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Abstract

Layered materials, as layered silicates or transition
metal chalcogenides, because of their structure
consisting of sheets and multiple configurations of
their derivatives (sometimes as swollen, pillared
and delaminated materials) open a wide range
of applications in the field of energy such as the
fabrication of mixed matrix membranes for hydrogen
purification and storage and hydrogen generation.

Resumen

Los materialeslaminares, como los silicatos laminares
0 calcogenuros metdlicos, debido a su estructura
formada por capas y sus multiples configuraciones
(a veces como materiales expandidos, pilareados
y deslaminados) a las que pueden dar lugar abren
un amplio abanico de aplicaciones en el campo
de la energia como pueden ser la fabricacion de
membranas mixtas poliméricas para purificacion
de hidrégeno y el almacenamiento y generacion de
hidrégeno.

1. Introduccién

Un material laminar es aguel que posee una estructura
en capas, generalmente cargadas negativamente
con cationes de compensacion interlaminares y cuya
coordinacion de los elementos suele ser tetraédrica
u octaédrica. Dentro de los materiales laminares,
existen muchas familias como los materiales de
silicio y los calcogenuros metélicos, aunque existen
otras como fosfatos de circonio, hidroxidos dobles,
etc.

Las arcillas laminares son generalmente silicatos
de aluminio y magnesio hidratados que estan
formados por laminas unidas entre si y formadas
por capas tetraédricas (T) y octaédricas (O) dando
lugar su superposicion a multiples configuraciones.
Por su parte, la estructura de los silicatos es similar
a la de las arcillas pero formada Unicamente por
la superposicion de laminas de tetraedros [SiO,].
Existen silicatos porosos de naturaleza zeolitica
gue poseen caracteristicas laminares, su estructura
esta formada por la combinacion de tetraedros de
Si y Al que conforman la estructura de las zeolitas,
confiriéndole porosidad y una elevada superficie
especifica. Ademas, los silicatos laminares sin
aluminio en su estructura amplian el grupo de
los silicatos, ofreciéndose como una alternativa
muy interesante a las diferentes formas de silice.
Entre estos Ultimos, encontramos los materiales
microporosos tipo OPT (Octahedral-Pentahedral-
Tetrahedral) [1] que poseen una estructura cristalina
constituida por unidades tetraédricas de TO, (T= Si,
Ge) y poliedros MO, (n= 5, 6), (M= Sn, Ti, Zr, V, Nb).
Entre los estafiosilicatos OPT destacan los laminares
Sn-L [2] y UZAR-S3 [3] y en los titanosilicatos OPT el
ETS-4 [4] y el JDF-L1 [5]. Las capas de este ultimo
estan formadas por anillos de seis miembros a lo
largo de la direccidn cristalografica [001] constituidos

por dos piramides de base cuadrada y dos pares
de tetraedros. Estos anillos o poros de 6 miembros
permitirian Unicamente el paso de moléculas muy
pequefas, como por ejemplo la de hidrégeno, lo que
haria posible, en la forma adecuada, su separacion
de otros gases.

Los calcogenuros metalicos consisten en capas
hexagonales de 4tomos metalicos (Mo, W, Nb, Ta,
Re o V) entrelazadas con dos capas de atomos
calcogenos (S, Se y Te). La multitud de calcogenuros
metalicos debido al amplio nimero de estos metales
unido a la posibilidad de obtener capas Unicas o
unas pocas capas, hacen que las caracteristicas de
estos materiales varien permitiendo encontrar el mas
adecuado segun la aplicacion a desarrollar.

Algunas de las aplicaciones energéticas de estos
materiales son el almacenamiento o generacion
de hidrégeno, el almacenamiento de energia, la
conversion de energia solar o la fabricacién de
membranas mixtas poliméricas con las que gracias
al tamafio de poro se puede aumentar la selectividad
en la separacién de gases como el hidrégeno.

2. Silicatos laminares

En esta parte dedicada a los silicatos laminares y
materiales OPT se exponen las membranas mixtas
poliméricas (MMMs) empleadas para la purificacién
de hidrogeno y el almacenamiento de hidrégeno.

En los Ultimos afios esta aumentando el empleo
de membranas para la purificacién de hidrogeno
debido a sus multiples ventajas como la mejora en la
eficienciaenergética conrespecto a procesos clasicos
0 a su simplicidad de operacién. En las membranas
mixtas poliméricas se dispersa homogéneamente un
porcentaje de material poroso, generalmente para
mejorar el binomio permeabilidad-selectividad con
respecto a unamembrana polimérica pura obteniendo
mejores prestaciones sin elevar en exceso el coste
de la membrana. Este material poroso que actia
como carga debe reunir una serie de propiedades
deseables [6], como tener una estructura porosa
ordenada, una composicion quimica compatible con
el polimero, un tamafio nanométrico o cercano y
gue sea micro 0 mesoporoso para de esta manera
aumentar la selectividad en la separacion de gases
y mejorar por tanto el rendimiento de la membrana.
Debido a la dificultad de reunir estas propiedades
en un mismo material, si bien los laminares cumplen
muchas de estas, se esta investigando en el uso
de dos cargas de naturaleza quimica y geometria
distinta para conseguir una sinergia.

El titanosilicato laminar JDF-L1, debido a su
estructura laminar (Figura 1a), presenta unas buenas
caracteristicas para ser empleado como carga en
MMMs. Una de las caracteristicas de este material
laminar es que se puede hinchar intercalando
moléculas huésped de relativo gran tamafo
(comparado con el de los cationes inorganicos
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de compensacién) para separar las laminas y
posteriormente deslaminar obteniendo un material
con una alta relacion superficie externa/espesor.
Castarlenas y cols. [7] emplearon JDF-L1 hinchado
para realizar MMM con polisulfona realizando la
incorporacion del material directamente sobre
polisulfona fundida, esto favorecié la intercalacion
del polimero entre las capas de JDF-L1 hinchado
evitando de esta manera el uso de disolventes
organicos y obteniendo un compuesto (composite)
con mejores propiedades mecanicas y de barrera.
Se realiz6 la separacion de una mezcla gaseosa de
hidrégeno/metano observando cémo al aumentar
el porcentaje de JDF-L1 aumentaba la selectividad,
pasando de una selectividad de 60 para el polimero
puro hasta 130 en el caso de emplear un 8% de
carga. En cuanto al JDF-L1 deslaminado o UZAR-S1
[8], este se ha empleado como carga en la fabricacién
de MMMs [8] de polisulfona (UDEL®) con UZAR-
S1 al 4 % en peso y ensayos de separacion de H./
CH,. Mientras que la permeabilidad de H, descendio
ligeramente, la selectividad H,/CH, aumenté de 59
de la polisulfona pura hasta 69 de la membrana
con UZAR-S1. Otro proceso que se puede realizar
sobre el JIDF-L1 es el de desagregacion: las laminas
se cargan negativamente y mediante repulsién
electroestatica se repelen, obteniéndose laminas
individuales de JDF-L1 con las -caracteristicas
del material de partida. Con este material se han
realizado MMMs de copoliimida 6FDA-4MPD/6FDA-
DABA [9, 10] cuya ventaja sobre UZAR-S1 es
una mejor orientacion de las ldminas dentro del
polimero sin perjudicar en exceso la permeabilidad
ya que las laminas de JDF-L1 tienen tan solo
espesores del orden de 100 nm. Se observé como
las permeabilidades de H, y CH, disminuyeron con
la carga de JDF-L1 y cédmo aumenté la selectividad
H,/CH, siendo mas importante este aumento en las
membranas en las que se consiguid una orientacién
de las laminas de manera perpendicular al flujo del
gas. Debido a la importancia que tiene la orientacion
de las particulas en la membrana, se realiz6 otro
trabajo empleando dos cargas diferentes: esferas
de MCM-41 y laminas JDF-L1. En este caso se
busco conseguir una sinergia entre el aumento de
permeabilidad que producen las esferas de la silice
mesoporosa ordenada tipo MCM-41 con poros de
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2-3 nmy el aumento de selectividad a hidrégeno del
JDF-L1 (por sus poros de unos 0,3 nm) al mismo
tiempo que el JDF-L1 ayuda a dispersar de manera
homogénea las esferas de MCM-41. Se observo que
con tan so6lo un 2% en peso de JDF-L1 se consigue
una distribucién homogénea de las esferas a lo largo
de todo el espesor de la membrana aumentando la
selectividad del H, con respecto al CH, conforme
aumenta la proporciéon de MCM-41 con un punto
Optimo correspondiente al 8% de MCM-41 y 4 %
JDF-L1.

Otro campo dentro de la energia en que se esta
trabajando en la actualidad es en la busqueda de
alternativas para almacenar hidrégeno, y es que el
almacenamiento convencional en su forma molecular
es complejo y caro debido a la necesidad de emplear
altas presiones o a las bajas temperaturas que hay
gue mantener si se quiere hacer en fase liquida. Esto
ha provocado un enorme esfuerzo en el desarrollo de
materiales capaces de adsorberlo/almacenarlo y de
técnicas lo suficientemente eficientes que permitan
Su uso tanto en aplicaciones estacionarias como
moéviles. Entre los nuevos materiales con una alta
capacidad de adsorcion de H, destacan los hidruros
metalicos, los carbones activos y los MOFs aunque
los materiales laminares también tienen cabida
como es el caso del estafiosilicato laminar exfoliado
UZAR-S4 [3]. En este estudio ademas se comprobd
la importancia del proceso de exfolicacion ya que el
material sin exfoliar, UZAR-S3, apenas adsorbia un
0,5% en peso de hidrégeno mientras que UZAR-S4,
ya exfoliado, almacenaba hasta un 4,2% en peso
de hidrégeno. Si bien, este valor de adsorcion en
peso de hidrégeno no es de los mas altos reportados
hasta el momento, la principal ventaja de UZAR-S4
es que posee una alta densidad, dando lugar a una
capacidad maxima de almacenamiento de H, de
26,2 g/L, ya comparable con otros materiales.

3. Calcogenuros metalicos

En los calcogenuros metalicos, los enlaces M-X
son convalentes mientras que los enlaces entre las
capas del calcégeno son enlaces débiles de tipo Van
der Waals, de ahi su relativa facilidad a exfoliarse.
Los calcégenuros metdlicos presentan una quimica
muy versatil, lo que origina un area de investigacién
muy interesante por su relativa sencillez de
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Figura 1. a) Estructura de JDF-L1 ontenida con el software Diamond 3.2 empleando datos cristalograficos de Robert y cols. [11]; b)
Imagen SEM de un corte transversal de una membrana mixta polimérica con JDF-L1

Figure 1. a) Structure of JDF-L1 made with Diamond 3.2 using data reported by Roberts et al [11]; b) SEM image of the cross-section of

a MMM containing JDF-L1 sheets




obtencién. Debido a sus buenas propiedades
electrénicas, magnéticas y electroquimicas,
tienen un amplio abanico de aplicaciones como la
catalisis, el almacenamiento de energia, sensores
o la electrénica. En su aplicacién a la generacion
de hidrégeno, Jaramillo y cols. [12] estudiaron los
centros activos del sulfuro de molibdeno del que
depositaron nanoparticulas de diferentes tamafios
sobre oro (111) para estudiar la influencia del tamafio
y su cobertura sobre el rendimiento de la reaccion
HER (Reaccion de Evolucion del Hidrégeno). No
se observé una correlacion con la cobertura, pero
si con el tamafio, obteniendo un mayor rendimiento
con las particulas que mostraban una mayor
longitud de arista en relacion a su area. En cuanto
a su comportamiento con respecto a la energia
intercambiada se vio que seguia la tendencia de
los metales puros. Una segunda aplicaciéon de los
calcogenuros metalicos es el almacenamiento de
energia debido a que el espaciado interlaminar
de estos materiales da lugar a un entorno muy
favorable para albergar moléculas huésped como
puedan ser los cationes de litio. Es por ello que se ha
investigado mucho sobre los sulfuros de molibdeno
y de wolframio como materiales para baterias de litio
debido a la facilidad que tienen de albergar cationes
litio intercalados entre sus capas. Como contrapartida
presentan la desventaja de que presentan un bajo
potencial y baja densidad de energia, por lo que
Su uso como catodos se encuentra limitado. No
obstante, como anodos si hablamos de las laminas
exfoliadas estas presentan una gran estabilidad
ya que ademas pueden adaptarse a cambios en la
estructura gracias a que su apilamiento no es rigido.
Chang y cols. [13] realizaron compuestos de sulfuro
de molibdeno con grafeno con una relacién molar
1 a 2 de molibdeno a carbono. Estos compuestos
mostraron una capacidad especifica muy alta, de
1100 mAh/g con una corriente eléctrica de 100
mA/g y ademas una muy buena estabilidad con
los ciclos. Esta mejoria se debe al efecto sinérgico
de las laminas de grafeno y sulfuro de molibdeno
logrando una estructura muy robusta. En cuanto al
uso de calcogenuros en conversion de energia solar,
presentan ventajas importantes: un menor coste
debido a la abundancia relativamente alta que hay
en la Tierra, sus bandgaps directos se encuentran en
el intervalo visible y que por su intrinseca flexibilidad
estos materiales permitirian construir celdas solares
flexibles. Ademas, las multiples configuraciones que
pueden realizarse, bien variando el nimero de capas
0 bien intercalando iones metalicos o moléculas
organicas, permitirian ajustar las bandas segun las
necesidades.

4. Conclusiones

Dentro del campo de la energia, los materiales
laminares tienen un gran potencial de aplicacién
relativo a su uso como carga que puede mejorar la
permeabilidad y la selectividad en membranas mixtas
poliméricas, y con materiales laminares dedicados
a la purificacion de H, con buenos resultados. De
hecho existen también materiales laminares tipo
OPT (UZAR-S4) con una buena adsorcion de H, y los
calcogenuros metalicos muestran gran versatilidad
en aplicaciones como la generacion de hidrégeno,
el almacenamiento de energia y la conversion de
energia solar.
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