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Resumen

Actualmente, los vehiculos de hidrégeno se estdn convirtiendo en una alternativa a los
vehiculos de gasolina, al no producir emisiones de diéxido de carbono. El objetivo final
seria sustituir a estos ultimos e impulsar una economia basada en el hidrégeno En este
trabajo fin de grado se tratara el mayor problema de los vehiculos de hidrégeno: el
almacenamiento efectivo y seguro de la cantidad de hidrégeno gaseoso necesaria y
suficiente como para poder competir con los vehiculos gasolina/diésel.

Algunos materiales tienen una importante capacidad para almacenar hidrégeno. Los
materiales porosos son los que van a tener un papel protagonista, debido a que una
alta porosidad esta directamente relacionada con una mayor capacidad de almacenar
hidrégeno. En particular, este trabajo fin de grado estudia el almacenamiento de
hidrégeno en poros de BCs, un material inspirado en el grafeno, y obtenido
experimentalmente en 2005. El BCs es una ldmina bidimensional con estructura
hexagonal parecida a la del grafeno, donde algunos atomos de carbono son
substituidos por atomos de boro. El hecho de cambiar tanto la composicién como la
modificacion ligera de la estructura introduce modificaciones en las capacidades de
almacenamiento de hidrégeno.

El estudio se realiza mediante simulaciones de Monte Carlo-Metrdépolis en el conjunto
gran candnico (i1 V T) obteniendo las capacidades de almacenamiento de hidrégeno de
poros de BCs a temperatura ambiente (T = 298,15 K) en dos situaciones. En la primera,
se fija la presidon en 25 MPa y se varia el tamano de los poros. En la segunda, se fija un
tamafio del poro y se varia la presion. Los resultados obtenidos se comparan con los de
los poros de grafeno, analizando y discutiendo los cambios resultantes en las
capacidades de almacenamiento de hidrégeno.



Abstract

Currently, hydrogen vehicles are becoming an alternative to gasoline fuel ones since
they don’t put out carbon dioxide emissions. The final target is to substitute these and
give impulse to a hydrogen-based economy. This end-of-degree thesis will approach
these vehicles’ biggest issue: the safe and effective storage of the necessary amount of
hydrogen gas to compete with diesel/gasoline fuel cars.

Some materials put forward an important hydrogen storage capacity. Porous materials
are the main protagonists here, due to their high porosity, which is directly linked to a
greater capacity to store the hydrogen. Specifically, this paper focuses on hydrogen
storage in BCs pores, a graphene-inspired material, which was experimentally obtained
in 2005. BCs is a bidimensional sheet, with a similar structure to that of graphene,
where some of the carbon atoms have been substituted by boron ones. Changing the
composition as well as the subtle modification of the structure introduces
modifications to the hydrogen storage capacities.

Monte Carlo-Metropolis simulations in the grand canonical ensemble (1L V T) have
been done in order to study its hydrogen storage capacity at room temperature (T =
298,15 K) in two different cases: fixing the pressure at 25 MPa and changing the pores’
size, and the second one, fixing the pores’ size and increasing the pressure. The
obtained results have been compared to those of graphene, analyzing the found
differences.
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1. Introduccion.

Hay una relacién directa entre el indice de Desarrollo Humano de un pais, estimado
por la Organizaciéon de las Naciones Unidas, y el consumo de energia de este. El
desarrollo de una sociedad se basa en su consumo de energia, y, hasta la fecha, la
mayor parte de esta viene procedente del petréleo, debido a su facil acceso. Mas del
80 % proviene de combustibles fésiles, de los cuales el 58 % son Unicamente debidos al
sector del transporte [1].

Al extraer la energia del petréleo, se generan residuos que conllevan graves problemas
medioambientales. Ademads, estos combustibles fdsiles estan repartidos de manera
desigual, lo que se traduce en precios volatiles que dependen de factores politicos, vy,
al no ser renovables, no podemos contar con que sigan existiendo en un futuro no
demasiado lejano, sobre todo teniendo en cuenta que, a medida que avanzan las
sociedades, su consumo se hace cada vez mayor. Se espera que la demanda mundial
energética aumente un 1,6 % cada afio hasta 2030 [2], aunque, en 2018, se
experimentd un crecimiento del 2,9 % [3]. La utilizacidn de energias renovables es una
de las maneras demostradas de asegurar una reduccién del uso de carbdn, vy, a la vez,
satisfacer la creciente demanda energética [4].

El hidrégeno es un candidato interesante debido a su abundancia; no es una fuente
energética, es un vector energético, que permite la transformacién de un tipo de
energia en otro. Presenta varios problemas, ya que es un material complicado de
almacenar, inflamable, y puede explotar al entrar en contacto con el oxigeno de la
atmdsfera. Respecto al precio, aunque hace algunos afios era excesivamente caro, en
los ultimos anos su coste se ha ido abaratando. Mientras el precio de la gasolina es
aproximadamente 1,3 €/L (2,21 €/kg), el del hidrégeno verde, es decir, producido con
energia renovable, estaba comprendido entre 2,56 €/kg y 5,58 €/kg en 2020. El
nombre de “una economia basada en el hidrégeno” procede de sustituir los
combustibles fésiles por hidrégeno.



2. Unaeconomia basada en el hidrégeno

2.1. Produccidn del hidrogeno

El hidrégeno es el elemento mas abundante en la Tierra y en el Universo. Sin embargo,
en nuestro planeta no se encuentra de manera libre, sino como parte de otra

sustancia. Por ello, necesitamos encontrar métodos para poder extraerlo y utilizarlo de
manera eficiente.

Hydrogen Fuel Cell Vehicles
Hydrogen Prodiuction Routes

I | CO, Sequestration

Primary
Energy
Resource  wm- lectric Power Plant
+ Natural Gas
+ Nuclear

* Hydro

* Renewables

Figura 1. Métodos de produccién de hidrégeno [6]

Analicemos brevemente algunos de los métodos mas relevantes, reflejados en la figura
1, entre otros:

2.1.1- A partir de gas natural:

Un ejemplo de ello es la produccion de hidrégeno a partir del metano. Para ello, sélo
hay que mezclarlo con agua, utilizando un catalizador para acelerar la reaccion. Ocurre
de la siguiente manera:

CH4_ + H20 — 3H2 + COZ

Este procedimiento es el mas barato. Sin embargo, conlleva emitir CO;, en torno a 7 kg
de CO; por cada kg de H; producido.



2.1.2- Electrdlisis del agua:

La electrodlisis es la técnica mas efectiva para separar la molécula de agua en sus
componentes [7]. Sin embargo, la reaccién es altamente endotérmica, y va a ser la
electricidad la que suministre esa energia necesaria [8]. La reaccién que tiene lugar es
la siguiente:

1
H,0 + Energia —— H, + 502

Se pueden diferenciar tres tipos de electrdlisis:
- Electrélisis alcalina:

En la célula alcalina existen dos electrodos, una separacién microporosa, y una
disolucién acuosa alcalina, tipicamente hidroxido de potasio (KOH) o hidroxido de
sodio (NaOH), de aproximadamente un 30 % en masa [9, 10].

En una célula alcalina, la soluciéon entra en el catodo, donde se descompone en
hidrogeno y OH™ [11]. el OH" viaja a través de la separacién hasta el anodo, donde
forma O.. El hidrégeno se queda en la solucion alcalina, donde, posteriormente, fuera
de la célula, se separa. La figura 2 muestra esquematicamente el proceso.

i[!
Separator

ko)

H,0

OH"
OH"
OH" J

OH"

Anode: oxidation  Cathode: reduction
Oxygen evolution reaction ~ Hydrogen evolution reaction
40H — O, +2H,0+4e” 4H,0 +4e — 2H, +40H

Figura 2. Electrdlisis alcalina [12]

- Electrélisis PEM (Proton Exchange Membrane):

El funcionamiento de la electrdlisis PEM se muestra esquematicamente en la figura 3.
El agua se introduce en el anodo, donde se separa en protones y oxigeno; los protones
viajan a través de la membrana hasta el catodo, donde se recombinan con los



electrones y forman hidrégeno. El oxigeno queda atras, junto con el agua que no ha
reaccionado.

Hydrogen
o ®

Hydrogen
Bubbles

® Oxygen
Bubbles

4H* +4e” > 2H,
Cathode Reaction

2H,0 <> 0, +4H" + de
Anode Reaction

Figura 3. Electrdlisis PEM [13]

- Electrélisis SOEC (Solid Oxide Electrolysis Cells):

El esquema del funcionamiento de la electrélisis SOEC se muestra en la figura 4. El
mecanismo es muy similar al de los electrolizadores alcalinos. De hecho, las reacciones
en el dnodo y en el catodo son iguales [14]; la diferencia es que, en vez de usar sélo
energia eléctrica, también se usa energia térmica, la cual aumenta la eficiencia del
electrolizador [15].

Hydrogen  Electrolyte Oxygen
Electrode Electrode

Figura 4. Electrdlisis SOEC [16]
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La electrdlisis alcalina es la mas utilizada y la mas desarrollada. Aunque la electrdlisis
PEM es mas eficiente que la alcalina, también es mas costosa. La mas eficiente de las
tres es la SOEC, pero, debido a ser tan relativamente reciente, todavia hay dificultades
que afrontar, y continta en desarrollo [17]. La produccién de hidrégeno mediante
combustibles fésiles es, hasta la fecha, la mas desarrollada y utilizada, concretamente,
hasta el afio 2016, el 48 % del hidrégeno mundial se obtenia utilizando estos métodos
[18-20].

Aunque la electrélisis permita obtener hidrégeno de una extremada pureza, su alto
consumo de energia hace que cueste demasiado como para poder competir con otras
maneras de produccion masiva de este, contribuyendo en un 5% a su produccién total
[21]. Ademas, si lo que se quiere es reducir la contaminacién, se tendria que usar
fuentes de energia renovable para hacer funcionar a los electrolizadores. Utilizando
energia renovable, este método es el mds limpio existente [14].
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2.2. Almacenamiento del hidrogeno

La densidad de energia por unidad de masa del hidrégeno es 39,4 kWh/kg,
aproximadamente tres veces mayor que la del resto de combustibles quimicos (por
ejemplo, la densidad de los hidrocarburos liquidos es 13,1 kWh/kg [22]).

El principal inconveniente del hidrégeno es su almacenamiento, aparte de los
problemas de seguridad que presenta, ya que es un elemento potencialmente
combustible al entrar en contacto con el oxigeno de la atmodsfera. Las fuerzas
repulsivas entre las moléculas de hidrégeno son tales que la densidad volumétrica es
muy pequeia; por ejemplo, temperatura ambiente y presién atmosférica, 1 kg de
hidrégeno ocupa 11 m3[22]. Consecuentemente, es necesario comprimir el hidrégeno
a presiones muy altas para tener una densidad energética relevante o almacenarlo en
estado liquido.

En el diagrama de la figura 5 se puede ver que tiene que la temperatura critica es muy
baja (T = 33 K), consecuencia de la fuerte repulsién entre las moléculas.

o~

10°
H Metal Liguid metal

gas

—
L=
]

Pressure [bar]
g -

[=]

10
H2 ........
102 solid H @
gas
10° 10 10° 10° 10" 10° 10°

Temperature [K]

Figura 5. Diagrama de fases del hidrégeno [22]

Atendiendo al estado de agregacion del hidrégeno, se distinguen varios métodos de
almacenamiento, que se describen a continuacion.

2.2.1- Hidrogeno gaseoso

Como se ha mencionado anteriormente, el hidrégeno tiene que ser comprimido para
poder ser utilizado como combustible. En concreto, para conseguir un vehiculo con
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una autonomia de alrededor de 500 km, se necesitan unos 5-6 kg de hidrégeno a
bordo de este. Debido al limitado espacio, hay que trabajar con presiones
comprendidas entre 35 MPa y 70 MPa, con un gasto energético debido a la
compresion entre el 12 % y 15 % (dependiendo si se comprime a 35 MPa o0 a 70 MPa
[23]).

Cuando la presién es mayor que 70 MPa, las desviaciones del comportamiento de gas
ideal son demasiado grandes, por lo que el gasto a la hora de comprimirlo no
compensaria con el relativamente pequeiio incremento energético. A la hora de
utilizar uno de estos depdsitos para un coche hay un gran peligro, debido a que, una
fuga de hidrdgeno, la cual podria ocurrir facilmente en un accidente, podria producir
una explosion catastrofica.

2.2.2- Hidrogeno liquido

La ventaja que tiene almacenar el hidrégeno en estado liquido frente a estado gaseoso
es, que su densidad es mucho mayor. Por tanto, no es necesario comprimirlo a
presiones tan altas. Sin embargo, debido a su baja temperatura critica, como se puede
ver en la figura 5, es necesario enfriarlo a temperaturas muy bajas (del orden de 20 K).

Ademas, existen dos problemas muy importantes: el flujo de calor desde el exterior del
tanque hacia el interior hace que el hidréogeno se vaya evaporando, y, como
consecuencia, la presién va incrementando, de modo que, al llegar a una cierta presion
maxima, del orden de 1 MPa, ese hidrégeno gaseoso tiene que ser liberado. Este es un
gasto significativo, por lo que debe limitarse en la medida de lo posible.

Otro gran problema es que, la molécula de hidrégeno esta compuesta por dos
protones y dos electrones; la combinacidn de dos electrones sélo conduce a un estado
ligado si los espines de los electrones son antiparalelos. Esto quiere decir que la
funcién de onda de la molécula tiene que ser antisimétrica respecto a intercambios
espaciales de dos fermiones, por lo que existen dos grupos de moléculas, de acuerdo
con el espin total nuclear, llamados para-hidrégeno (I = 0, espin nuclear antiparalelo) y
orto-hidrégeno (I = 1, espin nuclear paralelo).

13
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Figura 6. Almacenamiento liquido de hidrégeno

El hidrégeno, a temperatura ambiente, estd formado por un 25 % de para- y un 75% de
orto-. Sin embargo, segln baja la temperatura, el para- va haciéndose mas probable,
hasta llegar a tener un 99,7 % a 21,2 K. La transicidn de orto-hidrégeno a para-
hidrégeno es lenta, siendo su tiempo de semivida superior a un afio, y es una
transiciéon exotérmica; para temperaturas por debajo de 77 K, la entalpia de
conversién es de 523 kl/kg, mientras que el calor latente de vaporizacién del
hidrégeno es de 451,9 kJ/kg, lo cual supone un gran problema, debido a que el
hidrégeno acabaria evaporandose. Hay métodos que aceleran esta conversion, de
manera que es posible tener sélo para-hidrégeno en el tanque, sin embargo, la energia
requerida para este procedimiento ya es alrededor de un 30 % de la energia
almacenada, entre esto y el problema de la evaporacion del hidréogeno hacen que esta
forma de almacenar hidrégeno no sea muy viable.

2.2.3- Hidrégeno adsorbido y absorbido

Algunos materiales son capaces de atrapar y almacenar el hidrégeno, bien sea en su
superficie o en su interior. Es necesario hacer una distincion entre adsorber y absorber.
La absorcidn ocurre en el interior del material, el absorbato pasa a formar parte de la
estructura interna del absorbente, es un tipo de almacenamiento volumétrico. La
adsorcién, se da en la superficie, el adsorbato queda retenido en la cara del
adsorbente. La figura 7 muestra esquematicamente estos procesos. En este trabajo fin
de grado nos centraremos en la adsorcién.

La entropia de una molécula de hidrégeno libre disminuye cuando se liga a la
superficie del material, ya que disminuye su nimero de microestados, por lo que la
energia del enlace AE tiene que ser mayor que el valor TAS, siendo AS la diferencia de
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entropia entre la molécula libre y la ligada, y T la temperatura, para que se pueda
llegar a producir.

Absorption Adsorption

Figura 7. Adsorcién y absorcion

2.2.4- Quimisorcion y fisisorcion

En la quimisorcién las fuerzas intermoleculares entre sorbente y sorbato, forman
enlaces quimicos; la molécula de hidrégeno se disocia para formar otros enlaces con el
sorbato, enlaces tan fuertes como los de los hidruros metalicos [24]. La quimisorcién
no se considera viable para el depdsito de hidrégeno, debido a que presenta tres
grandes inconvenientes:

(i) Para que el atomo H forme un enlace quimico, primero debemos disociar el
H, molecular, para lo cual se requiere entre 3-4 eV; dificil que ocurra bajo
condiciones normales.

(ii) La falta de sorbentes apropiados, debido a que, la energia de ligado del H al
sorbato debe ser superior a la mitad de la energia de unién entre dos atomos
H-H, la cual es 2,31 eV/H, para poder conseguir una fase de quimisorcion
estable.

(iii) Se forma un enlace quimico entre el hidrégeno y el sorbato tan fuerte que
resulta un proceso irreversible a temperatura ambiente.

La fisisorcién ocurre cuando un gas entra en contacto con la superficie de un sélido.
Las fuerzas intermoleculares involucradas son, en parte, pero no uUnicamente,
responsables de las desviaciones de los gases reales respecto al comportamiento ideal:
la fuerza de van der Waals. Esta fuerza es mas relevante a bajas temperaturas, debido
a la reduccién de agitacion térmica, y a altas presiones. Para la fisisorcidn se necesitan
materiales nanoporosos con una gran superficie especifica, para que su capacidad de
almacenamiento sea la maxima posible. La superficie especifica se define como la
superficie que tiene un sdlido por unidad de masa.
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A diferencia de la quimisorcion, en este proceso no ocurre un cambio significativo en la
estructura electrénica de las especies involucradas. En la fisisorcién se van a originar
varias capas de sorbato por encima de la superficie del sorbente, dependiendo de la
temperatura.

Almacenar el hidrégeno mediante fisisorcion no presenta los problemas que tenia el
hidrégeno gaseoso y liquido; por ejemplo, la reaccién de liberacion del hidrégeno del
medio adsorbente es endotérmica, por lo que, en caso de fuga, nunca conducird a una
explosidon [25]. Ademas, la ligadura existente entre hidrégeno y adsorbente no es muy
fuerte, por lo que la reaccion de desorcién puede ser realmente rapida. La figura 8
muestra, de manera esquematica, la diferencia existente entre ambas energias de
ligadura. Una ventaja adicional de la fisisorcidn es que los materiales estudiados como
candidatos a depdsitos de este tipo son ligeros, lo cual es una cualidad importante
para la automocion.

E(d)

® d m)
Physisorption

Chemisorption

Figura 8. Diferencias entre las energias en la fisisorcién y la quimisorcién

2.2.5- Los tipos de capacidades de almacenamiento

En el caso del almacenamiento por adsorcidn, definir bien la capacidad de un material
puede resultar problematico, debido a que no todo el hidrégeno queda adsorbido por
este; hay también hidrégeno libre debido a la compresion.

Por ello, se definen tres tipos de capacidades. La capacidad en exceso, o “exceso de
Gibbs”, la capacidad absoluta, y la total [26]. La figura 9 refleja las diferencias entre las
tres capacidades. El exceso de Gibbs es la cantidad de gas que contribuye a que haya
una mayor densidad de gas en las proximidades de la superficie de la que habria en el
caso en que el gas fuera completamente libre. Este exceso se debe a las interacciones
atractivas entre el hidrégeno y el sélido. El volumen en el que se encuentra este exceso
se conoce como volumen de adsorcion (Vad), el cual es imposible de medir con
exactitud, pero su definicién nos ayuda a entender mejor el concepto de capacidad
absoluta y total. La capacidad absoluta incluye todo el gas que cae dentro del volumen
de adsorcidn, y, por lo tanto, interactia con la superficie del material. Por ultimo, la
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capacidad total incluye ademads el hidrégeno libre o comprimido que se encuentra

dentro de los poros del material.

Physical Pore Space in Sorbent Material
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mis = Mass of sorption material
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Vex = Volume of Gibbs excess adsorbed Hz
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P.= Average density of Gibbs excess adsorbed Hz

Vg =Volume of free-gas phase Hz

mifg = Mass of free-gas phase Hz
pfg = Density of free-gas phase Hz

(ibbs excess mass adsorbed Hz

Mass adsorbed Hz normally
present in the gas phase

Mass "Bulk” gaseous Hz

El H: free gas that would occcupy Va

Figura 9. Tipos de capacidades de almacenamiento de hidréogeno [26]

La capacidad que sera examinada en este TFG es la capacidad total.
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2.3. La pila de hidrégeno

Una pila de hidrégeno, o pila de combustible, es una especie de “fabrica” que toma
combustible como elemento de entrada y produce energia como elemento de salida.
Igual que una fabrica, una pila de combustible producird energia mientras se le
suministre combustible; esta es la diferencia clave con respecto a las baterias
normales. Mientras que ambas son elementos basados en la electroquimica, la pila de
combustible no se agota al producir electricidad, es simplemente una “fabrica”, que
transforma la energia quimica almacenada en el combustible en electricidad [27].

En una célula simple, la ecuacidn general de la reaccidn es
1 e
H, + 502 —— H,0 + Energia

gue es justamente la reaccién inversa de la electrdlisis del agua. Como se muestra en
la figura 10, las semirreacciones son, en el dnodo,
H, —— 2H* + 2e”

y en el catodo,

1
502 + 2H+ + Ze_ E— H20

N

hydrogen.__—— — .~ oxygen

(from fuelﬁi ¢:“—/ (air)

2e- | Electrolyte | z-

2H* |=P 20+ —P| oy +

+
: 0,
| LH’ ="~ heat
H,0 ™ +
water
Anode Cathode

Figura 10. Célula de combustible

El proceso que tiene lugar es el siguiente. El hidrégeno llega hasta el anodo, donde se
separa en protones y electrones. El anodo y el catodo estdn separados a través de un
electrolito, de manera que los protones pueden pasar directamente, pero los
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electrones no, por lo que tienen que atravesar un circuito externo y realizar el trabajo
deseado antes de completar la reacciéon en el cdtodo. Una vez llegan al catodo, se
juntan con el oxigeno para formar agua. La primera célula de combustible fue
inventada por William Grove en 1839 [27].

La tension generada por una de estas células es muy pequefia, en torno a 1,2 V, por lo
que seria necesario conectar varias en serie para tener una potencia mayor, y, el Gnico
residuo que producen es agua.

Estos sistemas, convierten la energia electroquimica directamente en eléctrica,
mientras que los motores convencionales necesitan convertirla primero en energia
mecanica, lo cual reduce bastante su eficiencia. Para ponerlo en perspectiva, la
eficiencia de una pila de combustible se sitia entre el 40 % y el 85 %, dependiendo del
tipo, mientras que la de un motor diésel es del 35 %, el de una turbina edlica, del 25%,
y, la de una célula fotovoltaica, entre el 6 % y el 19 % [28].

2.3.1- La pila de combustible en el vehiculo de hidrégeno

Como cualquier coche eléctrico normal, el vehiculo de hidrégeno utiliza electricidad
para hacer funcionar un motor eléctrico, la diferencia es que utiliza una célula de
combustible, en lugar de una bateria normal. En la figura 11 se ven las distintas partes

- Bateria auxiliar: Una bateria normal, que proporciona electricidad para
encender el coche y suministrar potencia a los accesorios.

- Paquete de baterias: Almacena energia generada en las frenadas y suministra
potencia extra al motor.

- Transformador DC/DC: Convierte la corriente continua de alta tensién generada
por el paquete de baterias en corriente continua de baja tensién necesaria para
alimentar los accesorios del vehiculo y recargar la bateria auxiliar.

- Motor eléctrico de traccidn: Utilizando la energia proveniente de la célula de
combustible y del paquete de baterias, es lo que hace girar las ruedas.

- Célula de combustible: Que transforma la energia quimica en electricidad,
como se ha explicado anteriormente.

- Tanque de hidrégeno: Donde se encuentra almacenado el hidrégeno. Es donde
se centra este TFG, por ello se han realizado simulaciones con el BCs, para comprobar
si es un tanque de hidrégeno apto.
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Hydrogen Fuel Cell Vehicle

Battery Pack
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Fuel Cell Stack
Electric Traction Motor

DC/DC Converter

Thermal System (cooling)

Transmission

™ Power Electronic Controller

™ Battery (auxiliary)

attc energygov

Figura 11. Esquema del vehiculo de hidrégeno [29]
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3. Materiales adsorbentes. El BC;

Los materiales porosos tienen un papel protagonista en el almacenamiento de
hidrégeno por fisisorcion, debido a que una alta porosidad estd directamente
relacionada con una mayor capacidad de almacenar hidrégeno [30]. Es importante
encontrar un tamafio del poro que maximice la interaccién con el hidrégeno, debido a
que las fuerzas de Van der Waals, responsables de la fisisorcion, no son muy fuertes.
Se busca el tamano del poro que haga que se solapen los potenciales creados por las
paredes del mismo.

Segun el tamafio de estos, los materiales se pueden clasificar en macroporosos (d >
500 A), mesoporosos (500 A > d > 20 A) y microporosos (20 A > d); estos ultimos, a su
vez, pueden ser divididos en ultramicroporosos (d < 7 A) y supermicroporosos (7 A < d
< 20 A). La siguiente seccién es dedicada a los materiales porosos mas investigados.
Antes de ver los materiales porosos que poseen una importante capacidad de
almacenamiento de hidrégeno, vamos a introducir una serie de definiciones
relacionadas con la capacidad de almacenamiento (en este caso, hidrégeno) de un
material:

- Superficie especifica: Es la cantidad de superficie que tiene un material por
unidad de masa; dado que el proceso ocurre en la cara externa del sélido, es deseable
que tenga una superficie especifica alta, para asi, aligerar el peso lo maximo posible.

- Capacidad gravimétrica (gc): Es la cantidad de masa de H, almacenada,
expresada en % en masa (weight %) (wt %). Su expresién es:
my

g.= —=——-100 (1)
¢ mHz + Mgyqs

siendo mags la masa del adsorbente, y my, la masa de hidrégeno almacenada

- Capacidad o densidad volumétrica (v¢): Es la cantidad de masa de H:
almacenada por unidad de volumen en el que se encuentra.
my

: (2)

V, = —2—
¢ Volumen

3.1. Zeolitas

En el sentido estricto de la definicidn, las zeolitas son aluminosilicatos; aunque
también pueden incluirse en este grupo otros compuestos, como aluminofosfatos. Son
solidos microporosos con una gran estabilidad térmica, que tienen un gran potencial
en la adsorcidn de gases no polares [31]. El almacenamiento reversible de gases en las
zeolitas es un fendmeno conocido, y, en las Ultimas décadas, se ha estudiado su
capacidad de adsorcion de hidrogeno.
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Un ejemplo de zeolita es el NaX, una faujasita que, a 77 Ky 1,5 MPa, llega a tener una
capacidad gravimétrica de 1,79 wt % [31].

3.2. Materiales carbonosos

Las formas alotrdpicas del carbono han sido ampliamente estudiadas como depédsitos
de hidrogeno debido a su baja densidad, gran variedad estructural, extensiva
estructura porosa y buena estabilidad quimica [32]. Estos materiales presentan una
rapida adsorcién y desorcién de hidrégeno, al menos a la temperatura de 77 K, lo cual
es clave para las aplicaciones automovilisticas. Las primeras medidas que se realizaron
de la capacidad de almacenamiento de hidrégeno en nanotubos de carbono
reportaban valores muy dispares. Sin embargo, estudios mds recientes muestran
resultados mas consistentes.

Figura 12. Nanotubo de carbono

El objeto de estudio de este trabajo de fin de grado estd inspirado en una forma
alotrdpica del carbono, concretamente en el grafeno.

3.3. Polimeros con microporosidad intrinseca

La mayoria de los polimeros no presentan microporosidad significativa, debido a que
llenan el espacio de manera eficiente [33]. Sin embargo, los polimeros con
microporosidad intrinseca (PIMs) estdn compuestos por rigidas macromoléculas
retorcidas, que ocupan el espacio de forma ineficiente, dejando vacios interconectados
de tamafio de moléculas, es decir, microporos.
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Estos materiales son prometedores en varias aplicaciones, como la catalisis
heterogénea y la adsorcion de compuestos orgdnicos. Pueden llegar a presentar
superficies especificas elevadas, de 2000 m?/g [33]. Un ejemplo es el Trip-PIM, cuya
estructura se puede ver en la figura 13, el cual posee, a una temperatura de 77 Ky 1
MPa de presién, una capacidad gravimétrica igual a 1,6 wt %.

1

CN

CN

n
Figura 13. Estructura del Trip-PIM [33]

3.4. Metal-Organic Frameworks (MOFs)

Al igual que las zeolitas, los MOFs son materiales porosos cristalinos, pero a diferencia
de estas, no son compuestos completamente inorganicos, sino que pertenecen a la
familia de compuestos hibridos orgdnico-inorganicos; consisten en atomos — o
clusteres — metdlicos en los nodos del sélido, conectados entre si mediante ligaduras
organicas. Han atraido mucha atenciéon en los ultimos afios, debido a que se pueden
sintetizar MOFs porosos, que tienen superficies especificas muy grandes, y se puede
modificar el tamafio de sus poros y su topologia, por lo que son materiales muy
versatiles [34]. Sus posibles aplicaciones son prometedoras, en concreto, pueden ser
utilizados para el almacenamiento de hidrégeno.

Respecto a las zeolitas, sufren una desventaja, y es su relativamente baja estabilidad
térmica, sin embargo, presentan otras ventajas, como la mayor superficie especifica, o
el fendmeno del breathing [35, 36]. Consiste en que el didmetro de sus poros aumenta
o reduce su tamafio con los estimulos externos, como pueden ser las moléculas de un
gas, un solvente o debido a la presién.
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V~1000 A3

Y~1500 A3

Figura 14. El fendmeno del breathing [35, 36]

3.5. EIBGC;3

El grafeno presenta unas propiedades mecdanicas extraordinarias, ademas de una
conductividad térmica muy alta. Asimismo, exhibe unas caracteristicas Opticas y
electronicas bastante prometedoras [37]. Esto hace que sea considerado para el
disefio de una amplia variedad de dispositivos avanzados.

Sin embargo, hay algunos aspectos en los que no destaca, como, por poner un
ejemplo, es un semimetal que tiene una banda prohibida nula, lo que lo hace un mal
candidato en lo respectivo a nanotransistores. Este, y otros ejemplos, como el afan por
construir un material con una mejor capacidad de almacenamiento de hidrégeno, han
hecho que se estudien métodos para mejorar estos aspectos, como la fabricacién de
ldminas similares al grafeno, pero afiadiendo otros elementos. Es aqui donde entra en
juego el boro: un elemento vecino del carbono, con un tamafio atdmico muy similar, y
con la habilidad de formar fuertes enlaces covalentes con él. En este contexto, surge el
BCs, objeto de estudio principal de este trabajo de fin de grado. El BC3 ha sido
sintetizado experimentalmente en 2005 [38], por lo que se conoce su estructura,
parecida a la del grafeno, que muestra en el panel izquierdo de la figura 15. La
distancia entre 4tomos de carbono es 1,40 A, la distancia entre dtomos de carbono y
boro es 1,60 A, y |a existente entre 4tomos de Boro es 3 A.

Las nanolaminas de BCs son candidatas prometedoras para el almacenamiento de
energia, aplicaciones en nanoelectrénica, dispositivos magnéticos, catdlisis y
fotocatalisis [37]. Ademas, veremos que el afiadido del boro es beneficioso debido al
potencial que tiene para inducir interacciones mas fuertes con el Hy, lo cual es clave
para la retencion de este. La nanoldamina de BCs presenta una red plana hexagonal, al
igual que el grafeno, pero, a diferencia de este, la de BC3 es mas ligero [39], lo cual es
una cualidad atractiva, ya que la capacidad gravimétrica de almacenamiento es
inversamente proporcional a la masa.
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El modelo de poro que serd empleado sera el de poro plano-paralelo, es decir, dos
[dminas de BCs, situadas paralelamente, una encima de la otra, y con el hidrégeno
entre ambas. Esto es asi debido a que, experimentalmente, se ha visto que los
materiales carbonosos presentan regiones que exhiben este comportamiento [40-42].
En la figura 15 se puede observar tanto la estructura del material como la forma del
poro simulado.

Figura 15. En el panel de la izquierda, la estructura de la Iamina BCs. En el de la
derecha, la simulacién de la celda de dos monocapas de BCs. Las esferas verdes y grises
representan boro y carbono, respectivamente [39]

En este trabajo fin de grado, y a modo de test, se ha simulado también un poro de BCs
con estructura aproximada, utilizando para cada ldmina de BCs la misma estructura
que la del grafeno, substituyendo los dtomos de carbono necesarios por boro, pero
manteniendo las mismas distancias entre 4tomos vecinos que las del grafeno (1,42 A).
El objetivo de este test es estudiar el efecto del boro sobre el carbono, manteniendo el
resto de las condiciones iguales. Por tanto, este estudio, sera en paso intermedio en la
comprension de los resultados obtenidos entre el grafeno y el BCs.

Por tanto, en este trabajo fin de grado se han realizados simulaciones de Monte Carlo-
Metrdpolis, en tres tipos de poros: de grafeno, de un BCs con estructura aproximada y
equivalente a la del grafeno, y del BCs con la estructura real. Después de presentar el
modelo tedrico y el método utilizado en este TFG, se mostraran y analizardn de forma
comparativa los resultados en los tres tipos de poros.
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4. Modelo tedrico. Método empleado

En las simulaciones realizadas en este TFG, se utiliza el método de Monte Carlo y el
algoritmo de Metrépolis, que explicamos a continuacidon. La temperatura de las
simulaciones en este TFG es la temperatura ambiente, T = 298,15 K. Las particulas que
forman el sélido van a estar fijas, mientras que las de hidrégeno van a ser capaces de
moverse, y, si se mueven, la distancia maxima que pueden recorrer en una iteracion es
de 1A

4.1. Método de Monte Carlo

Durante la Segunda Guerra Mundial, los fisicos del laboratorio cientifico de Los Alamos
se encontraron con un problema determinando la distancia que podrian recorrer los
neutrones en funcién del medio en el que se encontrasen. Este problema era
extremadamente complicado de resolver, debido a que determinarlo mediante el
método de prueba y error seria demasiado caro, llevaria demasiado tiempo, v,
ademas, seria peligroso. Por otra parte, aunque se tenia casi toda la informacién
necesaria para hacer un calculo tedrico, resultaba imposible condensar todas las
variables a tener en cuenta en una férmula que pudiera predecir la secuencia entera. A
raiz de esto, John von Neumann y Stanislas Ulam propusieron una solucién; una
solucion que, en practica, era reducir el problema a una ruleta: paso a paso, las
probabilidades de los eventos por separado forman un conjunto que nos da una
solucion aproximada del problema [43].

El nombre Monte Carlo fue acufiado por Metrdpolis, inspirado por el interés de Ulam
en el poquer, debido al parecido de las simulaciones estadisticas con los juegos de
azar, y porque, Monte Carlo, capital de Mdnaco, era un enorme centro de juego. Hoy
en dia Monte Carlo se refiere a cualquier método que utilice secuencias de numeros
aleatorios para realizar simulaciones estadisticas [44]. En este método, se generan
numeros de manera aleatoria dentro de un posible intervalo, dependiendo del
problema, teniendo en cuenta sus probabilidades, y luego se insertan esos valores en
las ecuaciones que rigen el sistema. Combina aleatoriedad y determinismo.

Debido a que es de caracter estadistico, se deben generar un nimero de datos lo
suficientemente grande. Es posible demostrar que el error de los métodos de Monte
Carlo es menor cuanto mayor sea el nimero de datos generados [45]. Este método se
usa para resolver problemas de muchos campos: fisica quimica, economia,
meteorologia, ingenieria, fisica nuclear, fisica de materiales, etc.

El método de Monte Carlo se basa en la generacién de nimeros pseudoaleatorios, una
sucesidon de numeros que se repiten periddicamente con un periodo, T. Por tanto, no
son realmente numeros aleatorios, debido a su periodicidad. La secuencia de nimeros
es generada a partir de un nimero entero llamado semilla, que etiqueta uno de los
numeros de la sucesion. Si se utiliza la misma semilla en diferentes simulaciones de MC
del mismo problema, las sucesiones de nimeros generados seran exactamente las
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mismas y los resultados también seran los mismos. Para evitarlo, se generan una
semilla diferente para cada una de las simulaciones. La semilla podria ser el tiempo;
por ejemplo, el nimero de segundos desde enero de 1970. Para las simulaciones, se
combinard el método de Monte Carlo con el algoritmo de Metrépolis.

4.2. Algoritmo de Metropolis

Antes de explicar del algoritmo de Metrdpolis, es necesario definir el concepto de
“microestado”. Se denomina “microestado” al conjunto formado por la posicion de
cada particula del sistema y sus respectivas velocidades. Es imprescindible un
algoritmo que vaya almacenando cada una de estas configuraciones, y que, ademas de
eso, utilizando un cierto criterio previamente asignado, descarte aquellas que no sean
validas, para poder examinar debidamente la evolucién del sistema, ya que, en un
sistema fisico real, no todo va a ser posible. Es aqui donde entra en juego el algoritmo
de Metrépolis.

El proceso va a ser de la siguiente manera: se parte de una situacion inicial, con una
configuracion predeterminada, formada por un numero de moléculas de hidrégeno y
sus respectivas posiciones iniciales. La simulacidén serd una sucesion de iteraciones; en
cada iteracion pueden ocurrir tres cosas:

o) Que se mueva una molécula de hidrégeno
o Que se introduzca una nueva molécula de hidrégeno
o Que una molécula de hidrégeno salga del sistema

Es importante que las probabilidades de afadir o eliminar una molécula sean iguales,
de forma que se cumpla el criterio de reversibilidad. En este trabajo, la probabilidad
que una particula se mueva es del 20 %, mientras que las probabilidades que tiene una
molécula nueva de ser introducida o expulsada son del 40 % cada una.

Se introduce ademas una limitacidon en el nimero de moléculas, de manera que, si en
una cierta iteracion el nimero de moléculas ha alcanzado este maximo, en la siguiente
iteracion sélo sera posible eliminar una molécula o modificar la posicidn de ciertas
moléculas. El objetivo de esta limitacidn es evitar errores relacionados con las
dimensiones de las configuraciones. Es decir, las coordenadas y otros vectores se
definen con una dimensidn igual a Nmsx, de modo que a lo largo de la simulacién el
valor de N podria modificarse pero nunca serd superior a Nmasx, evitando asi acceder a
X[Nmsx + 1], que daria error. Este valor Nmasx se calcula antes de hacer la simulacidn. Su
valor dependerd de los valores de p, Vy T, y se calcula a partir de la ecuacién de estado
de forma aproximada: Nmix = pVksT. Es frecuente incluir un factor adicional para una
mayor seguridad, de modo que Nmsx = 2 pkpT.

El objetivo de la simulacidén es obtener los valores de ciertas propiedades, por ejemplo,
las capacidades de almacenamiento de hidrégeno, densidad volumétrica y capacidad
gravimétrica. Sin embargo, estas propiedades no se calculan en todas las iteraciones,
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ya que, al principio, el sistema esta lejos del equilibrio, y no tiene sentido saber estas
capacidades fuera de este; por ende, las medidas se realizaran cuando el sistema
alcance el equilibrio y el nimero de iteraciones sea suficientemente grande. A partir
de ese punto, se toman estos valores cada cierto nimero de iteraciones, siendo, el
resultado final, el promedio de todos estas medidas. En nuestro caso, el nimero
maximo de iteraciones es de 10°.

El conjunto estadistico en el que vamos a trabajar va a ser el conjunto gran candnico (U
V T), es decir, durante todo el proceso, van a ser constantes el potencial quimico, el
volumen y la temperatura del sistema.

El criterio utilizado para aceptar o rechazar una configuracién depende del
microestado inmediatamente anterior a este, y se describe a continuacién.

4.2.1- Criterio de Metropolis

El algoritmo de Metrdpolis-Hastings es un método de Monte Carlo en cadena de
Markov empleado para la obtencién de una secuencia de muestras aleatorias a partir
de una distribucién de probabilidad de la que el muestreo directo es dificil. Este
método, junto con otros algoritmos basados en cadenas de Markov, se emplea
generalmente para muestrear distribuciones multidimensionales, especialmente
cuando el numero de dimensiones es alto. Debido a que estamos en el conjunto gran
candnico, y pueden variar tanto el nimero de particulas como sus posiciones, vamos a
necesitar emplear dos criterios: uno para aceptar o rechazar las configuraciones
cuando se mueven y el otro para cuando aumentan/disminuyen.

Para empezar, tenemos el estado inicial del sistema, que corresponde a la iteracién i =
0, con un numero definido de moléculas de hidrégeno N(0), cada una en su posicién
inicial predeterminada; calculamos la energia potencial V(i = 0) y se lee el N(0) que
viene ya predeterminado en el fichero de entrada. Para decidir si se mueve, afade, o
sustrae una particula, lo que se hace es generar un nimero aleatorio entre 0 y 1; si
este numero es menor que la probabilidad de movimiento, entonces se procede con
este; en caso contrario, se procede con la adicidn/sustraccion.

Suponiendo que estamos en una iteracion cualquiera i y se quiere pasar a la iteracion
i+1, entonces, los pasos a seguir en el caso de que se mueva una particula son los
siguientes:

1) Se construye la nueva configuraciéon, con la posicion de la particula
cambiada, y se calcula V(i+1). Si AV = V(i + 1)- V(i) < 0, entonces se acepta el
nuevo estado [46].

2) En el caso contrario, AV > 0, se calcula la probabilidad de transicién de la
disposicion inicial a la final, y se genera un numero aleatorio rn entre Oy 1. Si
rn < P, entonces esta nueva configuracién se acepta, en caso contrario, no. La
probabilidad de transicién es:
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—AV/
P=e /ksT (3)
Este fue ideado por Nicholas Metrépolis en 1953 y le da nombre al método.

Si el proceso que ocurre es el de afiadir/quitar una particula, el criterio seguido es el
siguiente:

En caso de adicidn, se genera un niumero aleatorio de 0 a 1; de nuevo, si este nUmero
es menor que la probabilidad de afadir la molécula, entonces se acepta la nueva
configuracion, si no, se rechaza. Esta probabilidad es:

v L NP
Padicion = me{ B[-r+E(ND+D-E(ND)]} (4)

Para la sustraccion, es exactamente igual, lo Unico que cambia es la expresion
A% BT E(N) —1)—E(N(i
Psustraccion = N(l)ve{ B[L+E(ND-1D-E(NM)]} (5)

Donde V es el volumen, U el potencial quimico, E[N(i)], la energia del sistema cuando el
numero de particulas es N(i), y A la longitud de onda de de Broglie, que viene dada por
la expresién:

h

NPy (6)

siendo m la masa de una molécula de gas.

Para decidir si se suma o resta una particula, lo que se hace es generar, una vez mas,
un numero aleatorio de 0 al 1; si el nUmero es menor que 0,5 se elimina una molécula,
y si es mayor, que 0,5 se afiade una molécula.

Calculamos la propiedad A y guardamos su valor. En este trabajo, la propiedad A hace
referencia a las capacidades gravimétricas y volumétricas del material. Como ya ha
sido mencionado no es necesario calcular el valor de la propiedad A en todas las
iteraciones. Basta con almacenar su valor desde una cierta iteracidon hasta imsx y hacer
el promedio de dichos valores. EI motivo de ignorar los valores anteriores de la
propiedad es que el sistema no esta en equilibrio. Con el objetivo de reducir las
correlaciones entre las iteraciones, derivadas de la condicién de Markov del método,
asi como reducir el tiempo de computacién, el promedio de la propiedad A se calcula
en las iteracionesi, i+j, i+ 2], etc.

4.3. Energia potencial

La interaccién entre particulas vendrd modelizada por uno de los potenciales mas
utilizados en las simulaciones cldsicas cuando se ven involucrados un gran nimero de
cuerpos: el potencial de Lennard-Jones (LJ) [47], mostrado en la figura 16.
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Figura 16. Potencial de Lennard-Jones [48]

El potencial LJ viene dado por:

12 6
vy =4 - [ (7)
siendo € la profundidad del pozo de potencial, r la distancia entre los centros de las

moléculas, y, o, la distancia entre particulas.

Este potencial permite modelar la interaccion entre atomos y estd constituido por una
parte atractiva que actua a grandes distancias (fuerza de Van Der Waals, o fuerza de
dispersidn) y una repulsiva que influye en distancias cortas (repulsién de Pauli). Los
parametros o y € dependen de las moléculas involucradas; o indica la distancia a la que
la interaccion entre las particulas es nula y € marca el minimo de la curva de potencial.

Para calcular € y 0 en la interaccion entre dos moléculas distintas (gas y superficie) se
usaran las reglas de combinacidn de Berthelot y de Good-Hope [49]:

€12 = 4/€11822 (8)
012 = /011022 (9)

El potencial LJ va a modelizar tanto la interaccion de las moléculas de H; tanto con las
demads moléculas del gas como con las paredes del poro de BCs.

Los parametros € y o utilizados en la simulacion son los siguientes:
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Tipo de particula | €/(eV) o/(A) Fuente

B 0,004116 | 3,453 (Baowan and Hill, 2007) [50]
C-H, 0,002628 | 3,190 | (Rzepka, 1998) [51]

Ha 0,002870 | 2,970 | (Rzepka, 1998) [51]

Tabla 1: Pardmetros del potencial de Lennard Jones de los &tomos y moléculas usados
en las simulaciones de Monte Carlo

4.4. Potencial quimico

El concepto de potencial quimico, Y, de una sustancia pura, fue introducido por Gibbs
a finales del siglo XIX, y su definicion es la derivada parcial de la energia libre (G)
respecto a la cantidad de sustancia a presion y temperatura constantes [52]:

aG
Hi = (a_ni)p,T,nj (10)

Tiene unidades de J/mol. Es decir, el potencial quimico de una sustancia en un sistema
es lo que varia la energia libre de este al afiadir una cantidad infinitesimal de esta
misma sustancia, manteniendo la presién y la temperatura, constantes, dividido entre
la cantidad de materia afadida.

Como se ha mencionado antes, dentro de los poros del material van a estar presentes
dos fases distintas del gas: la adsorbida y la comprimida. El potencial quimico va a
depender de la presidn p de esta segunda [46]. La expresion de este es:

_ oD
u=kgT - In( T

) (11)
Donde ¢ = f/p es el coeficiente de fugacidad y f la fugacidad del gas real.

Para el gas hidrégeno, existe una expresiéon empirica de ¢ = d(p,T), que vale para
temperaturas mayores de 273,15 K y presiones menores o iguales que 300 MPa, que
es el rango en el que se trabajara. Esta expresion tiene la siguiente forma:

In(p) =c; p—cy-p*+ Cs(e_p/30° -1 (12)

Donde las constantes son:

1

cL = e—3,8402'T8+0,54-10 (13)

1
Cy, = e—0,1263'T2—15,980 (14)
c3 = 300 - e—0,11901'T—5,941 (15)

Las unidades en las que vienen expresas la presion y la temperatura son en MPa y en
K, respectivamente. Las unidades de c1, c2 y c3 son de tal modo que el In(¢) sea
adimensional.
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4.5. Ecuacion de estado

Como ecuacién de estado del hidrogeno se utilizara la de Soave-Redlich-Kwong (SRK),
que es una mejora de la de Redlich-Kwong, que, a su vez, es una modificaciéon de la
ecuacion de los gases reales de Van der Waals [53, 54].

Lo que hizo la ecuacion de Redlich-Kong fue cambiar el término atractivo de la de
VdW, vy, el objetivo de Soave era hacer que esta primera fuese, ademas, aplicable
también a la fase liquida, con el minimo nimero de parametros empiricos posibles.
Tiene la siguiente forma:

RT aa(T)
p=g—— (16)
Vo—b  Vp(Vy, +b)
Con
a(T) = [1 + (0,480 + 1,574w — 0,176w?)(1 — |/T;)]? (17)
2T2
C
a=0,42747 (18)
Pc
RT,
b = 0,08664 (19)
Pc

s . T
Donde w es el factor acéntrico, y T; es la temperatura reducida (T, = T—).
c

Ademas, de esta ecuacion, también se puede obtener el anteriormente mencionado
coeficiente de fugacidad, de la manera

A Z+B
ln((]))=Z—1—ln(Z—B)—§ln( 7 ) (20)
Siendo

Pr
A =0,42747a(T) Tz (21)

r

Pr

B = 0,08664F (22)

r

Y Z el factor de compresibilidad, que se consigue reescribiendo la ecuacién en términos
de Z de manera

73 —7°+7Z(A—B—-B%) —AB=0 (23)
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5. Resultados obtenidos y discusion

En este capitulo se analizan y discuten los resultados obtenidos desde las simulaciones
GCMC (potencial quimico, volumen y temperatura constantes). Como se ha
comentado en la seccién 3.5, en este trabajo fin de grado, y a modo de test, se ha
simulado ademas del poro de BCs y de grafeno, uno de BCs con estructura aproximada.
Para ello, se ha utilizado la misma estructura que la del grafeno, substituyendo los
atomos de carbono necesarios por boro, pero manteniendo las mismas distancias
entre atomos vecinos que las del grafeno (1,42 A). El objetivo de este test es estudiar
el efecto del boro sobre el carbono, manteniendo el resto de las condiciones iguales.
Por tanto, este estudio, sera en paso intermedio en la comprensién de los resultados
obtenidos entre el grafeno y el BCs.

En la seccién 5.1 se comparan los resultados referentes a las capacidades volumétrica
y gravimétrica del poro grafeno y del de BCs; aproximado. En la seccién 5.2 se
comparan los resultados referentes a las capacidades volumétrica y gravimétrica del
poro de BCs aproximado y del de BC; real. Por ultimo, en la seccion 5.3 se comparan
los resultados referentes a las capacidades volumétrica y gravimétrica del poro de BC;
real y del de grafeno. Los resultados serdn discutidos y analizados, en funcién del
potencial del poro, el histograma de moléculas, composicién y estructura.

Las simulaciones se realizan en todos los casos en dos situaciones. La primera
manteniendo constante la presidn (p = 25 MPa), en funcion del tamafio del poro. La
segunda en funcién de la presién para un tamafio de poro fijo de 7 A.

5.1. Capacidades de almacenamiento del poro de grafeno y del
de BC; aproximado.

Para una presién de 25 MPa y una temperatura de 298,15 K, la figura 17 muestra las
densidades volumétricas del poro de grafeno (curva negra), y del poro de BCs

aproximado (curva roja). En ambos sistemas, la estructura de cada lamina es idéntica a
la del grafeno, difiriendo solamente en la composicién.
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Comparaciéon BCsz aproximado y grafeno
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Figura 17. Densidades volumétricas del poro de grafeno, y de BCz aproximado en
funcion de su diametro

Ambas curvas muestran un comportamiento creciente con una derivada grande para
poros estrechos. Alrededor de 7 A, se alcanza un maximo absoluto. A partir de los 9 A,
las curvas se vuelven practicamente constantes.

La densidad volumétrica es, en cierta manera, una medida del grado de confinamiento
del hidrégeno. Cuanto mayor sea, significa que las distancias entre las moléculas de
hidrégeno son menores, lo cual es consecuencia de una mayor interacciéon con la
superficie del material. Por tanto, tiene sentido el hecho de que, para un cierto valor,
se maximiza, ya que el solapamiento entre las paredes del poro es maximo, y a partir
de ahi, este decae, por lo que el término relevante seria el de la interacciéon con la
pared mas cercana, que es mas o menos constante. Consecuentemente, se observa un
valor que se ajusta casi a una recta horizontal. Este razonamiento también explica que,
para un tamafo de poro demasiado pequeiio, “no caben” las moléculas, por lo que la
densidad volumétrica es muy pequeiia.

Cada pared del poro ejerce un potencial tipo Lennard-Jones (figura 16), repulsivo a
distancias muy cortas con un minimo a una distancia determinada. A continuacion, se
muestran comparativamente los potenciales que generan ambos tipos de poros, para
el caso de didmetro del poro igual a 7 A. En la figura 18, se han superpuesto los
potenciales generados por cada una de las |laminas, y el resultado es el representado,
con el minimo situado en el centro (z = 0). Se puede observar, que el hecho de
substituir carbono por boro produce un potencial mas atractivo y, consecuentemente,
el nimero de moléculas almacenado es mayor (figura 18), lo que implica que aumente
la densidad volumétrica (Figura 17).
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Comparacion BCs aproximado y grafeno
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Figura 18. Potenciales de los poros del poro de grafeno, y de BC3 aproximado para un
didmetro de poro de 7 A

Comparacion BCs aproximado y grafeno
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Figura 19. Comparativa entre los histogramas del poro de grafeno, y de BCs
aproximado para un didmetro de poro de 7 A

Al acercarse a los bordes, debido a que el potencial aumenta, hay menor nimero de
moléculas de H,, por lo que estan todas concentradas en el medio, como se puede ver
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en el histograma (fig 19). En este, se observa, ademas, que no hay simetria; esto se
debe Unicamente a que el valor representado no es el valor medio, sino que es
directamente el de la dltima iteracién de la simulacién. También se ve que sélo hay
una regién donde se encuentran las moléculas, esto se debe a que, como para el caso
de un poro de 7 A de didmetro los potenciales generados por las paredes se solapan, el
potencial sdlo presenta un minimo, por lo que todas las moléculas van a estar
distribuidas en él.

La figura 20 muestra las densidades gravimétricas del poro grafeno (curva negra), y el
de BCsz aproximado (curva roja).

Comparacién BCs aproximado y grafeno
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Figura 20. Capacidades gravimétricas del poro de grafeno, y de BCs aproximado en
funcién de su diametro

En la figura 20 es posible ver que la capacidad gravimétrica crece rapidamente hasta
un valor del didmetro de alrededor de 7 A, valor para el cual se vuelve
aproximadamente constante, y después crece, pero de manera mas lenta. Este
crecimiento mas lento se debe a que, para el valor de 7 A, los potenciales generados
por las paredes del poro se solapan, por lo que la interaccién con las moléculas de
hidrogeno seria maxima. Sin embargo, para tamafios del poro mayores, estos
potenciales dejan de solaparse, el gas interactua principalmente con la pared mas
cercana, por lo que la cantidad de H; sélo va a aumentar debido a que estoy
aumentando el volumen del poro, es decir, estd aumentando el hidrégeno que se
almacena por compresién, por lo que el crecimiento de la capacidad gravimétrica es
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mas lento, ya que, para didmetros menores de 7 A, aumentaba el hidrégeno
almacenado por compresion y, ademas, el almacenado por adsorcién.

Comparando ambos sistemas en ambas figuras 17 y 20, se deduce que el hecho de
substituir &tomos de carbono por 4tomos de boro, manteniendo la estructura idéntica
y sin variar las distancias entre datomos, provoca un mayor almacenamiento de
hidrégeno en los poros.

Las figuras 21 y 22 muestran las capacidades volumétricas y gravimétricas,
respectivamente, de ambos sistemas, en funcidn de la presion, fijando el tamafio del
poro en 7 A (valor donde el almacenamiento de hidrégeno es méaximo a p = 25 MPa).
Lo que interesa es tener el hidrogeno bien confinado, en la medida de lo posible, ya
gue, como se ha mencionado previamente, las fuerzas involucradas en la fisisorcién no
son demasiado elevadas. Por ello, cuando estudiemos el efecto de la presidn, nos
vamos a centrar en el caso de 7 A, el cual es el mas interesante, ya que, segun la figura
17, es el caso para el cual se maximiza la densidad volumétrica, y, siguiendo este
razonamiento, la energia de interaccion entre el gas y el contenedor.

Comparacion BCs aproximado y grafeno
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Figura 21. Densidades volumétricas del poro de grafeno, y de BC3 aproximado en
funcién de la presién
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Comparacion BCs aproximado y grafeno
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Figura 22. Capacidades gravimétricas del poro de grafeno, y de BCs aproximado en
funcién de la presién

Se observan dos tendencias en ambas figuras 21 y 22. En la segunda, la diferencia
entre las dos capacidades gravimétricas a 25 MPa es de 0,099064 wt %. Ambas
capacidades de almacenamiento, volumétrica y gravimétrica, aumentan con la presion
para ambos sistemas. Esto es debido a que, manteniendo el volumen y la temperatura
constantes, si se aumenta la presién, aumenta la concentracién de H,, légicamente,
gue hace que aumenten ambas capacidades. Esto se muestra a continuacion:

Dado que la masa del BC; o la del grafeno son mucho mayores que la del hidrégeno, se
puede reescribir la ecuacion (1) como:

mH2
g~ ——-100 (24)
¢ Myds
Sabiendo que:
My4s = 0° S (25)

siendo o la densidad superficial del BCs (o del grafeno) y S su superficie. Desde las
ecuaciones (2), (24) y (25), se concluye:

mHz :100VCV

g. ~ 100 -

f
=100-—-v, (26)
o

Mygs

Con f la relacién volumen/superficie del poro de BCs (o grafeno), que es la distancia
entre las laminas.
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Por tanto, y dado que el BC3 aproximado es mas ligero que el grafeno, la densidad
superficial del primero es menor que la del segundo. Este hecho, unido a que la
capacidad volumétrica del primero es mayor que la del segundo, consecuencia de que
el boro es mas atractivo, hace que cuando pasamos de grafeno a BCs aproximado la
capacidad gravimétrica aumente, respecto de la del grafeno. Este efecto es importante
en la adsorcidon en nanomateriales.

5.2. Comparacion BC; real y aproximado

En esta seccidon se compararan las capacidades de almacenamiento de hidrégeno del
BCs real, donde las distancias entre atomos son mayores, y las del BC3 aproximado, con
distancias idénticas a las del grafeno.

La figura 23 muestra las capacidades volumétricas para ambos sistemas. La posicidén
del maximo es similar en ambos sistemas, en torno a 7 A. A partir de un tamafio de
poro menor al de la mdaxima capacidad, la capacidad volumétrica del BCs real
disminuye respecto a la del BCs; aproximado, consecuencia de la mayor distancia
existente entre los 4tomos. Este es un resultado relevante, que revela la dependencia
de las capacidades volumétricas de la distancias entre atomos del material adsorbente.
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Figura 23. Comparativa entre las densidades volumétricas en funcién del diametro del
poro de BCs aproximado y de BC; real

Las figuras 24 y 25 muestran los potenciales e histogramas, respectivamente para
ambos tipos de sistemas. La curva del BCs real es apreciablemente menos profunda, lo
cual es consistente con las discrepancias encontradas anteriormente. El hecho de que
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sea menos profunda se traduce en una menor energia de ligadura con el H;, que es lo
que se ha visto anteriormente como una menor densidad volumétrica.

Como ambos presentan una forma similar, eso explica el hecho de que las capacidades
en ambos casos sigan la misma tendencia y sean cualitativamente iguales.

En el histograma (fig 25) también se aprecia, de nuevo, que las moléculas estadn
distribuidas en un unico intervalo, consecuencia de la presencia de un Unico minimo de
potencial.

Comparaciéon BCs real y aproximado
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Figura 24. Comparativa entre los potenciales del poro de BC; aproximado, y de BCs real
para un didmetro de poro de 7 A
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Comparacion BCs real y aproximado
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Figura 25. Comparativa entre los histogramas del poro de BC3 aproximado y de
BCs real para un didmetro de poro de 7 A

Las capacidades gravimétricas de ambos sistemas se muestran en la figura 26.

Comparacion BCs real y aproximado
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Figura 26. Comparativa entre las capacidades gravimétricas en funcion del didametro
del poro de BCsz aproximado, y de BC;s real
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A pesar de que la capacidad volumétrica del BCs real es menor que la del BCs
aproximado, al aumentar las distancias entre los atomos, su capacidad gravimétrica es
similar para un poro de 7 A. Ello es debido (ecuacién 26) a la diferencia entre las
densidades superficiales entre las laminas del BCs real y el aproximado, siendo la
primera menor, y este efecto compensa la disminucion de la capacidad volumétrica.
Para tamano de poros mayores la capacidad gravimétrica es ligeramente mayor
incluso en el BCs real.

El efecto de la presion se estudia a continuacién. Las figuras 27 y 28 muestran las
capacidades volumétrica y gravimétrica de ambos sistemas en funcion de la presién
cuando el didmetro del poro es igual a 7 A. Al disminuir la presién la capacidad
volumétrica del BCs real se mantiene menor que la del BCz aproximado. Sin embargo,
de nuevo, La capacidad gravimétrica (fig 28) es ligeramente superior para el BCs real en
todo el rango de presiones, consecuencia de su menor densidad superficial.

Comparacién BCs real y aproximado
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Figura 27. Comparativa entre las densidades volumétricas en funcién de la presién del
poro de BCs aproximado, y de BC;s real
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Comparacion BCs real y aproximado
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Figura 28. Comparativa entre las capacidades gravimétricas en funcién de la presién
del poro de BCsz aproximado, y de BCs real

5.3. Comparacion BC; real y grafeno

Desde el analisis de los estudios y test anterior, se deducen algunos resultados
importantes. El hecho de substituir &tomos de carbono por boro, si se mantuviera la
estructura idéntica, debido al potencial mas atractivo que genera el boro, produce un
aumento de la capacidad volumétrica. Ademas, al ser el boro un elemento mas ligero
que el carbono la densidad superficial es menor. Por tanto, al aumentar la capacidad
volumétrica y ademas disminuir la densidad superficial, la capacidad gravimétrica es
aun mayor. Esto es lo que interesa en los vehiculos de hidrégeno. Por tanto, el boro
mejora los resultados de las capacidades del grafeno, sin variar las distancias entre
atomos. Sin embargo, un efecto negativo del boro al substituir al carbono es que en la
estructura del BCs se producen cambios aumentando las distancias.

Las figuras 29 y 30 muestran, respectivamente, las capacidades volumétricas vy
gravimétricas del BCs real (que en esta subseccion llamaremos BC3) y del grafeno,
siendo ligeramente menor la primera. A pesar de que el efecto de las mayores
distancias disminuiria mas la capacidad volumétrica, este efecto se compensa con el
potencial mas atractivo que generaria el boro con una estructura idéntica. Ademas, la
menor densidad superficial del BCz respecto al grafeno, se traduce en un aumento de
la capacidad gravimétrica, sobre todo didametros de poros mayores que 7 A.
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Comparacion BCs real y grafeno
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Figura 29. Densidades volumétricas en funcién del tamafio del poro de grafeno, y de
BCs

Comparacion BCs real y grafeno
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Figura 30. Capacidades gravimétricas en funcidn del tamafio del poro de grafeno, y de
BCs

Las figuras 31 y 32 muestran los potenciales e histogramas de ambos sistemas,
respectivamente, que corroboran los efectos ya descritos.
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Comparacion BCs real y grafeno
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Figura 31. Potenciales de los poros del grafeno y del BC3 para un didmetro de poro de
7A
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Figura 32. Comparativa entre los histogramas de los poros de grafeno, y de BC; para
un didmetro de poro de 7 A

En la figura 33 las gréficas de la en funcién de la presién (figuras 33 y 34)
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Comparacion BCs real y grafeno
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Figura 33. Comparativa entre las densidades volumétricas en funcién de la presién de
los poros de grafeno, y de BCs
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Figura 34. Comparativa entre las capacidades gravimétricas en funcién de la presién
del poro de grafeno, y de BCs
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6. Conclusiones

En este trabajo, se ha planteado la buisqueda de energias alternativas a los
hidrocarburos, que mejoren el medio ambiente y contribuyan a un planeta mas
sostenible. La economia del hidrogeno es la nueva estructura del negocio energético
gue se genera como consecuencia del reemplazo gradual de los combustibles fésiles
por el hidrégeno. El principal inconveniente en este marco es el almacenamiento de
hidrégeno a bordo de los vehiculos, que es dificil debido a su baja densidad. Una
posible forma de evitar este inconveniente es utilizar materiales que puedan
almacenar reversiblemente grandes cantidades de este gas a temperatura ambiente. El
presente TFG se encuentra dentro de este contexto.

En este TFG se han llevado a cabo simulaciones utilizando el método de Monte Carlo-
Metrdpolis en el conjunto gran candnico (i, V y T constantes), para calcular la
capacidad de almacenamiento de hidrégeno de tres tipos de poros, a) poros de
grafeno, b) poros de BCs y c) poros de BCs aproximado, los cuales tienen la misma
composicidon quimica que el BCs real, pero la misma estructura geométrica que el
grafeno. La lamina de BCs es un material inspirado en el grafeno, y obtenido
experimentalmente en el afio 2005. Presenta una estructura hexagonal parecida a la
del grafeno, donde algunos dtomos de carbono son substituidos por dtomos de boro.
El hecho de cambiar tanto la composicién quimica como la modificacion ligera de la
estructura geométrica introduce modificaciones en las capacidades de
almacenamiento de hidrégeno.

Se han realizado dos series de simulaciones. En la primera, se ha fijado la presion en 25
MPa y se ha variado el tamano de los poros. En la segunda, se ha fijado el tamafio del
poro y se ha variado la presidn; el tamano elegido del poro ha sido el tamafio éptimo.
Se han realizado tres comparaciones de los resultados de las simulaciones: i) poros
grafeno-BC; aproximado, ii) poros BCs aproximado-BCs real y iii) poros BCs real-
grafeno. El analisis de las comparaciones arroja conclusiones novedosas:

i) El hecho de substituir &tomos de carbono por atomos de boro, manteniendo fija la
estructura geométrica del grafeno y las distancias entre los atomos, produce un
potencial mas atractivo en el interior de los poros, lo cual conduce a un aumento de la
densidad volumétrica de hidrégeno almacenado. Ademas, al ser el boro un elemento
mas ligero que el carbono, la densidad superficial de la [dmina resulta mas ligera.
Consecuentemente, la capacidad gravimétrica de los nuevos poros aumenta debido a
un doble efecto: el aumento de la densidad volumétrica y la disminucion de la
densidad superficial del adsorbente.

ii) Manteniendo la misma composicién quimica, y aumentando las distancias entre los
atomos de la lamina de BCs, la densidad volumétrica disminuye. Las distancias entre
los atomos son mayores en el BCs real que en el aproximado. El aumento de las
distancias entre los atomos de la lamina produce un potencial menos atractivo que, a
su vez, produce una disminucion de la densidad volumétrica. Aunque este hecho
aislado fomentaria una disminucién de la capacidad gravimétrica a priori, al ser la
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densidad superficial del BC3 real menor que la del BC3 aproximado, la capacidad
gravimétrica resultante es similar en ambos sistemas, BCs real y aproximado, para
poros cuyo tamaiio es el dptimo. Es mas, la capacidad gravimétrica de poros del BCs
real seria ligeramente superior a los del BC3 aproximado, en poros mayores.

iii) La densidad volumétrica de los poros de grafeno es ligeramente superior a la de los
poros de BCs real, mientras que este uUltimo material presenta mayor capacidad
gravimétrica que los poros de grafeno. La diferencia es mayor cuanto mayor sea la
presién y el tamaiio del poro.

Los resultados obtenidos sobre la capacidad de almacenamiento de hidrégeno de un
material novedoso, poros hechos de ldminas de BCs, aportan ideas sobre el disefio de
nuevos materiales y abren lineas de trabajo. Para aumentar la cantidad de hidrégeno
almacenado en un material sélido es conveniente la substitucién de sus atomos por los
de elementos que generen pozos de potencial mds atractivos, y por dtomos de
elementos que sean mas ligeros.
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