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Se considera la difusién del hidrégeno en un sélido nanoporoso
donde las moléculas pueden adsorberse en estados localizados
y no localizados. Se deriva una ecuacién de difusién modificada
que incluye el retardo provocado por las transiciones dentro de
un poro. Se obtienen soluciones analiticas. Se estudia la depen-
dencia temporal de la fraccién de moléculas adsorbidas al variar
la ocupacién relativa de los estados localizados y no localiza-
dos. El coeficiente de difusién de transporte efectivo disminuye
y presenta un maximo para valores crecientes del recubrimiento
cuando la fraccién de estados localizados aumenta. Este estudio
es relevante para evaluar el efecto sobre la cinética de adsorcion
-desorcion del incremento de la entalpia de adsorcién en mate-
riales para almacenamiento de hidrégeno.

Hydrogen diffusion in a nanoporous solid where molecules can
be adsorbed in both localized and non localized states is con-
sidered. A modified diffusion equation is derived, which takes
into account the time delay due to transitions between states
inside the same pore. Analytical solutions are obtained. The time
dependence of the fraction of adsorbed molecules is studied
as a function of the relative population of localized and non
localized states. The effective transport diffusion coefficient de-
creases and shows a maximum at increasing values of loadingas
the fraction of localized states grows. This study is relevant to
evaluate the effect of larger adsorption enthalpies on adsorption
-desorption kinetics in hydrogen storage materials.

Palabras Clave. Adsorption / Desorption Kinetics.68.43.Mn; Porous Materials 61.43.Gt; Diffusion in nanoscale solids 66.30. Pa

INTRODUCCION

El almacenamiento a altas densidades es el principal desafio
tecnoldgico para el amplio uso del hidrégeno como portador
energético renovable y no contaminante. Son conocidas las li-
mitaciones de las fases gaseosa y liquida, especialmente para
aplicaciones moviles. La adsorcidn fisica en sélidos porosos o
la formacién de hidruros complejos parecen ser las alternati-
vas mas promisorias. Sin embargo, ningtin material reportado
hasta hoy logra simultdneamente la adsorcién rapida, segura y
reversible, a temperaturas entre 233 y 358 K, presiones mode-
radas y costos razonables, del 7,5 % del peso del adsorbente[1].
Estos objetivos requieren materiales ligeros, con altas superfi-
cies especificas y entalpias de adsorcion de al menos 15 kJ/mol.
Podrian lograrse en solidos nanoporosos mediante la coordi-
nacién de la molécula de hidrégeno a centros metalicos, por
atraccion electrostatica o interaccion de Kubas o confinandola
en poros suficientemente pequenos 2-7. A bajas presiones ten-
dria lugar la adsorcion en esos sitios preferenciales. Saturados
estos, aun quedaria espacio para almacenar moléculas en es-
tados no localizados a presiones mayores 8-10. Sin embargo,
estas interacciones fuertes pueden incrementar la energia de
activacion para la difusion y hacerla lenta o irreversible. En este
escenario, es muy importante estudiar la adsorcion y la difu-
sién de forma conjunta.

La difusion del hidrégeno en materiales porosos ha sido muy
estudiada tedrica y experimentalmentel1-23. En los experi-
mentos de termodesorcion programada24, 25, p o T varian cua-
siestaticamente y el flujo de hidrogeno por unidad de tiempo se
determina de las isotermas de adsorcion en equilibrio. Sin em-
bargo, en situaciones reales, el cambio de presion es rapido y el
hidrégeno adsorbido no estd en equilibrio con la fase gaseosa. Si
el adsorbente es un polvo formado por granos con didmetros en
el rango de 10-7-10-6 m, el transporte en los macroporos inter-
granulares es rapido y lo que define los tiempos de adsorcién -
desorcion es la difusion intragranular. Este proceso puede consi-
derarse isotérmico, porque el calor se propaga répidamente por
la armazdén mientras que las moléculas difunden lentamente a
través de los poros, canales e intersticios. Para describirlo se utili-
za la ecuacion clasica de difusién. Los coeficientes de difusion se
determinan por mediciones de transporte, resonancia magnéti-
ca nuclear (RMN) con gradiente de campo pulsado o dispersion
cuasieldstica de neutrones (QENS) y dependen criticamente de
la relacion entre el didmetro de la molécula y el del poro por el
cual difunde. También se calculan en simulaciones de la dinami-
ca (MDS) de las moléculas en equilibrio, considerando general-
mente que la armazon es rigida y utilizando los potenciales que
describen la adsorcion en equilibrio.
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En zeolitas y carbones el ciclo de adsorcion - desorcion es
reversible, el coeficiente de difusion a 300 K es del orden de
107-10%m2s-1 y las energias de activacion de 1-4 kJ/mol. Los
trabajos en armazones 6rgano — metalicas (MOFs), nanotubos
de carbono (NTC) y otros materiales nanoporosos son mas
recientes. En MOFs con poros amplios las simulaciones dan
coeficientes de autodifusion entre 10-7y 10-8 m2s-1a 77 K que
aumentan con el recubrimiento a bajas presiones y luego dis-
minuyen por efectos estéricos, con energias de activacion en el
rango de 2-3 kJ/mol, menores que las de las zeolitas y mayo-
res que las reportadas en NTC18, 19. Experimentos de QENS
acompanados por MDS en MIL-53(Cr) y MIL-47(V) a 77 K
muestran que el coeficiente de difusién y la distancia de salto
disminuyen al aumentar el recubrimiento, muy abruptamen-
te a bajas presiones[20]. Estos resultados fueron interpretados
con un modelo de difusion por saltos activados en una y tres
dimensiones, respectivamente, con energias de activacion de
0,6 y 1,6 kJ/mol y autodifusividades de hasta 10 “m’s-1. Se ha
reportado la presencia de histéresis en MOFs con canales uni-
dimensionales estrechos y poros pequenios21-23, fendmeno de
gran importancia practica, pues permitiria retener a bajas pre-
siones, moléculas adsorbidas a presiones altas. Suele atribuirse
a la flexibilidad de la armazon, que a altas presiones abre las
ventanas de poros que ingresan cantidades adicionales de hi-
drogeno y al disminuir la presion se cierran y solo liberan el gas
a bajas presiones. En materiales donde la armazon es rigida, las
simulaciones por Monte Carlo explican la histéresis dinamica-
mente, por la existencia de saltos poco frecuentes desde sitios
ubicados en poros pequeios 23.

En este articulo se presenta un estudio tedrico de la difusion
del hidrégeno en un sélido nanoporoso donde las moléculas
pueden adsorberse en estados localizados alrededor de sitios
de adsorcién definidos y también en estados no localizados,
moviéndose dentro de los limites de un poro. En §2 se deriva
una ecuacion integro - diferencial de difusiéon que incluye el
retardo provocado por las transiciones entre estados localiza-
dos y no localizados en un mismo poro. En $3 se resuelve el
problema de un grano con hidrogeno adsorbido a la presion p0
que se pone en contacto subitamente con el gas a otra presion
pl. Se discuten los resultados numéricos para granos esféricos,
que muestran la dependencia temporal de la fraccion de molé-
culas adsorbidas segtin varia la ocupacion relativa de los esta-
dos. Se obtiene la dependencia con la fugacidad del coeficiente
de difusion de transporte efectivo para distintos valores de la
fraccién de estados localizados. Las conclusiones se presentan
en $4.

ECUACION DE DIFUSION.

Sea un solido con una densidad np de poros idénticos en con-
tacto con hidrogeno gaseoso a la presion p y la temperatura T.
Se supondra que las moléculas que penetran de la fase gaseosa
pueden encontrarse en dos tipos de estados: a) localizadas en
una region con dimensiones del orden de su diametro cinético
(2,9 A) alrededor de sitios de adsorcidn asociados a un centro
metalico o al confinamiento en un poro pequefio o b) movién-

dose en los limites de un poro de 1-2 nm bajo la accién del
campo creado por la armazdn y las restantes moléculas adsor-
bidas. Supondremos que entre unos y otros estados la diferen-
cia de energia es del orden de 10 kJ/mol, mucho mayor que
k T a las temperaturas de interés y que la interaccion entre las
moléculas no provoca transiciones entre unos y otros. Enton-
ces, el estado de cada poro se define por los nimeros Ns y N
de moléculas en estados localizados y no localizados. A bajas
presiones se ocupan preferentemente los primeros, de menor
energia, y el nimero de moléculas moviles es pequenio, por lo
que funcionan los modelos de gas en la red, donde se asume
que las moléculas adsorbidas solo pueden oscilar, rotar limita-
damente o vibrar. Para altas presiones, los estados localizados
estan ocupados, pero ain queda espacio en el poro para alojar
moléculas, y se incrementa el niimero de moléculas méviles, si-
tuacion que describen mejor los modelos de llenado de poros.
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Figural. Representacion esquematica de los estados y las tran-
siciones en dos poros vecinos.

En lo sucesivo, se supondra que la difusion es suficientemente
lenta y tiene lugar mediante una sucesion de saltos individuales
independientes, en los que las moléculas transitan entre esta-
dos localizados y no localizados dentro de un poro o entre es-
tados no localizados en poros vecinos, como ilustra la figura 1.

Bajo estas suposiciones habituales[26], no es dificil derivar
ecuaciones cinéticas para las densidades n_(#,¢) y ne(F. t) de
moléculas adsorbidas en estados localizados y no localizados
fuera de equilibrio. Sean m_y m_los respectivos valores de satu-
racion y denominemos por p, (¥, t), p¢(¥, t) las correspondien-
tes desviaciones con respecto a los valores de equilibrio n_ y
n, . Cerca del equilibrio, las ecuaciones toman la forma:

% = Wepg(t, t)-W,p. (T, 1) (2)
dpe(T,t) .

E:a—t. = sps(r!t:] - WFPFGJTJ + (3)
+ [ a3 T W — Dlps(, 1) — pe(r, 1] (4)

En (2) y (3) se tiene en cuenta la imposibilidad de saltar a un
estado ocupado:

W, = (mg—ng)T s W= (m, —no)T;
Wit — 1) = (ms — ngp)T(r" — 1) (5)



Aqui son las probabilidades de transicion por unidad de tiem-
po, en equilibrio, entre un estado localizado y otro no loca-
lizado dentro del mismo poro, mientras que (¥ — ) es la
densidad de probabilidad por unidad de tiempo de salto entre
dos estados moviles en poros diferentes. Se cumplen las condi-
ciones de balance detallado:

E _ nzolmi—ngdl.

Fot " neolme—ngd’ [ —F) = T(r — 1) (5)
El flujo de moléculas de un poro a otro estd determinado por

el segundo término del miembro derecho de (3). La densidad
de corriente sera:

1

T=3 [ @ F@ —DWald — DloeE 0 — pel@ )]

Si W decae rdpidamente con la distancia y se supone por sim-
plicidad que el sistema es isétropo.

; % —Dg Vpg(T, 1)
(6)

D = ; (m¢ — ngo) [ &® T (0)r? ™

El coeficiente de difusion de transporte D, caracteriza el flujo
de moléculas entre poros y depende de la densidad de molécu-
las adsorbidas.

Por otra parte, la ecuacién de continuidad, que se deriva de
(2), (3) y (6) relaciona la densidad de corriente con la densidad

total de moléculas adsorbidas PCE. £

v-jGEn=-22 (®)

Combinando (6) y (8) se obtiene:

8plra 1
T = DeVPpdt) )

Aun no se tiene una ecuacion, porque en los dos miembros de
(9) aparecen funciones diferentes. Para obtener una ecuacion
de difusion, se debe utilizar la relacién entre Pg(F. £ y p(z.t)
que se deriva de (3).

P(E tjl _ pFﬁjt} n WFJ-[: dt IPF(E tf}e—ﬁ.-‘r’glit—t‘:' (10)

Sustituyendo en (9) resulta una ecuacion integro - diferencial
de difusion:

Bpe(r,t)
gt

—WeW; J: dt' pe(f,t — t) e Wst = DyV2pe(r 1)

+ Weplr, 1) — (1D

De forma equivalente se puede obtener una ecuacion diferen-
cial para la transformada de Fourier de p(%, t)

iwp(Fw) = D(w)V2B(F w) (12)

Con un coeficiente de difusion complejo D{w), dependiente
de la frecuencia, debido al retardo del flujo de moléculas con
respecto al gradiente de concentracion.

Delien + W)

D(w) = (o0 + W, + W)

(13)

Paratw =0 se obtiene el coeficiente de difusion de transporte
efectivo dado por:

(14)

— Wi — Tezlmg—ngg) — Dso (15)
Wz Taf(menge)  ngo’

El pardmetro ¥ esta determinado por la ocupacién re-lativa

de los estados localizados y no localizados. A bajas presiones

o 3 1 mientras que para muy altas presiones coincide con la

fraccion de estados localizados (ﬁ”ﬁ = v. Para o = 0Ono hay

estados localizados.

De acuerdo con (7) y (12), el coeficiente de difusion de trans-
porte efectivo Dy no sélo depende del recubrimiento total, sino
de las poblaciones relativas de los estados localizados y no lo-
calizados.

Sea T=W;t , vy De=W.D | de modo que la funcién
f(¥. 1) = ps(¥. t) satisface la ecuacion:
af(r,t B
G5 +af(f.1) — c:j dof(f,t—g)e ® =
at o
= DV?f(7,7) (14)

Como D es independiente del recubrimiento, la com-paracion
delas soluciones de (14) para diferentes valores de o, para tem-
peratura y recubrimiento fijos, permite evaluar el papel de la
ocupacion relativa de los estados localizados y no localizados.

RESULTADOS Y DISCUSION.

Si para t<0 la fase adsorbida se encontraba en equili-brio con
el gas ala presion py y para t >0 las moléculas en estados mo-
viles en la superficie S de la muestra estdn en equilibrio con
la fase gaseosa a la presion py , las condiciones iniciales y de
frontera seran:
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f(r, 0)=0

FE 1) |s = neo(on, T) — oo, T) = Ang (16)

La solucion de (14) — (16) es:

f(7,T) = Ang{1 — Tudu (Dvi(1)} (17)

Donde:

DV2uy + Ay, = 0 ug(F,7) |5=EI (18)

[br (2 — 1) — 3, (by, — 1)e x|

vil(T) = —
gy Metoa+l 1 5
bk)—Tiiy(ﬁk+1+u} — 43y,

Para granos esféricos de radio R se tiene:

@ = 1 1 kmr 3 'rr:]}lk2
U ir —Mfﬁrsen R j A = R
3 (—1}"“"—
() = (2R) 222 (19)
'\.“1'[[{

A partir de (10), (17) y (19) puede calcularse la fraccion &n ge

moléculas adsorbidas y la razon de flujo de moléculas Itt)
cabo del tiempo t:

[b;{?":ﬂk—i}s'u?fr—ﬂkz':bri}B'E'?fr]

o, — L= &
GH{T} - Ek:l .‘TE':1+E‘.':|;'{1':E,‘{—E?;‘;|

() = 87Dy 2 R T, vy (1) (20)

Para la evaluacion numérica de se han considerado granos de
R =50 nm y se ha tomado a 300 K:

ch. = Df{nm = {]} = 1‘]_8”‘125_1

I'L';(nm = ﬂ} = 1ﬂll}3_1 (21)

Para evaluar el coeficiente de difusion de transporte efectivo o
definido por (12) en funcion de la presién, se ha considerado
el caso de moléculas que no interactuan. Si z es la fugacidad de

ePEf 4 7

la fase gaseosa: (f = y————
& VePE: + 2

Donde E_y E, son las energias respectivas de los esta-dos
localizados y no localizados. La figura 3 muestra los valores
de D0/D a 300 K en funcion de z tomando las energias E  y
E de 15y 2, 5kJ/mol, respectivamente y

En la figura 2 se muestra una comparacion de las cur-vas de
desorcion en materiales con igual cantidad de hidrogeno ad-
sorbida, que solo se diferencian ¥ = 2—: =0,0,1;0.5:1,2lva de
los estados localizados y no localizados. Al incrementarse la
desorcién se hace mas lenta como resultado del retardo oca-
sionado por las transiciones de los estados localizados a los no
localizados, desde los cuales las moléculas difunden a los poros

vecinos.
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Fig. 2 Fraccion de moléculas adsorbidas en funcién del tiempo
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Figura 3. Coeficiente de difusién de transporte efectivo en funcién de
la fugacidad.

Como se aprecia en la figura 3, el coeficiente de difusion de
transporte efectivo aumenta con la fugacidad porque con esta
se incrementa la fracciéon de moléculas adsorbidas en estados
no localizados. Para cierto valor de z se alcanza un maximo
a partir del cual D /D, disminuye por el efecto estérico que
origina la creciente saturacion de esos estados. En materiales
donde la fracciéon ¥ de estados localizados sea mayor, el maxi-
mo disminuye su altura y se corre hacia mayores valores de z.
Obviamente, analogo comportamiento se tendra en funcién de
la presién o el recubrimiento total, que son funciones crecien-

tes de la fugacidad.
CONCLUSIONES



En presencia de sitios de adsorcion fuertemente localizados la
difusion se describe por una ecuacion integro diferencial que
tiene en cuenta el retardo del flujo de moléculas con respecto
al gradiente de concentracion provocado por las transiciones
desde los estados localizados a estados no localizados en un
mismo poro. Las soluciones obtenidas muestran que la des-
orcion se hace mucho mds lenta al aumentar la ocupacion re-
lativa de los estados localizados. El coeficiente de difusion de
transporte efectivo aumenta a bajos recubrimientos al incre-
mentarse la poblacién de los estados no localiza-dos y presen-
ta un maximo a partir del cual disminuye por efectos estéricos.
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