ciencia

Karina Suérez Alcéntara

Un poco de todo sobre el
HIDROGENO

Presentamos la historia, las principales caracteristicas y algunas tecnolo-
gias para producir, almacenar y usar el hidrégeno. Asimismo, abordamos
la posibilidad de aprovecharlo como un combustible sustentable para di-

ferentes aplicaciones.

Origen y algunas propiedades
n “poquito” después del Big Bang los protones y electrones se unieron y
crearon, principalmente, 4tomos de hidrégeno (H) y algo de helio (He).
Debido a esto el hidrégeno es el elemento mas abundante; se calcula que
90% de todos los dtomos del universo son de hidrégeno y, en términos de masa, se
estima que es 75%, aproximadamente.

En su forma més estable y abundante el dtomo de hidrégeno estd compuesto de un
protén y un electrén. Ademads existen dos isétopos: el deuterio y el tritio; el primero
tiene un protén, un neutrén y un electrén, mientras que el segundo tiene un protén,
dos neutrones y un electrén. De los tres, el H (a veces también llamado protio) co-
rresponde a 99.9885%; el resto es deuterio. Es decir, en la naturaleza por cada 4tomo
de deuterio existen 8694 dtomos de protio. El tritio no se considera en esta cuenta
porque no se presenta de manera natural, sino que es producido por el ser humano.

m Descubrimiento del hidrégeno
B Alrededor del afio 1500, Paracelso (T. von Hohenheim) noté que cuando a
las limaduras de hierro se les afiade 4cido sulftrico, se liberan burbujas que son
inflamables. Sin embargo, no sabia que estaba tratando con un elemento quimico
no descrito entonces. En 1671 Robert Boyle realizé algunos experimentos adicio-
nales, pero tampoco se dio cuenta de que se trataba del hidrégeno; solamente lo
conocia como “aire inflamable”. En condiciones normales (temperatura: 25 °C;
presién: 1 atm) el hidrégeno es un gas inodoro, incoloro y altamente inflamable.
Fue hasta 1766 que Henry Cavendish describié por primera vez al hidrégeno
como un elemento quimico; adem4s demostré que este gas, en combinacién con
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oxigeno, forma agua. En 1783 Antoine Lavoisier lo
bautizé como hidrégeno, o “generador de agua” (de
hidro, agua, y genos, generador) (véase la Figura 1).
Ma4s adelante, en 1931, Harold Urey descubri6 el
deuterio. En 1934 por primera vez Ernest Rutherford
y sus colegas produjeron el tritio a partir del deuterio.

B Quimica del hidrégeno
® En la naturaleza no es frecuente encontrar hidré-
geno atémico (nos referimos a d4tomos aislados, H).
En el caso mds sencillo —pero tampoco muy fre-
cuente— se puede encontrar como una molécula
diatémica (H,), que también se llama simplemente
hidrégeno, o se conoce como dihidrégeno o hidré-
geno elemental.

Lo més comin es encontrar que el hidrégeno

forma parte de muchos compuestos, gracias a que

reacciona practicamente con toda la tabla periédi-
ca para formar agua, sales, hidruros, dcidos, metano,
amoniaco, polimeros, etcétera. El hidrégeno puede
formar enlaces i6nicos o covalentes; puede formar
compuestos simples o complejos; puede participar en
reacciones quimicas, electroquimicas, organometali-
cas, orgdnicas, biolégicas, dcido-base y un gran etcé-
tera. En los compuestos quimicos, el 4&tomo de hidré-
geno puede tender puentes (llamados de hidrégeno)
entre las moléculas; esto las hace excepcionalmente
estables, como el agua o el ADN.

La riqueza en la quimica de este elemento radi-
ca en su posibilidad de formar tanto iones negativos
(H-, cuando captura un electrén adicional) como
iones positivos (H*, al perder su electrén). Es por
esto que en algunas tablas peridédicas antiguas el hi-
drégeno aparece arriba del grupo de los halégenos, o
en otras estd de forma aislada, aunque lo habitual es
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que se encuentre en la parte superior de la familia de

los metales alcalinos.

m Usos y produccion
B Debido a su riqueza quimica, el hidrégeno tiene un
gran ntmero de usos industriales; por ejemplo, como
reactivo quimico para la produccién de fertilizantes,
plésticos o farmacéuticos. En México el principal
usuario de hidrégeno es Pemex, que lo utiliza para el
procesamiento de combustibles. Pemex es también
el mayor productor de hidrégeno en el pafs (o al me-
nos lo era hasta febrero de 2017, cuando se anuncié
que la compafifa Air Liquide México suministrar el
hidrégeno y operara una planta ya existente en Tula,
Hidalgo). El método de produccién mds comin es
por reformacién catalitica: al metano o gas natural
(CH,) se le quita el hidrégeno mediante altas tem-
peraturas, catalizadores y agua: CH, + H,O «= CO
+3H,, y CH, + %0, «= CO + 2H,.

En particular, el hidrégeno ha sido utilizado co-
mo combustible en las misiones espaciales de dos
formas principales: para la propulsién de las naves

Fuentes primarias de
energia renovable

i, Celdas fotoelectroquimicas
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durante el despegue y para la generacién de electri-
cidad y agua cuando las misiones se encuentran en el
espacio. Esto dltimo se realiza por medio de las pilas
o celdas de combustible. Tales aplicaciones datan de
la década de 1960, pero el interés en ellas no decae;
de hecho, se busca cémo mejorar las pilas de com-
bustible (hacerlas m4s eficientes, més potentes, mas
pequeias) para las futuras misiones a Marte.

No obstante, muchos cientificos y tecndlogos
queremos que el hidrégeno también se use como
combustible no contaminante en diversas aplicacio-
nes terrestres, como los automéviles. En este caso,
es deseable que el hidrégeno sea producido de forma
sustentable; es decir, que no se contamine el am-
biente durante su produccién, mediante el uso de
energfas y materiales renovables. Entre las fuentes
primarias de energia (energias renovables) que se
pueden utilizar destacan la solar y la edlica. Entre
los materiales renovables estin el agua (H,0) y la
biomasa (residuos orgdnicos). Asf pues, los procesos
sustentables para la produccién de hidrégeno son la
fotdlisis, termélisis o electrdlisis de agua, asi como
la digestién anaerébica (véase la Figura 2).
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os afios anteriores a la Primera y a la Segunda Guerra Mundial

estuvieron marcados por importantes desarrollos tecnoldgicos.
En materia de aviacién se propuso el uso de grandes globos diri-
gibles (zepelines) que pudieran realizar viajes largos; por ejemplo,
atravesar el Atlantico desde Europa hasta América. El Hindenburg
fue un zepelin alemén lleno de hidrogeno (aprox. 200000 m?).
No obstante, su cubierta fue pintada con una mezcla altamente
inflamable: 6xido de hierro, aluminio en polvo y acetato-butira-
to celulosa. En su dltimo viaje, el Hindenburg sali¢ de Frankfurt,
Alemania, para cruzar el Atlantico; pero a punto de aterrizar en
Estados Unidos, el zepelin fue victima de la electricidad estéatica
atmosférica que incendid la cubierta. El resultado fue una enorme
explosién que matd a 36 personas. Se dice que las victimas fueron
mas por caida o por aplastamiento por la estructura del zepelin
que por el hidrégeno. El accidente del Hindenburg no fue el Unico,
pero tal vez el mas mediatico.

Ahora, algunas preguntas obvias son: ;por qué no usar helio en
lugar de hidrégeno?, ;por qué usaron ese tipo de pintura? Dejan-
do aparte las cuestiones geopoliticas -Estados Unidos, principal
fuente de helio en ese tiempo, habia embargado su suministro a
Alemania-, tal vez la respuesta mas simple es que la seleccion de
materiales no fue la mas acertada y que los alemanes no tenian
suficiente experiencia para manejar el hidrdgeno de una manera
mas segura.

y:
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El hidrégeno a partir del agua

La fot6lisis, termdlisis o electrdlisis de agua tienen
en comun la capacidad de separar los componentes
del agua (H,O = H, + 0.50,). Sin embargo, el pro-
ceso es diferente en cada caso. En el primero se uti-
liza la fotoquimica o fotoelectroquimica por medio
de los fotones capturados con celdas fotovoltaicas.
La termdlisis (proceso sustentable) aprovecha la
energfa térmica del sol por medio de concentradores
solares; en esencia, se calienta el agua a tal punto
que se favorece su reaccién de descomposicién. Por
su parte, en la electrélisis del agua se usa la energfa
eléctrica (de manera sustentable) para realizar de
forma electroquimica la reaccién de descomposicién
del agua; “se le dan toques” hasta descomponerla.
Estas tres tecnologias de produccién de hidrégeno
estan disponibles de manera comercial, aunque to-
davia son caras en comparacién con la reformacién
catalitica de metano. Aun asi, podemos encontrar
electrolizadores pequefios para uso en laboratorios,
pequefios negocios que requieren hidrégeno o inclu-
sive en casa, y es posible que en el futuro disminuya
su precio.

E Seguridad en el uso del hidrégeno

B Es cierto que el hidrégeno puede reaccionar de for-
ma violenta con el oxigeno (del aire), y por lo tanto
es necesario tener precaucién. Cabe mencionar que
las medidas de seguridad deben implementarse con
todos los reactivos quimicos, y en especial con la ga-
solina y el gas natural, ya sea en nuestras casas, los
comercios y el transporte.

El hidrégeno puede detonar si hay dos condicio-
nes. La primera es una concentracion de entre 4% y
75% de volumen en relacién con el aire; es decir, la
mezcla de combustible y oxidante. La segunda con-
dicién es que debe existir una chispa, fuente de calor
u otra fuente de ignicién.

A favor del hidrégeno podemos sefialar que arde
muy réapidamente (por lo general, un flamazo) y no
impregna los materiales alrededor. Por lo ligero del
hidrégeno, su flama forma un jet o “chorro” hacia
arriba, lo cual en muchos casos reduce el riesgo de
propagacién del fuego.



No obstante, para evitar problemas debemos des-
cartar la posibilidad de fugas en tuberfas y sistemas
donde se trabaja con hidrégeno. Otra forma es eli-
minar las fuentes de ignicién por medio de disefios
adecuados. Y, sobre todo, seguir las normas de segu-
ridad. La experiencia colectiva ganada en cuanto al
uso del hidrégeno ha derivado en manuales y reglas
para un manejo seguro; por ejemplo, la NASA tiene
un documento de acceso publico al respecto (véase

la literatura recomendada).

= El hidrégeno como vector energético

B En este escrito hemos ido “sembrando” la idea del
uso del hidrégeno como combustible; algo que no es
nada nuevo. Por un notable incremento del precio
del petréleo y sus derivados, producto de problemas
geopoliticos y debido a que aparentemente se habia
alcanzado el mdximo de produccién, en la década de
1970 se empezé a pensar en que necesitdbamos un
nuevo tipo de combustible.

En efecto, hemos llegado al méximo de la pro-
duccién en los pozos tradicionales; sin embargo, la
demanda de petréleo y gas natural, para ahora y a
futuro, se estd cubriendo con las técnicas de extrac-
cién por fracking. Entonces, jpara qué preocuparnos
por cambiar de combustible y usar el hidrégeno? La
respuesta es por el cambio climdtico, la contamina-
cién y otros problemas. Necesitamos urgentemen-
te, como humanidad, reducir las emisiones de CO
y CO, al ambiente, y la tinica forma de lograrlo es
cambiando nuestro uso del petréleo por una combi-
nacién adecuada de energias renovables, hidrégeno,
pilas de combustible, baterias de alto desempefio,
etcétera. Esta combinacién adecuada se refiere al
uso de los recursos accesibles de manera local; por
ejemplo, si una regién recibe mucha irradiacién
solar, o bien si tiene a su disposicién la energia de
los vientos.

El hidrégeno es llamado un vector energético
porque es necesario producirlo; ya mencionamos
que no se encuentra libre en la naturaleza, no hay
depésitos de hidrégeno como los de petréleo. Por lo
tanto, para producirlo se propone usar agua y una
energfa renovable. Cabe recordar que las energfas re-
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novables son intermitentes; es decir, no estan siem-
pre disponibles. En este caso se requiere contar con
métodos para almacenar energia, y resulta que pro-
ducir hidrégeno es un modo muy eficaz de hacerlo.
Cuando y donde se requiera el hidrégeno se puede
generar energfa eléctrica por medio de las reacciones
electroquimicas que ocurren en una pila de combus-
tible (véase la Figura 3).

En términos de masa, se sabe que 1 kg de hidré-
geno tiene una energia equivalente a aproximada-
mente 2.75 kg de gasolina. Esto se debe a que tiene
un poder calorifico més alto en comparacién con
otros combustibles; adicionalmente, las pilas de
combustible son m4s eficientes que los motores
de combustién interna. También se sabe que la
pila de combustible tiene una eficiencia de 55%,
mientras que el motor de combustién interna ronda
un 33%. Esta es una estimacién modesta, porque es
posible que los motores de combustién interna sean
mucho (pero mucho) menos eficientes; por ejemplo,
si un automdvil se encuentra en malas condiciones
mecdnicas, sin mantenimiento. Sin embargo, el pro-
blema del hidrégeno es que es un gas muy ligero, por

La pila de combustible
produce electricidad

Anodo: Cétodo:
oxidacion de 4o reduccién de
hidrégeno oxigeno

2H, - 4H" + 4e" ‘ : O, +4H* + 4e- > 2H,0

Los electrodos énodo y . Agua es el tnico
ﬁ producto de
—>
la reaccion

catodo estdn compuestos

de una mezcla de \
electrocatalizadores (Pt),

conductor electronico y Membrana de conduccién

conductor i6nico como protdnica: se transfieren iones
soporte H* del anodo al catodo

Reaccion anddica: 2H, = 4H* + 4e-

Reaccion catodica: O, + 4H* + 4e- - 2H,0

Reaccién global: ~ 2H, + O, » 2H,0 + calor + energia eléctrica

Principio de operacién de una pila de combustible tipo
MIP H,/0, (MIP: membrana de intercambio, o conduccién, protd-
nico). Este tipo de pilas se han convertido en todo un icono para
referirse a las pilas de combustible de baja temperatura.
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lo que para cualquier uso préctico es necesario alma-
cenarlo con una densidad aumentada (que explica-
remos mds adelante).

m El hidrégeno y las pilas de combustible

m Como todo dispositivo electroquimico, las pilas
de combustible constan de un 4nodo, un citodo y
un electrolito. Una revisién detallada de los compo-
nentes de la pila de combustible con membrana de
intercambio proténico se encuentra en la literatura
recomendada (Sudrez Alcdntara, 2011). La pila de
combustible también tiene su historia curiosa: en
diciembre de 1839, Sir William R. Grove (inglés) y
Christian Friedrich Schonbein (aleman) enviaron,
cada uno por su cuenta, un trabajo de investigacién
a la Philosophical Magazine; ambos describfan cémo

el hidrégeno y el oxigeno reaccionan y generan agua

y electricidad. El trabajo de Grove fue publicado en
enero de 1839, mientras que el de Schénbein apare-
ci6 en febrero del mismo afio; por eso comtinmente
se da el crédito a Grove por el descubrimiento de la
pila de combustible (véase la Figura 4).

Sin embargo, este descubrimiento sélo era una
curiosidad cientifica (sin aplicacién), porque la pila
de Grove utilizaba 4cidos fuertes concentrados, difi-
ciles de manejar, corrosivos y téxicos. Posteriormen-
te se sentaron las bases para las pilas de combustible
de alta temperatura, alcalinas, etcétera, desarrolla-
das por Varta, Nerts, Baur, entre otros. Pero fue hasta
que se desarrollé la membrana de conduccién proté-
nica (por General Electric y después Dupont) que la
pila de combustible con membrana de intercambio
proténico se invent6 (Willard T. Grubb) y pasé a ser
una curiosidad industrial (con posible aplicacién).

No obstante, el primer uso de gran alcance fue el
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Tipos de pilas de combustible y sus caracteristicas principales.

KOH, NaOH,
conduccion de OH~

Electrolito

Temperatura de 50 °C-250 °C
operacion (depende de la
presion)
Catalizador Aleaciones
con pequefias
cantidades de
metales nobles
Combustible / H,, H, reformado,
oxidante alcoholes ligeros
/0,
Ventajas La electroquimica

es més sencilla

y eficiente; es
posible oxidar
eficientemente
moléculas més
grandes que el H,

Formacion de
carbonatos por
contaminacion

Desventajas

Membranas

de intercambio
anionico,
conduccidn de OH-

60 °C

Aleaciones

con pequefias

cantidades de

metales nobles

H,, alcoholes
ligeros,
borohidruros / [J2

La electroquimica
es mas sencilla

y eficiente; es
posible oxidar
eficientemente
moléculas més
grandes que el H,

Las membranas atin
no han mostrado la
durabilidad deseada

H,P0, concentrado,
conduccion de H*

180 °C-200 °C

Pt, aleaciones de Pt

H,, gas natural,
biogés / 0,, aire

Tecnologia
madura; disponible
comercialmente;
tolerancia al CO
yCG,

Manejo de écido
concentrado

Mezclas de Li,CO,,
Na,CO, y K,CO,en
LAID,, movilidad
de €0,

600 °C-700 °C

Ni, Ni poroso (+ Cr),
NiO Litiado

Gas natural, biogds,
H,/ 0, aire

Catalizador
barato; variedad
de combustibles;
disponible
comercialmente

70,/ Y,0,,
perovskitas,
ceramicos,
movilidad del ion 0%

800 °C- 1000 °C

Perovskitas,
Ni / YSZ, 6xidos
de La, Sr, Mn

Gas natural, biogds,
C0.H,/ 0, aire

No hay limitaciones
cinéticas; no

se necesitan
metales nobles

en los electrodos;
disponibles
comercialmente

Un poco de todo sobre el hidrdgeno

Membrana de
intercambio
protdnico (polimero
conductor
protonico,
conduccion de H')

60 °C-80 °C

Pt, PtM,
(M=metales
nobles, metales de
transicion, etc.)

H,. CH,0H / 0,, aire

Alto desempefio

Nafion (4cido),
membranas, KOH
(alcalina)

80°C-90°C

Pt, PtRu

Metanol, etanol
(alcoholes ligeros) /
0, aire

Fécil produccion y
alimentacidn del
combustible

por CO,; el

H,0 producida
disminuye la
concentracion y la
eficiencia

* Conocidas por sus siglas en inglés.

desarrollo de la pila de combustible alcalina para
las misiones espaciales; més adelante se utilizarfan las
pilas de combustible con membrana de conduccién
proténica. De ahf al presente, destacan algunas apli-
caciones militares en la década de 1980 y, mais
recientemente, el automévil a pilas de combustible.

En la Figura 3 se representa una pila de combus-
tible con membrana de intercambio proténico; no
obstante, existen varios tipos de pilas de combustible
(véase la Tabla 1). Bésicamente, éstas se clasifican
por el tipo de electrolito, que puede ser una solucién
acuosa 4cida o bdsica, un polimero bien hidratado
con muchos nanocanales por los que circulan iones

H* u OH-, 0 un cerdmico. Las propiedades del elec-

Disolucion del Alta temperatura de ' Sensible a Entrecruzamiento

catalizador de Ni operacion; contaminantes; (crossover) de
envenenamiento catalizador caro metanol; baja
por S; dificultad eficiencia;

en el manejo produccion de CO,;
de materiales a envenenamiento del
alta temperatura Pt por CO

(thermal stress,

fisuras)

trolito determinan la temperatura y la presién de
operacién de la pila, asi como las caracteristicas
de los materiales de los otros componentes. Las pi-
las de combustible que operan a altas temperaturas
pueden utilizar otros combustibles ademds del hidrs-
geno. Algunas de ellas estan disponibles comercial-
mente para los usuarios especializados.

m Almacenamiento de hidrégeno

B Arriba se mencioné que el hidrégeno es un gas
muy ligero, por lo que se debe aumentar su densidad
de algiin modo. Esto se realiza con el fin de almace-
nar en el menor espacio posible la mayor cantidad
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de hidrégeno. Existen tres opciones para almacenar-

lo: 1) en forma de gas comprimido a altas presiones,
2) enfridandolo hasta hacerlo liquido y 3) que sea
una parte superficial o estructural de algunos mate-
riales solidos.

En el primer caso se requiere bastante energia
para comprimir el gas desde la presién atmosférica
hasta 350-700 atm. Por lo tanto, se usan recipientes
especiales que pueden soportar altas presiones sin su-
cumbir a la fragilizacién que ocasiona el hidrégeno:
el H,, al ser una molécula pequeiiita, cabe en todos
los huequitos, hendiduras, rendijas, etcétera; poco a
poco va metiéndose por esos huecos hasta dafiar la
estructura de los metales. El resultado final podria ser
una fuga o la explosién del hidrégeno a alta presién.

Por su parte, para el segundo método de alma-
cenamiento se requiere mucha energfa para enfriar
el hidrégeno y después mantenerlo frio, por lo que
también se utilizan tanques especiales. Esta tecnolo-
gfa se emplea para almacenar cantidades verdadera-
mente grandes de hidrégeno; por ejemplo, en plan-
tas de produccién o instalaciones petroleras.

El tercer método requiere un material sélido que
pueda retener el hidrégeno. Existen muchos mate-
riales que pueden utilizarse, clasificados en dos tipos
de acuerdo con el modo en que el hidrégeno inte-
ractda. El primero es la adsorcién de hidrégeno (o
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fisisorcién; s6lo hay una interaccién superficial y el
hidrégeno es almacenado en forma molecular). En
el almacenamiento por quimisorcién, el hidrégeno
molecular primero se separa en hidrégeno atémico y
después reacciona con el material almacenador para
formar nuevos compuestos; esto es, hidruros simples
o compuestos. El almacenamiento o la liberacién
de hidrégeno ocurre por medio de calentar/enfriar y
subir/bajar la presién del material almacenador. Por
ejemplo, para formar MgH, a partir de Mg y H, se
requiere calentar el Mg hasta 350 °C a una presién
de 25 atm; mientras que para liberar el hidrégeno del
MgH,, es decir, regresar al Mg, se requiere bajar
la presién a menos de 1 atm estando ain caliente.
Otros materiales requieren otras condiciones especi-
ficas de presién y temperatura.

El presente trabajo fue realizado gracias al proyec-
to UNAM-DGAPA-PAPPIT 1A100817, “Estudio del
comportamiento masivo de NaAIH, como mate-
rial de almacenamiento de hidrégeno obtenido a
partir de Al reciclado”.
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