<
o
o]
S
@
=
(]
=
D
-

El hidrogeno como combustible

y vector energético:
un proyecto de desarrollo tecnolégico
argentino

Por Pio Aguirre, Alberto Baruj, Horacio R. Corti, Miguel Laborde, Eduardo A. Lombardo, Gabriel Meyer

Cientifica y Tecnolégica (ANPCYT) puso en mar-

cha, en el marco del Programa de Areas Estratégicas
(PAE), el programa denominado Produccion, purificacién
y aplicaciones del hidr6geno como combustible y vector
de energia. Los grupos de I+D y las empresas que lo in-
tegran se indican en el cuadro 1. En el mismo cuadro
se muestra el monto total (en moneda local) asignado
durante 4 afios, destinado a investigacién, equipamien-
to e infraestructura y formacién de RRHH. En la figura
1 se muestra la distribucion geografica de los grupos de
I+D participantes.

E n junio de 2008 la Agencia Nacional de Promocién
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Grupos de 1+D

® Centro Atémico Bariloche-CAB (CNEA)

® Centro Atobmico Constituyentes-CAC (CNEA)

® Centro de Investigacién y Desarrollo en Procesos Cata-
liticos Dr. J. J. Ronco-Cindeca (CONICET-UNLP)

® Centro de Investigaciones en Sélidos-Cinso (CITEDEF-
CONICET)

® Instituto de Catalisis y Petroquimica-INCAPE (CONI-
CET-UNL)

¢ Instituto de Ingenieria y Disefio-INGAR (CONICET-
UTN)

¢ Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Teoricas y
Aplicadas-INIFTA (CONICET-UNLP)

® Instituto de Tecnologia Quimica-INTEQUI (CONICET-
UNSL)

® Laboratorio de Procesos Cataliticos-LPC (UBA)

¢ Planta Piloto de Ingenieria QUIMICA-PLAPIQUI (CO-
NICET-UNS)

Empresas

ENARSA
INVAP
EDENOR
CONUAR

Monto a otorgar en 4 aiios: $ 13.300.000

® Mas de 100 investigadores, entre profesionales y beca-
rios, participan en este programa.
Figura 1.

Dado que se usan millones de barriles diarios de pe-
troleo y que éste posee una elevada densidad energética,
hay que pensar en la diversidad de materias primas y de
tecnologias para reemplazarlo. Existen multiples alternati-
vas, solo hay que tener la capacidad intelectual para elegir
la mas adecuada para cada escenario, teniendo en cuenta
el impacto ambiental, la generaciéon de mano de obray la
disponibilidad de materias primas locales.

En esta propuesta se ha elegido al hidrogeno produci-
do a partir de alcoholes o hidrocarburos livianos y a su
aplicacion en pilas de combustible, pero considerando
al mismo tiempo los multiples usos del hidrégeno en la
industria quimica, sidertirgica y petroquimica. Esta elec-
cion no es la tnica ni la mejor. Simplemente considera-
mos que es una alternativa valida para tener en cuenta en
nuestro pais, productor de maiz y cafia de aztcar, y que
contribuiré a resolver los problemas energéticos y medio-
ambientales que se avecinan.

Argentina se ha caracterizado por importar las tecnolo-
gias asociadas al sector energético y a la industria quimica
y petroquimica. Dado que la aplicacion comercial del
hidrégeno como combustible y la de la pila de combusti-
ble demorara al menos veinte afios, este proyecto apunta
fundamentalmente al desarrollo tecnolégico propio,
intentando romper la cultura de importacion de disposi-
tivos por la creacion de ellos, identificando y generando
atajos tecnolégicos sustentados por el conocimiento desa-
rrollado durante la ejecucion del Programa.

Una economia de hidrégeno puede ser viable en dos o
tres décadas, segiin como evolucionen los precios de los
combustibles fosiles y los progresos tecnologicos que se
logren en las tecnologias de obtencion de hidrégeno y de
celdas de combustible. El factor ambiental puede ser, por
otra parte, decisivo en la transicion de una economia ba-
sada en el petroleo a una basada en el hidrégeno. Cuando
ese momento llegue, la Argentina debera estar preparada
para insertarse entre los paises que dominen dicha tecno-
logia. Ello solo se lograra con la formacién de planteles
cientifico-técnicos sostenida en el tiempo. Este proyecto
apunta en esa direccién y permitira obtener valor agrega-
do a las conocidas reservas de energias renovables (edlica,
solar, biomasa) con que cuenta el pais.

Las pilas de combustible para fuentes moéviles y esta-
cionarias son alimentadas con hidrégeno. Es el disposi-
tivo mas eficiente y menos contaminante que se conoce
para producir energia, ya que transforma la energia
quimica en energia eléctrica eliminando el quemado del
combustible. Por una parte, deja de lado la restricciéon del
ciclo de Carnot mejorando los rendimientos energéticos
con respecto a las maquinas térmicas convencionales y,
por otra parte, evita la emision de contaminantes gaseo-
sos como 6xidos de carbono, 6xidos de nitrogeno, com-
puestos organicos volatiles y material particulado. Por su
caracteristica modular, se puede adaptar facilmente a los
diferentes requerimientos energéticos.

La produccion de hidrégeno a partir de alcoholes es
también de interés por sus aplicaciones vinculadas con la
industria quimica; se obtiene primariamente una mezcla
de H, y CO conocida como gas de sintesis, que constituye
la base de la quimica organica; es decir, a partir de esta
mezcla es posible producir amoniaco, metanol, fertilizan-
tes, polimeros, etc., productos que actualmente provienen
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de la petroquimica. En este Proyecto han coincidido nu-
merosos grupos de I+D de diferentes instituciones, mul-
tidisciplinarios, con ricos antecedentes en la solucion de
problematicas cientificas y tecnolégicas, orientados en
un objetivo global coherente que tiende al dominio de
una tecnologia energética emergente que ain no es pa-
trimonio de ninguna otra sociedad cultural o econémica
del mundo. Por ello, esta es una oportunidad tGnica para
insertar a la Argentina en el reducido grupo de paises
que actualmente intervienen, conocen y pueden llegar a
dominar el mercado energético asociado a la tecnologia
del hidrégeno.

El objetivo es brindar un espacio a los grupos de I+D
identificados con esta tematica en donde analizar y discu-
tir los avances relacionados con las tecnologias actuales y
futuras de produccién y purificacion cataliticas de hidroge-
no, los avances vinculados al almacenamiento, transporte
y seguridad del hidrogeno y el desarrollo y ensayo de los
materiales empleados en las pilas de combustible para
fuentes moviles y estacionarias. También permite vincular
a estos grupos de I+D con el sector productivo y con los
organismos estatales, con el propésito de establecer herra-
mientas que permitan el desarrollo tecnoldgico propio. El
proposito final es el desarrollo tecnologico propio.

Este proyecto esta dividido en cuatro subproyectos (ver
figura 2), cada uno de ellos coordinado por un investiga-
dor. Esta dirigido por un Consejo Directivo integrado por
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Figura 2

el investigador responsable (IR) y el responsable adminis-
trativo (RAP) del proyecto, por los cuatro coordinadores
y por un representante del CONICET. En lo que respecta
al conocimiento cientifico-tecnolégico, los subproyectos
relacionados con la produccién y purificacién de hidroé-
geno contribuirdn en el campo de la Ingenieria de Proce-
sos y, en particular, al modelado de equipos y procesos,
sintesis de procesos, cinética catalitica y mecanismos,
determinacion de parametros cinéticos; optimizacion de
sistemas y procesos y al desarrollo de métodos y algorit-
mos para estas actividades. En lo que se refiere al campo
de la catélisis y nuevos materiales, se profundizaran los
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conocimientos sobre la preparacion y caracterizacion. El
objetivo final es la construccién de un moédulo de pro-
duccién y purificaciéon de hidrégeno capaz de alimentar
una pila PEM de 1 a 5 kW.

Los subproyectos sobre almacenamiento de hidrégeno
y sobre celdas de combustible contribuiran al empleo
racional del hidrégeno para la generacion de energia
eléctrica en forma ambientalmente mas benigna que la
convencional. Tendran un alto impacto sobre el campo
de electrocatalisis, materiales poliméricos y cerdmicos y la
ingenieria de control de procesos.

Las aplicaciones del producto final, es decir de la
planta de produccioén, purificacion y almacenamiento de
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hidrégeno, integrada o no con la celda de combustible,
permitiran un gran namero de aplicaciones practicas que
van desde el reemplazo de baterias en sistemas de back
up hasta generacion de energia en zonas aisladas, planta
motriz de vehiculos experimentales, etc.

El subproyecto 1 tiene como objetivo el desarrollo de
catalizadores y procesos para producir hidrogeno de alta
pureza. Este hidrégeno cumplira con las especificaciones
para ser usado en celdas de combustibles empleadas como
fuentes estacionarias y en medios de transporte.

Se estudiaran el reformado con vapor, el reformado
seco, la oxidacion parcial y el reformado autotérmico
como procesos de producciéon de H, empleando como
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materias primas gas natural, hidrocarburos livianos, gli-
cerina, metanol y etanol. En cuanto a los procesos de
purificacién, se estudiaran la reaccién water gas shift y la
oxidacién preferencial de CO.

Ademas de los reactores convencionales de lecho fijo,
se estudiardn estos procesos de produccion y purifica-
cién en reactores de membrana, reactores estructurados
y microreactores.

La informacién y los conocimientos logrados en este
subproyecto se transferiran a una planta piloto de genera-
cién de H, ultrapuro, con capacidad para alimentar la cel-
da de combustible con una potencia de 1 a 5 kW, que se
propone desarrollar, construir y operar en este proyecto.

Los grupos que participan son el CINDECA, el INTE-
QUI, el INCAPE y el Laboratorio de Procesos Cataliticos
de la UBA (LPC-FIUBA).

El ntcleo del subproyecto 2 es la planta piloto mencio-
nada, ya que tiene por objetivo general el desarrollo de
un sistema de produccién y purificacién de hidrégeno de
alta pureza, para ser utilizado en la produccién de energia
mediante celdas de combustible (figura 3).

Para alcanzar este objetivo, se propone abordar el dise-
fio y la construccién de una planta piloto con reactores e
intercambiadores compactos que permitan lograr un sis-
tema eficiente, autbnomo y confiable para producir ener-
gia eléctrica y energia térmica para aplicaciones moviles
(vehiculos) o generacion descentralizada. En este sentido,
sera necesario el estudio detallado, tedrico y experimen-
tal, de los diferentes reactores involucrados en el proceso.
Se propone modelar el proceso completo, con el objetivo
de generar una superestructura que sirva de base para rea-
lizar la sintesis 6ptima del sistema. Se incluird un estudio
de integracion energética, con sistemas de produccién de
agua y cogeneracion.

El primer cambio de escala es la planta piloto, actual-
mente en operacién en el Pabellon de Industrias de Ciu-
dad Universitaria, capaz de alimentar una pila PEM de 1 kW.
El segundo cambio de escala es el disefio, la construccion
y la operacion de un prototipo capaz de alimentar una
pila PEM de 5 kW. En ambos emprendimientos, la empre-
sa ENARSA financia el 50%.

Los resultados obtenidos permitiran patentar los catali-
zadores desarrollados en el subproyecto 1, los reactores y
el proceso de produccién y purificacion de hidrégeno.

Participan en el subproyecto 2 el INGAR, el PLAPIQUI
y el LPC-FIUBA.
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El subproyecto 3, denominado “Celdas de Combus-
tible”, es la Gltima etapa del PAE, tal como lo indica la
figura 2, donde se utiliza el hidrégeno generado por refor-
mado y convenientemente purificado para la producciéon
de energia eléctrica.

Este subproyecto es desarrollado por grupos de trabajo
de la CNEA (Centros Atobmicos Constituyentes y Barilo-
che), el CINSO, la Universidad Nacional del Sur y la Uni-
versidad de Buenos Aires.

Una celda electroquimica es esencialmente una bate-
ria, pero difiere de ella en que los reactivos se introducen
desde afuera, como se muestra en la figura 4. Como resul-
tado de los procesos de 6xido-reduccién generan energia
eléctrica y se produce agua como anico subproducto.

Existen diversos tipos de celdas de combustible que se
caracterizan por el tipo de electrolito que conducen los
protones, que se generan en el anodo por oxidacion del
hidrégeno y que a través de este conductor se trasladan al
catodo donde se combinan con el oxigeno que se reduce
a agua, segun el esquema de la figura 4.

Las celdas que funcionan a baja temperatura utilizan
una membrana polimérica conductora de protones, co-
mercialmente conocida como Nafion (Dupont), que po-
see un esqueleto fluorocarbonado de gran resistencia qui-
mica. Estas celdas se conocen como PEM (Proton Exchange
Membrane) y se desarrollan desde 1970, principalmente
como medio de propulsioén de vehiculos eléctricos, reem-
plazando a los motores de combustion interna.

Estas celdas utilizan nanoparticulas de platino, disper-
sas sobre particulas micrométricas de carbén, como catali-
zadores. Sobre éstos se producen las reacciones indicadas
en la figura 4. El principal inconveniente de estos catali-
zadores es que el mondxido de carbono (CO), que puede
estar presente en el hidrégeno proveniente del reformado
de un combustible f6sil, se absorbe irreversiblemente
sobre la superficie de los mismos y los inactivan. Por esta
razon, las celdas de combustible PEM deben ser alimentadas
con hidrégeno de alta pureza, que contenga menos de 10
partes por millon de monoéxido de carbono (menos de
10 ppm de CO). Ademas, debe tener bajo contenido de
azufre y otras impurezas que puedan dafiar el catalizador
o la membrana conductora.

Otras celdas de combustible utilizan otro tipo de ma-
teriales conductores, como acido fosférico o mezclas de
carbonatos fundidos. Las primeras trabajan a 200°C y
las de carbonato lo hacen cerca de los 600°C. También
existen celdas donde la conduccién de carga dentro de la
celda no la realiza un fluido sino un conductor iénico s6-
lido, donde la carga es transportada por iones 6xido. Estas
celdas se llaman celdas de 6xido s6lido (SOFC) y trabajan
a temperaturas cercanas a los 1000°C, aunque actualmen-
te se estudian materiales conductores sélidos que podrian
trabajar a temperaturas menores (600-800°C).

Las celdas SOFC fueron pensadas originalmente para
aplicaciones estacionarias en el rango de 100 kW - 10 MW,
pero en los Gltimos afios se han desarrollado prototipos
que apuntan al rango de potencia intermedio (1-5 kW) apto
para uso domiciliario y, fundamentalmente, pensando
en gas natural o biogas como combustible anédico. Es
decir que en las celdas SOFC no se requiere un hidro-
geno de alta pureza, dado que el CO puede oxidarse en
las mismas.



El principal objetivo del subproyecto 3 es la construc-
cion y puesta a punto de un prototipo de celda de com-
bustible PEM en el &mbito de potencia de 1 a 5 kW y de
modulos de baja potencia de celdas SOFC que puedan ser
escalables para prototipos de potencia intermedia.

Para ello se trabaja en las siguientes lineas tematicas:

- Desarrollo y caracterizacion de materiales para electroli-
tos, catodos y anodos de celdas PEM.

- Desarrollo de ensamblados anodo-electrolito-catodo
para pilas PEM.

- Desarrollo de ingenieria basica y conceptual para un
prototipo de celdas PEM de potencia (1- 5 kW).

- Desarrollo de placas electrolito-electrodo-materiales de
interconexion para la fabricacion de los dispositivos mo-
nopila, soportados sobre el electrolito o sobre el anodo.

- Desarrollo de médulos de celdas SOFC de potencias del
orden de 50 W que puedan ser alimentadas con hidr6-
geno que contenga mas de 10 ppm de CO.

Usualmente, el hidrogeno es almacenado como gas
comprimido en tubos. Sin embargo, existen formas mas
eficientes para almacenarlo, dado que pueden alcanzar
mayores densidades en volumen: como el almacenamien-
to en forma de liquido criogénico y el almacenamiento
en materiales formadores de hidruros. En el primer caso,
es necesario mantener el hidr6geno a una temperatura
inferior a los -255°C en forma permanente, con el costo
de refrigeracion y aislamiento que esto implica. En el
subproyecto 4 del PAE se propone explorar la segunda
posibilidad, es decir, el almacenamiento de hidrégeno en
compuestos solidos formadores de hidruros.

La reaccion de formacion de hidruros en materiales
posee dos caracteristicas importantes: 1) es reversible,
pudiendo invertirse mediante cambios en presién o en
temperatura, y 2) puede realizarse de manera masiva en
materiales s6lidos a temperatura ambiente en tiempos
relativamente cortos, gracias a la extraordinaria difusivi-
dad del hidrogeno.

Existen varias familias de materiales formadores de
hidruros que involucran elementos o compuestos in-
termetalicos. Entre ellos, se destacan los compuestos
de las familias ABS (por ejemplo, LaNi5), AB2 (como
ZrV2), AB (FeTi) y A2B (Mg2Ni). Ademaés, recientemen-
te se han desarrollado compuestos complejos basados
en Mg y materiales que contienen B (borohidruros). Se
realiza un gran esfuerzo a nivel mundial para encon-
trar materiales que satisfagan todos los requerimientos
necesarios para su uso masivo en aplicaciones moviles:
alta capacidad de almacenamiento, presiéon y tempera-
tura de operaciéon no muy alejadas de las condiciones
ambientales, velocidades de hidruracion y deshidru-
racion rapidas, baja sensibilidad a la presencia de im-
purezas en el hidrogeno gaseoso (O,, H,0, CO, CO,),
resistencia a la realizacion de varios ciclos de absorcion
y desorcidn, y bajo costo.

Otro aspecto interesante de los materiales formadores de
hidruros es que, dadas las caracteristicas particulares de su
reaccion con el hidrogeno, son capaces de comprimirlo y de
purificarlo. La compresion se da porque el material absorbe
hidrégeno a una presion a temperatura baja y lo desorbe a
presiones mayores al aumentar la temperatura. La purifica-
cion se da debido a la reaccion preferencial del material con
el hidrogeno, lo cual permite separarlo de impurezas.
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Puntualmente los objetivos generales del subproyecto
4 son:
¢ El desarrollo, la caracterizacion y la optimizacion de
materiales aptos para aplicaciones de almacenamiento:
en particular se estudian compuestos en base Mgy Li.
e El desarrollo, la sintesis y la evaluacién de aleaciones
almacenadoras de hidrégeno con gran capacidad de
absorcién para su utilizacion en el almacenamiento y
la retencion de carga en baterias recargables.
¢ Disefiar aleaciones formadoras de hidruros que, en suce-
sivas etapas, posibiliten la compresién de hidroégeno de
1 a 300 bar utilizando fuentes térmicas entre 10 y 90°C.
e El disefio y la construccién de equipamiento especifico
para el estudio de reacciones de hidrégeno con mate-
riales, y de dispositivos capaces de almacenar, compri-
mir y purificar hidrégeno en base al uso de hidruros.
Se busca, ademas, utilizar métodos de produccion de
compuestos que sean de facil traslado a escala industrial
como molienda mecanica y molienda mecanica reactiva.
El subproyecto 4 atna los esfuerzos de 40 investiga-
dores, entre profesionales y estudiantes de posgrado que
provienen de distintas areas de la Fisica, Quimica e Inge-
nieria, de dos grupos de investigacion del Centro Atébmico
Bariloche y del INIFTA de La Plata.

Miguel Laborde. Investigador responsable del Proyecto. Doctor
en Quimica, egresado de la Universidad Nacional de La Plata.
Profesor titular DE en la Facultad de Ingenieria de la UBA.
Director del Laboratorio de Procesos Cataliticos de la misma
unidad académica. Investigador Principal del CONICET.

Gabriel Meyer. Responsable administrativo del Proyecto.
Doctor en Fisica, egresado del Instituto Balseiro, Universidad
Nacional de Cuyo, donde es profesor. Investigador del
CONICET y de la Comision Nacional de Energia Atémica,
donde se desempefia como Jefe del Grupo Fisicoquimica de
Materiales en el Centro Atémico Bariloche.

Eduardo A. Lombardo. Coordinador del subproyecto 1.
Ingeniero Quimico egresado de la Facultad de Ingenieria
Quimica de la Universidad Nacional del Litoral. Profesor Titular
DE en la misma unidad académica. Investigador Superior del
CONICET. Director del Centro Nacional de Catalisis.

Pio Aguirre. Coordinador del subproyecto 2. Doctor en
Ingenieria Quimica egresado de la Facultad de Ingenieria
Quimica de la Universidad Nacional del Litoral. Profesor en la
misma unidad académica. Investigador Principal del CONICET.

Horacio R. Corti. Coordinador del subproyecto 3. Doctor en
Quimica, egresado de la UBA, donde es Profesor Titular en la
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales.

Investigador Principal del CONICET y de la Comision Nacional de
Energia Atémica, donde se desempefia como jefe del Grupo
de Celdas de Combustible de la Gerencia de Investigacion y
Aplicaciones del Centro Atémico Constituyentes.

Alberto Baruj. Coordinador del subproyecto 4. Doctor en Fisica,
egresado del Instituto Balseiro, Universidad Nacional de Cuyo,
donde actia como docente. Investigador Independiente del
CONICET en el Centro Atémico Bariloche.





