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Abstract

Climate change is nowadays one of the most important problems the
world’s economies are facing, which makes the development of clean and
emission-free technologies a necessity, in order to avoid greenhouse gas emis-
sions. In this sense, the Hydrogen vehicle is shown to be a candidate for
clean transport, while efficient Hydrogen storage for fueling purposes is still
the major challenge it faces.

In the present work, the Hydrogen adsorption capacities of three schwar-
zite carbon nanostructures have been studied, being RWY, AEI and FAU
the three schwarzites chosen, given their promising structure and properties
which a priori may yield to high Hydrogen storage capabilities. A Monte
Carlo-Metropolis simulation has been carried out and the gravimetric and
volumetric capacities of these structures have been calculated. The results
show the relevant role that the pore size, temperature and pressure play in
these magnitudes.

These results have been compared for each schwarzite structure, in order to
analyze the differences in the behaviour of each structure which has yiel-
ded to a better understanding of the Hydrogen adsorption mechanisms in
nanoporous carbons.



Resumen

Dado el actual problema del cambio climático, se hace necesario el desa-
rrollo de tecnologías que utilicen fuentes de energía que no supongan grandes
cantidades de emisiones de gases de efecto invernadero. En este sentido, el
vehículo de hidrógeno se postula como un candidato a ser uno de los medios de
transporte limpios del futuro, siendo el principal problema al que se enfrenta
actualmente el almacenamiento eficiente de hidrógeno como combustible.

En este trabajo se ha estudiado la capacidad de adsorción de hidrógeno de
nanoestructuras de carbono de tipo schwarzita, concretamente, las schwarzi-
tas RWY, AEI y FAU, que dada su estructura y propiedades, se presentan
como un material prometedor para el almacenamiento de hidrógeno. Para
ello, se ha llevado a cabo una simulación utilizando el método de Monte
Carlo-Metropolis, a través de la cual se han calculado las capacidades gra-
vimétrica y volumétrica de cada estructura. Los resultados revelan el papel
que juegan los poros nanométricos de cada estructura, y las condiciones de
presión y temperatura del sistema.

Por último, se han comparado los resultados de cada estructura de schwarzita,
con el fin de analizar las diferencias en el comportamiento de cada estructu-
ra y conocer mejor los mecanismos de adsorción de hidrógeno en carbonos
nanoporosos.
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1. Introducción

El cambio climático es uno de los principales retos a los que se enfrenta la
humanidad actualmente. Se estima que el coste del cambio climático podría
ascender entre un 5% y un 20% del PIB cada año [1]. Estos datos ponen de
manifiesto la necesidad de solventar el problema con soluciones globales.

Uno de los principales factores que propician el cambio climático es la emisión
a la atmósfera de gases de efecto invernadero (GEI) que producen un aumen-
to gradual y acelerado de la temperatura media del planeta. En este contexto,
el transporte es responsable de más del 30% de las emisiones de CO2 en la
Unión Europea, de los cuales el 72% provienen del transporte por carretera.
En el transporte por carretera, las emisiones de GEI dependen principalmen-
te de dos factores: el consumo del vehículo y el tipo de carburante que utilice
dicho vehículo. El combustible más empleado en la actualidad en los distintos
tipos de carretera ya sea de mercancías o de personas, es el petróleo, y más
concretamente, alguna de sus dos formas de refino más comunes: la gasolina
y el diésel. Estos dos combustibles contribuyen al efecto invernadero, pero
además, presentan otros condicionantes de tipo medioambiental, porque emi-
ten partículas en suspensión en el aire, dióxido de nitrógeno, monóxido de
carbono y ozono, entre otros. Los coches son el principal contaminante, con
un 60.7% del total de las emisiones del transporte en carretera de Europa.
Por tanto, no extraña el interés en reducir los efectos contaminantes deriva-
dos del transporte por carretera. La Unión Europea se ha comprometido a
disminuir la contaminación proveniente del transporte en un 60% para 2050
respecto de la existente en 1990 [2]. En este sentido, encontrar automóviles
que respeten el medio ambiente es un reto de la sociedad actual.

Por otro lado, nuestra sociedad consume gran cantidad de energía y de mane-
ra bastante rápida. Nuestra economía sufre crisis periódicas debido a diversos
motivos y uno de ellos es la energía o más concretamente el precio del pe-
tróleo. Sin embargo, el problema de la energía no es la cantidad de energía
que usamos, sino más bien la potencia energética, energía/tiempo, que ne-
cesitamos para nuestro modo de vida. Las fuentes de energía más usadas
son los combustibles fósiles porque nos proporcionan mucha energía en poco
tiempo y son baratas. El uso de combustibles fósiles para extraer de ellos
energía es ampliamente utilizado en todos los aspectos de la sociedad mo-
derna, desde calentar nuestras casas, mantenimiento de fábricas, sistemas de
transporte, etc. Sin embargo, los combustibles fósiles son fuentes finitas lo
que las hace estar sometidas a vaivenes económicos de precios que producen
crisis económicas, un día se agotarán y, por tanto, no son energías sostenibles
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a medio-largo plazo y, además, son muy contaminantes.

Una economía basada en fuentes no renovables como los combustibles fósiles
no es sostenible y es altamente contaminante. Una alternativa a largo plazo
no contaminante es el hidrógeno. Una economía basada en el hidrógeno es
aquella cuya principal fuente de energía es la electricidad producida mediante
la celda de hidrógeno. En esta celda se produce electricidad a partir de la mo-
lécula de hidrógeno mediante el proceso inverso de la hidrólisis. Este proceso
no contamina y el único producto resultante es el vapor de agua. Unos me-
dios de transporte basados en la celda de hidrógeno reducirían enormemente
la dependencia del petróleo y la contaminación.

El coche de hidrógeno es un tipo de vehículo considerado de cero emisiones,
el cual funciona mediante una pila de combustible (celda de hidrógeno) en
la que el hidrógeno se oxida para producir la electricidad que lo mueve.
La conversión de la energía del hidrógeno en electricidad en esta celda es
muy eficiente, del orden del 80%. La posterior conversión de la electricidad
en movimiento en un coche de hidrógeno tiene una eficiencia del 80%. Por
tanto, la eficiencia de un motor de celda de hidrógeno es del 64% frente a una
eficiencia del 20% del motor de gasolina. Además, otras grandes ventajas del
coche de hidrógeno son: sólo tarda 3-5 minutos en repostar y no emite ninguna
sustancia nociva. Consecuentemente, este nuevo modelo de transporte cumple
con los requisitos comentados anteriormente para cumplir el objetivo sobre
la reducción de emisiones de la Unión Europea.

El presente Trabajo de Fin de Grado (TFG) se centra en el estudio de la po-
sible utilización de materiales nanoporosos como futuras pilas de combustible
para el almacenamiento de hidrógeno. Se estudiarán mediante simulaciones
de Monte Carlo-Metropolis las capacidades de almacenamiento que presen-
tan las schwarzitas, un tipo de nanoestructuras de carbono. La elección de
las schwarzitas se debe a que son materiales de gran interés debido a su
versatilidad estructural, así como al control que se tiene sobre el tamaño
y funcionalidad de sus poros. Sin embargo, actualmente existen muy pocos
estudios realizados con schwarzitas, por lo que la investigación en el campo
de las propiedades de las schwarzitas como posible material adsorbente de
hidrógeno es muy innovadora. Nuestras simulaciones utilizarán el método de
Monte Carlo, que es una técnica numérica no determinista basada en el uso
de números pseudo-aleatorios y en el estudio de la probabilidad para dar
soluciones a problemas como el que se nos presenta.

En el capítulo 2 del TFG se explicarán los cuatro pilares o aspectos principales
de un transporte basado en el hidrógeno: la producción, el almacenamiento,
la distribución y el uso del hidrógeno: celda de hidrógeno y vehículo de hi-
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drógeno. El capítulo 3 se dedicará a los materiales nanoporosos utilizados en
este TFG, las schwarzitas, desde su síntesis a sus aplicaciones, describien-
do sus propiedades y el almacenamiento de hidrógeno en las mismas. En el
capítulo 4 se explicarán el Monte Carlo-Metropolis y las condiciones de las
simulaciones realizadas en este trabajo. Los resultados obtenidos se expon-
drán y discutirán en el capítulo 5. Por último, el capítulo 6 se dedicará a las
conclusiones del trabajo realizado y perspectiva de futuro.
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2. El hidrógeno: sus cuatro pilares

El hidrógeno tiene número atómico Z = 1, representado por el símbolo H.
Su masa atómica es de 1,00797u, siendo el elemento más ligero de la ta-
bla periódica. Se presenta de forma estable en moléculas biatómicas, H2, y
en condiciones atmosféricas es un gas incoloro, inodoro y que no presenta
absorción de radiación infrarroja, lo que lo hace un gas no nocivo para la
atmósfera [3]. El hidrógeno no contamina, no es tóxico, al quemarse produce
agua y pequeñas cantidades de óxido de nitrógeno si se quema en presencia
de aire. Es más ligero que el aire y se difunde muy rápidamente. El coeficiente
de difusión del hidrógeno en el aire es 0.61 cm2/s y el de la gasolina es 0.05
cm2/s. El único riesgo es su explosividad. Sin embargo, una concentración
del mismo más alta que otros gases, es necesaria para explotar (4-75% en
volumen en el aire frente a 1-7.6% en el caso de la gasolina). Además, la
rapidez con la que se dispersa en el aire evita acumulaciones y por tanto los
riesgos de explosión son aún menores.

El hidrógeno no es por sí mismo una fuente de energía, sino un vector de
energía como la electricidad, pero es más fácil de almacenar. La molécula de
hidrógeno almacena gran cantidad de energía por masa, mucha más que los
combustibles utilizados actualmente: 120−140MJ/kg de hidrógeno frente a
44MJ/kg de gasolina. Sin embargo, el hidrógeno tiene una ínfima cantidad
de energía por volumen: 0,01MJ/L de hidrógeno a una atmósfera de presión
y temperatura ambiente frente a 35MJ/L de gasolina. Esto es debido a que
el hidrógeno es muy ligero: su densidad es 0,08999 g/L [4], menor que la del
aire. El hidrógeno líquido tiene una densidad energética de 8,4MJ/L. Esto
significa que en 4 L de gasolina hay la misma cantidad de energía que en un
kilo de hidrógeno: 140MJ .

A diferencia del carbón, gas y petróleo, el hidrógeno no existe en grandes can-
tidades en la naturaleza en una forma aprovechable. El hidrógeno elemental
es relativamente raro en la Tierra, y es producido industrialmente. De entre
los numerosos métodos de producción de hidrógeno, algunos se basan direc-
tamente en el uso de hidrocarburos, sin embargo, en los últimos años se han
desarrollado otros métodos muy eficientes que utilizan fuentes de energía re-
novables. Algunos de estos métodos se basan en la electrólisis del agua para
descomponer el agua en una molécula de hidrógeno y un átomo de oxígeno
[5].

La producción de hidrógeno ha experimentado un fuerte crecimiento durante
los últimos años. En 2019, se produjeron alrededor de 70 millones de toneladas
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de hidrógeno, lo que muestra el creciente interés global en esta industria [6]. El
creciente mercado y el drástico aumento de precios en los combustibles fósiles
han propiciado el creciente interés en métodos de producción alternativos de
hidrógeno. Actualmente, el precio del kilogramo de hidrógeno producido se
encuentra entre los 9 y los 10 e, puede parecer un precio elevado pero hay
que tener en cuenta que 1 kg de H2 contiene la energía de aproximadamente
3.5 L de diésel.

2.1. Producción de hidrógeno

Existen varias formas de obtener hidrógeno a partir de sustancias que lo con-
tienen. La Figura 1 muestra la distribución de la obtención del hidrógeno por
fuente de energía primaria. En la actualidad el 96% del hidrógeno mundial
se produce a partir de combustibles fósiles (48% gas natural, 30% petró-
leo, 18% carbón) [7]. Tan solo un 4% del total se produce por electrólisis
del agua, principalmente para aplicaciones que requieran una gran pureza
del gas. Sin embargo, se espera que en 2024 el 30% del hidrógeno produ-
cido se obtendrá a partir de energías renovables, lo que ayudará a reducir
la dependencia actual de los procesos de obtención de hidrógeno a partir de
combustibles fósiles.

Figura 1: Distribución de la obtención del hidrógeno por fuente de energía
primaria.

La producción de hidrógeno se realiza mediante diversos métodos que requie-
ren la separación del hidrógeno de otros elementos químicos, como el carbono
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(en los combustibles fósiles) y el oxígeno (en el caso del agua). El área de pro-
ducción de hidrógeno mediante energías renovables comprende todas aquellas
actividades destinadas a la generación de hidrógeno sin emitir gases de efecto
invernadero, principalmente a través de la electrólisis del agua, pero también
a partir de otros mecanismos basados en procesos biológicos y revalorización
de residuos. La producción limpia de hidrógeno a partir de fuentes renovables
es el aspecto fundamental a la hora de concebir el hidrógeno como un siste-
ma de almacenamiento de energía. En este sentido, la electrólisis del agua ha
ganado gran protagonismo por ser uno de los métodos que más rápidamente
están viendo aumentada su eficiencia.

En la actualidad existen tres métodos principales de obtención de hidrógeno,
que se muestran en la Figura 2. La primera fuente es la energía nuclear. La
segunda es de recursos renovables que comprende la energía solar, eólica,
hidráulica, geotérmica y la biomasa. La tercera se trata de recursos no re-
novables o fósiles que están constituidas por el gas natural, el petróleo y el
carbón. De todas ellas la fuente más utilizada a día de hoy es el gas natu-
ral, aunque sería deseable reducir la gran dependencia de esta fuente en los
próximos años hacia fuentes de energía renovables.

Figura 2: Fuentes para producción de hidrógeno [8].

Vamos a analizar brevemente los tres principales procesos de producción.
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1. Producción de hidrógeno a partir de combustibles fósiles

Hoy en día el gas natural es la principal fuente de energía para la producción
de hidrógeno. El método más barato se basa en el reformado de gas natural
con vapor de agua, el cual se realiza a través de una reacción endotérmica.
Se hace reaccionar metano con vapor de agua produciendo CO2 e hidrógeno:

CH4 + 2H2O → CO2 + 4H2 (2.1)

Además, también se produce hidrógeno desde el carbono, haciéndolo reaccio-
nar con vapor de agua para obtener CO2 e hidrógeno:

C + 2H2O → CO2 + 2H2 (2.2)

El hidrógeno se puede producir a partir de la mayor parte de los combustibles
fósiles, pero dado que en esos procesos se produce CO2, se hace necesario
un proceso de tratamiento de CO2 posterior para obtener una producción
sostenible [9].

2. Producción de hidrógeno a partir de agua

En este método, el agua se separa en hidrógeno y oxígeno aplicando una
corriente eléctrica:

H2O → H2 + 1
2O2 (2.3)

Una de las ventajas de este proceso es que podemos utilizar cualquier fuente
primaria de energía para la producción de hidrógeno. A pesar de su versati-
lidad en la elección de la fuente de energía, la alta estabilidad de la molécula
de agua hace que la corriente aplicada para conseguir separarla sea muy alta,
aumentando considerablemente el coste energético del proceso. En este caso,
la temperatura a la que tiene lugar la reacción es de gran importancia, y au-
mentar la temperatura disminuye sensiblemente la cantidad de electricidad
necesaria, lo que abarata el proceso [10].

El método de la fotoelectrólisis se utiliza principalmente en aplicaciones re-
motas o en funcionamiento aislado de la red eléctrica. Consiste en la utiliza-
ción de células foto-electroquímicas, que generan la diferencia de potencial
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Figura 3: Electrólisis del agua [11].

necesaria para la ruptura de la molécula de agua, en un proceso análogo al
descrito anteriormente [12].

La descomposición del agua por ciclos termo-químicos se basa en la combina-
ción de una serie de reacciones químicas operando en un ciclo cerrado en las
que el hidrógeno se obtiene del agua y los reactivos se recuperan y reciclan.
Como fuente de energía calorífica se puede utilizar o bien energía nuclear o
bien energía solar térmica de alta temperatura, dependiendo de los niveles
de temperatura exigidos en las reacciones de cada ciclo [13].

3. Producción de hidrógeno a partir de la biomasa

La principal motivación de la utilización de la biomasa como materia prima
para la obtención de hidrógeno es que aporta una cantidad neutra de CO2 y
que la biomasa es un recurso renovable y sostenible. Los procesos biológicos
suelen ser en general más lentos y costosos que los térmicos [14].

2.2. Almacenamiento de hidrógeno

Según el emplazamiento hay dos tipos de formas de almacenar hidrógeno: in
situ y movible. El primero es un tipo de almacenamiento fijo, no movible. Se
utiliza para producir electricidad y calor en los edificios. El almacenamien-
to fijo, movible (“on-board” en inglés) es el tipo de almacenamiento de los
vehículos de hidrógeno.

Para una economía-transporte basado en el hidrógeno es este segundo alma-
cenamiento el que interesa. Los esfuerzos para conseguir un almacenamiento
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“on-board” razonable se han intensificado en los últimos años. Japón, Eu-
ropa y los Estados Unidos son los que más se dedican a investigar en este
campo. Los automóviles de cualquier tipo transportan personas, mercancías
y, lo más importante, la energía que consumen. El propio nombre, automóvil,
nos indica que lo más importante de esta máquina es que lleva la energía a
bordo para moverse autónomamente. Este transporte de energía es el origen
de la libertad de movimientos que nos proporciona el automóvil. De ahí la
importancia de conseguir un coche de hidrógeno que lleve a bordo la misma
cantidad de energía necesaria para tener la misma autonomía que un coche
de gasolina.

El almacenamiento y transporte eficientes de hidrógeno son los principales
problemas a los que nos enfrentamos a la hora de diseñar un vehículo que
utilice hidrógeno como fuente de energía. Esto se debe a que el hidrógeno es
un gas difícil de almacenar debido a sus propiedades, a pesar de ser un com-
bustible con una gran densidad energética por unidad de masa (0,08999 g/L)
presenta una muy baja densidad de energía volumétrica (8,4MJ/L), tanto
en estado líquido como en gaseoso. En comparación con otros combustibles
con una densidad de energía volúmica mayor, el hidrógeno requiere de de-
pósitos de mayor volumen para almacenar la misma cantidad de energía.
Además, el hidrógeno tiene una gran permeabilidad lo que hace que sea ca-
paz de difundirse incluso a través de sólidos, lo que conlleva a una pérdida
del combustible almacenado.

La elección del sistema de almacenamiento más adecuado dependerá de la
aplicación final en la que vaya a utilizarse. El hidrógeno puede almacenarse
de forma aislada en forma de gas o líquido, o bien utilizando materiales que
lo contengan, bien por adsorción sobre su superficie o por absorción en un
sólido, que describimos a continuación.

1. Almacenamiento de hidrógeno gas

La forma más convencional consiste en almacenar el hidrógeno en estado
gaseoso a una presión entre 20-35 MPa en tanques o cilindros de acero. Como
la cantidad de hidrógeno almacenado depende de la presión (cuanto mayor
es la presión, más gas hidrógeno puede almacenarse), se necesita un material
para el tanque que sea capaz de resistir las altas presiones. Actualmente se
está trabajando en el desarrollo de materiales, como la fibra de carbón o
aluminio, que tengan la capacidad de soportar una presión de hasta 70 MPa.
Este aspecto es especialmente importante para el transporte de los tanques,
ya que con presiones más elevadas conseguimos reducir el volumen total del

10



tanque [15].

Las microesferas de vidrio son una alternativa para el transporte de tanques
de hidrógeno. El proceso de carga del hidrógeno se basa en la alta permeabi-
lidad del hidrógeno a altas presiones (40-75 MPa) y temperaturas de 573.15
K. En estas condiciones, el hidrógeno se difunde por los huecos de las micro-
esferas. Una vez realizada la carga, el sistema se enfría hasta temperatura
ambiente, de forma que el gas queda retenido en las microesferas. Los princi-
pales problemas que presenta esta técnica son la baja densidad volumétrica
y las altas presiones de llenado.

2. Almacenamiento de hidrógeno líquido

El hidrógeno puede almacenarse en forma líquida a una temperatura por
debajo de su punto de ebullición (20.15 K). Se utilizan tanques criogéni-
cos para poder mantener las bajas temperaturas. Como principal ventaja,
el hidrógeno líquido mantiene su densidad energética por unidad de volu-
men incluso a bajas presiones. Este sistema sólo se utiliza cuando se necesita
maximizar la capacidad de almacenamiento en un espacio reducido, debido
al mayor coste que requiere mantener las temperaturas criogénicas. Existen
otros métodos que permiten generar hidrógeno líquido a bordo, como el uso
de disoluciones de borohidruros. Sin embargo, estos métodos requieren de un
tratamiento posterior de los residuos de la reacción.

3. Almacenamiento de hidrógeno en sólidos

En primer lugar, se describen las diferencias entre absorción y adsorción:

Absorción: adhesión en el interior del material. Las moléculas penetran
en la superficie del material y se integran en su estructura.

Adsorción: captura y retención de las moléculas de un determinado
componente, en este caso hidrógeno, en la propia superficie de un ma-
terial. Puede ser quimisorción o fisisorción, procesos que explicamos a
continuación.

a) Quimisorción

Es un proceso químico por el cual, los átomos iones o moléculas son
atrapados en la superficie o en el interior del material. El adsorbato
pierde su identidad. La quimisorción implica que la molécula, en este
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caso de hidrógeno, se disocia en átomos que se enlazan químicamente
con los átomos del sólido, bien integrándose en la red de éste, o bien
mediante la formación de un nuevo compuesto químico, como sucede
con los hidruros metálicos. La utilización de hidruros para el almace-
namiento de hidrógeno a bordo de vehículos presenta algunas ventajas,
ya que se puede conseguir una densidad de hidrógeno dentro del hidru-
ro mayor que la del hidrógeno líquido. También destaca la seguridad
de sus depósitos mayor que la de los convencionales de gasolina. Sin
embargo, presentan algunos problemas. El almacenamiento sólo es re-
versible a elevadas temperaturas y, consecuentemente, gran parte del
hidrógeno no es liberado a temperatura ambiente. Además, hay una
importante reducción de la relación potencia/peso, debido al elevado
peso que presenta. Otro inconveniente importante es el hecho de que
la velocidad de desorción es muy lenta a temperatura ambiente, lo que
se traduce en un tiempo de recarga de unos 15 minutos, muy superior
a los 3 minutos de recarga habituales.

b) Fisisorción

Es un proceso físico reversible en el que no intervienen reacciones quí-
micas en la adsorción en el adsorbente. Se debe a las fuerzas de Van
der Waals y la molécula adsorbida no está fija en un lugar específico
de la superficie. Al ser una interacción débil, el adsorbato conserva su
identidad.

El almacenamiento a través de la fisisorción se realiza principalmente
en materiales porosos y nanoestructurados, como en nanotubos, sch-
warzitas, zeolitas, etc. Debido a la alta relación superficie/volumen que
contribuyen significativamente a la capacidad de almacenamiento por
fisisorción. La accesibilidad de los poros internos viene dada por la es-
tructura de la superficie externa, mientras que el grado de fisisorción
está limitado por el área de la superficie interna. El adsorbato, en este
caso hidrógeno, se transporta a través del volumen vacío del material
y la fisisorción se produce en la superficie del mismo con un efecto mí-
nimo en la estructura del adsorbente. Al tratarse de un proceso rever-
sible todas las moléculas adsorbidas pueden recuperarse disminuyendo
la presión o aumentando la temperatura.

El 9 de enero de 2002, el Departamento de Energía de los Estados
Unidos (DOE) y el consorcio USCAR (US Council for Automotive Re-
search) firmaron el consorcio FreedomCar para conseguir un almacena-
miento de hidrógeno para coches de hidrógeno con prestaciones simila-
res a las de un coche de gasolina. En la Tabla 1 se encuentran dichos
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objetivos del DOE para los sistemas de almacenamiento de hidrógeno
a bordo de vehículos ligeros [16]. Estos objetivos son a temperatura
ambiente y presiones moderadas. Los más interesantes desde el punto
de vista de este trabajo serán la capacidad gravimétrica y volumétrica
del sistema, cuyos objetivos de rendimiento para el año 2025 se espera
que sean de 0,055 kg H2/kg y 0,040 kg H2/L, respectivamente.

Unidades 2020 2025 Objetivo
final

Capacidad
gravimétrica
del sistema

kg H2 / kg
sistema

0.045 0.055 0.065

Capacidad
volumétrica
del sistema

kg H2 / L
sistema

0.030 0.040 0.050

Tabla 1: Objetivos del DOE [16].

2.3. Distribución de hidrógeno

El hidrógeno puede ser transportado en estado gaseoso (a presión), en estado
líquido (criogénico) o sólido (en un hidruro metálico o adsorbido en un sólido
poroso), a través de tuberías o mediante camiones, barcos u otros medios de
transporte para posteriormente ser distribuido.

Una vez se avance la tecnología del hidrógeno de modo que pudiera usarse
de forma general, el hidrógeno se suministraría a los vehículos a través de
una red mundial de estaciones de reabastecimiento (hidrogeneras), de forma
análoga a las actuales gasolineras. Actualmente, el sistema de repostaje de
los tanques de hidrógeno funciona de forma análoga a las bombas hidráulicas
de combustible convencionales. En todo el mundo hay disponibles 369 esta-
ciones de hidrógeno (2019), de las cuales 273 son de acceso público y pueden
utilizarse como cualquier estación convencional; las 96 estaciones restantes, se
utilizan para repostaje de vehículos con tanques de gran volumen, como auto-
buses o flotas de vehículos. Japón es el país que dispone de más hidrogeneras
(96). En Europa, Alemania cuenta con 60, siendo el país europeo con más
estaciones de hidrógeno, superando incluso a Estados Unidos (42). En Espa-
ña sólo contamos con seis estaciones, localizadas en Andalucía, Castilla-La
Mancha y Aragón, aunque se están construyendo otras cuatro en Cataluña.
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2.4. Uso de hidrógeno

2.4.1. La celda de hidrógeno

El uso del hidrógeno se realiza mediante la celda o pila de hidrógeno. Las
celdas de hidrógeno se pueden usar para mover automóviles o para producir
electricidad y calor para edificios. Una celda o pila de hidrógeno convierte la
energía química de la molécula de hidrógeno en electricidad más agua. Es el
proceso inverso de la hidrólisis. La pila de hidrógeno consta de tres partes
principales:

- Ánodo: Actúa como polo negativo de la pila. Es una superficie recu-
bierta de un catalizador, que generalmente es platino por ser uno de los
más eficientes. Este catalizador rompe el enlace H −H de la molécula
de hidrógeno H2. Los dos protones H+ que se obtienen de esta ruptura
se dirigen al ánodo, atravesando las membranas de la pila de hidrógeno,
construidas con materiales permeables a los iones H+.

- Electrolito: está formado por un material que bloquea los electrones,
de esta forma sólo conduce los iones cargados positivamente.

- Cátodo: Actúa como polo positivo de la pila. Al llegar los iones H+ el
circuito eléctrico se cierra y se unen al oxígeno del aire en la superficie
del cátodo, dando lugar al vapor de agua.

En la Figura 4 podemos observar de una forma esquemática el funcionamiento
de una pila de hidrógeno. En primer lugar, el hidrógeno presurizado (H2)
entra en la pila por el ánodo. Cuando la molécula de H2 reacciona con el
platino del catalizador, se divide en dos iones (H+) y en dos electrones. Estos
electrones, son conducidos a través del ánodo para poder llegar al circuito
externo. Una vez en el circuito externo, son aprovechados como corriente
eléctrica y vuelven al cátodo de la pila. En el cátodo, el oxígeno (O2) pasa a
través del catalizador y forma dos átomos de oxígeno cargados negativamente.
Estos reaccionan con los protones formados anteriormente (H+) y forman una
molécula de agua (H2O) [17].

La celda de hidrógeno presenta una serie de ventajas y desventajas mostradas
en la Tabla 2 respecto a las fuentes de energía convencionales.

La celda de hidrógeno fue concebida por el químico y jurista británico Sr.
William Robert Grove en 1839. Se dio cuenta de que, si la electricidad podía
separar el agua en hidrógeno y oxígeno, entonces también el proceso inverso
podía ser cierto. El dispositivo inicial se llamó “batería voltaica de gas”.
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Figura 4: Funcionamiento de la pila de combustible [18].

Ventajas Desventajas
No produce emisiones nocivas, lo

que hace que sea un método
respetuoso con el medio

ambiente.

Tiene un coste elevado.

Es más eficiente que los motores
de combustión.

Es inflamable.

No tiene partes móviles, lo que
reduce el desgaste mecánico de

los motores.

Es difícil de almacenar y
transportar.

Tabla 2: Ventajas y desventajas de la pila de hidrógeno respecto a las fuentes
de energía convencionales.

Actualmente, se utiliza la denominación celda de hidrógeno (“fuel cell”) un
término inventado por Ludwig Mond y Charles Langer en 1889. Durante la
vida de Robert Grove y debido a dos hechos, la perforación del primer pozo
industrial de petróleo en 1859 y la invención del motor de combustión interna
en 1876, la celda de hidrógeno se relegó casi al olvido durante más de un siglo.
Fue durante los primeros años de la exploración espacial cuando la NASA la
rescató como tecnología útil.

2.4.2. Vehículo de hidrógeno

El vehículo de hidrógeno es un vehículo de combustible que usa pila o celda
de hidrógeno en vez de una batería eléctrica, es un vehículo silencioso (no
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genera ruido) y solo produce vapor de agua lo que lo hace no contaminante,
como ya hemos dicho anteriormente.

Los principales obstáculos al desarrollo del vehículo de hidrógeno son:

- La eliminación del vapor de agua residual al apagar la pila. Este vapor
de agua acumulado puede provocar daños en los componentes del mo-
tor. General Motors solucionó el problema del clima frío haciendo que
el sistema de escape continúe funcionando durante uno o dos minutos
después de apagar el automóvil, utilizando el calor residual de la celda
para expulsar el agua del sistema.

- El elevado coste de la pila de hidrógeno. Algunos de los motores ac-
tuales requieren de hasta 80 g de platino en los catalizadores, lo que
aumenta considerablemente su coste. Para solucionar este problema,
algunos fabricantes han propuesto utilizar láminas metálicas más del-
gadas, que pueden reducir la cantidad de platino necesario hasta los 30
g, y se espera poder llegar a conseguir celdas de hidrógeno que utilicen
menos de 10 gramos de platino. Reduciendo así de forma muy notable
el coste del vehículo [19].

- La escasez de hidrogeneras. A día de hoy en España encontramos pocas
hidrogeneras, pero para 2030 se espera que haya una red de mínimo
entre 100 y 150 hidrogeneras públicas, ubicadas a una distancia máxima
entre ellas de 250 km.

- El almacenamiento seguro y eficiente, que es quizá el principal problema
al que se enfrenta esta tecnología. Este TFG se centra, precisamente,
en el estudio de un nuevo tipo de estructura que podría suponer un
avance en cuanto a la eficiencia del almacenamiento de hidrógeno.

Los primeros automóviles propulsados con pila de combustible se utilizaron
en la década de 1960, aunque no fue hasta la década de 1990 cuando se
retomaron los esfuerzos en el desarrollo de las pilas de hidrógeno. La idea del
vehículo de hidrógeno surgió paralelamente al desarrollo de otras alternativas
y, dado que la atención se centró en los biocombustibles y en los coches
eléctricos que funcionan con batería, no ha sido hasta recientemente que la
tecnología del motor de hidrógeno ha empezado a desarrollarse. Se espera
que la tecnología del hidrógeno experimente un importante desarrollo en
los próximos años. Actualmente, existe una amplia experiencia práctica con
prototipos de automóviles de pasajeros con pilas de hidrógeno y se pretende
que el hidrógeno se pueda utilizar también en todo tipo de transporte como
autobuses, trenes, aviones y barcos, mostrando a continuación algunos de
ellos.
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1. Automóviles de hidrógeno.

- Toyota Mirai: en 2014 fue lanzado este modelo de vehículo y se vendie-
ron alrededor de 10.000 unidades en todo el planeta. Este coche tiene
una autonomía de 500 km, fácil repostaje y es libre de emisiones (úni-
camente libera vapor de agua) [20]. Su precio se encuentra desde los
80.300 e. Toyota tiene programado para este 2020 lanzar un nuevo
modelo de Mirai. La principal diferencia respecto al anterior modelo es
la mejora en la pila de combustible y la incorporación de tanques de
hidrógeno más amplios.

Figura 5: Toyota Mirai [20].

Figura 6: Toyota Mirai segunda generación [21].

- Hyundai Nexo Fuel Cell: en el año 2013 fue lanzado al mercado el
modelo ix35 Fuel Cell por Hyundai. En 2018 fue lanzado el modelo
Hyundai NEXO, que está formado por tres tanques de hidrógeno de
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700 bares. Además, el tiempo de llenado es de sólo 5 minutos y la
autonomía de 666 km [22]. El precio de este modelo se encuentra desde
los 72.250 e (2018). Cabe destacar, que este modelo es el único que se
puede adquirir actualmente en nuestro país.

Figura 7: Hyundai NEXO [22].

- Otros modelos: Mercedes Benz GLC F-Cell, BMW ihydrogen next,
Gumpert aiways nathalie, Grove Granite

2. Autobús de hidrógeno

- Toyota Sora: fue fabricado en 2018 por Toyota. Este autobús utiliza
el mismo sistema de pila de combustible que el Mirai, está equipado
con dos celdas de combustible de 114 kW, dos motores de 114 kW y 10
tanques de 70 MPa con 600 L de hidrógeno. Tiene una longitud de más
de 10 metros, y su capacidad es de 79 pasajeros [23]. La Transports
Metropolitans de Barcelona (TMB) ha adquirido 8 autobuses de pila
de hidrógeno, que serían los primeros en llegar a España. Se prevé que
para 2030 circulen por España entre 150 y 200 autobuses propulsados
por esta energía, que contarían con una autonomía de 300 km.
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Figura 8: Autobús Toyota Sora [23].

3. Schwarzitas: Almacenamiento de hidrógeno

3.1. Síntesis, propiedades y aplicaciones de las schwar-
zitas

Las nanoestructuras de carbono se han utilizado como materiales eficientes
para el almacenamiento de hidrógeno molecular durante los últimos años
([24],[25]). Los principales nanomateriales basados en carbono son el grafeno
[26] (lámina bidimensional de hexágonos de grafeno), los nanotubos de car-
bono [27] (equivalentes a láminas de grafeno enrolladas y cerradas formando
tubos), y los fullerenos ([28],[29]). Todas estas nanoestructuras tienen ca-
racterísticas en común, como su alta conductividad eléctrica, propiedades
mecánicas, y posibilidad de funcionalizarse [30].

La investigación de nuevas formas de carbono no ha parado con el descubri-
miento de fullerenos y grafeno. De hecho, hay más de 500 estructuras hipoté-
ticas de carbono únicas, triplemente periódicas, presentes en la Base de Datos
de Alótropos de Carbono de Samara [31], la gran mayoría de las cuales se
han propuesto en la última década. Muchos de estos alótropos hipotéticos de
carbono toman la forma de schwarzitas, que son estructuras de carbono que
reproducen una superficie mínima triplemente periódica (TPMS) [32]. Las
schwarzitas son materiales periódicos [33] y forman redes tridimensionales.
Constan de átomos de carbono con hibridación sp2 formando hexa-, hepta-,
y octógonos con curvatura Gaussiana negativa correspondiente a la superficie
mínima de Schwarz [34], mientras que el grafeno tiene curvatura nula y los
nanotubos y los fullerenos tienen curvatura positiva. Este hecho las dota de
interesantes propiedades, como, por ejemplo, ser capaces de presentar carác-
ter conductor, aislante o semiconductor dependiendo de su estructura [35].
La Figura 9 muestra la celda unidad de algunas schwarzitas.
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Figura 9: Celda unidad de algunas schwarzitas [36].

Benedek et al [37], investigaron la estructura y las propiedades electróni-
cas de algunas estructuras de schwarzita (fcc-C82-2, fcc-C36-2, y fcc-C40-2),
concluyendo que estas schwarzitas tienen una estabilidad comparable a la
molécula de C60, y exhiben comportamientos metálico o aislante, dependien-
do de su geometría. Woellner C. et al [38] realizaron un estudio de dinámica
molecular de las schwarzitas, comparando la compresibilidad de cuatro es-
tructuras (P688, P8bal, G688, G8bal), cuya principal diferencia entre ellas
es la planaridad local. Sus resultados muestran que es posible comprimir las
schwarzitas hasta la mitad de su tamaño antes de que colapsen. Además,
presentan una fuerte oposición a la compresión, lo que hace a estas estruc-
turas buenas candidatas para aplicaciones de absorción mecánica de energía.
El interés de sintetizar estos nuevos materiales es motivado no sólo por la
belleza científica de sus superficies sino también por las predicciones sobre
sus propiedades ópticas, magnéticas y electrónicas que las hace muy útiles
para aplicaciones como superconductores, electrodos de baterías, catálisis,
almacenamiento de gases y separaciones [39].

Un posible método de síntesis permite que las superficies interiores de zeolitas
sean recubiertas con carbono sp2. Las schwarzitas, aunque habían sido teo-
rizadas mucho antes, fueron descubiertas cuando, investigando estructuras
de carbono en forma de zeolita moldeada (zeolite-templated carbon, ZTC),
con formas cristalinas de dióxido de silicio, comprobaron que éstas podían
utilizarse como molde para sintetizar schwarzitas [40]. Posteriormente, otro
equipo refinó la técnica inicial y las reconoció, confirmando que es posible
sintetizar estas estructuras mediante deposición química en vapor en las zeo-
litas [40]. Al inyectar un vapor de moléculas que contienen carbono, éste se
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ensambla en una superficie bidimensional similar al grafeno que recubre las
paredes de los poros de zeolita, como muestra la Figura 10. La superficie
se estira minimizando su área, de forma que la zeolita actúa como un mol-
de sobre cuya superficie se distribuyen los carbonos, formando ZCTs. Como
resultado, la superficie resultante se curva negativamente [41].

Figura 10: Imagen de una zeolita , cuyos átomos son dados en colores rojos y
amarillos, con átomos de carbono en su interior con estructura de schwarzita
[40].

Posteriormente, la zeolita se disuelve dejando como resultado la estructura
de schwarzita (Figura 11). La zeolita más utilizada como molde es la de tipo
Y [42], debido a su estructura porosa tridimensional, alta estabilidad térmica
y alta porosidad.

El estudio teórico de estos carbones con molde de zeolita (ZTCs) ha sido
limitado debido a las estructuras no cristalinas. Braun et al [40] han desarro-
llado una descripción molecular mejorada de las ZTCs, mostrando que son
equivalentes a las schwarzitas y así hacer el descubrimiento experimental de
las schwarzitas sería a posteriori. Su caracterización topológica de las ZTCs
permite comprender cómo la elección de la plantilla permite el ajuste de mi-
croporos de carbonos ordenados. Braun et al [40] desarrollaron un método
de Monte-Carlo (MC) que imita el proceso de síntesis, insertando carbonos
con hibridación sp2 junto a con los carbonos no saturados de la superficie de
zeolita y realizaron movimientos MC permitiendo que los carbonos añadidos
encuentren sus posiciones óptimas. El proceso finaliza cuando todos los car-
bones sp2 son saturados y no hay más sitios de enlace en la superficie. La
ventaja de este método es que no requiere datos experimentales y no es caro
computacionalmente hablando; además, puede ser extendido a otras zeolitas
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Figura 11: Estructura de la schwarzita al eliminar la zeolita que contenía [40].

generando nuevas ZTCs. Este método fue justificado comparando con las
ZTCs que habían sido previamente sintetizadas.

Las ZTCs formadas por una zeolita padre cuyo diámetro de la esfera libre
(que definimos como la esfera más grande que puede pasar por los canales de
la zeolita en las tres direcciones) sea menor que 5 Å, o bien carecen de vínculos
en algunas dimensiones, resultando estructuras de carbono 1D o 3D, o bien
los vínculos contienen alguna clase de defectos. Por tanto, 5 Å es el límite
inferior para las zeolitas que pueden ser usadas como moldes para obtener
ZCTs libres de defectos. Braun et al [40] relajaron las estructuras ZTC a
mínimos de energía locales usando DFT (Density Functional Theory) [43] y
compararon con la energía por átomo del diamante, a través de EZTCrelativa,
dada por:

EZTCrelativa = EZTC
Natoms,ZTC

− Ediamond
Natoms,diamonds

(3.1)

donde E es la energía por celda unidad, y Natoms es el número de átomos
en la celda unidad, mostrada en la Figura 12. Las ZTCs libres de defectos
tienen energías menores, siendo algunas de ellas cercanas a la energía del
C60, como EMT, incluso menores como la RWY, FAU e IRY. Además, cálcu-
los de dinámica molecular realizados por Braun encontraron que este tipo
de ZTCs mantiene sus estructuras durante varios nanosegundos, incluso a
temperaturas elevadas.
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Figura 12: Energía por átomo de los modelos de las ZTC (relativa al diaman-
te) como función del diámetro de la esfera interna de la ZTC. Los puntos
azules se corresponden con estructuras sin defectos, y los puntos rojos con
estructuras con defectos [40].

La principal razón de utilizar las schwarzitas para almacenar hidrógeno es la
alta relación de superficie-volumen que presentan, la cual favorece la capaci-
dad de adsorción de hidrógeno molecular.

En este trabajo estudiaremos la adsorción de hidrógeno en la schwarzita AEI,
con diámetro menor que 5 Å y estabilidad menor que C60 y en las schwarzitas
RWY y FAU, ambas con diámetros mayores que 5 Å y una gran estabilidad.

3.2. Almacenamiento de hidrógeno en las schwarzitas

En el capítulo anterior hemos visto varios procedimientos para almacenar el
hidrógeno en diferentes estados. El almacenamiento de hidrógeno como gas
adsorbido en sólidos porosos es uno de ellos. Actualmente, la investigación se
centra en la búsqueda del adsorbente ideal para ser utilizado a temperatura
ambiente y que permita, con un volumen razonable, almacenar cantidades de
H2 suficientes para su aplicación [44]. La principal ventaja de este método es
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que pueden obtenerse densidades mayores que las alcanzadas al comprimir
hidrógeno gas.

Para nuestro estudio, utilizamos el método de la adsorción. Tenemos nuestro
material a estudiar, la schwarzita, al cual le vamos a inyectar hidrógeno. Las
moléculas de hidrógeno van a interaccionar con las moléculas de carbono que
forman la schwarzita, permitiendo que este método pueda ser utilizado para
el almacenamiento eficiente de hidrógeno. La adsorción en estos materiales se
basa en interacciones débiles de Van der Waals entre los átomos de hidrógeno
y los átomos de carbono de la superficie de la estructura y en la repulsión de
corto alcance.
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4. Simulaciones de Monte Carlo - Metropolis

4.1. Método de Monte Carlo

El método de Monte Carlo (MC) es un conjunto de métodos [45] (no un único
método), basado en un muestreo aleatorio repetitivo que se utiliza cuando no
es práctico usar algoritmos deterministas, debido a un gran número de grados
de libertad o a la complejidad del sistema (por ejemplo, estructuras geomé-
tricas complejas). También se utiliza cuando no es posible utilizar algoritmos
deterministas, debido a una gran incertidumbre en los datos de entrada o al
desconocimiento del modelo correcto del fenómeno (por ejemplo, como un
detector de radiación trabaja o cómo y dónde el cuerpo humano recibe una
radiación). El método de Monte Carlo debe su nombre a su relación con los
juegos de ruleta de los casinos. Fue inventado en 1946 por Stanislaw Ulam
y John von Neumann durante la Segunda Guerra Mundial para estudiar la
difusión de neutrones en el radio de una esfera de un material fisionable. El
método MC requiere la generación de grandes cantidades de números y, por
tanto, después de los primeros ordenadores electrónicos, empezó a extenderse
a diferentes campos. Actualmente, este método se utiliza en economía, me-
teorología, física de partículas, radiología, química física, dinámica molecular,
fluidos, biología, matemáticas, etc.

La estructura general del método MC es:

1. Se crea un modelo del sistema que se quiere estudiar.

2. Se identifican las variables que determinan la evolución del sistema.

3. Se define un dominio o intervalo de posibles valores que pueden tomar
dichas variables.

4. Se generan números aleatoriamente (“inputs”) dentro del dominio o
intervalo.

5. Se realiza un cálculo determinista del problema usando los datos gene-
rados aleatoriamente (“inputs”) y las ecuaciones del problema.

6. Se utilizan los resultados del cálculo determinista.

7. Se repite N veces este experimento, obteniendo N observaciones sobre el
comportamiento del sistema, que pueden ser promediadas para obtener
una solución aproximada.

El método MC se basa en la generación de números pseudoaleatorios, una
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sucesión de números que se repiten periódicamente con un periodo, T. Por
tanto, no son realmente números aleatorios, debido a su periodicidad. El
periodo T de la sucesión es muy largo, del orden de 109 o mayor. La secuencia
de números es generada a partir de un número entero llamado semilla, que
etiqueta uno de los números de la sucesión, por ejemplo, n. Si se utiliza
la misma semilla en diferentes simulaciones de MC del mismo problema,
las sucesiones de números generados serán exactamente las mismas y los
resultados también serán los mismos. Para evitarlo, se generan una semilla
diferente para cada una de las simulaciones. La semilla podría ser el tiempo;
por ejemplo, el número de segundos desde enero de 1970, etc.

Los pasos seguidos en la generación de números pseudoaleatorios son:

1. Generar una semilla, esto significa asignar un valor entero a la semilla.

2. Utilizar el valor asignado en el paso anterior como inicio de la secuencia
utilizada por el generador de números aleatorios.

3. A partir de la secuencia generada a partir de la semilla, generar números
aleatorios en el intervalo [0,1].

4. Convertir esos números aleatorios del intervalo [0,1] en números alea-
torios en un intervalo de interés [a,b].

La precisión de la simulación de MC viene dada por la desviación estándar
de la media:

σ〈A〉 =
√
〈A2〉 − 〈A〉2

N
∝ 1√

N
(4.1)

Donde 〈A〉 es la media de la propiedad A:

〈A〉 = 1
N

N∑
i=0

Ai (4.2)

〈A2〉 = 1
N

N∑
i=0

A2
i (4.3)

Y N es el número de iteraciones. Ai se trata del valor de la propiedad A en
la iteración i, y N es el número de Ai tomados, de forma que cuanto mayor
sea el valor de N , más precisión obtendremos.
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Una simulación MC podría ser muy precisa, es decir, σ<A> muy pequeña,
pero el modelo físico detrás de la simulación podría no reproducir la realidad,
dando resultados lejos de los experimentos. La exactitud de una simulación
MC es dada por, µA − 〈A〉 siendo µA el valor medio de la propiedad. La
calidad de la simulación MC es dada por el error relativo, R:

R = σ〈A〉
〈A〉
∝ 1√

N
(4.4)

que es inversamente proporcional a la raíz cuadrada de N , de modo que
tendremos más precisión cuanto mayor sea el valor N . En general, hay dos
formas de aumentar N .

La primera consiste en correr una única simulación MC con un número ele-
vado N y usando un buen generador aleatorio. La segunda forma es correr
varias simulaciones MC diferentes del mismo problema con un número N no
tan grande y promediar los resultados del final.

Figura 13: Esquema funcionamiento método de Monte Carlo [46].

Uno de los ejemplos más visuales de la aplicación del método MC es el cálculo
del número π. Consideramos un círculo con radio unitario inscrito en un
cuadrado de lado 2. Generamos aleatoriamente un número de puntos dentro
del cuadrado, como se muestra en la Figura 13. Después, valoramos para cada
punto, cuáles de esos ellos se encuentran dentro del círculo, por ejemplo, lo
serán los puntos cuya distancia al origen es menor que 1. El valor de π lo
podemos obtener de forma aproximada:
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π = Áreacírculo ≈ Áreacuadrado ·
Ndentro

NTotal

= Áreacuadrado ·
Nazules

NTotal

(4.5)

4.2. Algoritmo de Metropolis

Este método es más conocido como Metropolis-Hastings y es un método de
muestreo. Engloba un conjunto de operaciones que se usan para generar nue-
vas posiciones de las moléculas de hidrógeno que queremos simular dentro
del poro de la schwarzita, en nuestro caso. Llamamos configuración al con-
junto formado por las posiciones (en coordenadas cartesianas, (xn, yn, zn)) de
las M moléculas de hidrógeno. Cada nueva configuración depende sólo de la
configuración inmediatamente anterior. A este tipo de cadenas se las conoce
como cadenas de Markov. La razón por la que se usan cadenas de Markov
es que estas cadenas producen configuraciones del conjunto termodinámico,
que están en equilibrio termodinámico [47]. De esta manera, la convergencia
se alcanza recorriendo distintos estados a partir de una probabilidad de tran-
sición, que sólo depende en cada iteración del estado en el que se encuentre
el sistema en ese instante de tiempo, y no del camino recorrido.

En este trabajo, se han llevado a cabo sucesivas simulaciones de un fluido de
moléculas de hidrógeno en un volumen constante V, a temperatura constante
T, y a un potencial químico fijo µ. Este conjunto de moléculas se llama con-
junto macrocanónico, o conjunto µV T . El objetivo de la simulación MC del
conjunto µV T es simular el movimiento de un gas de M moléculas a poten-
cial químico µ, volumen V , y temperatura del gas T , constantes, mediante
el método de Monte Carlo-Metropolis.

Para la configuración inicial, se determina la posición de los átomos de car-
bono de la estructura de la schwarzita que estudiamos, los cuales mantendre-
mos fijos durante toda la simulación MC. En cuanto al fluido de moléculas de
hidrógeno, para determinar la configuración inicial se generarán unas coor-
denadas aleatorias (xn0, yn0, zn0) para cada molécula de hidrógeno, n. Estas
coordenadas pueden variar durante la simulación, o incluso eliminar o generar
las coordenadas de las moléculas que se quitan o añadan, respectivamente,
al sistema.

Durante esta simulación se puede variar el número de partículas. Se presentan
tres opciones a la hora de cambiar de configuración en cada iteración. Para
cada una de las opciones anteriores se fija una probabilidad determinada, que
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determinará qué camino sigue el algoritmo y ejecutará una serie de acciones
en función del resultado.

(i) Cambiar la posición de un número determinado de moléculas. La pro-
babilidad de que el cambio sea un movimiento de moléculas la denomi-
namos Prob(movermoléculas), cuyo valor debe estar entre 0 y 1 y se lee
en el fichero de entrada. Hemos utilizado el valor de Prob(movermoléculas) =
0,2 en las simulaciones.

(ii) Añadir una molécula de hidrógeno al sistema Prob(añadir molécula).
Hemos utilizado el valor de Prob(añadir molécula) = 0,4.

(iii) Quitar una molécula de hidrógeno del sistema Prob(quitarmolécula).
Hemos utilizado el valor de Prob(quitarmolécula) = 0,4. Se elige un
valor igual para las probabilidades de añadir o quitar una molécula de
hidrógeno para evitar que el sistema se vacíe o se llene demasiado.

Además, se fija una constante Mmax que determinará el número máximo de
moléculas de hidrógeno que puede almacenar el sistema, de forma que, en ca-
da iteración i, si el número de moléculasM(i) = Mmax, el sistema elegirá una
de las otras dos opciones. Las coordenadas de las moléculas deH2 y otros vec-
tores se definen con una dimensión igual aMmax (x[Mmax], y[Mmax], z[Mmax]).
El propósito de Mmax es evitar errores durante la simulación: M(i) cambia
durante la simulación, pero nunca es superior a Mmax y, por tanto, nunca se
intentará acceder a x[Mmax + 1], que daría error.

A lo largo de un número determinado de iteraciones, el sistema convergerá
hacia una configuración de equilibrio en la iteración j. El valor de la propiedad
A se calcula como el valor promedio, 〈A〉, de los valores de dicha propiedad
calculados a partir de esa iteración hasta imax. Dichos valores son tomados
a partir de la iteración x = 5.000.000 hasta alcanzar imax. Nuestra iteración
máxima es 10.000.000.

4.3. Criterio de Metropolis: Implementación del algo-
ritmo

En las simulaciones MC, todos los cambios en la posición o el número de
moléculas se refieren a moléculas de hidrógeno, ya que el número y la po-
sición de los átomos de carbono que conforman la estructura de schwarzita
permanecen constantes.

La simulación es una sucesión de iteraciones. El conjunto formado por las
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posiciones o coordenadas cartesianas (xi, yi, zi) de las M(i) moléculas se lla-
ma configuración. En cada iteración intentaremos cambiar (aumentar o dis-
minuir) el número de moléculas, M(i). Antes de comenzar la sucesión de
iteraciones calculamos la energía potencial de la configuración inicial de mo-
léculas. Esta energía es la energía potencial de la iteración i = 0, V (0).
El número inicial de moléculas, M(0) = M , se lee del fichero de entrada.
También se puede calcular M(0) usando la ecuación de estado del gas ideal,
M(0) = P V

kb T
. La sucesión de iteraciones va desde i = 1 hasta i = imax. V (i)

es la energía potencial en cada iteración. Hay tres posibles cambios en cada
iteración: mover la posición de una o varias moléculas, quitar una molécula
o añadir una molécula [48].

En la iteración i-ésima de la simulación seguiremos los siguientes pasos:

1 Se genera un número entero aleatorio rn1 entre 0 y 1.

2 Si rn1 6 Prob(movermoléculas), entonces no se cambia el número de
moléculas, se hace M(i) = M(i − 1) y se mueven aleatoriamente al-
gunas moléculas. Se aplica el criterio de Metropolis a los movimientos
aleatorios de las moléculas. El parámetro Prob(movermoléculas), un
parámetro de entrada con valor comprendido entre 0 y 1, es la probabi-
lidad de que el cambio sea un movimiento de moléculas. A continuación,
explicamos el criterio de Metropolis.

2.1 Se construye una configuración de prueba.

El número de moléculas seleccionadas es menor o igual que el nú-
mero de moléculas que pueden moverse: m 6M(i). Se seleccionan
aleatoriamente m números enteros entre 1 y M(i), que serán las
etiquetas que identifican a las m moléculas seleccionadas que se
van a mover.

Las coordenadas de prueba de la molécula k seleccionada son:

xtrial(k) = x(k) + r dmax sin(θ π) cos(2φπ)
ytrial(k) = y(k) + r dmax sin(θ π) sin(2φπ)
ztrial(k) = z(k) + r dmax cos(θ π)

donde r, θ y φ son números aleatorios entre 0 y 1, y dmax es la
máxima distancia que puede recorrer aleatoriamente una molécula
desde su posición anterior en una sola iteración. El parámetro
dmax se lee del fichero de entrada o input. Los ángulos esféricos
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son angulo1 (con eje z) y angulo2 (con eje x, en plano xy). Las
coordenadas de las moléculas no seleccionadas no cambian:

xtrial(j) = x(j)
ytrial(j) = y(j)
ztrial(j) = z(j)

donde j es la etiqueta de una molécula no seleccionada.

2.2 Se calcula la energía potencial, V, de la configuración de prueba,
Vtrial, utilizando las coordenadas xtrial, ytrial, ztrial.

2.3 Se calcula ∆V = Vtrial − V (i− 1).

2.4 Se aplica el siguiente criterio a ∆V para aceptar o rechazar la
configuración de prueba:

- Si ∆V < 0, aceptamos la configuración de prueba, es decir,
aceptamos las coordenadas de prueba de las moléculas, y ha-
cemos V (i) = Vtrial.

- Si ∆V > 0, generamos un número aleatorio rn2 entre 0 y 1,
calculamos la probabilidad P = e

( −∆V
kB T

) y hacemos los siguien-
te:

- Si rn2 6 P , aceptamos la configuración de prueba y V (i) =
Vtrial.

- Si rn2 > P , rechazamos la configuración de prueba y
V (i) = V (i− 1).

Aceptar la configuración de prueba significa aceptar las coordenadas
de prueba de las moléculas: x(k) = xtrial(k), y(k) = ytrial(k), z(k) =
ztrial(k). Rechazar la configuración de prueba significa rechazar las coor-
denadas de prueba de las moléculas: x(k), y(k), z(k) no se igualan a
xtrial(k), ytrial(k), ztrial(k). Permanecen con los valores que tenían en la
iteración i− 1.

3 Si rn1 > Prob(movermoléculas), entonces se intenta cambiar el nú-
mero de moléculas. Se genera un segundo número aleatorio rn3 entre 0
y 1.

- Si rn3 < 0,5 entonces se intenta quitar una molécula. En este
caso, se genera un número entero rn4 entre 1 y Mold, con Mold =
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M(i−1); se quita la moléculaMrn4 y se calcula la energía potencial
de la configuración de prueba, V (i) = Vtrial = E(Mold − 1) siendo
V (i− 1) = Vold = E(Mold).

Calculamos la probabilidad P , comprendida entre 0 y 1, como:

P = min(1,0, f e−β(µ+E(Mold−1)−E(Mold))) (4.6)

donde

f = Mold Λ3

V

y Λ3 es la longitud de onda térmica de De Broglie.

Se genera un número aleatorio rn5 entre 0 y 1 y se hace lo siguiente:

- Si rn5 < P , entonces aceptamos la configuración de prueba y
hacemos M(i) = M(i− 1)− 1 y V (i) = Vtrial = E(Mold − 1),
siendo E(Mold − 1) la energía potencial del sistema con una
molécula menos.

- Si rn5 > P , entonces rechazamos la configuración de prueba
y hacemos M(i) = M(i− 1) y V (i) = Vold = E(Mold).

Aceptar o rechazar la configuración de prueba significa aceptar o
rechazar el número de prueba de moléculas y las coordenadas de
prueba de las moléculas.

- Si rn3 > 0,5 entonces se intenta añadir una molécula. En este
caso, se genera un número entero rn6 entre 1 y Mold, con Mold =
M(i−1); se añade la molécula rn6 y se calcula la energía potencial
de la configuración de prueba, V (i) = Vtrial = E(Mold + 1) siendo
V (i− 1) = Vold = E(Mold).

Calculamos la probabilidad P , comprendida entre 0 y 1, como:

P = min(1,0, f e−β(−µ+E(Mold+1)−E(Mold))) (4.7)

donde:

f = V

Λ3(Mold + 1)

32



Se genera un número aleatorio rn7 entre 0 y 1 y se hace lo siguiente:

- Si rn7 < P , entonces aceptamos la configuración de prueba y
hacemos M(i) = M(i− 1) + 1 y V (i) = Vtrial = E(Mold + 1),
siendo E(Mold + 1) la energía potencial del sistema con una
molécula más.

- Si rn7 > P , entonces rechazamos la configuración de prueba
y hacemos M(i) = M(i− 1) y V (i) = Vold = E(Mold).

Aceptar o rechazar la configuración de prueba significa aceptar o re-
chazar el número de prueba de moléculas y las coordenadas de prueba
de las moléculas.

4 Calculamos la propiedad A y guardamos su valor.

En nuestro caso, A será la capacidad gravimétrica y la capacidad volumé-
trica. No se calcula la propiedad A en todas y cada una de las iteraciones.
Durante las primeras iteraciones de la simulación, las propiedades del sis-
tema cambian mucho porque el sistema no está en el equilibrio. A medida
que avanza la simulación, las propiedades del sistema cambian menos y a
partir de cierta iteración las propiedades oscilan suavemente alrededor de un
valor promedio. A partir de esa iteración el sistema está en equilibrio. Las
propiedades del sistema deben ser calculadas o “medidas” en el equilibrio. Se
suele considerar que el sistema está en equilibrio cuando la energía potencial
V (i) del sistema ha alcanzado el equilibrio. Alcanzado el equilibrio, las osci-
laciones V (i) alrededor del promedio de V, 〈V 〉, son menores que cierto valor
numérico. Es decir, σ 6 tolerance, donde σ es la desviación estándar de la
energía potencial al final de la iteración n-ésima,

σ =
√∑n

i=1 (V (i)− 〈V 〉)2

n
(4.8)

〈V 〉 es el promedio de la energía potencial al final de la iteración n-ésima,

〈V 〉 =
n∑
i=1

V (i)
n

Para minimizar las correlaciones entre las iteraciones y para ahorrar tiempo
de computación, el promedio de A se calcula en las iteraciones c, c+j, c+2j,
etc., hasta imax, de modo que:
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〈A〉 =
kmax∑
k=0

A(c+ k · j)
n

(4.9)

4.4. Energía potencial

Para poder modelar la interacción que se produce entre los átomos de hi-
drógeno y los átomos de carbono de la schwarzita, utilizamos el potencial de
Lennard-Jones [49], a partir del cual se calcula la energía de interacción en-
tre dos partículas teniendo en cuenta la fuerza de Van der Waals [50] (fuerza
atractiva a distancias medias) y la repulsión de Pauli [51] (fuerza repulsiva a
cortas distancias).

El potencial de Lennard-Jones es de la forma:

V (r) = 4 ε
[(
σ

r

)12
−
(
σ

r

)6
]

(4.10)

donde ε es el valor mínimo de la curva del potencial (ε < 0), σ es la distancia
a la que la interacción entre partículas es cero y r es la distancia entre dos
partículas. Los valores de σ y ε van a variar dependiendo de las moléculas
involucradas. En nuestra simulación tenemos dos interacciones, que pueden
darse entre un átomo de carbono y una molécula de hidrógeno o entre dos
moléculas de hidrógeno.

Estos valores de σ y ε son obtenidos aplicando las reglas de combinación.
Estas reglas permiten calcular la energía de interacción entre dos átomos
diferentes no enlazados. En nuestra simulación se emplean las reglas de com-
binación de Berthelot Good-Hope [52]:

εA−H2 = √εA εH2 (4.11)

σA−H2 = √σA σH2 (4.12)

donde A en nuestro caso será H2 y C (moléculas de hidrógeno y átomos de
carbono).

La Tabla 3 muestra los valores de a6 = 4 ε σ6 y a12 = 4 ε σ12, utilizados en
este trabajo.
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a6(RydÅ6) a12(RydÅ12)
H2 −H2 0.579 397.41
C−H2 0.814 858.02

Tabla 3: Valores de a6 y a12 del potencial Lennard-Jones para las interacciones
H2 −H2 y C −H2.

Conociendo estos datos y la posición exacta de las partículas se puede calcular
la energía potencial de cada schwarzita estudiada en este trabajo con M(i)
moléculas de H2 adsorbidas, en cada iteración, i, de la simulaciones MC
realizadas.

4.5. Ecuación de estado

La ecuación de estado del hidrógeno empleada es la ecuación SRK, Soave-
Redlich-Kwong [53]. Es una variación de la ecuación de Van der Waals para
gases reales, donde los parámetros a, b y α son funciones empíricas de la
temperatura y de la presión crítica (Tc y Pc), así como del factor acéntrico
de Pitzer (ω), que mide la esfericidad o deformación de una molécula, y de
la temperatura del sistema:

P = RT

(Vm − b)
− aα

Vm(Vm − b)
(4.13)

donde Vm es el volumen molar del gas y b es un término relacionado con el
volumen de los átomos del gas que se excluye del volumen molar, a es una
constante que no sólo va a depender de la temperatura, sino también de la
esfericidad de la molécula, ω, y α es una magnitud dependiente de ω y de la
temperatura crítica [54]:

α =
(

1 + (0,480 + 1,574ω − 0,176ω2)
(

1−
√
T

Tc

))2

(4.14)

a = 1
9( 3
√

2− 1)
R2 T 2

c

Pc
= 0,42748R

2 T 2
c

Pc
(4.15)

b =
3
√

2− 1
3

RTc
Pc

= 0,8664RTc
Pc

(4.16)
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4.6. Potencial químico

El potencial químico hace referencia al cambio de energía que experimenta
el sistema cuando se introduce en él una partícula adicional, manteniendo
constantes la presión, la temperatura y el volumen. Tenemos una potencial
químico diferente dependiendo del tipo de partículas del que estemos hablan-
do (pueden ser átomos de carbono o moléculas de hidrógeno).

El potencial químico de un gas real viene dado por:

µ = kB T ln

(
λ3
thφP

kB T

)
(4.17)

donde λth = h√
2πmkB T

es la longitud de onda térmica de De Broglie y φ = f
P

es el coeficiente de fugacidad, con f la fugacidad del gas.

Un gas confinado está formado por dos fases: Una fase de moléculas adsor-
bidas a las paredes del material adsorbente y otra fase comprimida libre. El
potencial químico depende de la presión de la fase comprimida (Figura 14).

Figura 14: Potencial químico [48].

En este trabajo se ha utilizado el coeficiente de fugacidad derivado de la
ecuación SRK [54]:

ln(φ) = Z − 1− log(Z −B)− A

B
log

(
1 + B

Z

)
(4.18)
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donde Z es el factor de compresibilidad y A y B son parámetros de la ecuación
SRK cuyos valores son:

A = 0,42747Pr
T 2
r

α

B = 0,08664 Pr
Tr
α

Siendo Pr la presión relativa, Pr = P
Pc

y Tr la temperatura relativa, Tr = T
Tc
.

Reescribiendo la ecuación de estado como un polinomio del factor de com-
presibilidad, Z, y resolviéndola se obtiene el valor de Z:

Z3 − Z2 + (A−B −B2)Z − AB = 0 (4.19)

En la mayoría de los casos existe una única solución posible para el valor de
Z, aquella que sea real y positiva. Si existe más de una solución que cumpla
estos requisitos, el factor de compresibilidad sería la solución con el menor
valor numérico.
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5. Resultados de las simulaciones de Monte
Carlo-Metropolis en schwarzita

A través de la simulación de Monte Carlo-Metropolis, realizada en el conjunto
macrocanónico, del gas hidrógeno en equilibrio en el interior de los poros de
las schwarzitas AEI, RWY y FAU, se ha obtenido la capacidad gravimétrica,
así como la volumétrica, del material correspondiente en función de la presión,
a temperatura ambiente, para distintas presiones entre 0.1 MPa y 25 MPa.

Las simulaciones de Monte Carlo se realizaron a partir de un fichero de entra-
da con extensión .xyz que contiene toda la información sobre la estructura
de las diferentes schwarzitas empleadas de la configuración inicial del flui-
do de hidrógeno, así como las indicaciones sobre el potencial de interacción
(Lennard-Jones), las reglas de combinación empleadas (B-G-H), la ecuación
de estado (SRK) o el porcentaje de pruebas que consistirán en mover la posi-
ción de una molécula (20%), así como las coordenadas de un número inicial
de moléculas de hidrógeno, entre otros.

Por último, el input contiene otra información relevante para la simulación,
como la probabilidad elegida para cada suceso (mover, añadir, o eliminar
moléculas), qué átomos empiezan fijos y cuáles móviles, etcétera.

A continuación, analizaremos las estructuras de las tres schwarzitas estudia-
das.

5.1. Distintas estructuras de almacenamiento

5.1.1. Schwarzita RWY

La schwarzita RWY sería la estructura resultante de utilizar la zeolita RWY
como molde, de la cual recibe su nombre. Tiene una densidad másica de
1,22 kg/L. Comparando este valor con la densidad másica de otras formas
alotrópicas de carbono no porosas, como el grafito o el diamante, que oscila
entre 2.25 - 3,51 kg/L, puede apreciarse el efecto significativo que los poros
nanométricos de esta estructura tienen sobre la densidad, reduciendo la den-
sidad másica hasta un 50%, aumentando así la relación superficie-volumen.

La simulación se realizó mediante una celda de parámetros 54.6464144328
Å, 37.1220817174 Å y 55.3728194337 Å y cuyos ángulos son 89.72o, 89.94o y
88.86o. La celda original se replicó en las tres dimensiones del espacio dando
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lugar a 26 celdas imagen. Dicha celda original está formada (inicialmente)
por 6876 átomos de carbono y 54 moléculas de H2 y, como se ha mencionado
anteriormente, se irán añadiendo, quitando o moviendo moléculas a medida
que se ejecute la simulación. En las Figuras 15-16, se visualiza con diferentes
perspectivas la estructura de schwarzita RWY obtenida a través del software
JMol [55], un software de código abierto de representación de estructuras
químicas y moleculares en 3D. Los ejes X, Y, Z son representados en colores
rojo, verde y azul, respectivamente. En las Figuras 15-16 queda reflejada la
simetría que presenta la estructura de la schwarzita RWY, conformada por
una esfera de carbonos hueca, y ocho ramificaciones que se proyectan hacia
el exterior, conectando respectivamente con las celdas adyacentes.

Figura 15: Schwarzita RWY vista frontal.
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Figura 16: Schwarzita RWY en perspectiva.

5.1.2. Schwarzita AEI

La schwarzita AEI podría ser sintetizada a partir de la zeolita AEI. Tiene
una densidad de masa de 1,165 kg/L, algo menor que la estructura anterior.

La simulación se realizó mediante una celda de parámetros 50.5959481580 Å,
49.6490082300 Å y 53.9538812478 Å, y de ángulos 91.02o, 88.09o y 90.43o.
Como en el caso anterior, se generaron 26 celdas imagen. Dicha celda original
está formada por 7920 átomos de carbono y 48 moléculas de H2. Se empleó
de nuevo el software de Jmol para representar su estructura, mostrada en las
Figuras 17-18, con diferentes perspectivas. Esta estructura también presenta
simetría, y está formada por ocho estructuras similares a las ramificaciones de
la schwarzita RWY, interconectadas entre ellas y orientadas hacia el exterior,
de forma que conecten cada una con las celdas adyacentes.
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Figura 17: Schwarzita AEI vista frontal.

(a) (b)

Figura 18: (a) Schwarzita AEI vista desde arriba. (b) Schwarzita AEI en
prespectiva.
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5.1.3. Schwarzita FAU

La schwarzita FAU se sintetizaría a partir de la zeolita FAU. Tiene una densi-
dad de masa de 0,905kg/L, más pequeña que la de las anteriores schwarzitas.
Es la estructura con mayor relación superficie-volumen, lo que indicaría que
será la más efectiva en la aplicación de almacenamiento de hidrógeno, lo que
se verá confirmado más adelante con los resultados de la simulación.

La simulación se realizó mediante una celda periódica tridimensional cuyos
parámetros son 53.268052332 Å, 53.7249614202 Å y 54.2243994237 Å y sus
ángulos son 60.58o, 59.76o y 60.64o. Como en los casos anteriores, se genera-
ron 26 celdas imagen. Dicha celda original está formada por 5022 átomos de
carbono y 135 moléculas de H2. Las Figuras 19-20 muestran la estructura de
la schwarzita FAU con diferentes perspectivas. La forma de esta schwarzita es
llamativa por las grandes diferencias que presenta respecto a las dos anterio-
res. Su principal característica es la falta de simetría, lo que haría necesario
una visualización de las celdas adyacentes para apreciar la estructura que
forma el cristal. Además, presenta un amplio espacio vacío en el centro de la
celda que podría actuar como centro de acumulación de hidrógeno.

Figura 19: Schwarzita FAU vista frontal.
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(a)

(b)

Figura 20: (a) Schwarzita FAU vista desde arriba. (b) Schwarzita FAU en
prespectiva.

43



Figura 21: Representación de la celda de la schwarzita FAU.

Debido a la falta de simetría que representa esta schwarzita, hemos represen-
tado la celda unidad para así poder observar mejor su estructura, mostrada
en la Figura 21.
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5.2. Descripción del sistema

Las simulaciones de Monte Carlo-Metropolis se han realizado con el código
mcmd, que permite estudiar un fluido, en nuestro caso hidrógeno, dentro de
un material sólido poroso, cada una de las tres schwarzitas, RWY, AEI y
FAU.

Con este código pueden calcularse las capacidades gravimétricas y volumé-
tricas de los tres tipos de schwarzita. En el fichero de entrada, además de los
parámetros mencionados anteriormente, en el capítulo 4, también se fijó:

- La geometría de la celda de la simulación. En los tres casos se trata de
cristales, ya que son celdas tridimensionales.

- Condiciones de contorno periódicas, motivo por el cual se generaron las
26 celdas imagen.

- Distancia máxima recorrida por una molécula en movimiento aleatorio,
1 Å.

- Probabilidades de que una molécula de hidrógeno se mueva (0.2), se
añada (0.4) o se quite (0.4).

- Número de iteraciones que se realizan antes de calcular el promedio
de la magnitud deseada, también llamado número de iteraciones del
equilibrio: 5.000.00.

- Máximo número de iteraciones: 10.000.000.

En las Figuras 22-24, se representa la energía del sistema schwarzita - H2 en
función de número de iteraciones, para cada una de las schwarzitas RWY,
AEI y FAU, respectivamente. Se observa cómo, al alcanzar el equilibrio, la
energía fluctúa en torno a un valor promedio de 3.5 Ry (RWY), 3.8 Ry (AEI),
y 4.5 Ry (FAU).
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Figura 22: Energía-µN de la schwarzita RWY en función del número de
iteraciones.

Figura 23: Energía-µN de la schwarzita AEI en función del número de itera-
ciones.
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Figura 24: Energía-µN de la schwarzita FAU en función del número de ite-
raciones.

Las Figuras 25-27 muestran la energía del sistema schwarzita - H2 en función
de número de iteraciones hasta la iteración número 250.000 y reflejan la evo-
lución de la energía hasta alcanzar el equilibrio, en aproximadamente 70.000
iteraciones. En este punto, la energía deja de aumentar y comienza a fluctuar
en torno a un valor promedio, por lo que se puede considerar que el sistema
ya está en un estado estable. Por ello, se toma un valor muy por encima,
5.000.00, antes de empezar a calcular las propiedades, para asegurarnos de
que se calculan en equilibrio. Para evitar las correlaciones entre las iteracio-
nes, se determinó que, para calcular el valor promedio de todos los valores
de las propiedades deseadas, éstos se tomarían cada 10.000 iteraciones hasta
alcanzar imax
Para acelerar la convergencia de la energía al valor de equilibrio, se impone
una restricción adicional a la configuración inicial, de forma que las moléculas
de hidrógeno estén al menos a 3 Å de distancia de cualquier otra molécula de
hidrógeno o átomo de carbono. De esta forma, la configuración inicial es más
similar a una situación de equilibrio, reduciendo así el número de iteraciones
necesarias para la convergencia del sistema.
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Figura 25: Energía-µN de la schwarzita RWY en función del número de
iteraciones, durante las primeras 250.000 iteraciones de la simulación MC.

Figura 26: Energía-µN de la schwarzita AEI en función del número de itera-
ciones, durante las primeras 250.000 iteraciones de la simulación MC.
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Figura 27: Energía-µN de la schwarzita FAU en función del número de ite-
raciones, durante las primeras 250.000 iteraciones de la simulación MC.

5.3. Capacidad gravimétrica

La capacidad gravimétrica es la relación entre la masa de hidrógeno almace-
nada y la masa total de la estructura de almacenamiento (con el hidrógeno
incluido), expresada en%.

Capacidad gravimétrica = Masa de H2 almacenado[kg H2]
Masa H2 + estructura [kg sistema] · 100 (5.1)

En este trabajo, se ha calculado las capacidades gravimétricas de las tres
schwarzitas realizando simulaciones a temperatura ambiente, T = 298,15K,
y variando la presión desde 0.1 MPa hasta 25 MPa.

En las Figuras 28, 29, y 30, se muestra la variación isotérmica de la capaci-
dad gravimétrica con la presión, para cada una de las tres schwarzitas, RWY,
AEI y FAU, respectivamente, que crece con la presión y no llega a saturar.
El comportamiento de las isotermas es análogo para los tres sistemas. A pre-
siones bajas, la capacidad gravimétrica aumenta siguiendo un crecimiento
lineal. En el rango intermedio de presiones, el crecimiento en la capacidad
gravimétrica se atenúa progresivamente, aunque la capacidad gravimétrica
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sigue aumentando hasta alcanzar la presión máxima. La isoterma no llega
al punto de saturación, sino que muestra un comportamiento creciente en
todo el rango de presiones. La presión de saturación está directamente rela-
cionada con la temperatura, y a una temperatura ambiente, sería necesaria
una presión excesivamente alta para saturar el sistema. Una temperatura de
298,15K puede considerarse alta a escalas moleculares, esto implica que una
temperatura elevada hace que las moléculas de hidrógeno del fluido tengan
una energía cinética demasiado alta para interaccionar por fuerzas débiles
(Van der Waals) con las paredes de la estructura de carbono. Esto se debe a
que en este orden de temperaturas predomina la fase comprimida del gas. La
energía cinética de las moléculas a 298.15 K es demasiado alta como para que
sean atrapadas permanentemente por los poros. Sin embargo, las isotermas
a temperaturas bajas saturarían rápidamente.

Figura 28: Capacidad gravimétrica de la schwarzita RWY en función de la
presión a T = 298,15K.
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Figura 29: Capacidad gravimétrica de la schwarzita AEI en función de la
presión a T = 298,15K.

Figura 30: Capacidad gravimétrica de la schwarzita FAU en función de la
presión a T = 298,15K.
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En el caso de la schwarzita RWY, el valor resultante de la capacidad gra-
vimétrica máxima es 1.28% a 25 MPa y en el caso de la schwarzita AEI el
valor máximo obtenido es menor que el anterior, 1.08%. La capacidad gravi-
métrica máxima alcanza el valor 1.78% en la schwarzita FAU, el mayor valor
entre los obtenidos en las tres schwarzitas. Estos resultados pueden explicarse
atendiendo a las estructuras representadas en las Figuras 15-22. La celda de
la schwarzita FAU tiene el mayor volumen de las tres estructuras estudiadas,
y además, esta estructura presenta la densidad más baja. Esto hace que la
relación superficie-volumen sea la más alta de las tres estructuras, lo que im-
plica que las moléculas de hidrógeno tienen una superficie mayor disponible
para la adsorción por unidad de volumen de material.

Estos valores mejoran los resultados obtenidos en otros estudios para estruc-
turas de carbonos activados, los cuales rondarían una capacidad gravimétrica
del 1% en condiciones similares a las de nuestro estudio [56]. Esta mejora en
el almacenamiento de hidrógeno se debe a la mayor relación superficie volu-
men que presentan las schwarzitas con respecto a los carbonos activados, lo
que las hacía buenas candidatas para este estudio, desde un principio. Por
este motivo, las schwarzitas se presentan como un material prometedor para
el desarrollo de investigaciones experimentales en adsorción de hidrógeno.

Comparando estos resultados con los objetivos fijados por el DOE para este
2020 (Tabla 1), puede parecer que las schwarztias no cumplen las expecta-
tivas. Sin embargo, en términos globales las estructuras de schwarzitas estu-
diadas han alcanzado unos valores comparables (y en algunos casos, mejores)
a los de otros estudios, lo que podría significar que los objetivos del DOE son
demasiado ambiciosos a priori.
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5.4. Capacidad volumétrica

La capacidad volumétrica es la relación entre la masa de hidrógeno almace-
nada y el volumen total del sistema de almacenamiento.

Capacidad volumétrica = Masa de hidrógeno almacenado
Volumen total del sistema

[
kg H2

L

]
(5.2)

En este trabajo, se han calculado las capacidades volúmetricas de las tres
schwarzitas realizando simulaciones a temperatura ambiente, T = 298.15 K,
y variando la presión desde 0.1 MPa hasta 25 MPa.

Las Figuras 31-33, muestran la variación isotérmica de la capacidad volu-
métrica con la presión, para cada una de las tres schwarzitas, RWY, AEI y
FAU, respectivamente. El comportamiento de las isotermas es análogo para
los tres sistemas, son funciones crecientes respecto a la presión y no llegan a
saturar a 25 MPa.

La capacidad volumétrica del sistema para almacenar hidrógeno depende
principalmente de dos parámetros, la relación superficie-volumen de nuestro
material, y la cantidad y el tamaño de poros disponibles en la estructura.
Existen varias estrategias para aumentar la relación superficie-volumen, entre
ellas, reducir el volumen del material por compresión mecánica (aumentar la
presión), o comprimir las muestras en polvo para formar monolitos que poseen
una densidad másica macroscópica mayor [57]. En este trabajo se estudia la
capacidad para almacenar hidrógeno, así que la relación superficie-volumen
viene principalmente determinada por la presión a la que se lleva a cabo la
simulación, y la propia estructura de cada schwarzita.

El comportamiento de la isoterma es análogo al de la capacidad gravimétri-
ca, teniendo un crecimiento lineal al aumentar la presión para intervalos de
presiones bajos y acercándose a la presión de saturación para altas presio-
nes. En este caso, de nuevo no se alcanza la presión de saturación, ya que la
temperatura del sistema no es lo suficientemente baja.
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Figura 31: Capacidad volumétrica de la schwarzita RWY en función de la
presión a T = 298,15K.

Figura 32: Capacidad volumétrica de la schwarzita AEI en función de la
presión a T = 298,15K.
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Figura 33: Capacidad volumétrica de la schwarzita FAU en función de la
presión a T = 298,15K.

Los valores que obtenemos son 0,0156 kg/L para la schwarzita RWY, 0,0125 kg/L
para la AEI y por último 0,0164 kg/L para la FAU. La relación entre los
valores para cada estructura era la esperada dada la relación superficie volu-
men de cada estructura. Es por ello que la estructura con la mayor relación
superficie-volumen (schwarzita FAU) muestra la mayor capacidad volumétri-
ca y gravimétrica.

Jordá-Beneyto et al. [58] consiguieron una capacidad volumétrica de 0,0392 kg
L
,

a una presión de 4 MPa y una temperatura de 77 K. Este resultado, sin em-
bargo, tiene en cuenta el volumen de hidrógeno adsorbido más el comprimido,
teniendo una capacidad volumétrica de hidrógeno adsorbido de 0,0292 kg

L
que,

aunque cerca de los objetivos del DOE, sigue teniendo que superar la barrera
de trabajar en temperaturas criogénicas.

Comparando estos resultados con los de las schwarzitas estudiadas en este
trabajo, la capacidad volumétrica obtenida estaría a medio camino hacia los
objetivos del DOE, pero con la ventaja de poder operar a temperatura am-
biente, lo que supondría tener una forma de almacenamiento menos costosa
y más eficiente.

Serían necesarios más estudios con los que comparar para poder discernir la
calidad de nuestros resultados, dada la falta de estudios similares actualmen-

55



te.

5.5. Comparación de resultados de las tres estructuras

La Tabla 4 muestra comparativamente las capacidades gravimétricas y volu-
métricas de las tres schwarzitas, a temperatura ambiente y P = 25 MPa, así
como la densidad másica de las mismas.

No de
átomos

Densidad
másica
(kg/m3)

Capacidad
gravimétrica (%)

Capacidad
volumétrica

(kg/L)
RWY 6876 1.220 1.28 0.0156
AEI 7920 1.165 1.08 0.0125
FAU 5022 0.905 1.78 0.0164

Tabla 4: Comparación de las tres schwarzitas. Los valores de las capacidades
gravimétricas y volumétricas corresponden a P = 25 MPa y T = 298,15K.

Puede verse que las capacidades gravimétricas (Figura 34) de las tres estruc-
turas son iguales para presiones bajas. En un rango de presiones mayores, la
estructura que muestra una mayor capacidad gravimétrica es la FAU, seguida
de las RWY y AEI. Este resultado puede explicarse haciendo una compara-
ción de los diámetros de la esfera interior (tamaño interno del poro) de cada
estructura. Atendiendo a la Figura 12, donde se muestran señaladas las tres
schwarzitas estudiadas, puede concluirse que las capacidades gravimétrica y
volumétrica están directamente relacionadas con el tamaño del poro, dado
que en los resultados obtenidos de la simulación, el orden creciente de estas
capacidades coincide con el orden creciente en diámetro de los poros de cada
estructura, aunque la mayor diferencia se aprecia para diámetros superiores
a 6 Å.

Respecto a la capacidad volumétrica (Figura 35), hasta 17 MPa es la RWY
la que muestra una mayor capacidad de adsorción en volumen, punto a par-
tir del cual es la schwarzita FAU la que muestra la mayor de las capacidad
volumétricas. Esto podría deberse a que, a presiones menores, la estructura
FAU tiene un tamaño de poro demasiado grande, lo que sería contraprodu-
cente para la adsorción de hidrógeno. Al aumentar la presión, las estructuras
se comprimen haciendo que el tamaño del poro de la estructura FAU se re-
duzca, mejorando su capacidad de adsorción por encima de las otras dos
schwarzitas.
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Figura 34: Comparación de las capacidades gravimétricas obtenidas para las
tres schwarzitas.

Figura 35: Comparación de las capacidades volumétricas obtenidas para las
tres schwarzitas.
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5.6. Histogramas

A continuación, se muestran los histogramas obtenidos para cada estructura
de las schwarzitas estudiadas, RWY, AEI y FAU en las Figuras 36. 37 y
38, respectivamente. Los histogramas representan la cantidad de moléculas
de hidrógeno adsorbidas sobre la superficie de uno de los poros de cada
schwarzita, en función de la distancia al átomo más cercano del material
adsorbente. Estos histogramas se han obtenido a la misma temperatura que
las simulaciones (T = 298,15K) y a la presión más alta que se ha empleado
(25 MPa), de forma que el número de moléculas sea máximo y se obtengan
resultados más representativos.

Schwarzita RWY:
En el histograma de esta estructura (Figura 36) se observan un pico de

acumulación de moléculas en 3.2 Å de distancia al átomo de carbono más
cercano. Este pico de acumulación se corresponde con la primera capa de
adsorción, y el resto de capas de adsorción se sitúan contiguas a la primera
capa, mostrando acumulaciones menores de moléculas. El origen de estas
capas se debe a las interacciones atractivas de las moléculas en las capas
secundarias con la capa principal.

Figura 36: Histograma de la posición de las moléculas de H2 en el interior de
la schwarzita RWY.
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En el histograma puede verse cómo las moléculas tienden a adsorberse en una
capa de adsorción a 3.2 Å de distancia de los átomos de la estructura. La an-
chura de la curva del histograma nos indica la dispersión de las moléculas en
torno a los átomos de la estructura, cuanto más ancha fuera esta distribución,
menor porcentaje de moléculas adsorbidas habría en la estructura.

Schwarzita AEI:
Para el caso de la AEI, el pico de acumulación en el histograma se sitúa

de nuevo en 3.2 Å de distancia con respecto al átomo de carbono más cer-
cano (Figura 37). Esta estructura muestra un comportamiento análogo a la
anterior.

Figura 37: Histograma de la posición de las moléculas de H2 en el interior de
la schwarzita AEI.
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Schwarzita FAU: En esta última schwarzita el pico más alto del histogra-
ma (Figura 38) se sitúa en 3.4 Å de distancia respecto al átomo de carbono
más cercano. En este caso observamos otro pico muy pronunciado, corres-
pondiente a la segunda capa de adsorción. Llama la atención la presencia de
otros picos de menor intensidad (menor número de moléculas) a distancias
mayores a los átomos de carbono de la estructura. Estos picos se correspon-
derían con moléculas que no están adsorbidas por la estructura, sino que
la presencia de moléculas libres (a una distancia aleatoria de los átomos de
carbono) da lugar a otros picos menores.

A pesar de que esta estructura no adsorba tan eficientemente como las an-
teriores, presenta la mayor capacidad gravimétrica y volumétrica de las tres
schwarzitas. Esta aparente contradicción se explica atendiendo al número de
átomos en cada estructura. Dado que las tres celdas tienen un volumen si-
milar, y la schwarzita FAU tiene el menor número de átomos de carbono
contenidos en la celda, la FAU es la schwarzita que dispone de más superficie
de adsorción, aunque su eficiencia de adsorción no sea la mayor. Esto hace
que, en términos absolutos, sea la estructura más adsorbente.

Figura 38: Histograma de la posición de las moléculas de H2 en el interior de
la schwarzita FAU.
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6. Conclusiones

En este trabajo, se ha llevado a cabo una simulación con el método de Monte
Carlo-Metropolis para el cálculo de magnitudes asociadas a la capacidad de
adsorción de hidrógeno de tres estructuras de schwarzita, RWY, AEI y FAU,
a temperatura ambiente y presiones entre 0.1 MPa y 25 MPa.

A 25 MPa, las capacidades gravimétricas obtenidas han sido de 1.28% (RWY),
1.08% (AEI), y 1.78% (FAU) y las capacidades volumétricas obtenidas han
sido 0.0156 kgH2/L (RWY), 0.0125 kgH2/L (AEI), y 0.0164 kgH2/L (FAU).
Las diferencias entre los resultados obtenidos han sido estudiados, conclu-
yéndose que el tamaño de la esfera interior y la presión juegan un papel
fundamental en las capacidades de adsorción de las estructuras.

Los resultados obtenidos se han comparado con los objetivos fijados por el
DOE, y con resultados experimentales y teóricos de otras estructuras de
carbonos activados. Aunque están aún lejos de los objetivos del DOE, los
resultados mejoran los valores de las capacidades gravimétrica y volumétrica
de los carbonos activados. En este sentido, nuestros resultados serían una
buena representación del comportamiento real de estos sistemas, a falta de
disponer de resultados experimentales con los que contrastarlos.

Este estudio ha permitido comprender mejor cómo se comportan las molé-
culas de hidrógeno dentro de cada tipo de schwarzita y los mecanismos de
interacción que dan lugar al fenómeno de adsorción. En este trabajo se mues-
tra cómo a pesar de haberse obtenido mejores resultados que los resultados
experimentales de materiales similares, aún hay investigación por hacer pa-
ra alcanzar los objetivos del DOE, necesarios para el desarrollo rentable y
eficiente del vehículo de hidrógeno, que permita mejorar esta tecnología que
aún se encuentra en etapas prematuras.

Estos resultados motivan una investigación más profunda en este tipo de
materiales. Aunque el principal reto sería conseguir una ruta para la síntesis
de estas estructuras a partir de ZTCs, las schwarzitas se muestran como
materiales muy interesantes para el almacenamiento de hidrógeno.
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