mercado muy escasa. En Espafia, se han comercializado ya dos
modelos de coches de hidrégeno, el Hyundai Nexo y el Toyota Mirai, pero la inexistencia
de una estructura con implantacion en el territorio impide su expansion como alternativa.
A ello hay que afadir el incremento de coste (un 70 % mas) que supone con respecto a
vehiculos de bateria eléctrica. También, otras marcas estan apostando por la produccion
de vehiculos de hidrégeno, como por ejemplo Renault con la produccion de la Renault
Master Hidrogeno, que serd presentada a finales de este afio [13]. En la Figura 11, se

muestra un esquema del funcionamiento de un vehiculo de hidrégeno [12].
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Figura 11. Vehiculo de hidrégeno [12].

Las Figuras 12 y 13 ensefian dos vehiculos de hidrogeno, el Toyota Mirai y el Hyundai
Nexo, respectivamente.

Figura 12. Toyota Mirai [14].
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Figura 13. Hyundai Nexo [15].

En Espafia, se estd empezando a difundir el uso del vehiculo de hidrégeno, tanto a nivel
administrativo, con flotas de autobuses urbanos, como a nivel privado. Hace escasos
meses, en enero de 2021, se inaugurd una hidrogenera en Madrid para abastecer a 12
Toyota Mirai, capaz de suministrar 10 kilogramos de hidrégeno diarios, lo que
equivaldria a llenar dos depdsitos de un Toyota Mirai [4]. El repostaje es muy similar al
de un coche tradicional, con un consumo equivalente a un diésel que consuma 7,5 litros
por cada 100 km. Se espera que en un futuro alcancen una competitividad real frente a
otras alternativas, aunque dependiendo de hacia qué uso esté orientado tardard méas o
menos. Se espera que los vehiculos de pila de hidrégeno sean mas competitivos para los
casos de vehiculos pesados o de larga distancia. Bajo los costes predichos anteriormente,
los vehiculos de pasajeros o Sport Utility Vehicle (SUVs) de larga distancia, con rangos
de mas de 500 km, como las flotas de taxis, seran competitivos para 2030, esperandose

una produccién mundial de 600.000 vehiculos anuales.

Para los SUVs de media distancia, también se alcanzara la competitividad, pero para
vehiculos urbanos, con distancias de menos de 200 km no se espera que sean mas
competitivos que los vehiculos de bateria eléctrica en el futuro, solo que alcance precios
parecidos a estos Ultimos en 2040 [7]. La Figura 14 muestra la evolucion de costes por

kilometro prevista para vehiculos de pasajeros [7].
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Figura 14. Evolucion de costes por kilémetro prevista para vehiculos de pasajeros [7].

Los componentes del vehiculo de pila de hidrégeno suponen alrededor de un 50 % del
coste total a lo largo de la vida del vehiculo, Total Cost of Ownership (TCO), mientras
que el hidrogeno supone un 25 %. Para el 2030 se espera que el TCO se reduzca en un 50
% [7].

En el caso de vehiculos pesados como camiones, tenemos que esta tecnologia es la méas
barata para su descarbonizacion, ya que si funcionasen con bateria eléctrica, el peso de
éstas y su alto coste, ademas de su elevado tiempo de recarga, las harian menos
competitivas. Esto haria que bajo condiciones adecuadas, en zonas con muy bajo coste de
hidrogeno, el hidrogeno seria una alternativa mas economica que los combustibles fosiles
tan pronto como el 2030. La Figura 15 muestra la evolucion de costes por kilometro

prevista para vehiculos de transporte de mercancias [7].
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Figura 15. Evolucion de costes por kilémetro prevista para vehiculos de transporte de

mercancias [7].

En el caso de los buses de hidrogeno, serdn mas competitivos, como elemento

descarbonizador a medio plazo, aquellos que recorran medias y largas distancias frente a

los que funcionen con bateria eléctrica; sin embargo, para el uso urbano alcanzaria la

equidad con ellos en 2030, no llegando a ser mas competitivos. La Figura 16 muestra la

evolucion de costes por kildmetro prevista para vehiculos de pasajeros [7].
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Figura 16. Evolucion de costes por kilémetro prevista para vehiculos de pasajeros [7].
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4.  Almacenamiento de hidrogeno

Para el desarrollo de una economia basada en el hidrogeno, es imprescindible conseguir
almacenar hidrégeno de forma eficiente. Tanto para poder almacenarlo y transportarlo
como para poder utilizarlo como combustible en vehiculos de pila de hidrogeno. Se
distinguen dos formas de almacenamiento: in situ y movible, siendo esta Gltima la

utilizada en los vehiculos de pila de hidrégeno.

La forma movible, también llamada on board supone que tiene que poder almacenar
suficiente energia como para que ese vehiculo que la almacena pueda desplazarse
portando la propia energia, junto con los pasajeros y mercancias que vayan a bordo. Por
tanto, es importante conseguir alcanzar una autonomia similar a los coches impulsados
mediante diésel o gasolina. Para el almacenamiento in situ, puede ser mas factible el uso
de mayor tamafio y funcionar a unas mayores presiones y temperaturas, que para el
almacenamiento movible. El principal obstaculo a superar en el almacenamiento de
hidrogeno a bordo es hacerlo de forma eficiente, ya que el hidrogeno presenta una
densidad volumétrica de energia muy baja (8,4 MJ/L), mucho menor que la de la gasolina
(35 MJ/L) [16]. Consecuentemente, se busca un método de almacenamiento que no
aumente en gran medida el peso del vehiculo, pero que a su vez no sea muy voluminoso
para que no aumente en gran medida sus dimensiones (1 kg de hidrégeno a temperatura

ambiente ocuparia 11 m? a una atmésfera).

Los dos aspectos mas buscados en el almacenamiento de hidrégeno son una gran
capacidad volumétrica, lo que supone una gran cantidad de hidrogeno almacenado en un
espacio determinado, y una gran capacidad gravimétrica, lo que supone una gran
cantidad de hidrogeno almacenado respecto al peso del material que lo almacena, de
acuerdo con el Departamento de Energia de los Estados Unidos. Ademas, también se
busca que se cumplan ciertos parametros como que haya una baja pérdida de energia
durante la recarga, poder operar a bajas temperaturas, reversibilidad del proceso o
estabilidad del almacenamiento frente a las condiciones ambientales entre otros, aunque
el aspecto méas importante seria la seguridad del almacenamiento para su uso bajo

condiciones de uso.
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Podemos diferenciar varios tipos de almacenamiento de hidrégeno segun la interaccion
del hidrogeno con el material que lo contiene, si bien los principales métodos de

almacenamiento serian: almacenamiento en estado gaseoso, liquido o solido.

4.1. Almacenamiento de hidrogeno gaseoso comprimido

Es el tipo de almacenamiento mas utilizado actualmente. Requiere presiones entre 35y
70 Mpa vy utiliza contenedores de acero o aluminio, aunque también el uso de resinas
reforzadas con fibra de carbono puede ser una alternativa con un peso menor (aunque con
un coste mucho mayor). El gasto de la compresion del hidrogeno supondria entre un 11y
un 13 % de la energia contenida en el hidrogeno.

Para grandes cantidades de hidrégeno, se podria almacenar en cavidades subterraneas
como pozos de petrdleo o depositos de gas agotados, aunque no todas las regiones
dispondrian de estos elementos, y no estaria libre de pérdidas de energia por disipacion de

hidrégeno.

4.2.  Almacenamiento de hidrogeno liquido

Consiste en llevar el hidrogeno a temperaturas criogénicas, llegando a altas densidades
de almacenamiento de hidrégeno, incluso a presion atmosférica, llegando a 70 kg/m® a 1
bar. La bajisima temperatura de licuefaccion (-253 °C, P =1 bar) y el hecho de que el
hidrogeno no se enfrie durante el proceso de cambio de fase a temperaturas menores de -

73 °C, hace que requiera una gran cantidad de energia para este proceso.

Una vez licuado el hidrogeno, es esencial evitar la evaporacién, que implicaria una
pérdida energética. Para ello, se reduce la ratio de superficie-volumen haciendo esférico
el contenedor y aislando el tanque mediante paredes dobles con vacio aplicado entre ellas,

minimizando las transferencias de calor.

4.3.  Almacenamiento de hidrogeno en sélidos

Algunos materiales de estado sélido, permiten absorber y liberar hidrogeno de forma

reversible, lo que supone una ventaja. Se distingue entre absorcion y adsorcion:
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e  Absorcion: se trata del proceso de absorcion de un material por parte de otro,
atravesando este primero la superficie del altimo y cambiando su estructura.
e  Adsorcién: proceso en el que una sustancia retiene en su propia superficie

moléculas de otra sustancia.

En los sistemas de almacenamiento de hidrogeno en solidos, éste es almacenado bien por

fisisorcion o bien por quimisorcion, procesos explicados a continuacion.

4.3.1. Fisisorcion

En la fisisorcion, las moléculas de hidrégeno son adsorbidas en las superficies de los
solidos mediante interacciones de van der Waals, como en nanotubos de carbono, Metal-
Organic Frameworks (MOFs) o con los PIMs. En este tipo de almacenamiento, el
adsorbato conserva su identidad y cobra una alta importancia la superficie especifica, que

implica un mayor almacenamiento de hidrégeno, cuanto mayor sea.

El hidrogeno puede ser liberado cuando se necesite mediante técnicas como la
estimulacion térmica. Pese a que las caracteristicas cinéticas y de reversibilidad de estos
materiales les hagan parecer atractivos, adn tienen una capacidad de almacenamiento de
hidrégeno baja a temperatura ambiente, requiriendo muy bajas temperaturas para
almacenar grandes cantidades de hidrégeno. En este contexto, hay una investigacion muy

activa en la basqueda de nuevos materiales y es donde este TFG se ha centrado.

4.3.2.  Quimisorcion

En la quimisorcion, el adsorbato reacciona quimicamente con un material solido,
reaccionando con éste y formando hidruros. EI hidrégeno molecular se disocia y
posteriormente, sus a&tomos se enlazan con los atomos del sélido. Se consiguen altas
densidades de energia. En esta reaccion el adsorbato pierde su identidad. En estos
hidruros, nos encontramos que son mas ligeros que otros, al estar formados por elementos
mas ligeros, ademas de que pueden liberar el hidrégeno que contienen mediante

condiciones de operacion moderadas.
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La utilizacion de estos hidruros presenta ventajas, como conseguir alcanzar una
densidad de hidrogeno elevada en su interior o tener una gran seguridad, al poder

almacenarse en depdsitos usados por vehiculos de gasolina.
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5. Polimeros de microporosidad intrinseca

Los polimeros de microporosidad intrinseca (PIMs), son una clase de sélidos
microporosos amorfos formados por materiales organicos, que poseen una
microporosidad intrinseca debida a la existencia de poros interconectados de diametro
menor o igual a 2 nm y que surgieron como resultado a una serie de experimentos en

material de ftalocianina en los afios noventa. Podemos ver un modelo en la Figura 17.

Figura 17. Modelo molecular de un PIM basado en la ftalocianina. [17]

La Figura 18 muestra una clasificacion de materiales microporosos basada en sus
estructuras y componentes [18]. De entre los materiales microporosos que se distinguen
en ella, compararemos los PIMs con las de varios Hypercrosslinked polymers (HCPs) y
Metal Organic Frameworks (MOFs), ambos materiales organicos, presentando los HCPs

estructura amorfa como los PIMs, mientras que los MOFs presentan estructura cristalina.
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Figura 18. Clasificacion de materiales microporosos basada en sus estructuras y
componentes [18].

La porosidad de los PIMs se debe a la no eficiencia en el empaquetamiento en el estado
solido, generando cadenas macromoleculares compuestas por anillos fusionados que
proveen una estructura retorcida y rigida que impide que se forme una estructura de red,
almacenandose el espacio de forma ineficiente. Ademas, suelen ser solubles en
disolventes organicos, lo que permite hacer peliculas del material. Por tanto, los PIMs son
solidos con grandes cantidades de volumen libre, debido a la gran cantidad de poros
interconectados que dan acceso a areas superficiales internas del orden de 2000 m?/g [18].
Tienen una ventaja frente a otros materiales microporosos mas convencionales, ya que
estan constituidos por elementos mas ligeros, y poseen altas estabilidades quimica y

térmica, ademas de la homogeneidad que presentan.

Podemos ver la estructura quimica de un PIM-1 y un modelo de dicha estructura en la

Figura 19, mientras que en la Figura 20 podemos ver la estructura quimica del PIM-7.

34



Figura 19. a) Estructura quimica del PIM-1; b) Modelo de la estructura del PIM-1, en el
que se puede ver su estructura retorcida. [19]
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Figura 20. Estructura molecular del PIM-7. [17]

A la hora de evaluar la capacidad de almacenar hidrogeno de los distintos materiales,
nos fijaremos en las capacidades gravimétrica y volumétrica que presenten, ya que sera
necesaria una alta capacidad gravimétrica para almacenar hidrégeno, pero también habra
que tener en cuenta que si la capacidad volumétrica es demasiado baja, podria requerir

demasiado espacio en el vehiculo como para resultar viable como almacenamiento en él.

La capacidad gravimétrica total de almacenamiento, hydrogen total uptake, esta en
unidades de porcentaje de masa, en la Figura 21 en wt. %, (wt. es la abreviatura de weight,
masa en inglés). La capacidad gravimétrica total en wt. % es igual a 100 veces la masa de
hidrogeno almacenado, dividida por la masa total (M) suma de la del material adsorbente

mas la masa del hidrégeno almacenado

masa de hidrogeno almacenado

% masa = I - 100
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La capacidad volumétrica vine dada por la masa de hidrogeno por unidad de volumen.

masa de hidrogeno almacenado

Capacidad volumétrica =
p Volumen del sistema

En cuanto a la estabilidad temporal de los PIMs, nos encontramos que para el PIM-1,
las propiedades mecéanicas y area superficial se mantuvieron constantes a lo largo de mas
de 400 dias [19]. Sin embargo, su capacidad gravimétrica de almacenamiento de
hidrogeno disminuydé lentamente a medida que transcurria el tiempo del estudio, aunque a
baja presion no se veia muy afectada (Figura 21). Esta disminucion de la capacidad
gravimétrica de almacenamiento de hidrégeno con el tiempo deberia ser un factor a tener
en cuenta para su posterior uso [19].
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Figura 21. Evolucion a lo largo del tiempo de la capacidad gravimétrica de
almacenamiento de hidrdgeno de peliculas de PIM-1 a 77 K, en funcién de la presién
[19].

5.1. Sintesis

Para mantener la microporosidad de forma permanente, es crucial asegurar que la

rotacion a lo largo de la cadena del polimero no se pueda realizar mediante una estructura
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de anillo fusionada; o mediante inhibicion estérica de la rotacion, para evitar que el sélido
se empaquete de forma correcta. Cabe destacar el potencial para personalizar la estructura

microporosa, mediante la eleccion de los monémeros precursores, como podemaos ver en

la Figura 22.
Synthetic method Surface area Monomer 1 + Monomer 2 — Polymer
(m?g™)
Dibenzodioxane 120-1760 e s
reaction o - F I O SO
+ — |
/ - ! - S
HO OH = F o "0~
Catechol Aryl halide PIM
Imidization 551—1407 Q Jol Q o]
reaction (PIM-PIs) ) X X A
6 B B SRS 6w e S S
\— = i{ :»\, - \/
o \(\) o P
Anhydride monomer Diamine monomer PIM-Pls
Amidization 50-156

reaction (PIM-PAs)

\ll\l
Carboxylic monomer Diamine monomer PIM-PAs

Figura 22. Esquema de los diferentes métodos de sintesis de PIMs [18].

Los PIMs son sintetizados por policondensacion o reacciones de condensacion en
cadena en que las moléculas pequefias son eliminadas durante la reaccion. Esto implica la
reaccion de mondmeros multifuncionales, generando dimeros, trimeros, oligobmeros y
finalmente polimeros. En estas reacciones, cada par de grupos hidroxilo y haluro
adyacentes es considerado un solo grupo funcional. EI nimero de grupos funcionales se
define como funcionalidad y si es igual a 2, el PIM seré soluble (lo que permitiria crear
peliculas de este material, como la que se puede ver en la Figura 23 [20]), mientras que si
es mayor serd insoluble. Para que una polimerizacion sea exitosa, se requiere una

funcionalidad de al menos dos.
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Figura 23. a) Imagen de una pelicula de PIM-1 en una placa de Petri; b) Imagen de esa
misma pelicula doblandose (espesor de 37 um). [20]

Las principales rutas para la sintesis de los PIMs son la reaccion de dibenzo dioxano,

imidizacion y amidizacion.

51.1. Reaccioén dibenzo dioxano

La primera polimerizacion que produjo un PIM soluble se produjo al mezclar dos
monomeros, catecol y haluro de arilo a cantidades iguales, mezclados a su vez en una
solucion de dimetilformamida con el doble de cantidad de carbonato potéasico a
temperaturas de entre 50 y 60 °C por entre 24 y 72 horas. Este proceso es denominado

como de baja temperatura [18].

Asi mismo, existe un método similar de alta temperatura, que es mucho mas rapido. En
él se introduce la mezcla de mondémeros en una solucion de dimetilacetamida y tolueno a
altas velocidad y temperatura (150 °C) durante 8 minutos. Se trata de un proceso con un
control méas simple y mayores facilidades para escalar su produccién [18]. Este método de
alta temperatura seria mejorado posteriormente para la fabricacion del mismo material,
produciendo PIM-1 de forma continua en una reaccion de flujo, pero con un moderado

peso molecular, almacenando menos moléculas, lo que no suponia un avance [18].
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51.2. Imidizacion

Se trata de una técnica de polimerizacién mas tradicional. La imidizacion ocurre entre
dos mondmeros que contengan grupos funcionales anhidrido y diamina, respectivamente.

El tipo de polimeros microporosos obtenidos son los PIM-Pls.

5.1.3. Amidizacion

Ocurre a través de una reaccion de condensacion entre dos monémeros aromaticos que
contienen grupos funcionales diamina y carboxilo. La microporosidad producida en
poliamidas y poliaminas, resulta ser extremadamente dependiente de la técnica de
procesado, en los que los disolventes de baja polaridad producen polimeros con altas

areas superficiales.

5.1.4. Modificacion sintética de PIMs

Es posible modificar la estructura de los PIMs a través de reacciones posteriores a su
creacion. Principalmente se centran en realizar reacciones quimicas en el grupo nitrilo de
los PIM-1 y generalmente resultan en una reduccion de la microporosidad intrinseca,
presumiblemente debido a la adicidén de interacciones cohesivas internas debidas a los

enlaces de hidrégeno.

Las modificaciones estructurales debidas a procesos térmicos y foto-oxidativos
generalmente reducen la microporosidad intrinseca, pero por contra, permite aumentar la

selectividad del gas a contener frente a otros gases.

5.1.5. Mecano-gquimica

Se trata de una técnica rapida que no requiere disolvente, en el que los reactivos pueden
ser mezclados directamente con mortero. Esta técnica, con una duracion de 15 minutos,
puede producir PIM-1 y PIM-4, ademas de PIM-1-MS y PIM-4-MS; resultando estos
altimos en un alto peso molecular y baja polidispersidad, con areas superficiales de 520

m?/g 'y 179 m?/g, respectivamente [18].

39



En la Tabla 1 tenemos una comparativa de las superficies especificas de distintos PIMs.

Nombre Superficie especifica (m?/g)

PIM-1 760-850
PIM-4 440
PIM-7 680
PIM-1-MS 520
PIM-4-MS 179
PIM-PI-1 680
PIM-PI-4 486
PIM-PI-7 485
Trip-PIM (Me) 1760

Tabla 1. Superficies especificas de los PIMs [18,21] que son mencionados en este TFG.

5.2.  Aplicaciones de los PIMs. Almacenamiento de hidrogeno

Los PIMs tienen una gran variedad de aplicaciones, entre las que destacan: catalisis,
separacion de fases gaseosas, separacion de fases liquidas, sensor de vapor organico o el

almacenamiento de hidrogeno, en el que nos centramos en este trabajo.

La baja densidad intrinseca de los PIMs, debida a estar compuestos por materiales
ligeros, su estabilidad quimica, térmica y temporal, su homogeneidad quimica y su
reproducibilidad o posibilidad de personalizacién de los polimeros a través de la eleccion
de monomeros, hacen que sean materiales ventajosos para su uso en el almacenamiento
de hidrogeno. Nos centraremos en sus ventajas a la hora de este almacenamiento
mediante fisisorcion. A la hora de evaluar los PIMs, una de las caracteristicas
fundamentales para su uso en el almacenamiento de hidrogeno por fisisorcion es la
presencia de microporosidad intrinseca, que es medida en términos de superficie

especifica y adsorcion de gas. La presencia de poros hace que esta primera aumente.
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Actualmente, la capacidad de almacenamiento de hidrégeno de forma reversible
identificada para los PIMs se mueve entre 1,92 y 3,94 % de masa de hidrégenoa 77 Ky a
1y 10 bar, respectivamente, con areas de superficie de entre 1000 y 2000 m?/g [18]. La
presencia de esos microporos (Figura 24) permite almacenar hidrogeno por este método.
El almacenamiento de las moléculas de hidrogeno viene caracterizado en exclusiva por
los microporos. La presencia de poros de mayor tamafio (del rango de 0,1-1 pum) no
permite aumentar el area superficial, pero si permite el acceso de forma eficiente a los
microporos en el interior del material, lo que aumenta la adsorcién de hidrégeno. En la
Figura 24, podemos observar la estructura porosa del compuesto PIM-1, mediante
microscopia electronica de barrido. La Tabla 2 muestra la clasificacion de los poros de
acuerdo con la IUPAC [22].

Nombre Tamario (A)
Microporo <20
Mesoporo 20-500
Macroporo > 500

Tabla 2. Clasificacion de poros de acuerdo con la IUPAC [22].

Los principales retos a la hora de crear o modificar PIMs es mantener la
microporosidad, pero aumentando su area superficial. Para ello, un método es utilizar
mondmeros con cavidades bien definidas previamente, sabiendo que un incremento en la
concentracion de ultramicroporos (menos de 0,7 nm), incrementa la adsorcion de

hidrogeno a bajas presiones y a 77 K [18].

41



Figura 24. Microscopia electronica de barrido, Scanning Electron Microscopy (SEM), de
PIM-1, a) bajo aumento, b) gran aumento [20].

Con el descubrimiento del resto de tripticeno y la sintesis con él del Trip-PIM, formado
por la reaccion de dibenzo dioxano, encontramos un buen ejemplo de volumen molecular
interno libre, debido a su estructura simétrica en tres direcciones, rigida y con una
estructura fija de anillos fusionados. El Trip-PIM (He) presenta la mayor capacidad de
almacenamiento de hidrogeno reversible entre los PIMs que presentan una estructura de
red, con 1,65y 2,71 % de masa de hidrogeno a 1 y 10 bar, respectivamente, a 77 K.

Podemos ver la estructura molecular que presenta este tipo de PIMs en la Figura 25.

CN

CN

N

Figura 25. Estructura molecular del Trip-PIM. [23]
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La capacidad de almacenamiento del gas presentada por este PIM puede ser optimizada
distinguiendo la longitud de la cadena y la ramificacion de las unidades alcalinas. Cuanto
mas cortas o ramificadas estén las cadenas alcalinas, encontraremos una mayor capacidad
de almacenamiento de gas. Cuanto mas largas o menos ramificadas estén, menor
capacidad de almacenamiento, habiéndose alcanzado 1,83 y 3,20 % de masa de hidrégeno

almacenada en estos materiales a 77 Ky a1y 10 bar, respectivamente [18].

En algunos PIMs, que son susceptibles a ser funcionalizados, se pueden conseguir
grandes cantidades de espacio accesible para almacenar un gas. La funcionalizacién
puede ser llevada a cabo a través de la eliminacion de una subunidad con un grupo

funcional en la estructura del PIM.

En la Figura 26 se muestra la correlacion entre el volumen del microporo de diversos
PIMs y su capacidad gravimétrica de almacenamiento de hidrégeno a 1 bar y 77 K. Esta
correlacion muestra un comportamiento lineal con el volumen de los poros, con
resultados similares a materiales carbonosos.
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Figura 26. Dependencia de la capacidad de almacenamiento de hidrogeno con el
volumen del microporo de los PIMs a 1 bary 77 K [18].

La optimizacion de la superficie especifica emparejada al incremento al acceso a
ultramicroporos, podria permitir aumentar la capacidad de almacenamiento de hidrogeno
en el material. La estructura porosa ha de mantenerse al tiempo que se incrementa el area

superficial. Para realizarlo, lo primero que se deberia hacer es disefiar y modelar nuevos
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polimeros que posean microporosidad intrinseca y una estructura bien definida. Esto se

consigue mediante:

e La eleccion de mondmeros con hélices o subunidades que impidan un

empaquetamiento eficiente o en su defecto posea cavidades predefinidas.

e EIl disefio o modificacion de los lugares en los que rotaria y se retorceria el

monomero a la hora de formar el polimero.

Las entalpias de adsorcion de hidrogeno en la mayoria de los materiales microporosos
se pueden llegar a entre 4 y 7 kJ/mol en condiciones adecuadas, mientras que a
temperatura ambiente se encuentran entre 13 y 20 kJ/mol [18]. La mayor parte de los
estudios de almacenamiento de hidrégeno se llevan a cabo a 77 K, pero mantener esas
temperaturas a la hora de almacenarlo en ciertas aplicaciones como el vehiculo de
hidrogeno puede ser complicado, ya que no hay garantias de que si se consigue almacenar

hidrogeno en PIMs para su uso se pueda mantener a esta temperatura.

Si se compara la capacidad de almacenamiento de hidrogeno de los PIMs con otros
materiales, nos encontramos que es comparable con la de otros materiales como los
MOFs o algunos materiales carbonosos con areas superficiales similares. Estas
superficies especificas que presentan los PIMs son menores que otros materiales como los
MOFs (el MOF-210 presenta una superficie especifica de mas de 6000 m?/g), con lo que

su densidad gravimétrica es menor.

A la hora de medir la superficie especifica, el método mas comin para evaluar la
superficie especifica de materiales porosos es la ecuacion de Brunauer-Emmett-Teller
(BET), que obtiene los datos de la isoterma de adsorcion de nitrégeno a 77,3 K. La Figura
27 muestra la capacidad gravimétrica de alamacenamiento de hidrégeno en funcién del

area para diversos PIMs y hypercrosslinked polymers (HCPs).
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Figura 27. Dependencia de la capacidad de almacenamiento de hidrogeno para diferentes
PIMs y hypercrosslinked polymers (HCPs) con el area de superficiea 1,13 bary 77 K

[18].
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0. Conclusiones

La economia del hidrégeno se presenta como una alternativa real y de futuro para hacer
frente al desafio del cambio climético. La economia de hidrogeno debe llevar aparejada
un mercado competitivo, para generar oportunidades de inversion y de crecimiento
econdémico, con regiones productoras, que puedan exportar un excedente hidrégeno a
precios econémicos, a regiones de mayor consumo con mayores costes de produccién de
energia vinculados a las renovables. La oportunidad de crear una industria hidrogenera,
que solo necesite agua y energia para crear hidrogeno, y el que el agua no requiera ni tan
siquiera de ser dulce, permite que haya regiones que puedan llegar a la independencia

energética con una difusion de energias renovables suficiente como para abastecerse.

Incentivando este mercado, se espera que bajen los precios por la mayor difusion del
uso del hidrogeno como alternativa no contaminante, disminuyendo los costes de
abastecimiento, lo que unido a la bajada de precios de las renovables, podria llevar a una
competitividad real en un futuro cercano con un abastecimiento de hidrégeno puramente
proveniente de fuentes renovables. Hasta ese momento, la opcion de hidrogeno
proveniente de combustibles fosiles aplicAndose un sistema de retencion de didxido de
carbono, podria suponer una alternativa eficaz y competitiva para alcanzar los objetivos
climaticos a corto plazo, si bien no podria pasar de ser una solucion de transicion hasta

que los precios del hidrogeno verde bajen y sean plenamente competitivos.

El hidrégeno como alternativa de transporte, se espera que sea plenamente competitivo
frente a vehiculos de bateria eléctrica para transportes pesados y SUVS, y que alcance
paridad de costes con los autobuses de corta distancia en el ambito urbano. Para el
desarrollo de estos vehiculos se requieren condiciones como autonomia similar a otros
vehiculos diésel, bajo tiempo de recarga, estabilidad térmica o ciertas condiciones de

seguridad.

La busqueda de unas mayores condiciones de seguridad y con un peso del sistema de
almacenamiento no muy elevado, hace que el almacenamiento de hidrégeno en solidos
sea una alternativa deseable, ya que de conseguir unas densidades volumétrica y
gravimétrica suficiente, ente altas, se podria alcanzar una autonomia satisfactoria con

menores presiones con respecto a los tanques de hidrégeno comprimido.
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Los PIMs se presentan como alternativa de almacenamiento de hidrogeno en sélidos
debido a que estan compuestos por elementos ligeros, o que disminuye su peso, y poseen
una estabilidad térmica y homogeneidad elevadas. Pese a esto, aln presentan capacidades
gravimétricas de almacenamiento de hidrégeno menores que otros materiales
microporosos como los MOFs. Esto se debe a que la capacidad gravimétrica de
almacenamiento esta relacionada con la presencia de porosidad en el material, y como las
superficies especificas de los PIMs aun son menores que las de muchos de estos ultimos,

la capacidad gravimétrica es menor.

El uso de técnicas como la funcionalizacién o la mecano-quimica se pueden conseguir
aumentar las superficies especificas de los PIMs, lo que podria propiciar su uso como
material para almacenar hidrdgeno en su interior o para cubrir las paredes de depositos en
donde se almacenara hidrégeno gaseoso comprimido, permitiendo disminuir la presién

necesaria para obtener la autonomia buscada.
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