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El contexto ambiental y energético mundial de luaad se caracteriza por
dificiles e inciertas realidades que podrian agssevde manera critica en un futuro no
muy lejano[1]. El agotamiento de las reservas de combustibkke$oconvencionales,
los impactos ambientales e inestabilidades soci@gn@as y politicas que éstos
encarnan, la fuerte dependencia que se generafboganismos, el crecimiento de la
demanda de energia, la necesidad urgente de rdduemision de gases de efecto
invernadero son algunas de estas circunstanciasasen ajenas a nuestro pails

Esta situacion alienta, desde hace algunas décgldaserés por investigaciones,
desarrollos y aplicaciones alternativas a las decosvencional en el sector energético.
En este sentido, las tendencias actuales comprahdesarrollo de fuentes sustentables
de energia y vectores energéticos o combustiblasaa®s a las mismas. Las nuevas
tecnologias y recursos podrian permitirle al pastener el consumo per capita, ganar
soberania energética, generar un mayor alcancea ddetta de energia hacia una
poblacién careciente aun hoy en dia de ella y manitej alto impacto sobre el medio
ambiente. Uno de estos combustibles alternativas,primario, es el hidrégeno,
sustancia factible de almacenamiento, transpoigéjicion y consumo. Actualmente,
se estan llevando a cabo acciones concretas a nielnacional para el
aprovechamiento de este combustible. Con la peatadn de los sectores publico y
privado, se estan desarrollando estrategias dstigaeion que contribuiran de manera
decisiva a una modificacion de la produccion y deda energiés].

La via limpia privilegiada para la produccion derbgeno es la electrélisis del
agua, para lo cual se necesita electricidad. Idmatken seria deseable que ésta
proviniese de fuentes de energia sustentables, ¢atao la energia edlica y la energia
solar fotovoltaica. La produccion de hidrogeno dipae recursos eolicos es la que
presenta, al dia de hoy, el costo mas bajo erstrguda emplean recursos renovables.

En este marco, el objetivo general de la presassis tle doctorado es realizar
aportes y generar conocimientos que intenten sddealificultades para el desarrollo
de una economia de hidrégeno en Argentifja Por un lado, se realizan andlisis de
factibilidad técnica, econdmica y ambiental ligado$a produccién de hidrégeno a
partir de recursos renovables (hidrégeno renovahld) como también vinculados al
transporte, la distribucion y a los usos posibkdshitirogeno en la Republica Argentina.
Sobre este eje de estudio cabe mencionar que, tantesss, por primera vez se
desarrolla un mapa nacional de hidrogeno renovalpartir de las bases de datos de
recursos renovables disponibles en el pais. Sezanal magnitud de los resultados
comparandolos con el consumo anual de combusfiiddes en el sector transporte.

Por otro lado, en otra linea de abordaje, se d#karr estudios de
almacenamiento de hidrégeno sobre materiales casbsib]. Este ultimo punto, es
decir el almacenamiento efectivo y de bajo costdidedgeno, representa uno de los



cuellos de botella fundamentales para el avan@pligaciones méviles impulsadas por
celdas de combustible de hidrégeno, o por motoeesothbustion interna alimentados
con hidrégeno puro o mezclas de hidrégeno con gasai[6]. Sobre esta parte de la
tesis, es preciso resaltar los resultados inéditbsnidos en relacion a la interferencia
del oxigeno sobre superficies grafiticas dopadas roetales. Se demuestra que el
oxigeno obstruye los sitios metalicos preferensiatle adsorcion de hidrégeno,
bloqueandolos y, en algunos casos, oxidandolos a@onirreversible. En términos
energeéticos, se encuentra que los decorados nestatias prometedores son el niquel,
el paladio y el platino. Sin embargo, incluso eto®£asos se encuentra que la presion
parcial de oxigeno debe reducirse a niveles de-alto vacio para permitir un
almacenamiento eficiente de hidrégeno en este dipamateriales. Estos hallazgos
identifican la interferencia de oxigeno presente ednaire como un obstaculo
fundamental para la adsorcion de hidrégeno solperBcies carbonosas hibridas.

Palabras claveHidrdgeno, Vectores energéticos, Energias sustiesta

Clasificacion del trabajoPACS 88.80.-g: Energy delivery and storage
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Hay una fuerza motriz mas poderosa que el vapor,
la electricidad y la energia atdbmica: la voluntad.

Albert Einstein

$)%$) 3 4

Uno de los desafios mas importantes que deberatafrta humanidad en las
proximas décadas es la problematica energéticauRdado, el contexto actual de
agotamiento de reservas de combustibles fésilegetmionales, las oscilaciones de sus
precios y el impacto ambiental, politico y sociagmmico que éstos generan en nuestras
sociedades ya avizoran escenarios muy criticosgddtauro de una economia basada
en el petréleo. Por otra parte, la tendencia anéeide la poblacion y la urbanizacion, el
desarrollo de los paises emergentes y la demandm daejor estdndar de vida en
general tienen una consecuencia directa en el domsenificativo de la demanda de
energia a nivel mundial. EI cambio climatico glopdh contaminacion ambiental, sin
dudas emparentados a estas circunstancias, somosalgile los problemas mas
acuciantes que también debera resolver la humaeidatifuturo.

Segun la Agencia Internacional de Energia, (Intevnal Energy Agency en
inglés, IEA)[7], en el afio 2012 mas del 81% del abastecimienendegias primarias
de todo el mundo fue con carbdn, petroleo y gasralat_os requerimientos de energia
para calentamiento, industria y transporte proviengrincipalmente de estos
combustibles fosiles. En el 2011, se consumier@ABMtep en todo el mundo. La
industria contribuyé con un 29%, el sector transpa@on un 27%, las actividades
ligadas a la construccién y la agricultura con 603y los usos no energéticos con un
9%, tal como se indica enffagura 1.1.1

m Industria
B Transporte
Construccidn y agricultura

M Usos no energéticos

Figura 1.1.1Consumo final total de energias primarias en el mppdr sector, en 2011. (Fuente: IEA)

Las proyecciones de la IEA estiman que en 203%508sutniran mas de 10.390
Mtep, teniendo en cuenta un escenario plausibletraledel marco de politicas
climaticas, que logren estabilizar en las proxirdésadas la concentracion global de
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gases de efecto invernadero en 450 ppm dg ég@ivalente (politicas necesarias para
limitar el incremento de la temperatura media dgl@mamenos de 2°C). Por su parte, el
Quinto Informe de Evaluacién del IPCC del afio 2(8|Z&afirma que, para ese afio, las
concentraciones atmosféricas de los gases de efwetmadero de dioxido de carbono
(COy), metano (ChH) y oxido nitroso (MO) excedieron los niveles de los tiempos
preindustriales en 40%, 150% y 20%, respectivamebgeestablece ademas en esa
referencia, con estimaciones altamente confialjles,el 60% de las emisiones de,CO
es debido a la quema de combustibles fésiles. éxistimerosos analisis de escenarios
que concuerdan en que debe revertirse con urgesstea tendencia creciente de
emisiones.

$)") & 4

Las fracciones que forman las distintas fuentesragia primaria en el total del
consumo global de energia, conforman la matrizesheashda energética mundial. Segun
el BP Statistical Review of World Energy 20[B3, en el afio 2012, el 33% del total del
consumo global de energias primarias fue abastecid@etréleo, el 30% con carbon,
el 24% con gas natural, el 7% con energia hidro@écel 4% con energia nuclear y el
restante 2% con otras fuentes renovables de ené&ggaafno, el consumo de energias
primarias en el mundo (cuya matriz se grafica, glolente y por regiones, enfaura
1.2.7) crecio un 1,8% respecto del afio anterior. Esteimriento es muy inferior al
2,6% de crecimiento promedio de los ultimos diezsaiMientras que en los paises de la
OCDEFE, la demanda disminuyé en un 1,2% (caida del 2,8%stados Unidos), en los
paises que no estan en la OCDE, la demanda crecl?%. Sin embargo, excepto en
Africa, el crecimiento de la demanda fue menorrahmedio histérico de corto plazo en
todas las regiones del mundo.

100
90
80

70
i Renovables
60

%

50

W Hidro
i Nuclear
40 i Carbdn

35 o Gas Natural

i Petrdleo
20

10

0
Mundo América del  América del Europay  Medio Oriente Africa Asia Padfico
Norte Sur y Central Eurasia

Figura 1.2.1 Consumo global de energias primarias, por contllastiy en las distintas regiones del mundo, afio
2012[9].

 Organizacion para la Cooperacion y el Desarrolior®micos
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En laFigura 1.2.2se muestra la evolucion historica del consumoyegion en el
mundo, desde 1966. En la misma, se puede apraamadnitud de la crisis econémica
mundial conocida como la Gran Depresion que setd@esa2008, en Estados Unidos, y
que continda en la actualidad generando efectastaedn muchos paises del mundo.
Asimismo, se puede observar la rapida recuperamiola region de Asia Pacifico que
logré sostener un ascenso inusitado de la demdsi@ativamente, los casos mas
emblematicos que ilustran la importancia que etgamendo las economias emergentes
en el surgimiento de un nuevo orden energético mued el siglo XXI, son China e
India. Cerca del 90% del crecimiento neto en laatea global de energia se dio en
estos paises. Desde 2010, China es el pais corr ml@ymnda energética, superando
por primera vez a los Estados Unidos.
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Figura 1.2.2Evolucion histérica de la demanda de energiasgsias, por regiones del mund.

Centrandonos especificamente en el gas naturat, destacar que la demanda
mundial crecié en un 2,2% en 2012. Este increm&ramuy importante en América
del Sur y Central, Africa, América del Norte, y 6hiy Japon en Asia. La produccion
mundial de gas natural crecio un 1,9%. La energ&ear consignd una baja record en
su demanda mundial, por segundo afio consecutib@rdiose esto al 89% de caida en
la actividad en Japon, luego del accidente nudedfukushima |10]. EI consumo de
energia hidroeléctrica se justificd casi en suittad al espectacular desarrollo de China
contando con un 4,3% de crecimiento. Y este paiwbitn fue responsable del
crecimiento mundial de la demanda de energia eqliearegistré un 18,1% de ascenso
en 2012. La generacion de energia solar crecié 8% §, en la cuenta total, la
generacion de potencia por energias renovablesraamie 15,2%, representando la
misma un record histérico con una participacion4jé?o en la generacion de potencia
global. De todos modos, debe tenerse en cuenta guesar de este gran incremento
porcentual en la generacion por fuentes renovablgsjnto de partida para las energias
renovables sigue siendo muy bajo, considerandmidsples proyecciones que en los
altimos afios arrojaban mejores prondésticos pacarglinto de estas fuentes.
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En 1956, Marion King Hubbert enuncié una teoria fjgaea su nombre y es
también conocida en la actualidad como la teorigpide de petréledgll]. La misma
predice que la produccion de petroleo, en un &egrgfica determinada o en el mundo
entero, tiende a seguir una curva gaussiana (emafole campana). La produccion de
petréleo crecera hasta llegar a un pico debido sa domentos en las tasas de
descubrimiento de reservas y el perfeccionamiemtia® tecnologias e infraestructuras
de extraccion, y luego decrecera tan rapido comdta causa del agotamiento de los
recursos. De esta manera, la extraccion del recalpsmdante y barato lleva a un
crecimiento econémico y, en consecuencia, mayarsibifidades para costear futuras
extracciones. Sin embargo, paulatinamente el redo@sato se agota y los costos de
extraccion aumentan debido al empobrecimiento dalidad de los pozos. Finalmente
la produccidon comienza a declinar porque las ineBes no pueden alcanzar los altos
costos de extraccion. Hubbert afirmaba que tardoctistos como las inversiones no
deben considerarse en términos econdmicos, sit@rmmos energéticos. Es decir, que
la forma de campana de la curva para el petrélgorelacionada con el balance neto de
energia en la extraccion, dado por la tasa denetwobre la inversion de energia en el
pozo (EROI por sus siglas en ingléspP]. Actualmente existen diversos debates y
criticas alrededor de esta teoria, respecto patmignte a la forma de la curva y la
década en la que se acabarian los recursos fdsiepie no puede desconocerse es el
hecho que los combustibles fésiles como el petrdlesl gas natural son recursos
naturales finitos que, mas tarde o mas tempranagetaran. En laigura 1.2.3 se
muestran los picos o cénit de petréleo convencigo& ya han alcanzado muchos
paises del mundo en las ultimas décadas.
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Figura 1.2.3Pico de produccion de petréleo convencional alado en distintos paises del mundo.

La teoria de Hubbert comenz6 a cobrar mayor ateneid la comunidad
académica y en la industria petrolera, en los okirafios. Esto se debe, entre otros
factores, al aumento de los precios del petrélebgas hasta hace poco tiempo. A pesar
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que la teoria de Hubbert no tiene en cuenta lotogoscondmicos sino los gastos
energéticos, el aumento de los precios estd intentmvinculado a la escasez del
recurso y la caida de las reservas. Pero tambéhidal a contingencias ambientales,
politicas y socioecondmicas, existe una gran \mlat en los importes del petrdleo, tal
como se observa en kgura 1.2.4 Esta inestabilidad se refleja en las dos ultimas
abruptas caidas del precio del crudo. Cuando dasuepio de siglo, el precio parecia
evolucionar con tendencia creciente, la crisisnonera desatada por la Gran Depresion
en 2008 deprecio el barril de petroleo de mas d& W0 (a precios convertidos a la
actualidad) a menos de U$S 80. La segunda caidaa@pmos de 2015 no encuentra

razones exclusivas a las leyes de oferta y demdeldamercado, sino que esta ligada a
desequilibrios y acciones inducidas en el campla deopolitica.
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Figura 1.2.4 Evolucion histérica de los precios del petrélpre¢ios al contado del barril de petréleo Brantsdae
mayo de 1987, expresados en U$S/barril al valoveido a la moneda actual (23 de abril de 201%)dd3 las

fluctuaciones del tipo de cambio, la curva de mreeal (linea roja) sélo es significativa para lsfados Unidos y
los paises con moneda dolarizé®la

Respecto del gas natural, la evolucion crecientsi@recios en las Ultimas dos
décadas se muestra enHaura 1.2.5 Alli se observa claramente como los distintos
mercados en Europa, Estados Unidos y Japon sigueeiendencia similar de precios
hasta la Gran Depresion del 2008. A partir de laflicurvas comienzan a separarse
hasta resultar en diferencias muy significativast Bn lado, el precio del gas en
EE.UU. oscila actualmente entre los 4 y 5 U$S/mmlgrincipalmente por el
crecimiento en su oferta gracias al descubrimientéa explotacion de gas no
convencional shale gasn ese pais. Este precio es extremadamente ctivgégnte
alos 11 U$S/mmbtu de Europa y los 15 U$S/mmbtuaigenzé el GNL de Japdh3].

Los precios internacionales del petréleo se rigenlg oferta y la demanda mundial

(ademéas de las eventualidades geopoliticas), ragemue los de gas natural se
determinan localmente.
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Figura 1.2.5Evolucion histérica de los precios del gas, dd€8 hasta 2014, expresados en U$S/M [13].

Existe un amplio uso de la relacion de reservalprodn de recursos pa
realizar proyecciones a mediano y largo plazo. Nstante, mas importante aun (
este radio es el intk de ERC (por sus siglas en inglés: Energy Return On Investr
es decir la tasa de retorno energé, que tiene implicancias econémicas y soci
sustanciales para el futuro. A modo de ejempldrétiso, cabe mencionar el caso
Estados Unidos. ricla décadidel “30, el petroleo tenia un EROI de 100/1 (seipaba
un costo de 1 solo barril de petréleo para extt@@). En 1970, el EROI cayo a 30/:
en el afio 2000 a 11/14]. El EROI de la energia nuclear es vastamente idebar |a
literatura, con valores que van desde 1/1 hasta 50/1. Conatespelos recursos (
petrdleo no convencional shale oil también existen hoy acalorados debates,
registran valores de EROI que van de 1/1 hast{15]. Por su parte, la energia €0l
cuenta con un EROI dalrededor de 20/1 y la energia solar fotovoltaicadador de
10/1. Dada esta realidad critica con respecto aith®carburos convencionales y n
alla de la apuesta que estan haciendo paises Estados Unidos, Canada y Argent
por los no convencionales, la proyeccion de energénovables es mucho n
prometedora y estratégicBn primer lugar, porque no son recursos que staagcor
lo cual su EROI seguira siendo el mismo o inclusdr@ cecer con el tiempo gracias
progreso tecnoldgico. Como mencionabamos antgmoblema es que parten de
base muy baja en términos de capacidad instalaola,lgp cual es fundament
aprovechar los recursos no convencionales de gafrdleo para inulsar el desarroll
de los recursos renovables y elevar el piso décyation de éstos ultimos en la ma
energética de cada nacidon. De esta manera, losspglie hagan esta apuesta a mec
y largo plazo se encontraran en mejores condic cuandola situacién sea aun m
critica, quedando mejor posicionados para la transiciéngética a mediados de sit

Resulta imperioso, por lo tanto, que las sociedddesgjobiernos y las empres
dimensionen la crisis energética que estamos temas glbalmente, para reur
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esfuerzos y destinar fondos en proyectos parasardgio de alternativas energéticas.
Si no se destinan los escasos recursos que auandmps para el desarrollo de
tecnologias sustentables que puedan contrarrestaféctos del pico de petrdleo, las
consecuencias podrian ser drasticas. El aproveehtomnie nuevas fuentes alternativas
de energia, junto con los vectores energéticosiaiix a ellas como el hidrogeno,
podran reestructurar nuestras sociedades y ecosoméanocratizar la oferta y la
demanda de energia y en consecuencia el trabagopyotuccion, ademas de forjar
soberania en el uso y la generacion de energideftmtiva, las energias alternativas
podran ayudar a caminar hacia “la creaciéon de th emergética mundial y la
redistribucién del poder en la Tierra”, tal comandica el titulo del famoso libro de J.
Rifkin [3].

El informe titulado “Nuestro futuro comin” o RepmBrundtland, dado a conocer
en 1987 por la Comision Mundial sobre el Medio Aemite y el Desarrollo de la ONU,
define al desarrollo sustentable como “la satisfeccde las necesidades de la
generacion presente sin comprometer la capacidasdgeneraciones futuras para
satisfacer sus propias necesidadés]. Aunque esta definicion no es la Unica y pueda
parecer ambigua al supeditarse al térmiroesidadeseste concepto sirve como base
para una precision mas sistematica, integral yatpear de la nocién de desarrollo
sustentable. En este sentido, una tecnologia $abterse puede definir entonces como
un sistema tecnoldgico que favorece a las condisiode sustentabilidad en el
desarrollo de una sociedad. Estas explicacionesggoortantes a la hora de diferenciar
las concepciones de energia sustentable, renoyaltiernativa.

En particular, en el caso de la energia sustentablao tecnologia, “la
sustentabilidad esta basada tanto en el modo deagedn, el patron de negocios de la
industria energética, el modo de distribucion, g lasos. Para determinar si una
tecnologia energética es sustentable es importdostervar si cumple con criterios de
sustentabilidad social, econdmica, ambiental ydkgica, tanto en la generacion como
en el consumol17].

A diferencia de una fuente de energia sustentaipie,energia se define como
renovable si es obtenida a partir de recursos alatitedricamente inagotables, por su
capacidad de renovacion y por la inmensa cantidaghérgia que pueden proporcionar
indefinidamente, aunque con intermitencias en agunasos. Entre las energias
renovables se cuentan la energia edlica (vienitdr ésol), geotérmica (calor terrestre),
hidroeléctrica (rios), biomasa y biocombustiblesat@rial biol6gico), mareomotriz
(mareas) y undimotriz (olas). Debe notarse quesemaasificacion no se incorpora a la
energia nuclear ya que es generada a partir deloyran recurso natural no renovable
al igual que el petroleo, el gas o el carbdn.
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Por ultimo, una energia se considera como alteanaii es capaz de suplants
las fuentes de energias dominantes en la actualltEshdas en la explotacion
combustibles fésiles. Las fuentes de energia altises disminuyen la contaminacion
pueden transformar el actual sistema energétic. &sa definicion, algunos autol
incluyen a la energia nuclear como fuente altera;

Excluyendo la energia hidroeléctrica y la biomasaditional, las energie
renovables modernas alcanzaron en un 6% de participacion en el consumo tota
energia mundial[18]. Tal como se observa en IFigura 1.26, de este 6%,
aproximadamente el 68% corresponde a calentamigat@agua y calefaccion p
biomasa, energia solar y geotérmica; el 18% a geider eléctrica a partir de bioma
energia edlica, solar, y geotérmica; y el 13% ndsta la demanda de biocbustibles.
En consecuencia, el 1,9% del total del uso final esergias fue provisto p
biocombustibles, biomasa moderna, energia solécaep geotérmica para generaci
eléctrica. Mientras tanto, el 3,7% del total fuastbcido por energia hidroelrica. La
capacidad total de energia renoe en todo el mundo super6 b170 GW en 201:
de los cuales 990 GW perteneceenergia hidraulica con un 38fe crecimiento anui
mientras que las otras energias renovables cracier21,5%llegando a 480 GVa
nivel mundial. la energia eolica representd alrededel 39% de la capacidad
energia renovablagregad en 2012, seguido de la energia hidroeléctrica gnkergic
solar fotovoltaicacon un 26% cada una de el

Biomasa/solar/
geotérmica
(Calefaccion y agua caliente)  4.17%

~ Hidroeléctrica 37%
Renovables
Modernas 9,7% e FEolica/solar/biomasa

lg% ! /geotérmica
Biomasa 0,
Tradicional 93%’

ENERGIA GLOBAL 3
(Gen. eléctrica) 1.1%

(Saraynona®

Biocombustibles  0.8%

v

Energia nuclear 2.8%

[ Combustibles fosiles  78.2%

Figura 1.2.6Participacion de engias renovables en el consumo final de energia il 2011[18].

Con respecto a la electricidad en el mundo, el Fi&suministrado en 2012r
energias renovables, sin tener en cuenta la enidyzeléctrica. El biodiesel contin
en expansion en 2012 mientras que la produccitetateol decrecié después de he
alcanzado un pico en 2010. Los biocombustibles agasepara el transporte sin
creciendo a un ritmo muy lento y de a poco van iferaindo las iniciativas d
vinculacion entre el sistema de transporte eléctdon las energias renovab El
sector de la calefaccion y la refrigeracion, quead un potencial inmenso y en su ¢
mayoria no esta explotado, aumenté su demanda stittiye un desafio importan
para el despliegue de las energias renovablessa gdel lento avance de la biom.
moderna, la energia solar térmica y la geotérnmda eorcion de este sect
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A pesar del impacto de la crisis financiera de tanGDepresion en 2008, que
logré frenar en parte al impulso de China, Indiauyopa, la fabricacion de tecnologias
sustentables sigue creciendo paulatinamente. Edltiosos afios, el mayor despliegue
de inversiones, fabricaciones, nuevas politicacongraperturas de nuevos mercados
de energias renovables esta ocurriendo en losspafselesarrollo de Asia, América
Latina, Oriente Medio y Africa. Esto se debe tamtulamentalmente al reordenamiento
econdmico mundial a partir de la crisis, pero tanta la disponibilidad de recursos que
existen en estas economias emergentes. Mientias l@meduccidén de precios tanto en
la energia solar fotovoltaica como en la energi@a§a puede considerarse como una
tendencia continua, debido al excedente de ofedanmbdulos fotovoltaicos vy
aerogeneradores y al avance de las tecnologiasgctmomias de escala. Er-lgura
1.2.7se presenta el crecimiento de la capacidad de gaterstalada de energia edlica y
solar fotovoltaica en el mundo.
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Figura 1.2.7Cap. de potencia instalada de energia edlicaay gmbvoltaica en el mundo, periodo 1996-2011&.

Como se muestra en kigura 1.2.8 China lidera la capacidad instalada de
energias renovables en el mundo. Si no consideréanesergia hidroeléctrica, China
cuenta con 90 GW renovables no hidraulicos instelacepresentando el 19% del total
mundial. Su energia edlica creci6 mas que el cagbdaperd por primera vez a la
nuclear en 2012. En segundo lugar se posicional&stanidos, que agregd en 2012
mas capacidad por energia edlica que por cualqtri@itecnologia. Brasil entra tercero
en el ranking mundial gracias a su inmenso desaradroeléctrico pero también por
su gran capacidad edlica instalada y en continaoiraiento. Es de destacar que los
paises del BRICSrepresentan el 36% del total mundial de capaciiacenergias
renovables, perteneciendo el 27% a la capacidagvabie no hidraulica (128 GW
instaladosfigura 1.2.8. Sin tener en cuenta la hidroeléctrica, el tehagar lo ocupa
Alemania con un 23% del consumo eléctrico totalstdmado por renovables. A fines
del 2012, la Union Europea contaba con el 44% d&ll tde capacidad renovable

® Brasil, Rusia, India, China y Sudafrica
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mundial (210 GW renovables no hidraulicos instatddgl 70% de la ampliacion de su
capacidad eléctrica fue a base de renovables, emaswria fotovoltaica y edlica,
destacdndose los casos embleméticos de ltalia,maica y Espafia que lograron
niveles de penetracion inauditos de energia e(0% del consumo eléctrico) y solar
fotovoltaica (5,6% del consumo eléctrico) en surin&éctrica.
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Figura 1.2.8Capacidad instalada de energias renovables earelaty seis principales paises que lideran el secto
afio 201718].

Ademas de afrontar los desafios energéticos y amabés del futuro, uno de los
impactos mas trascendentales de la expansion deedaslogias renovables y el
desarrollo sustentable esta relacionado con largeid@ de empleo. Se estima que
existen en la actualidad cerca de 6 millones dstpaale trabajo directo o indirecto en
el sector de las energias renovables en el mi&do

El sostenimiento de esta diversificacion de la imatnergética, a base de la
expansion de las energias renovables en el muadoiere y requerira cada vez mas
desarrollo tecnolégico, investigacion cientificanaovaciéon productiva en temas de
almacenamiento de energia o vectores energéticogritner lugar, porque algunas
fuentes de energia renovable como la solar o iaaeébn de naturaleza intermitente,
dando lugar a condiciones en las cuales la gemderasicede o es menor al consumo.
Un sistema de control de generacion determinade thalbancear, en tiempo real, la
oferta y la demanda, mientras que las fuentes edsles que se incorporan a la red
reducen estas posibilidades de regulacion. Ressdtacial entonces, contar con medios
de acumulacion de energia que almacenen los exesdgnlos liberen cuando la
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produccion se encuentre en déficit con la demamdgunas nuevas tendencias
energéticas como las redes inteligentes de engtgigeneracion distribuida, es decir la
generacion o el almacenamiento de energia eléetnemuefa escala, cercana al centro
de consumo y con la opcion de interactuar condaetéctrica, son promovidas por el
uso de fuentes renovables. Sin embargo, requiarehién de pautas de produccion de
energia que se ajusten a la demanda ya que, comoiam&amos mas arriba, la
energia suministrada por estas fuentes no es seigi@@l de ajustarse a las variaciones
en la demanda, como si lo son los sistemas enavgétadicionales.

En segundo lugar, los vectores de energia son mpaente fundamental en el
analisis integral de viabilidad econdmica de unodsidtema energético, disminuyendo
considerablemente los costos y contribuyendo alefis@nte y racional de la energia.
Ademas de hacer econOmicamente mas factible iaagiibn de fuentes renovables, el
almacenamiento de energia también permite amortigagrecios dado su potencial de
abastecer energia cuando los costos de electrisimiaclevados, por ejemplo, en las
horas de punta. Por ultimo, tanto en el sectorstrédu como en el residencial, oficial y
comercial, el almacenamiento de energia térmicéégtrecea también cumple un rol
central, ya sea en términos de la eficiencia etieegde edificios (principalmente en la
calefaccion y la refrigeracion), o por la positaliide gestion de electricidad fuera de
los picos de demanda. En cuanto al sector trarespeit avance en la industria
automotriz de autos eléctricos o hibridos propusagor baterias o celdas de
combustibles de hidrogeno, y de autos con motagesthbustion interna adaptados al
uso de mezclas de GNC e hidrégeno, también alped#ilidad y el desafio para la
aplicacion de estos vectores energéticos. De nadyug, con lo enunciado hasta aqui,
el desarrollo sustentable y las energias renovadsédn intimamente vinculados a
vectores energéticos como el hidrégeno.

$)5)

“Agua”, exclamo Harding. [...]

"Algun dia se empleara el agua como combustible,

el hidrégeno y el oxigeno de los que esta formada,
proporcionaran una fuente inagotable de luz y calor

[...] El agua seré el carbén del futuro”

Julio Verne, La isla misteriosa (1874)

A escala mundial y desde hace algunos afios, l@adataracterizada mas arriba
esta generando un interés creciente en la invegiigael desarrollo y la innovacién
sobre variadas tematicas relacionadas a las esesgi&tentables. El fin udltimo es
sostener el consumo per capita, incluir a los 1r0bnes de habitantes en el mundo
gue aun hoy no tienen acceso a la electricidad @®% poblacion mundial), mitigar el
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alto impacto ambiental antropogénico y democratiaato la demanda como la oferta
energética. En este sentido, los vectores eneogéficfuentes de energia primaria
alternativos a los combustibles fésiles tiendentalerente a ganar terreno en la
composicion de la matriz energética global. Jumio la electricidad y las baterias de
altima generacion, uno de los vectores energéticads importantes es el hidroégeno,
sustancia factible de almacenamiento, transpoigéjtaicion y consumo. El hidrégeno
aparece como uno de los candidatos mas promis@awa ser utilizado como
combustible, puesto que puede ser obtenido a prtinentes de energia renovables y
su conversion reduce a cero las emisiones de gam@mminantes y de efecto
invernadero. Ademas, su potencial reside en quee ti@ mayor densidad energética
gravimétrica de todos los combustibles conocidasahia fecha (mas de tres veces que
cualquier combustible de origen fosil).

Si bien no se encuentra en estado libre y pur@eraluraleza, es una sustancia
inagotable, limpia, de alta eficiencia y calidadngra independencia del control politico
extranjero y reune las propiedades fisicas y qaisnnecesarias para posicionarlo como
uno de los eventuales reemplazos de los combustibles del futuro, tanto en el
sector transporte como en la generacion eléctidacaalefaccion y otras aplicaciones
moviles o0 estacionarias. Sin embargo, como se meaba mas arriba,
desafortunadamente el hidrégeno molecula) (i se encuentra en forma de reservas
de este gas, sino que la mayor parte del hidroganestre se presenta totalmente en su
forma oxidada como agua {8). Como vector, puede producirse a partir de dagr
fuentes de energia primaria, desde el carb6n astaergia edlica, pasando por el
petréleo, el gas, la biomasa, la energia nucleatar[1]. En la actualidad, los procesos
mas importantes para la produccion de hidrégenoes@aformado con vapor de gas
natural (hidrogeno negro), el reformado con vaperattohol (hidrogeno azul) y la
electrdlisis de agua (hidrégeno verde). Luego deeénarlo y transportarlo, la energia
quimica del hidrogeno se convierte en electricidaetliante celdas de combustible
(CO), prescindiendo de un ciclo termodinamico miedio y sorteando en consecuencia
la limitacién del ciclo de Carnot. La eficiencia dsta tecnologia es muy superior a la
de los motores de combustion interna (M{@l). Como tecnologia de transicion, otra
forma de aprovechar el hidrégeno es a través delasezon GNC en MCI, adaptados
para el empleo de este combustible hibrido. Demeateera se disminuyen las emisiones
de hidrocarburos no quemados (HC), monoxido deocarl{CO), CQ y oOxidos de
nitrogeno (NQ). Ademas se incrementa la eficiencia sin compremiat potencia del
motor.

Cuando se utilizan fuentes de energia renovablasspigproduccion, el hidrégeno
es efectivamente sustentable. La produccion dedearo a partir de la electrolisis de
agua, con la electricidad proveniente de recursdisos, es la que en la actualidad
presenta el costo mas bajo entre las que emplearsos renovablg®]. En laFigura
1.3.1se presenta esquematicamente el sistema enerdétibmrdégeno (o economia del
hidrégeno) con sus diferentes pasos.
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Figura 1.3.1Esquema de los principios de una economia basaeleh@rogeno.

En esta tesis, se abordan los cuellos de botellandepotencial economia de
hidrégeno en Argentina. En particular, se realizaor, un lado, estudios de factibilidad
técnica, econémica y ambiental de las tecnologéh$idrogeno producido a partir de
energias renovables, en Argentina. Por primeraseresarrolla un mapa nacional de
hidrogeno producido a partir de energia eolicaarsgl biomasa. Se comparan los
resultados con el consumo de combustibles de ofigh en el sector transporte, con
el fin de evaluar la potencialidad del hidrogenoetmais. Se hace hincapié en la
energia edlica como fuente primaria y se detalkindéos para la provincia de Cérdoba,
considerando la posibilidad de mezclas de hidrogenoGNC para MCI.

Por otro lado, se encara el problema del almacerdamde hidrogeno mediante la
propuesta de adsorcion en materiales carbonosbajdecosto. Se destacan resultados
inéditos relacionados a la interferencia de oxigmesente en el aire como un obstaculo
fundamental para la adsorcion de hidrégeno solperfcies carbonosas dopadas con
metales de transicion.

La finalidad ultima de la tesis es realizar alguapertes a la resolucion y generar
conocimientos especificos tendientes a la constmade las condiciones necesarias
para iniciar el camino de transicién gradual hamasistema de hidrégeno y energias
sustentables, en Argentina.

Numerosos especialistas argumentan que la transi@gia una economia del
hidrogeno sera prematura. Hay quienes afirman gueeyestan sentando las bases para
que la nueva revolucion de la energia del hidrégemdusione con la revolucion
informatica y de telecomunicaciones, reconfiguralodocimientos de la vida industrial
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y de todas las relaciones humanas en el siglo >XXlsuministro de calor, luz,
transporte, la generacion distribuida de potenciaoficinas, residencias y fabricas
mediante celdas de combustible y otras tecnologigaligentes convertirian al
hidrogeno en el primer régimen energético demaratidescentralizado de la historia
[3]. Por el contrario, los mas escépticos creen qie ddgpretexto de transformar el
sistema de energia hacia el hidrégeno mediantestnategia de largo plazo, lo que en
realidad hacen las administraciones publicas esirs@gomoviendo las tecnologias
convencionales con regulaciones concretas y asi@dedin pacto con las automotrices y
las compafias petroleras.

Pero mas alla de las controversias, la realidadangue el futuro del hidrégeno
depende, entre otros factores, del interés denigseasas lideres fabricantes de autos en
incorporar al mercado las CC, como ya lo estanendc con distintos vectores
energéticos como las baterias eléctricas (BE) yiodditio, tanto en automoviles
hibridos como en vehiculos totalmente eléctricas oo modo, la transicion hacia una
economia del hidrogeno sera lenta, como se mermaoaates, a través de programas
poco ambiciosos e inversiones empresarias modesibge pequeiios nichos de
mercado, pero que al mismo tiempo pueden signifcandes oportunidades. Ejemplos
de estos nichos son diversos equipos industriaes anontacargas alimentados con
celdas de combustibles, submarinos de las fuernaadas nacionales, autobuses con
mezclas de hidrégeno y gas natural en MCI adaptaiosinistro delivery) de bajo
costo para pequefos usuarios de estas mezclgdd,%tc.

Con todos los retos y oportunidades que implicahietégeno, junto con las
celdas de combustible, sin duda jugara un rol foneddal en la transformacion del
sistema de energia en su conjunto. A pesar de ifagentias entre optimistas y
escépticos, existe un consenso generalizado etageenomia del hidrégeno es una
verdadera esperanza para alcanzar las necesidatgsgtecas futuras de todo el mundo.
Por esta razon, el hidrogeno forma parte de lastegtas tecnoldgicas de los paises
industrializados y de algunos paises emergentesuecamino hacia una matriz de
energia mas diversificada y sustentable. Si bieespera que la introduccion a escala
masiva en el mercado ocurra en un mediano plazlmggoréximos 20 afios), el caracter
potencialmente disruptivo del hidrégeno y sus tlagias asociadas exige mayores
esfuerzos, tanto del sector publico como del poygdra el desarrollo de prototipos y
proyectos demostrativos de gran escala. De estarmae podran generar nichos de
consumo que amplien las perspectivas de penetraciéel mercado, en un proceso
dinamico no lineal de estas innovaciones energg2€a.

A nivel internacional, Estados Unidos, Jap6n y parbderan la investigacion y
el desarrollo (I+D) del hidrégeno como vector eetingp. El adelanto en ciencia y
tecnologia de Estados Unidos hace que ese pas li@nhgrayores logros en materia de
celdas de combustible y tecnologias de hidrégenmdCejemplo ilustrativo, se destaca
el Programa de Celdas de Combustible impulsadoep@epartamento de Energia
(DOE) en conjunto con el Departamento de Transparten un financiamiento
promedio anual de aproximadamente U$S 250 millggega diversas actividades de
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[+D desde el afio 2005. Por su parte, Japon ha atlsefiace algunos afios una
estrategia energética para desarrollar una nueverg@on de baterias en automdéviles y
tecnologias de CC e infraestructuras de edificaggd@na generar una nueva imagen de
los combustibles limpios y movilidad de bajo consuen la sociedad, expandir las
biotecnologias seguras de segunda generacion alamsl concepto de sociedad
motorizada avanzada. Para el afio 2009, el gobjapomés asignd un presupuesto total
de U$S 433 millones destinado a todas las ini@atide hidrégeno y CC. Por ultimo,
los paises de Europa han impulsado en la dltimad#&aumerosos y ambiciosos
proyectos demostrativos de mercado principalmemtel sector transporte. Sin duda el
proyecto CUTE Clean Urban Transport for Europeniciado a principios del siglo, es
el mas relevante de ellos. Su objetivo fue incapan 9 ciudades importantes de
Europa, 47 autobuses impulsados perdd los cuales 32 funcionan con CC, 14 con
MCI adaptados (4 con carburador, 10 con inyeccibecth y turbocompresor) y 1
hibrido con CC/bateria/MCI de ultima generaci@h. Otros proyectos similares y
relacionados también a inversiones para almacené&migansporte y distribucion de
hidrogeno son: ECTOS (3 autobuses alimentados itas ¢ee combustible y cilindros
de hidrégeno en las calles de Reikiavik, capitallsglendia), HyWays (desarrollo y
validaciéon de un mapa de rutas para la introducdénhidrégeno en la matriz de
energias de Europa, haciendo énfasis en el seatmporte), MedHySol (proyecto de
construccion de una plataforma piloto de producdérhidrogeno a partir de energia
solar con equipos de 10 a 100 kW en una primeq@agtade 1 a 1000 MW en una
segunda etapa; se contempla el transporte de kitlndga gasoductos existentes hacia
Europa), NaturalHy (utilizacion del sistema de rildsicion y transporte de gas natural
existente para el hidrogeno). En lo que respectaaddlanto en materia de
infraestructuras, cabe resaltar que ya existenidoando diversas estaciones de
servicio de hidrégeno en Japén, Corea del Sur, aAtem Espafia, Islandia, Hawaii,
Estados Unidos y Canada.

La mayoria de las tecnologias y sistemas de hidmgeopuestos utilizan el
concepto déPower-to-gagabreviado muchas veces coR®G), es decir, la conversion
de electricidad en combustibles gaseosos como @lédeno, como forma de
almacenamiento de energia. Una empresa muy impergamivel internacional que
desarrolla, construye y comercializa plantas de 82 comparia EtoGgAL].

En el plano nacional, se destacan, por un ladd®ldata de Hidrégeno en el
municipio de Pico Truncado, provincia de Santa Cdonde se inicid en el 2013 la
produccion semi industrial de hidrégeno edlico (@gEno producido por electroélisis a
partir de energia eolica). Existe también una @&stade servicio para carga de
hidrogeno y gas natural, y seis vehiculos equipgolm® su funcionamiento con
hidrogeno[22, 23] Por otro lado, la planta de hidrégeno HyChicoDeadema, a 20
kilbmetros de la ciudad de Comodoro Rivadavia, e de Chubut, también cuenta
con tecnologias de produccion de hidrégeno a pdetgeneracion edlica. El hidrogeno
generado y mezclado con GN alimenta un MCIl esmecifente desarrollado para
operar esta mezcla.
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Todo lo expresado hasta aqui, sumado a la espemideracion que debe
tenerse sobre el extraordinario potencial de ger@rale energia a partir de recursos
renovables que dispone la Argentina, demuestrampartancia para la soberania de
nuestro pais que tiene la ejecucion de accionesre@s que permitan avanzar en
conocimientos y tecnologias para el manejo delohigino como portador de energias
limpias. Sin embargo, cabe recalcar que, en matiianvestigacion, son todavia
escasos los apoyos financieros destinados a estaléi proyectos, tanto en el sector
publico como en el privado. Si bien este desintsgwiene revirtiendo en el dltimo
lustro, lo Unico cierto es que los esfuerzos yaladdad académica, cientifica y técnica de
muchos investigadores y emprendedores de nuesisohpaen que nos encontremos
frente a una verdadera oportunidad, y podamos isegii@ndo con un futuro sistema de
almacenamiento totalmente integrado y asociadosal de fuentes sustentables de
energia. De esta manera se lograra diversificaemodratizar la matriz energética
fuertemente dependiente de los combustibles fégilesexiste en la Argentina.

Numerosos trabajos estudian la potencialidad detecr@ologia particular para
definirla como una innovacion disruptiy24, 25] En particular, el estudio de Hardman
et al.[26] echa luz sobre las propiedades fundamentales dpgeterer una innovacion
disruptiva para entrar en el camino de la viabdida tecnologias emergentes. A través
de una revision histérica de siete casos embleasitite tecnologias disruptivas
exitosas, estos autores revelan las caracteristicaa potencial candidato de tecnologia
disruptiva en la etapa de su penetracion a un rdehmercado. La contrastacion de las
baterias eléctricas y las celdas de combustibleidt®geno para vehiculos con estos
rasgos distintivos, llevan a estos autores a dearogijue ambos candidatos a
tecnologias disruptivas tienen los mismos desafimslos casos histéricos estudiados.
Ademas, esta revision permite identificar los @eelide botella y las lineas de
investigacion convenientes, en vistas a una magoetpacion futura en el mercado por
parte de estas innovaciones. A saber, los critegers identificar un candidato a
innovacion disruptiva en el mercado se resumen®sifuientes items:

Los fabricantes de la tecnologia disruptiva son paffas diferentes a las
empresas que producen las tecnologias tradiciopaliestaladas en el mercado.
Las tecnologias disruptivas lo son también parasehkrio final, es decir que
irrumpen en el modo de uso de la tecnologia, nuadifio el servicio especifico
gue brinda la tecnologia convencional o tradicional

La tecnologia disruptiva requiere una infraestnctdistinta a la de las
tecnologias tradicionales y, al mismo tiempo, a@eftiertemente a las
infraestructuras existentes.
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Tanto los vehiculos con CC como aquellos con BBjs&tan a estas condiciones
necesarias, al compararlos con los vehiculos toadites con MCIl. Ademas, puede
establecerse que ambas son disruptivas entrecgieyaompiten, junto con el biodiesel
y el bioetanol, en el mismo mercado (sector autam)otAmbas tecnologias requieren
diferentes infraestructuras de estaciones de cheyagdistintas compafias que pueden
producirlos y las prestaciones finales son dif&a®nEs fundamental para el proceso de
penetracion de los méviles con CC y/o BE en nict®mercado, el valor agregado que
estas maquinas generen en el uso final. A travEavdace en el aumento de valor
agregado y la disminucion de los costos, estasolegias progresivamente iran
ganando mayores mercadas|.

Como etapa de transicién y estrategia para acedémoceso de masificacion de
mercado, resulta interesante la utilizacion de taszde GNC con hidrégeno en MCI
adaptados. Esta aplicacidon es atractiva tanto gndaespecta a la transformacién de la
infraestructura existente y la disposicion de uggwmrestaciones finales, como en el
impulso y el crecimiento de nuevas empresas qudgougrumpir en el mercado con
tecnologias asociadas al hidrogeno como vectogétieo.

$)6) ( &

El hidrégeno atomico es el primer elemento de laatgeridodica y el mas
abundante, formando parte de aproximadamente el d&%a materia visible del
universo. Es el elemento mas ligero de la natuaalean nimero atomico 1 y una masa
atomica de 1,00794 uma. En condiciones normaldsc(ao también en un amplio
intervalo de presiones y temperaturas), se presentarma molecular constituyendo el
gas diatomico bl Este gas es incoloro, inodoro, insipido, inflalead insoluble en
agua. Difunde en aire mas rapido que cualquiergdsy con un coeficiente de difusion
de 0,61 crffs. Teniendo en cuenta los aspectos de la seguedtdes la mayor ventaja
que tiene. Su densidad es de 0,0899 Kgloncual lo lleva a elevarse mas rapido que,
por ejemplo, el metano o el propano. Su temperatarkcuefaccion es de -253°C y
solidifica a -259°C. Su is6topo mas abundante @98 y estable es &H (un protén,
un electrén y cero neutrones). Las propiedadesaignas importantes del hidrogeno se
resumen en ldabla 1.4.1

En cuanto a sus propiedades quimicas, cabe regatagl atomo de hidrégeno es
altamente reactivo, por lo cual no se lo encuestr&stado libre en la naturaleza sino
ligado, en mayor medida a atomos de oxigeno o nartlies por ello que, para obtener
hidrogeno de recursos naturales, es necesarictingaergia. Esta es la razén por la
cual se considera al hidrégeno como un vector étieay diferencidndolo de las
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fuentes de energia primaria. Al ser un potente tageductor, el hidrégeno atémico
reacciona con o6xidos y cloruros de muchos metedesice diversas sales como nitritos
0 nitratos de sodio y potasio, produce hidrurosadipde metales o0 no metales,
reacciona con moléculas organicas, con oxidantesharocarburos no saturados. En
Su reaccién con oxigeno, ya sea por conversiortreteimica o por combustion,
genera vapor de agua y calor. En el primer caso, @mo ocurre si el voltaje
operativo en la electrélisis esta por debajo débrvéermoneutral y en el segundo
porque la oxidacién es una reaccion exotérmica.

Peso molecular 2,01594
Densidad de gas a 0°C y 1 atm. 0,08987 kg/m3
Densidad de s6lido a 259°C 858 kg/m3
Densidad de liquido a 253°C 708 kg/m3
Temperatura de fusion 259°C
Temperatura de ebullicion a 1 atm. 253°C
Temperatura critica 240°C
Presion critica 12,8 atm.
Densidad critica 31,2 kg/m3
Calor de fusién a 259°C 58 kJ/kg
Calor de vaporizacion a 253°C 447 kd/kg

Conductividad térmica a 25°C
Viscosidad a 25°C
Capacidad calorifica (Cp) de gas a 25°C

0,019 kJ/(ms°C)
0,00892 centipoise
14,3 kJ/(kg°C)

Capacidad calorifica (Cp) de liquido a 256°C 8,1 kJ/(kg°C)
Capacidad calorifica (Cp) de so6lido a 259.8°C 2,6 3 kJ/(kg°C)
Tabla 1.4.1Propiedades fisicas del hidrogdmp

Respecto de su inflamabilidad, la llama del hidniges poco visible, muy rapida
(1,85 m/s) y muy caliente (2207°C en aire). Suamibilidad es mucho mayor que la
del metano, el propano u otros combustibles. Depadd de la energia de ignicion, la
presion, la temperatura y la concentraciéon de diltgs, las mezclas de hidrégeno con
aire u oxigeno pueden diluirse hasta que sus ctmac@mnes caigan por debajo del
limite inferior de inflamabilidad (LIl), o por emia del limite superior de
inflamabilidad (LSI). En condiciones estandar, @lrbgeno tiene un intervalo de
inflamabilidad en aire de 4 a 75%. Tiene una bagrgia de ignicion de tan solo 0,02
mJ en relacion estequiométrica, comparado con,®%6J de la gasolina o los 0,28 mJ
del metano. Es por ello que se puede encendemi&uieé con una pequefia cantidad de
energia, cuando su concentracion se encuentra ereelalo de inflamabilidad. El
hidrogeno detona en un amplio intervalo de coneeitnes. Sin embargo, es dificil
detonarlo si no esta confinado. Esta caracteritditdién es muy significativa desde el
punto de vista de la seguridgd.

El hidrégeno como combustible tiene una eficiersiiaordinaria. En MCI libera
energia de una manera explosiva, mientras que ere&@tiona silenciosamente para
formar agua y calor como Unicos productos. EnTébla 1.4.2se comparan las
propiedades del hidrogeno relevantes para la camhbuson las correspondientes al
metano y al iso-octanf®]. De esta comparacion pueden derivarse, directankg
diferencias y semejanzas que tiene el hidrégenamammbustible en contraste con el
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gas natural y la nafta; e indirectamente, las ditfatles que deben abordarse en la
produccion, el transporte, la distribucion, el ater@amiento y los usos finales, a la hora
de valorar al hidrdgeno como un vector energétatduduro.

Peso molecular (g/mol) 2,016 16,043 114,236
Densidad (kg/m°®) 0,08 0,65 692
Difusividad masica en aire (cm?/s) 0,61 0,16 ~0,07
Energia minima de igniciéon (mJ) 0,02 0,28 0,28
Distancia minima de extinciéon (mm) 0,64 2,03 35
Limite de inflamabilidad en aire (vol%) 4-75 5-15 1,1-6
Limite de inflamabilidad ( ) 10-0,14 2-0,6 1,51-0,26
Limite de inflamabilidad ( ) 0,1-7,1 0,5-1,67 0,66-3,85
Poder calorifico inferior (MJ/kg) 120 50 44,3
Poder calorifico superior (MJ/kg) 142 55,5 47,8
Relacion estequiométrica aire-combustible (kg/kg) 34,2 17,1 15,0
Relacion estequiométrica aire-combustible (kmol/kmol) 2,387 9,547 59,666

Tabla 1.4.2Propiedades del hidrogeno relevantes como contibeiséi 300 K y 1 atrfB].

$)6)$)$) 2 4 7

De acuerdo a la norma ISO 13600, un vector enemgéis una sustancia o
fendmeno que puede ser utilizado para producirajpamecanico o calor, u operar
procesos quimicos o fisicoR7]. En otras palabras, los vectores o portadores
energéticos son todos aquellos materiales y digposi que almacenan energia
producida a partir de una fuente primaria, de maoelqoder transportarla y liberarla
controladamente en aplicaciones y usos posteri@esesta manera, el concepto de
vectores energeéticos incluye a condensadores,idmtelectricas, resortes, volantes de
inercia, aire comprimido, campos magnéticos, agodatsada, carbén, madera,
combustibles liquidos, hidrégeno y gas naturaklEmental entonces la clara distincion
entre los vectores energéticos y las fuentes degiengrimaria. Estas Gltimas, a
diferencia de los primeros, son aquellos recursasrales o formas de energia que
estan disponibles directa o indirectamente en laral@za, que no sufren ninguna
modificacion quimica o fisica para su uso energdtt@]. Dentro de ellas podemos
incluir a los combustibles fésiles, la energia aac| la hidroeléctrica, la energia edlica,
la solar, la geotérmica, la proveniente de la bean&n laFigura 1.4.1se esquematiza
esta diferencia conceptual entre vectores eneogdjituentes de energia primaria.

S

- 2
Fuentes de
energia

primaria

< -

'-‘;\ Conversion

con pérdida con pérdida
Requerimiento de

energia primaria

Figura 1.4.1Fuentes de energia primaria y vectores energéticos.
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La produccion de hidrogeno a gran escala es unastind creciente en la
actualidad. Se lo utiliza en grandes cantidadem®mdustrias quimica, petroquimica,
metallrgica y en refinerias. Todas estas aplicasiamo estan ligadas al sector de
combustibles y energia. La mayor parte del hidrégeroducido en el presente se
emplea para la obtencién de amoniaco {fNiFhediante el proceso de Haber, para su
posterior uso en la fabricacion de fertilizanteambién se utiliza en gran medida para
la produccion de metanol. La produccién anual dlaeahidrégeno se estima en 55
millones de toneladas, con un crecimiento en suaddadel 6% anual. El hidrégeno se
produce hoy en dia principalmente por reformadgatenatural con vapor, un proceso
gue implica emisiones intensivas de gases de eii@atonadero en la atmdsfera. Como
se observa en kaigura 1.4.2el 49% de la demanda mundial de hidrégeno sefzedi a
través de reformado de gas natural. Lo sigue efmefdo de hidrocarburos liquidos a
partir de los gases residuales de refinerias esinda quimicas, con un 29%; la
gasificacion del carbon con un 18%; 3,9% medialget®lisis de agua; y 0,1% a partir
de otras fuenteR9].

3,9% -0,1%

18% W Reformado de gas natural

B Reformado de hidrocarburos liquidos
Gasificacidon de carbén
M Electrolisis de agua

W Otras fuentes

Figura 1.4.2Consumo mundial de hidrégeno. Formas de produasid01329].

Como se ha mencionado arriba, las principales tegfas para la produccién
actual de hidrogeno estan basadas en el procesantiencombustibles fésiles, tales
como hidrocarburos sin refinar, gasolina, metamtgnol, metano o gas natural.
Comercialmente, éste Ultimo es el caso mas impertdras técnicas basicas de
produccion a partir de estos combustibles e hidbaras son el reformado con vapor,
la oxidacion parcial, el reformado auto térmicol yeformado con plasma. Mediante
reactores quimicos que intercambian vapor de agygengran oxidacion preferencial o
reacciones de metanizacion, se convierte epl@@ran cantidad de CO que producen
los métodos enumerados anteriormente.

El hidrogeno también puede producirse a través émdos alternativos a los
combustibles fésiles. Entre ellos se encuentraatafigacion, la pirdlisis, el reformado
en fase acuosa a partir de biomasa, la fotoeleitrdla disociacion termoquimica de
agua Yy la electrdlisis. Esta ultima se aplica coard requiere una alta pureza de
hidrogeno. En laabla 1.4.3 se resume la lista de procedimientos enumeraai@sla
produccion de hidrégeno.
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Reformado con vapor Hidrocarburos 70-85% Comercial

Oxidacion parcial Hidrocarburos 60-75% Comercial
Reformado auto térmico Hidrocarburos 60-75% Corto plazo
Reformado con plasma Hidrocarburos 9-85% Largo plazo
Gasificacion de biomasa Biomasa 35-50% Comercial
Reformado en fase acuosa Carbohidratos 35-55% Mediano plazo
Electrolisis H20 + electricidad 50-70% Comercial
Fotdlisis H20 + luz solar 0,5% Largo plazo
Disociacion termoquimica de agua H2O + calor Sin datos  Largo plazo

Tabla 1.4.3Resumen de métodos para la produccion de hidrdgého

Debido a que nos interesa la produccion de hid@genpartir de energias
renovables como la edlica o solar fotovoltaicactaho se resume enffiaggura 1.3.1del
capitulo anterior, en esta tesis le prestaremascegdptencion a la electrolisis de agua,
que es una de las técnicas mas limpias para lan@bte de hidrégeno. Consiste
basicamente en la descomposicion del agua en sougooentes basicos, hidrogeno y
oxigeno, llevada a cabo con la inversion de undaceantidad de energia eléctrica, en
nuestro caso proveniente de fuentes renovablgsiriér principio de la termodinamica
establece que con la reutilizacion del hidrogentermibdo en una CC, se recuperara una
cantidad de energia menor a la invertida. Paraetisestema integral sea sustentable y
viable econémicamente, lo mas racional es que ¢agém eléctrica invertida en un
electrolizador sea de origen renovable. Para dgsaoen el agua a 25°C, se requiere
una energia de 285,83 MJ/kmol. Esta ultima es salpa de formacion, de la cual
237,19 MJ/kmol corresponden al trabajo eléctricentras el resto la recibe en forma
de calor. Como se observa erfFigura 1.4.3 un electrolizador esta constituido por un
anodo (electrodo negativo donde ocurre la reaad@aoxidacion), un catodo (electrodo
positivo donde ocurre la reaccién de reduccionh glectrolito a través del cual migran
los ioneq30].

Si se utiliza un electrolito acido, la reaccioncélequimica esta dada por:

El valor de corresponde a la tensién de referencia (potencial
reversible de equilibrio) que existe entre los tetetos cuando no circula corriente
eléctrica.
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La eficiencia energética del proceso de electm)l$
P .z e Bateria
esta dada por la relacion entre eoder calorifico del _
hidrégeno, , -, y la energia invertida para su producci

e-

o
d

Anodo Catodo

$
(
Esta eficiencia se encuer, tipicamente, en el rangc
de 50 a 75% para la electrdlisis de a

Un electrolizador debe tener un sistema de prav
de agua, una bomba de circulacién de agua, sepasade
aguagas de hidrogeno y oxigeno, intercambiade calor,
un reguladode la fuente de alimentacitension y sistemas Figural.4... Esquema de u
de control e instrumentai qu¢ incluyan aspectos relativos ©lectrolizado
a la seguridad31]. Existen cuatro tipos esenciales de electrolizzejatependiendo d
electrolito utilizado. Los primeros electrolizaderge la historia empleaban electroli
acidos pero lentamente fueron abandonados porlasssroblemas de corrosion ¢
sufrian. los electrolizadores con membrana de electrolitiny@slco constan de ur
membrana de intercambio de protones como electr@EM por sus siglas en ingle
gue es impermeable al oxigeno. Estos sistemasautiligeneralmentelectrodos
metalicos de estriieras porosas, cams y placas separadoras de flujo, catalizador
es tipicamentglatino o aleaciones de platino. Es una de lasotegias mas modern
en la actualidad.

También existen electrolitos de 6xido sélido o necds conductores de iones
oxigeno que sirven para la electrélisis de vapoaglea, pero todavia se encuentral
una etapa de investigaci(l]. Sin embargo, debido a slta eficiencia, presentan
enorme atractivo para la industria y tienen gratiempoal para el futuro en la producci
a escala de hidrogeno si logran resolverse algiproblemasrelacionadoscon la
durabilidad de los materiales ceramicos en opemna¢ de largos plazos y altas
temperaturas.

Por ultimo, los electrolizadores mas comunes ygntes comercialmente en
mundo son los quievolucranun electrolito alcalino liquido basada en una sélucle
potasa caustica al ZB% de hidroxido de potasiUn diafragma, permeable al agua
los iones de hidroxido, separa los dos electrodoa mantener los gases producto ¢
electrélisis apartados en pos de la seguridadejideencia del sistema. Esta tecnolo
presenta algunas desventajas relacics a limitaciones en la densidad de corrient:
presion de funcionamiento y el régimen de carga&iga[32]. En laFigura 1.4.4se
esquematizael funcionamiento del proceso de electrolisis @&eal, el de electrolisis
PEM.
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En la Tabla 1.4.4se sintetizanlas ventajas y desventajas de los tipos

Alkaline electrolysis PEM electrolysis
40 -90°C 20-100°C
Cathode - + Anode Cathode - + Anode
H, e —\ %0, Hy
g 1 [\'f: =
Ho [ ) C1
Cathode Anode
NilC NiCofFe galhode
Diaphragm Membrane
20H > %0,+H,0+2e Anode H0 > 2H'+%0,+2e Anode
2H,0+2e- > H,+20H Cathode 2H'+2 > H; Cathode
H0 > H,+%O, Totalreaction HO > H,+%0, Totalreaction

Figura 1.4.4Esquema del principio de operacion de electrolizeglalcalinos y PEN32].

electrolizadores enumerados y descriptos a

Tecnologia bien establecida

Catalizadores no nobles

Alta densidad de corrientes

Alta eficiencia de tension

Termoneutral, eficiencias
hasta el 100%

Eficiencia > 100% con

(Q vapor caliente
2 Estabilidad de largo plazo Buen rango de carga parcial Catalizadores no nobles
|_
E Costo relativamente bajo Réapida respuesta del sistema  Alta presién de operacion
> Rango de MW Disefio compacto del sistema

Rentable econémicamente Alta pureza de gas

Operacién dinamica

Baja densidad de corrientes Alto costo de componentes Etapa de laboratorio
) Crossover de gases (grados de . - . Disefio del sistema de gran
§ pureza) Ambiente &cido corrosivo volumen
E Baja densidad de corrientes Posible baja durabilidad Baja dgrqbllldad (fragilidad
= de ceramicos)
> o, L Informacién de costos no
o Bajadindmica Comercializacion fiabl
g confiable

Baja presién de operacion Rango debajo del MW

Electrolito liquido corrosivo
Tabla 1.4.4Comparacion de ventajas y desventajas de electloliea PEM, alcalinos y de 6xido séli[32].

$)%)

El uso de &s celdas de combustible de hidrogeno en aplicasiomiviles y, e
general, el futuro de una economia basada hidrogeno como nuevo combustik
dependen en gran medida de la capacidad de alnmaieta de los tanques que hay
bordo. El almacenamiento de hidrégeno es uno decledlos de botella me
importantes para la puesta en practica de estedipalispostivos en aplicacione
moviles. Como se observa en Figura 1.5.] a una prsibn moderada d
almacenamientan tanque deberia ser ridiculamente grande pararguehiculo teng
una autonomia del orden de 400 km, que dejelugar para el equipaje u otr
pasajeros que no sean el condt [5].
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Figura 1.5.1Volumen de 4 kg de hidrogeno compactado de difesemtaneras, comparado con el tamafio de un
automovil[5].

Existen varias alternativas tecnologicas pararabaénamiento de hidrégeno. El
almacenamiento convencional en la actualidad dezaean forma gaseosa con tanques
de alta presion, y en forma liguida mediante eladefo de criotécnicas para la
refrigeracion junto con unidades de almacenamiemtdaja temperatura y gran
aislamiento, ya probadas con éxito en la tecnolaggpacial. Otros métodos no
convencionales de almacenamiento aprovechan lacasale hidrégeno en materiales
sélidos tales como hidruros metélicos, hidruromfies y alanatos o la adsorcion sobre
materiales a base de carbono. Entre éstos Ultimbs distinguirse por un lado, la
fisisorcion sobre superficies de materiales carbosocomo grafitos, carbones
activados, grafenos, nanotubos de carbono, fulsreetc.; y por otro lado, la
quimisorcion dada en los hidrocarburos, tambiéntapores de hidrégeno en sus
estructuras moleculares. Las densidades graviragtgicvolumétricas de las distintas
alternativas de almacenamiento, se resumen eiglaa 1.5.2

Density: 5gcm3 2gcm? 1gems 0.7gcm3
160 -

B g N, [
L] [ ] nano 2 2
ﬁuux.abar CranoHg o -
(ELES I <373 K. 1 ba ; : :
- [] - R | . LiBH,
LaNigHg MgH, NaBH, . dec. 553K
(LR 300 K. 2 ber 620 K. 5 bar dec. 680K CoHygld 4

¢ 'y
n

- ; on carbon
: KBH # :
100 -| iG] . dec. 580K a LAH, -~ oH
300 K. 1.5 bar I Y __ dec. 400K Gy bip. 11ZK

; A b.p. 272 K
80 ; NaAlH, e
* dec. >520K G

H, physisorbed
on carbon

H, chemisorbed

£y (Hy) (kg Hom)

0 5 10 15 20 25
Pm (Hz) (massts)

Figura 1.5.2Densidades volumétrica y gravimétrica para el aBnamiento de hidrégeno, comparando hidruros
metalicos, nanotubos de carbono y algunos hidrocaskb].
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En esta tesis, nos focalizamos en el estudio dé&dedo adsorbido fisicamente
sobre el area superficial de materiales carbondsosrados con metales de transiciéon
gue promueven la adsorcion y mejoran su capaciéadlmacenamiento. El desafio
actual es el desarrollo de materiales pequefiosdeonsidades volumétricas altas para la
adsorcion de hidrogeno), baratos y ligeros, capdeemdsorber de manera eficiente las
moléculas de hidrogeno y liberarlas bajo demandien#és, el sistema debe ser estable
bajo las condiciones de operacion, soportando an gimero de ciclos de carga y
descarga.

En la actualidad, existen tecnologias avanzadas pmr almacenamiento
convencional de hidrogeno de forma gaseosa. Hayésnclasicos baratos de acero de
alta presion que funcionan hasta 300 bar y en pat®®o el nuestro, trabajan a 200 bar.
Ademas, se han desarrollado tanques de alta presibnuevos materiales compuestos
a base de fibra de carbono, con un recubrimierteynia inerte especial que evita la
reaccion del hidrogeno con los polimeros, capaeeagdiantar presiones de hasta 600
bar y que funcionan regularmente a 450 bar. Otardltiva es el uso de tanques de
aluminio inerte al hidrogeno, reforzados con rew@sntos externos de fibra de
carbono. Para la fabricacién practica es prefefidléorma cilindrica de este tipo de
tanques. Estos contenedores almacenan aproximatiaeieto p/p de hidrégeno, con
algunas desventajas relativas a la sobrepresidestarga.

Por otro lado, se encuentran en desarrollo tecradogriogénicas aplicadas
actualmente en la industria aeroespacial, donddtaesecesario presurizar y enfriar el
hidrogeno a una temperatura de -253°C (v&bla 1.4.). El hidrégeno liquido tiene
una densidad de 70,8 kgfrg la entalpia de vaporizacién en el punto de @i
asciende a 452 kJ/kg, con lo cual los conteneditedsdrogeno liquido, ademas de ser
sistemas abiertos para evitar la sobrepresion,ndebe de grandes magnitudes para
prevenir la pérdida de hidrégeno por transferemidacalor a través del recipiente.
Existes aplicaciones y prototipos en aviones mdga_ockheed, aviones supersoénicos
Tupolev, vehiculos y estaciones de servicio autmadds de hidrégeno liquido
construidas por BMWs5]. El costo de estas tecnologias es actualmentestaugdo.

Por ultimo, con respecto a los hidrocarburos comaeenadores, el contenido de
hidrogeno por atomo de carbono varia segun el ¢tadboiro. No obstante, vale destacar
que en el quemado completo por oxidacion de estombgstibles, se libera GODados
los objetivos planteados relacionados con el ingpantbiental y la conversién limpia y
eficiente de energia, en la presente tesis no anoosl en esta opcion, tanto en lo que
respecta a la produccién como al almacenamientodiégeno via hidrocarburos.
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Los hidruros metdlicos o intersticiales y los hidaicomplejos de metales de
transicion han sido y son ampliamente estudiadoa pa aplicacion en sistemas de
almacenamiento de hidrégefn®3]. La termodinamica de la formacion de hidruros a
partir del hidrégeno gaseoso se describe mediaatermas de presidn-composicion, tal
como se muestra en flagura 1.5.3 La cantidad de fHalmacenado puede deducirse de
la longitud de la meseta de la isoterma que indicexistencia de la solucion solida y
la fase de hidruro. A la derecha de la curva, dada pura, la presion de 4te eleva
abruptamente con la concentracion, mientras quegian de dos fases termina en una
temperatura critica, por encima de la cual la tcans de la fase a la fase es
continua/34].

Figura 1.5.3Isoterma de presidn-composicidn para la adsoradmidiégeno en un hidruro metdlico tip[6d].

En los hidruros metalicos, el hidrogeno reacci@moa diversos metales de
transicion, tierras raras y aleaciones para la doiém de hidruros mediante
interacciones de caracter metéalico. Se genera sinactura metalica con atomos de
hidrégeno enlazados quimicamente en los sitiosrsinteales de la red cristalina
(ejemplos: VH, ZrH,, TiH,;, CehHs, LaNisHg, TiFeH). También existen hidruros
compuestos por metales alcalinos y alcalinos térdemde la union hidrogeno-metal se
caracteriza por combinaciones de enlaces ioniams/glentes (LiH, Bek] MgHy,). Los
hidruros complejos de metales de transicidn sonswenmayoria, mononucleares y
comprenden interacciones basadas en transferetotédss o parciales de electrones
(Mg2NiH,4, MgoFeHs). Los hidruros complejos sin metales de transi@@ércomponen
de metales livianos y el hidrégeno forma unidaddsaédricas con boro o aluminio
(LiBH 4, Na[AlH,]) [35].

A pesar que los hidruros metdlicos tienen gran adpd de almacenamiento de
hidrogeno, estos compuestos presentan algunas ndgsee importantes como una
inadecuada carga de hidrégeno (debida a la cinétita de absorcién/desorcion), altos
costos de aleaciones, alta sensibilidad a impurgassosas, dificultades para permitir
una activacion inicial o reactivacion del materiadja reversibilidad dada su fuerte
interaccion entre el hidrégeno y el metal, elevaukso y altas temperaturas de
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liberacion de hidrégeno (inaceptables para lasicares de operacion en aplicaciones
moviles). Este ultimo punto es el mas critico peste tipo de materiales, llegando a
temperaturas de desorcion que van de 473 a 12T3akgenos hidruros metalic§36].

A diferencia del caso anterior, la entalpia de exép en sdlidos porosos tales
como los materiales carbonosos es mucho menor lqoalax de formacion de los
hidruros. Ademas de los materiales carbonosos {nbo® y nanofibras de carbono,
grafeno, grafito expandido, fulerenos, carbon acky etc.), otros solidos porosos
estudiados para la adsorcion de hidrogeno son da$itas y los compuestos de
coordinaciéon macrocoleculares tales comoMietal Organic FrameworkMOF) y los
Covalent Organic Framework@QOV) [37]. En este capitulo sélo profundizaremos en
los materiales a base de carbono.

Las ventajas de los materiales carbonosos parinacanamiento de hidrogeno
son el bajo costo, la gran accesibilidad, bajaidads una estabilidad termodinamica y
guimica relativamente apropiada, gran diversidaé@siricturas porosas y métodos de
sintesis, caracteristicas adecuadas de reciclddoilidad para liberar el gas a bajas
temperaturas (a diferencia de los hidruros metsjljatada la baja energia de adsorcién
mencionada en el parrafo anterior.

Es abundante la bibliografia cientifica en mateeamateriales carbonosos para
almacenamiento de hidrégeno, ya sea en nanotubgarbleno, nanofibras, carbones
activados, carbonos porosos con alto grado de pglafenos, fulerenos, éxidos de
grafito, etc. Algunos autores se han dedicado kzaeaina extensa revision de todas
estas investigacionefl, 5, 34, 36, 37, 38, 39]Sin embargo, los trabajos que
supuestamente han obtenido espectactulares resiltespecto del porcentaje en peso
de adsorcion de hidrogeno en algunos materialesestmicturados de carbono, como
por ejemplo el estudio de Chambers et [dD], no han podido ser reproducidos
experimentalmente.

$)%)")$) !

Para introducirnos en los fundamentos de la adsorde hidrogeno, debe
distinguirse entre los procesos fisisorcion y los procesos deguimisorcién Los
primeros estan basados en la interaccion de VaWdeails entre un gas y un material
sélido, dada conceptualmente por una fluctuaciéornante en la distribucion de carga
en la interfaz. La energia de interaccion que taraa a las denominadas fuerzas de
dispersion de London,y- ., entre el sustrato y las moléculas de hidrogeid desda
por:
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donde, es la distancia de interacciorryes la polarizabilidad, que en el caso dgksl
fja y, por lo tanto, el modo de aumentaj- , es incrementandot+y. El
almacenamiento en este tipo de materiales carbsrsgsda por fisisorcion, es decir que
el hidrogeno se acumula en la superficie gracites duerzas de Van der Waals, con
energias de interaccion del orden de 1 a 100 [&8) Esto lleva a que el hidrégeno se
desorba facilmente elevando discretamente la teaahparen el sistema. En la mayoria
de los casos la adsorcién de hidrégeno se produc@a monocapa superficial, con lo
cual es aplicable la isoterma de Langmuir que sestra, para algunos casos tipicos, en
laFigura 1.5.4

Figura 1.5.4.Adsorcién de hidrégeno sobre 6xido de grafito (G@notubos de carbono de pared multiple
(MWCNT), materiales hibridos compuestos por GO y MWCi¢ducidos (rGO-MWCNTS) y sin reducir (GO-
MWCNTSs), como funcion del tiempo, a temperatura &mta y 5 MPa de presion de hidrogého).

Como se observa en laigura 1.5.4 la capacidad de almacenamiento de
hidrogeno, en unidades de % p/p, puede expresarkmeion del tiempo de adsorcion
y también en funcion de la presion. Este porcendgeadsorcion estd intimamente
ligado (en la mayoria de los casos es directamgrtporcional) al area superficial
especifica del adsorbente. Si se expresa la cdrdidisorbida o fraccion de cubrimiento
de la superficie , como funcion de la presidn se utiliza la siguiente igualdad para la
isoterma de Langmuir:

0/
o/
donde0 es la constante de equilibrio de adsorcion.

La fisisorcion de hidrégeno en materiales carbos@soda por la continuidad de
dos mecanismos: en primer lugar se adsorben lagcolak directamente sobre la
superficie del adsorbente y luego se genera umafér@ncia de masa en la interfaz,
resultando en la retencion de estas moléculas g@asesn los espacios internos del
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adsorbente. De esta manera intervienen en esteegmrofactores como el area

superficial, el tamafio de poros, la topologia yuestira quimica de la superficie, la

presion y la temperatura aplicada, etc. La estrachorosa y el area superficial

especifica son particularmente importantes. Pqasie, la dependencia de la adsorcion
de hidrégeno con la temperaturg § la presion /) se describe por la misma relacién
de Langmuir que establece:

234/ 8
16

7 1

Como era de esperar, la cantidad adsorbida dectee@do aumenta la
temperatura o disminuye la presion.

Por otro lado, en los casos en que los electrameduicrados en los enlaces
entre los atomos de carbono participan en el poodesadsorcion, se puede establecer
el proceso dequimisorcion en cada uno de estos atomos. En este mecanismo se
modifica la estructura electronica de los atomoszamlos, dando lugar a ligaduras
iGnicas o covalentes, con energias de enlace dehate 1 a 10 eV. Ejemplos de ello
son el caso de la reaccién de hidrégeno con fubsrdmjo alta presion (hasta 3000
MPa) y alta temperatura (500 a 600 K) y tambiétaepared externa de nanotubos de
carbono[39]. No profundizaremos en el mecanismo de quimisorga que es ajeno a
los estudios y objetivos planteados en esta tésigfecto, el hecho que la liberacién de
hidrogeno adsorbido por quimisorcién solo se dauy altas temperaturas, hace que
este proceso no sea Util para aplicaciones praafiealmacenamiento de hidrégeno.

%)) 7

Grafito. Junto con el diamante, los nanotubos,
el grafeno y los fulerenos, el grafito es una de la
formas alotropicas en la que se presenta el carbono
en la naturaleza. Como se muestra endara 1.5.5
la estructura hexagonal del grafito se debe a la
hibridaciénsp’ de sus atomos de carbono que forman
tres enlaces covalentes planos con angulos de 120°,
con un orbital deslocalizada Este orbital se forma
por la hibridacién de los orbitalggperpendiculares a
al plano que quedan libres y es fundamental para ll—Ellgura 1.5 5Estructura del grafito.
propiedades eléctricas de este material. Mientuas g
estos enlaces covalentsg son extremadamente fuertes, la unién entre laascdp
grafito es mucho mas débil, puesto que respondeeezds de Van der Waals e
interacciones mediante orbitalegntre las mismas.
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La pequefia dtancia entre las capas de grafito y su escasa sageficial
especifica (SSAhacen que el grafito tenga una baja capacidadrdacehamiento d
hidrogeno, a pesar de su alta polarizabilidad. &steategia interesante para aume
su SSA es a través de moliendapor bolas[42] o mediante métodos de sintesis
permitan expandir ligeramente el espaciado interlamDespués de 4 hs de molier
el SSA puede llegar a los 70(3/g. A 10 bar de presiéan atmésfera de hidréger
luego de 80 hs de molienda, se ha dete una capacidad de almacenamient 7,4%

p/p[5].

Carbon activado El carbon activado puede ter
SSA de hasta 3000%g y esta disponible en la indust
con tamafnos de poros promedio menores a 1 nm.
material se preparpartiendo de precursores organi
ricos en carbono, mediante destilacion seca paraaft
compuestos organicos carbonizados. La active
térmica requiere un calentamiento a temperaturée
700°C y 1000°C, en presencia de gases oxidantes -

d . - ti .z .. Figura 1.5.6Estructura del polv
COZ.’ vapr de agua, aire, etc.; la ac IVacion qUIMICi g carpon  vegetal  activad
realiza entre 500°C y 800°C en presencia de ncias Imagen SEM  (Microscopi
deshidratantes como KOH Hi;PO; que luego son e'e‘;‘ré;‘icg Ide ba”‘go) Idfg'
e . roducto de la marca besci
lixiviadas [1]. En la Figura 1.5., se muestra la P 3l
estructura tipicaobservada por microscopia electronica de ba de una muera de
polvo de carbon activadd 3].

Hasta el momento, los carbones actos con la mejor capacidad
almacenamiento de hidrégeno que se han identificatbmrben ~ 4,8% [, a una
temperatura de 87 K y una presion de 59[44].

Grafeno y ranoestructuras de carbor.
El grafenoes un material aromético y consi
sencillamente eana capa simple de gral. Los
atomos de carbono forman una estruc
hexagonal y a partir del grafeno con cel
pentagonales yeden formarse sistem
nanoestructuradosomo lo: fulerenos. Esto se
ilustra en laFigura 1.5., donde también se

Figura 1.5.7.Esquema de un nanotubo

observaun nanotubo de carbono de P38 carbono y un fulereno, obtenidos a partir
simple (SWNT por su sigla en inglé enrollarunalamina de grafer
representadoaturalmentecomo una lamina de
grafeno enrolladéEl eje a partir del cual “se enrollaricaunqueen los experimentos r
es plausible “enrollar” laminas de grafeno), defeemsi el nanotubo ezigzag
armchairo tiene otra quiralidad y torsién, generando ea &kimo caso nanotubos ¢
hexagonos queienen un cierto angulo respecto del eje del * La quiralidad
determina las propiedades eléctricas y mecanicissdeanotubo
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Cuando hay una pluralidad de laminas de grafitoollmtas para formar
nanotubos, se habla de nanotubos de carbono de paieple (MWNTS). De hecho,
los primeros nanotubos que se descubrieron fuerdiNWVis [45], en el afio 1991. Dos
afos después se lograron sintetizar SWMG]. En la Tabla 1.5.1se muestra un
resumen de datos reportados en bibliografia acEr@macenamiento de hidrogeno en
nanotubos de carborn@9].

SWNT

SWNT

SWNT

SWNT alineado
SWNT

SWNT

MWNT

SWNT

SWNT-TiAl 0.1Vo.04
SWNT-Ti—6Al-4V
SWNT-Fe

SWNT molido en Ar
SWNT molido en D »
CNT

CNT dopado
Li-CNT

K-CNT

Li-CNT (Hz humedo)
Li-CNT (H2 seco)
K-CNT (H2 himedo)
K-CNT (H2 seco)
Li-CNT

SWNT

SWNT

MWNT

MWNT

CNT

SWNT

MWNT alineados
MWNT alineados
MWNT aleatorios
MWNT

MWNT

MWNT

SWNT

SWNT

MER MWNT

Rice SWNT

CNT

Se supone 100
Alta

. 50
Purificada
Purificada
Alta
Purificada
Purificada
Sonicada >98
Purificada
Purificada
<50

<50
Purificada
Purificada
Purificada
Purificada
Purificada
Purificada
Purificada
10-40

80-90

90 vol%

No purificada
No purificada
Purificada
Alta

Alta

Alta

Alta sin tratar
Alta tratada con acido
Alta

No purificada
No purificada
10-15%

Alta

133
Ambiente
300
Ambiente
77-300
80

: 300-700
Ambiente
Ambiente
Ambiente
Ambiente
Ambiente
Ambiente
298-773

473-673
<313
473-673
473-673
<313
<313
473-663
273

298

298

293
Ambiente
77

298

290

298

300

300

300

295

77

298

298

298

0,04
0,067
10,1
11

8

7
Ambiente
4,8
0,067
0,08
0,08
0,08
0,9
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,04
6,5
Ambiente
0,2
10

10

10
1,0
1,0
7,0
0,1
0,1
3,6
3,6
11,35

5-10
3,5-4,5
4,2

4

1-15
8,25
0,25
1,2

6

1,7
<0,005
<0,1

0

0
0,5-1,0
20

14

12

2,5

21

1,8
0,7-4,2
7

0,63
0,5

2

0,5

6

3

2,4
0,68
5-7
13,8
0,7-0,8
0,93
2,37
0,03
0,05
11,26

[39]
Dillon et al.
Dillon et al.

Liu et al.

Liu et al.

Chen et al.

Ye et al.

Wu et al.
Smith et al.
Dillon et al.
Hirscher et al.
Hirscher et al.
Hirscher et al.
Hirscher et al.
Hirscher et al.
Zidan and Rao
Chen et al.
Chen et al.
Yang

Yang

Yang

Yang
Pinkerton et al.
Dillon et al.
Ritschel et al.
Ritschel et al.
Ding et al.

Adu et al.
Pradhan et al.
Zhu et al.

Cao et al.

Zhu et al.
Chen et al.
Chen et al.
Badzian et al.
Nishimiya et al.
Nishimiya et al.
Tibbetts et al.
Tibbetts et al.
Chambers et al.

Tabla 1.5.1.Resumen de reportes bibliograficos acerca de lacihgsh de almacenamiento de hidrégeno en

nanotubos de carbond Nota: Todas las referencias de estos reportes saegian er{39]).

Por otro lado, las nanofibras de carbono (GNF) demerado controversias en lo
gue respecta a su capacidad de almacenamientoddi&dmo. Algunos autores han
reportado estudios donde encuentran valores edtraios de adsorcion de hidrogeno
que van del 10 al 67% p/p de,Ha temperatura ambiente. Sin embargo, ninguno de
estos trabajos experimentales ha podido ser repidmula singularidad de estos
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prometedores y espectaculares resultados puedasdebe que las isotermas de
adsorcion/desorcién de hidrégeno sobre GNF presentea fuerte histéresis. Esto
induce a pensar que los materiales muestreadomwudificando su estructura con los
ciclos de adsorcion y a ello se debe la incapactiadeproducir los datos anteriores.
Estudios mas cautelosos indican que las GNF deowartamorfo producidas por

técnicas de mezclado de polimeros y activados €npGeden adsorber hasta un 1,3%
p/p de H a 298 Ky 200 ba¢7].

Por su parte, los fulerenos son
una clase de molécula de carbono
en las que sus atomos se arreglan en
12 caras pentagonales y 2 0 mas
caras hexagonales. Los mas
conocidos son los formados por 60
atomos de carbono g6 Asimilados
a un balon de futbol, y por ello .

., . Figura 1.5.8llustraciones de fulerenos con 60, 70, 240 y 540
también conocidos COMO 4tomos de carbor
futbolenos luckyballsen inglés),
estan configurados por 20 hexagonos y 12 pentagfressla Figura 1.5.8. Estos
materiales no tienen capacidad de almacenar hidoog&n embargo, la decoracion de
fulerenos (Go y otros) con atomos de metales de transicion atarian segun
simulaciones computacionales, la capacidad de @dsode hidrogeno. Esto se debe a
la naturaleza del enlace de hidrogeno en estos westgs, explicada por la interaccion
de Kubas y el modelo de Dewar-Chatt-Duncarjgéi

Materiales carbonosos hibridog.os fulerenos decorados que mencionamos mas
arriba, los nanotubos de Tabla 1.5.1dopados con Ti, con aleaciones de Ti-Al-V, con
Li o K, junto con un sinnimero de otros compuestrdonosos que son utilizados en
combinacion con materiales Utiles para el almacé&ram de hidrégeno, son lo que
llamamos aqui materiales carbonosos hibridos. tarporacion de aditivos, que en su
gran mayoria son metales de transicién, producebicanen la estructura cristalina,
electronica y quimica del material, modificando dieduego las caracteristicas de
adsorcion de gases y de hidrégeno en particular.

Existen numerosos trabajos donde se propone etatkronetalico de materiales
a base de carbono. En un trabajo de 2008 y medialttelos de Teoria Funcional de la
Densidad en la Aproximacion de Gradiente GenemddiZ&GA-DFT por sus siglas en
inglés), Chan et §49] estudiaron la adsorcion de 12 atomos metalicesatifes sobre
grafeno y calcularon la funcion trabajo, la dendida estados, el momento dipolar, las
energias de adsorcion y las geometrias mas estdblesda sistema dopado. Estos
resultados son muy importantes para la evaluac®nod mejores candidatos de
decoracion de materiales carbonosos con el finrdacgnar hidrégeno.

Un ejemplo de decorado muy estudiado para estes fes el Pd. También
utilizando GGA-DFT, Loépez-Corral et al analizaroa hdsorciéon de hidrégeno
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molecular sobre una superficie de grafeno funcieadh con Pd, considerando distintas
estructuras de coordinacion molecular para el Pgldstudiando las geometrias mas
estableg50]. Sin embargo, los &tomos de paladio depositada® grafeno tienen una
tendencia muy fuerte a aglomerarse, formando natiopias grandes tridimensionales
sobre la superficie de carbono. Esto aumenta & gesmaterial y disminuye el area
efectiva de contacto. Resulta necesario entoncesnerar estrategias adecuadas para
evitar la aglomeracion de las nanoparticulas noeigly dispersar los atomos de paladio
sobre la superficigs1].

Un fendmeno muy discutido en este tipo de
superficies grafiticas hibridas es el mecanismo de
spillover de hidrogeno sobre decorados de[#4],
también sobre P53, 54, 55]y otros metale$56,
57]. Este proceso, tal como se muestra efidara g, 1.5.9spilloverde hidrégeno en
1.5.9 consiste basicamente en la quimisorciOmn catalizador metélico sobre un soporte
disociativa de la molécula de hidrogeno sobre @fafitico[58]
catalizador metalico, seguida de la migracion de dmmos de hidrogeno desde el
catalizador hasta el sustrato grafitico y su difmssobre la superficie o dentro del
volumen de este Ultim®b8]. Este mecanismo es, sin embargo, controversial debe
tener precaucion para explicar determinados heabkasificos en base apillover.

Otros decorados investigados mediante
analisis de primeros principios son el Ca y el B.
En la Figura 1.5.10se observa la densidad
parcial de estados de orbitaldd del Ca y los
orbitales del H, (H-s) para grafeno dopado con
B (que sustituyen atomos de C de la lamina) y
Ca en el sitidop del carbong59].

Figura 1.5.10. Estructurageométrica y También se han_estudiado otras opciones
densidad parcial de estados de los orbitale§0MO AI[60], N [61], Ti [62], metales alcalinos
3ddel Cay los orbitales del H; (H-s) para  como el Li 0 el K[63, 64, 65] Ru, Ni[66], Co,
grafeno dopado con B y ¢59] Fe [67], etc. En particular, en el caso de

fulerenos, se destaca el estudio de Zhao F& Estos

autores investigaron el aumento de la capacidad de

almacenamiento de hidrogeno de futbolenosy (€

CugB12) decorados con metales de transicion, en

condiciones normales de presibn y temperatura.

Encontraron que fulerenos dopados con Sc, en una

geometria particular (veffigura 1.5.1), pueden enlazar

hasta 11 moléculas de hidrégeno por atomo metéli@o,

de las cuales pueden adsorberse y desorberse rda for

reversible. De esta manera, podrian alcanzarséddeles rig,a 1511, Estrucra

de almacenamiento tedricas de ~9% p/p de hidrogeno. atémica optimizada del fulereno
CugB12[ SCH(H,)s] 12 [68]
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Otros resultados particularmente prometedores a®mbtenidos por Yildirim et
al [62, 69], quienes han propuesto la decoracidon de nanotdasrbono con titanio,
descubriendo que si un SWCNT con una cobertura
ligera de Ti se expone a altas presiones de hidmge
seria capaz de almacenar hasta cuatro moléculas de
hidrogeno por adatomo de titanio. Este modelo
computacional se ilustra enfégura 1.5.12

Motivados por estos resultados y con el fin de

acercarse a las condiciones experimentales, Ro@s e
[70] afhadieron al sistema las especies moleculares
presentes en el aire que compiten en la adsorcion.
Entre éstos, se encontré que las moléculas g 1.5-12Modelo computacional de

, . . un nanotubo de carbono (celeste)
oxigeno son fuertes competidoras e inhibidoras paj&orado con adatomos de titanio (azul
la adsorcion de hidrégeno. Los calculos muestrancuro) que pueden coordinar, en su
que la interaccion de la molécula de oxigeno con Jsorcion, hasta cuatro moléculas de

. Indrogeno (rojo) cada uri69].

decorado de Ti sobre grafeno conduce a la
formacion irreversible de dioxido de titanio. Unalétula de hidrogeno quedaria de
esta forma quimisorbida sobre el grafeno decoradoenergias de enlace que rondan
los 8 eV, es decir una energia de enlace enormalid&ido de titanio resultante
presenté una capacidad de almacenamiento infem@daydel titanio. En presencia de
hidrégeno molecular y oxigeno, el atomo de titamimbién se oxida. EI cambio de
energia en el proceso total de oxidaciéon, expumsiaFigura 1.5.13es de 7,7 eV. Las
predicciones relativas a la formacién de dioxidaotithnio fueron confirmados por un

trabajo tedrico y experimental de otro grugal.

Figura 1.5.13Reaccion de oxidacion en presencia de hidrégenocalmaao. El grafico de la izquierda muestra los
cambios de energia de las distintas configuracigemsnétricas (unidades de eV) en funcién de loe&G
(gradientes conjugados) en la minimizacién de daqgugra la adsorcién de oxigeno molecular sobsistdma. La
figura de la derecha ilustra la reaccién de coaaldm, obtenida mediante el método de la bandaica@nétodo
NEB), para la disociacién de oxigeno. C: azul; Toleta; O: amarillo; H: celes{&0].

Los métodos de Gradientes Conjugados (CG) y el doétie la banda elastica
(NEB) son utilizados en trabajos de esta tesigdnsexplicados con mayor detalle en la
seccion 2.3.1 de Herramientas y Metodologia.
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La decoracion con niquel de compuestos carbongsreee también como una
alternativa prometedora con el fin de mejorar lpacedad de almacenamiento de
hidrogeno de estos sistema®, 73, 74,75, 76, 77]. Esta decoracion puede lograrse
tratando quimicamente la superficie, con una séfude nitrato de niquel que permite
decorarla con oxido de niquel. Luego se reducdcaleh en atmdésfera de hidrogeno a
altas temperaturdg8]. En el campo tedrico, los calculos de Lee ¢74] sugieren que
un solo atomo de Ni depositado sobre un nanotubtad®no puede almacenar hasta
cinco moléculas de hidrogeno, con una barrera derdién que corresponde a 328 K
de temperatura de desorciow].

En esta tesis, también proponemos al niquel coracaliarnativa a la decoracion
de titanio, debido a que el primero no se oxidaféaiimente en presencia de oxigeno
como el ultimo. Se realiza ademas un analisisraéieo de adsorcion competitiva de
oxigeno e hidrogeno sobre los metales mas estu@mmoo decorados de grafeno para
almacenamiento de hidrégeno.

Almacenamiento electroquimico en materiales carbsnos Ademas del
almacenamiento de hidrogeno por adsorcion, es lposd almacenamiento
electroquimico de hidrégeno en materiales carbadso analogia con la formacion de
hidruros metalicos, puede utilizarse el carbono @oralectrodo polarizado
negativamente para la electréligissitu. Este proceso es muy eficiente energéticamente
ya que se vincula con la produccion de hidrégeparér de electrolisis de agua y su
consecuente almacenamiento en el sustrato carhoBes®método electroquimico no
involucra, sin embargo, ningun tipo de adsorcidmld-igura 1.5.11se esquematiza un
sistema de almacenamiento electroquimico.

Figura 1.5.11Esquema de un sistema de carga y descarga eldatiocglde hidrégeno en nanotubos de carbono
[39].

Como la reaccion de cargado se realiza con hidobgémico, el mismo podria
ser incorporado de esta manera en el carbono,ipdestdo de la energia necesaria
para superar la barrera de disociacion. Dependideda calidad del electrolito, el tipo
de material carbonoso y las condiciones de cargediga, la capacidad de
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almacenamiento electroquimico de hidrégeno regissaltados que van entre el 0,3 y
el 3% p/p H.

$)8) 7

El denominadadelivery de hidrégeno consiste en el transporte y la Bistion
del mismo mediante infraestructuras y procesos igokiyen tuberias, camiones,
sistemas de almacenamiento, electricidad, compesosurtidores. La eleccion para el
modo de produccion de hidrogeno puede generar am igrpacto sobre el costo y la
modalidad dedelivery. La produccion centralizada de grandes cantiddddsdrégeno
quiz& disminuya los costos de obtencion pero aamégilos costos dieliverydebido a
la lejania con los puntos de uso final. La desadinficion de plantas de produccion de
hidrogeno, que podemos denominar como “generaciétribdiida de hidrogeno”,
implica costos mayores de produccion por trataesendnores escalas, mientras que se
economiza en aleliverypor estar cerca de los centros de consumo.

El deliveryde hidrégeno puede realizarse basicamente mediastalternativas:

Gasoductos, tuberias, tubos y modulos transpostadslecamiones con
acoplado con hidrogeno gaseoso comprimido puro zclado con gas
natural (Hidrégeno gaseoso).

Tanques criogénicos con hidrégeno licuado tranadod en camiones,
barcos, buques o ferrocarriles (Hidrogeno liquido).

Portadores de energia de alta densidad como elhateta etanol o
derivados de biomasa renovable que pueden septraados para ser
reformados en el sitio para su uso final (Portagldeshidrogeno).

En laFigura 1.6.1se ilustran la primera y la segunda posibilidadrdasporte y
distribucion. Cabe mencionar que en algunos casosde resultar mas viable y
econdmica la opcion déelivery utilizando un determinado medio para el transporte
(gasoductos hasta la periferia de las ciudadesejeonplo) y a través de otro método
para la distribucion (por ejemplo: gasoductos widg, es decir camiones distribuyendo
hidrégeno comprimido hasta las estaciones de s$eyvita eleccion de la opcién
Optima dependera de la cantidad de hidrégeno do@ diespacharse y de las distancias
a las que se debe transportar y distribuir. Paaadgs cantidades de hidrogeno y largas
distancias de transporte, la opcion econdmicanmeaterentable y energéticamente mas
eficiente es la de infraestructura de gasoductbs,0imo ocurre con el gas natufal.

En el largo plazo, para distancias o cantidadesomasny también en el caso de
mercados con alta densidad de poblacién, las dosasl alternativas ddelivery de
hidrégeno resultan muy atractivas, tanto desdeuettopde vista energético como
econoémico.
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Figura 1.6.1Esquema ilustrativo de distintos métodosidiveryde hidrégeno: a) gasoductos de hidrégeno hasta las
estaciones de servicio; b) tubos de hidrégeno gaseamprimido transportados por camiones; ¢) hielnégiquido
en tanques criogénicos transportados por camianes

&

$)8)$)$) /

El transporte y/o distribucién por gasoductos espleidon mas econémica cuando
se despachan grandes cantidades de hidrégeno. dstranpais, actualmente se esta
evaluando la opcion (ya considerada en otros parggsde transportar el hidrogeno
utilizando los gasoductos de gas natural existentesno forma de reducir las
inversiones. Se prevé que, para transportar hased% en volumen de hidrogeno, no
es necesario realizar grandes modificaciones ytadapes a la actual red de gas
natural[79, 80]. En el caso de usos finales de hidrégeno pura,a&rnativa requeriria
de procesos de separacion en los puntos de consumo.

Estados Unidos tiene una longitud agregada de gesmxd de hidrogeno (en
servicio, en construccion o planificados) de ma28@0 km. Esta red se encuentra
operando para grandes refinerias e industrias qasmie los Estados de Louisiana,
Texas y California, para grandes productores deirghsstrial como Air Liquide, Air
Products & Chemicals y para organizaciones talesoocel Laboratorio Nacional de Los
Alamos o la NASA, que utilizan grandes cantidadesidrogeno con fines especificos.
La presion de disefio de las tuberias es muy variabiscila entre menos de 1 MPa a
mas de 10 MPa. Utilizan como material de constarcei acero inoxidable o el acero al
carbono con agregados de alta resistencia, ampitaneenpleados para tuberias de gas
de alta presiondl].

Por su parte, Alemania cuenta desde 1938 con uodgei® de 240 km que
transporta 8900 kg/h de hidrégeno a 2 MPa, portubaria de 25 cm de diametro.
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También en Europa existe una de las redes de gassdmas largas del mundo. Este
pertenece a la empresa Air Liquide y recorre 400desde el norte de Francia hasta
Bélgica y Holandd82]. Ademas, en lo que se refiere a investigacione cabaltar el
Proyecto NaturalHy de la Union Europea que anal@&daitilizacion del sistema de
distribucion y transporte de gas natural existerteEuropa para el hidrogena9].
Algunas conclusiones resumidas determinan que ndegedo del acero con el que se
construyé cada gasoducto de alta presion, los nsispueden ser utilizados para
mezclas que contienen hasta el 50% deRdra el caso de hasta el 20% de Ibls
aspectos de seguridad con GN no se comprometegctegte la situacion actual. Cada
potencial adicion de hidrégeno a una parte padicadle la red de gas debe ser
considerada individualmente.

$)8)%)") (

Otro método de transporte y distribucién es mediaituso de camiones con
modulos transportables de gas comprimido, lo ggenals compafiias denominan como
“gasoductos virtuales”. Los cilindros de gas a pl@sion almacenan alrededor de 1,8
kg de hidrégeno a 40 MPa. Los costos de manejanspiorte son muy elevados. Los
camiones con modulos o tubos de gas comprintigdme(trailer§ consisten en varios
cilindros de acero montados en un marco proteBtependiendo del nimero de tubos,
estos sistemas pueden ser configurados para tréauspotre 60 y 460 kg de hidrégeno
a presiones en un rango que va de 20 a 60[BtRalLas presiones maximas alcanzadas
obedecen a las normativas y regulaciones partesilde cada pais.

A presion atmosférica, el hidrogeno se licua pdrajie de -253°C, tal como se
describia en Igabla 1.4.1Esto requiere una gran cantidad de energia gastisea en
un 30% del contenido energético total del hidrégeran las tecnologias actuales.
Ademas, una fraccion del hidrégeno se pierde pap@esacion y el costo de este
proceso es muy elevado. Al licuarse, el hidrégemedp ser almacenado en la misma
planta de licuefaccion en grandes tanques aisldélosla actualidad, cuando deben
recorrerse distancias muy largas, el hidrogenoraesporta en estado liquido en
camiones cisterna con tanques criogénicos supedas Luego se despacha con
camiones de reparto en los puntos de distribuddnde el hidrégeno se vaporiza a alta
presion[83]. Al igual que los gasoductos de hidrégeno, estaradtiva es solo viable
econdmicamente cuando se trata de largas distancias
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Algunos portadores de hidrogeno como los hidrurostdlicos, materiales
carbonosos, otros sistemas nanoestructurados chrtitoros reversibles, distintos tipos
de liquidos y otros materiales ab/adsorbentesatédeno, pueden ser utilizados para el
transporte de hidrogeno, gracias a su densidadmtfica y gravimétrica de
almacenamiento. Los materiales portadores se vatiagl punto de distribucion y se
recogen los materiales adsorbentes vacios, tal dommona la logistica con tubos
convencionales de gas comprimid@3]. Esta alternativa déeliveryde hidrégeno aun
se encuentra en una fase de investigacién y ddsagrano se ha demostrado hasta el
momento que tenga ventajas energeéticas 0 econgneicasomparacion con los otros
métodos.

&!

En un trabajo reciente, algunos autof@$] han comparado camiones con gas
comprimido, camiones con liquido criogénico y gasdds como modos dieliveryde
hidrogeno para diferentes caracteristicas geogsaffcde mercado. Mediante modelos
que estiman costos y caracterizan distancias pamaporte, han podido determinar la
forma dedelivery mas rentable, para cada caso particular. Susiestednsideran
parametros como poblacion, densidad de poblacamafio de la ciudad, nimero de
estaciones de servicio de GNC disponibles que podér adaptadas para el despacho
de hidrégeno y demanda de energia para el seatmpiorte GNC. Sobre este ultimo
punto, profundizaremos en el siguiente apartadogfisales del hidrogeno).

Algunos resultados de este estudio para dos diagade transporte y dos flujos
de hidrégeno diferentes, se muestran éfidara 1.6.2

Figura 1.6.2Costos de transmisién o transporte de hidrégeno /d$Siscriminados por items, en funcion de las
distancias y los flujos. Se comparan tres métodosrahsporte: modulos con gas comprimido transgostaen
camiones — gasoductos virtuales (G); camionestaoques criogénicos de hidrégeno liquido (L); gastas de
hidrégeno puro (PB4].

51



Con respecto a la distribucién, el trabajo hacedeson modelo de ciudad circular
idealizada, con una red homogénea de estacionssrdeio. LaFigura 1.6.3exhibe los
resultados obtenidos de los costos de distribudérhidrégeno, como funcién del
namero de estaciones y el radio de la ciudad arcube tienen en cuenta dos
capacidades particulares de las estaciones deise®00 kg/dia y 1800 kg/dia.

Figura 1.6.3Costos de distribucion de hidrogeno (U$S/kg) hanianed de estaciones de servicio como funcién del
namero de estaciones en la red y el radio de wuadiidealizada radial. Se consideran dos capassd#& despacho
para cada estacion: a) 1800 kg/dia; b) 500 kddiga

$)9)- 3

Debido a la disponibilidad irregular e intermitewk® los recursos renovables, es
necesario el uso de vectores energéticos comalgdano para cubrir la demanda de
manera eficiente e inteligente. Las celdas de cstiille (CCs) de hidrégeno son, en
este sentido, una tecnologia fundamental para uhaaf economia del hidrégeno.
Como etapa de transicion, resulta atractiva tambérposibilidad de utilizar el
hidrogeno directamente en motores de combustiG@rnat(MCI), de forma pura o
mezclado con gas natural. En este capitulo anafimas con mas detalle estas dos
aplicaciones generales del hidrogeno como vecngético y combustible.

Las celdas de combustible (CCs) son dispositivestrelquimicos que convierten
la energia almacenada en enlaces quimicos de bisdgmetano, metanol,
hidrocarburos u otras sustancias, en calor y @atad. Dicho en otros términos, se
trata de pilas galvanicas en las cuales la enébgéade la reaccion se convierte en una
corriente eléctrica. Al ser una reaccion exotérmiegulta interesante el concepto de
cogeneracion, esto es el aprovechamiento conjumto cdlor y la electricidad
producidos, en particular para las aplicacionescastarias. A diferencia de una bateria
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convencional, los electrodos de una CC son catadity muy estables, en el sentido de
gue no sufren ellos en si reacciones quimi¢hsOtra distincidon necesaria respecto de
las pilas convencionales, es que las CCs generargianininterrumpidamente al
suministrarse los reactivos en flujo continuo desdeeservorio externo, mientras que
en la pila convencional el combustible se encueatrau interior y produce energia
hasta consumirse.

La alta eficiencia y el minimo impacto ambientatdra de esta tecnologia un
excelente competidor para las maquinas térmicasnguauperan el 30% de eficiencia
energética. Ademas, las CCs no producen emisiam@sraoinantes. En el caso de las
CCs de hidrégeno, el unico producto secundariges.a

Una de las CCs mas comunes es la denominada celdemmetinbrana de
intercambio de protones PEM (por sus siglas erem@roton Exchange Membrahe
En laFigura 1.7.1se muestra el funcionamiento de una celda tipitd,Pa cual consta
de un anodo, donde se oxida el combustible; y todoadonde se reduce el oxidante.
El electrolito cumple la funcidbn multiple de aidlareléctrico, conductor proténico y
separador de las reacciones que ocurren en losleltisodos. Los electrones migran del
anodo al catodo en forma de corriente eléctrica\a$ de un circuito externo, mientras
que los protones migran a través del electrolitb.p&so de los protones por la
membrana, es decir la conductividad protonica, uieépealel grado de humidificacion
que ésta tenga.

Figura 1.7.1Esquema de una celda de combustible PEM (de membemtercambio protnico)

Existe una gran variedad de CCs con distintos gra@odesarrollo y, del mismo
modo, existen varias clasificaciones posibles dotip® de electrolito, el tipo de
combinacion de combustible y oxidante, la tempeaatle operacion, la eficiencia, el
tipo de aplicaciones, etc. No obstante, la clasifitn mas usual de las CCs estéd basada
en el tipo de electrolito.
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En laTabla 1.7.1se realiza una comparacion de los siguientespseisipales
tipos de CCs:

CC de Membrana de intercambio protonico (PEM)
CC de Metanol (DMFC)

CC Alcalinas (AFC)

CC de Acido Fosférico (PAFC)

CC de Carbonato fundido (MCFC)

CC de Oxido Sélido (SOFC)

- Electrolito: Polimero sélido

- Vehiculos de

- Catalizador: Platino TETSEITIE TR - Temperatura - Costo del
o, comun) i catalizador
- Temp. de operacién (°C): 80- L de operacion -
o5 . Apllce_10|on¢s baja . Sen5|b|I|dad a
F2% - Potencia: (0,1-100) kW zset;g'g:;gfi - Arranque Ic?esl Impurezas
- Eficiencia eléctrica (%):  40- comercial) e combustible
60 (pila) / 30-50 (sistema) - Telecomunicaciones
- Electrolito: Polimero sélido .
- Catalizador: Platino - Aplicaciones de ' {:aCIIIdad de
o, P = ransporte del
- Temp. de operacion (°C): 50- pequefio tamafio metanol
DMEC 120 (teléfonos moviles, . Alta densidad - Baja eficiencia
- Potencia: 1mW-100kW ordenadores de potencia
- Eficiencia eléctrica (%): 20- portatiles, etc) del metanol
30 (pila) / 10-20 (sistema)
- Electrolito: Solucion de
hidréxido de potasio en agua - Aplicaciones
- Catalizador: Metales no espaciales - Rendimiento
preciosos - Aplicaciones alto n
AFC - Temp. de operacién (°C): militares - Bajo costo de ’ Cs:%nzsl?:glre
105-245 - Vehiculos de los
- Potencia: (10-100) kw transporte (menos componentes
- Eficiencia eléctrica (%): 60- extendido)
70 (pila) / 62 (sistema)
- Electrolito: Acido fosférico
liquido - Aplicaciones
- Catalizador: Platino sobre estacionarias - Costo del
base de carbono (residencial y - Alta tolerancia catalizador
PAEC - Temp. de operacién (°C): comercial) a las - Arranque lento
180-205 - Vehiculos de impurezas - Baja densidad
- Potencia: >10MW transporte(mas de potencia
- Eficiencia eléctrica (%): 55 reciente)
(pila) / 36-42 (sistema)
- Electrolito: Carbonatos
alce}lin_os sobre una matriz . Alta eficiencia - Corrosion
ceramica - Aplicaciones . Admi debida a las
- Catalizador: Material de los estacionarias iiifz Gl altas
electrodos (no platino) (residencial y varletflad'gle temperaturas
MCFC - Temp. de operacién (°C): 650 comercial) ggm Sl - Arranque lento
- Potencia: 100MW - cogeneracion ; - Baja densidad
- Eficiencia eléctrica (%): 50- LIRS de potencia
60 (pila) / 47 (sistema)
- Electrolito: Sélido ceramico Aplicaci
- Catalizador: Material de los ' egt;:?gf;?: s - Alta eficiencia - Corrosion
electrodos (no platino) (comercial e - Admite gran debida a las
- Temp. de operacion (°C): industrial) variedad de altas
SOFC 800-1000 combustibles y temperaturas

- Potencia: >100kwW
- Eficiencia eléctrica (%):

60-65
(pila) / 50-60 (sistema)

- Cogeneracion
- Vehiculos de

transporte (trenes)

de
catalizadores

- Arranque lento

Tabla 1.7.1Comparacion entre distintos tipos de celdas de cstitibes, clasificadas por tipo de electro[Bs].
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Otra aplicacion del hidrégeno como combustible esjieemado directo en
motores de combustion interna (MCI), tal como skzatel gas natural o la gasolina.
En la seccién 1.4, |dabla 1.4.2detallaba las propiedades generales del hidrégeno,
comparandolas con las correspondientes al metagloigo-octano. En lo que sigue
intentaremos resumir algunos rasgos distintivosivaléos de estas propiedades,
referentes al hidrégeno como combustible de LI

La alta difusividad y baja densidad en condiciomsiosféricas del
hidrogeno provocan una diferencia en el limite parpropagacion hacia
arriba o hacia abajo de la llama de combustiénjddel la difusion
preferencial en presencia de flotabilidad.

El amplio rango de limites de inflamabilidad (4-758ten términos de la
relacion de equivalencia: 0,1 << 7,1) permite un gran rango de salidas
de potencia del motor mediante cambios en la @iede equivalencia.

La energia de ignicibn de una mezcla de hidrogé@eoés un orden de
magnitud menor que para el metano o el iso-octano.

La distancia minima de extincion para el hidrogeaanenor. Esto afecta
al “agrietamiento” de la combustion y la transfeiande calor en las
paredes.

La diferencia entre los poderes calorificos inflesicsuperior es mayor en
el hidrogeno, lo cual se explica faciimente poraglieH,O es el unico
producto de combustion de este combustible.

Las propiedades de los combustibles también detamia capacidad de
almacenamiento que puedan tener a bordo de unwehic cual es uno
de los cuellos de botella tratados en esta tesis.

En laTabla 1.7.2se listan las propiedades de las mezclas de lidodgire, en
condiciones estequiométricas=(l) y en su limite inferior de combustion=0,25), en
comparacion con mezclas estequiométricas de meiemo/ de iso-octano/aire que
representan al gas natural y la gasolina, res@aotnte.
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Fraccion en volumen de combustible (%) 29,5 9,5 9,5 1,65
Densidad de mezcla (kg/ms) 0850 1,068 1,123 1,229
Viscosidad cinematica (mmzls) 21,6 17.4 16 15,2
Temperatura de autoignicion (K) 858 >858 813 690

Temperatura de llama adiabatica (K) 2390 1061 2226 2276
Conductividad térmica (lO-2 W/mK) 4,97 3,17 2,42 2,36
Difusividad térmica (mmzls) 42,1 26,8 20,1 18,3
Relacion de calores especificos 1,401 1,400 1,354 1,389
Velocidad del sonido (m/s) 408,6 364,3 353,9 334,0
Relacién aire/combustible 34,2 136,6 17,1 15,1
Relacion molar antes/después de combustion 0,86 0,95 1,01 1,07
Velocidad de combustién laminar, ~360 K (cm/s) 290 12 48 45

Contenido gravimétrico de energia (kJ/kg) 3759 959 3028 3013
Contenido volumétrico de energia (k.]/ms) 3189 1024 3041 3704

Tabla 1.7.2Propiedades de las mezclas de hidrégeno/aire, olateme iso-octano/aire, a CNPT (excepto la
velocidad de combustion laminar que se registré0ak3y 1 atm)6].

A partir de esta Tabla, continuamos deduciendo ymemando las propiedades
qguimicas y fisicas del hidrogeno, relevantes patdsvi

La mayor fraccion en volumen de combustible detdudno, comparado con
los otros combustibles, tiene consecuencias sabrdehsidad de potencia
alcanzada por el motor. A su vez, esta caractisitoplada al amplio rango
de inflamabilidad incide sobre algunas propiedadesla mezcla como la
viscosidad cinematica y la conductividad térmicdyesotras.

La diferencia de la densidad de mezcla y por Itotda velocidad del sonido,
afecta a la dinamica del gas en motores con fodnade la mezcla en el
exterior.

El aumento de la relacién de calores especificogléenen un aumento del
trabajo de compresion del motor. Esto puede resssveon estrategias de
inyeccidn optimizadas que simultdneamente mej@aafitiencia del motor.

La velocidad de combustion laminar de mezclas agiggetricas de
hidrogeno/aire es mayor que para los otros contilasti Esta caracteristica,
junto con la alta temperatura de llama adiabatmoglica una mayor emision
de oOxidos de nitrégeno (N Sin embargo, esto puede resolverse con
estrategias de empobrecimiento de las mezck(3,25).

La posibilidad de control de carga cualitativa raate el enriquecimiento de
las mezclas con el acelerador abierto, el empahresto de las mezclas
mediante recirculacién de gases de escape o erteadaceso de aire, la alta
temperatura de autoignicion que implica mayoreaciehes de compresion y
la alta velocidad de quemado del hidrogeno conggbwa una mayor eficiencia
del motor si se llevan adelante estrategias adesuad
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Otros aspectos generales del hidrogeno como coibleusbmo la fragilizacion,
las fugas de hidrogeno, las anomalias de combusti@nionadas a la pre-ignicion, el
retorno de llamabackfire, el golpeteoKnocking pueden resolverse técnicamente con
relativa facilidad. Para ello, el disefio y la caisi@ del motor deben contemplar la
utilizacién de bujias frias (sin platino), refrigate de bajas temperaturas, deteccion de
puntos calientes, lubricantes, asientos de valvylasros de piston especiales,
ventilacion del carter, sistemas y estrategiasigeccion particulares.

$9)%) '& l.:; w <=

Los MCI también pueden operar con mezclas de hairdgcon gas natural
(HGNC). La adicion de hidrégeno al gas natural perrextender el limite inferior de
combustién del gas natural, sin entrar en la regiérfallas de encendido. De esta
manera, se logran disminuir considerablemente lgsles de emisiones. La alta
velocidad de la llama de hidrogeno, su rango debcstibn mas amplio y su baja
energia de encendido mejoran, en la mezcla, la gstdn general del gas natural en
una gran variedad de condiciones de funcionamieds. mezclas HGNC revelan
grandes beneficios en relacion a la eficiencia yemaision de CQy otros gases
contaminanteg86]. Un estudio comparativo de un motor de encendioio ghispa
operado con mezclas pobres de gas natural y medeldsidrogeno/gas natural al
20/80% y 30/70% en volumen, muestra que es pogibieinuir las emisiones de N@
hidrocarburos totales, sin sacrificar la potencth motor o el ahorro de combustible

[87].

Las mezclas de hidrégeno al 20% en volumen con moetanstituyen un
combustible hibrido que ya se encuentra regist@mo el nombre Hythafle marca
propiedad de Eden Innovations Ltd. El Proye&enver Hythanecomprob6é una
reduccion del 75% en las emisiones de CO y HIGsustituir gas natural por Hythane
[88]. Ademas de los estudios mencionados, existen msoerestudios que ponen de
relieve los beneficios de la adicion de 20% V/V ldg en GNC, en condiciones
apropiada$89, 90, 91, 92, 93, 94, 95, 96Jabe recordar que el HGNC podria permitir,
como valor agregado, un uso inicial de hidrogencentnas se aprovecha la
infraestructura actual de GNC.

En resumen, las ventajas generales son de dos. fgmrsuna parte, este
combustible hibrido aumenta la economia del confttlastia eficiencia térmica y la
produccion de energia en motores de combustiomantg por otro lado, se reduce la
emisidon de escape de gases de efecto invernadi®,como CO, COe hidrocarburos
no quemados en la combustion. EI HGNC como contilestiibrido gaseoso para
medios de transporte, es una interesante alteanptiva sentar las bases cientificas y
tecnolégicas del aprovechamiento del hidrogeno comctor de energias limpias
sustentables. La Argentina tiene Optimas condicotebido a la infraestructura de
distribucion existente y al uso masivo crecienteGiMC. La adaptacion de la red de
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distribucion y del parque automotor, sin alterarfuglcionamiento de los motores de
combustién interna, constituyen los desafios mgmrtantes para el desarrollo de esta
innovacion tecnoldgicp7].

$)>)

Lo actual es un complejo amasado
con el barro de lo que fue
y el fluido de lo que sera

Arturo Jauretche

El desarrollo de un pais en crecimiento como laeAtiga esta intimamente
ligado a la expansion energética necesaria parampllso de las actividades
productivas, el transporte, las comunicaciones;oastruccién de infraestructuras y
todas las necesidades actuales energético-deptasli&n alejamos la mirada mas alla
del presente estado de situacion energética, Ibagmioque de planificacion estratégica
y pensando en un desarrollo sustentable, resufteesuindible un replanteamiento de
las politicas energéticas nacionales. La fuertergciente dependencia que tiene
Argentina de los combustibles fosiles no renovables obliga a pensar y trabajar en
alternativas que tiendan hacia una matriz eneaéfitura mas diversificada,
sustentable y democratica, que entre en sintomidasodesafios ambientales y socio-
econdmicos explicitados en el comienzo de la tesis.

El aumento de temperaturas, la “veranizacion” ddlievias, la mayor frecuencia
de eventos climaticos extremos con efectos devargsdsobre muchas latitudes de
nuestro territorio, la aparicion de plagas y enffades novedosas en algunas regiones
del pais como el dengue o la reaparicién de enfimdes como la fiebre amarilla y el
cOlera que se creian erradicadas, son evidenciladibles para afirmar que el
calentamiento global llego a la Argentina, indepentgmente de las controversias que
aun existan sobre sus causas antropogénicas.

Frente a esta realidad, debe atacarse el problemapal que es la emision de
gases de efecto invernadero como el dioxido deocarkPara ello, la Argentina esta en
condiciones de adoptar y adaptar tecnologias aligas con un alto grado de madurez
para la generacion de energia renovable. Al misenop, la disponibilidad de recursos
para el aprovechamiento de fuentes de energiasvakles en nuestro pais es
inmejorable. La insolacion en el noroeste, los tasrde la regidn patagonica, aquellos
de diferentes areas costeras y del sur de la regidno del pais, junto con los recursos
de biomasa de cultivos para la produccién de bsedlidbioetanol y biogas, tienen un
enorme potencial todavia desaprovechado en graidaetsimismo, Argentina cuenta
con recursos de biomasa forestal, energia mare@matidimotriz, geotérmica y otras
fuentes no convencionales de gran potencialidad [@adiversificacion de la matriz
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energética. Por otra parte, los conceptos de efidgeracionalidad energética y gest
de la demanda son también fundamenteara el @sarrollo energético de un ¢ [98].

Como sefalabamos antes dependencia de faatriz energética de Argenticcon
los combustibles fésiless cada vez mas fuerte, a pes: la caidaen la produccion d
petréleo y gas naturadvertica desde principios de siglbigura 1.8.).

Figura 1.8.1Produccién hidrocarburifera en Argent[99].

Para el afio 2012 en Argentinde los 83,7 millones ddEP (Tonelada
Equivalente de Petrdledg oferta total destinada de energia primilos hidrocarburo.
participaroncon mas del 87% en matriz internaComo se muestra en Figura 1.8.2
el 54,26 de la oferta total corresponde a gas ng, el 32,6% a petrdleo, 0,9% a cart
mineral, 2,3%de participacion de uranio, 3,9% de hidroenergi@, 36 para otra
formas de energia.

Figura 1.8.2Matriz de oferta interna de energia primaria, pomias de energia en el afio 2(98].

Mientras tanto, en la oferta total de fuentes dergia secundaria que alcanzé
2012 los 80,3 millones de TEP, el gas natural iistio por redes participé con
42,4%, la electricidd con el 15,4%, el diesel oil y gas oil con el8,y las

59



motonaftas, el fuel oil, el GLP (Gas Licuado der#leb), biocombustibles, gas de
refinerial, kerosenes y aerokerosenes con el p@ajearestante.

Respecto de la matriz de demanda, en el segundtuloape esta tesis, al
comienzo de un trabajo de prospectiva energétidaidiégeno en Argentina realizada
mediante el modelo LEAP, detallaremos los datosdésticos de consumo del Balance
Energético de la Secretaria de Energia de la Nacion

+ -(

Desde la implementacion del Plan Nacional paraulstiicion de Combustibles
Liquidos dado en Argentina en 1983, el pais seonaeastido en un lider en el uso de
Gas Natural (GN). Prueba de ello es la participacile mas del 50% de este
combustible fosil en la matriz de produccién de rgi@s primarias, como
mencionabamos antes. Alrededor del 7% de este iibleuse utiliza como gas
natural comprimido (GNC) en el sector del transpaatimentando una flota de cerca de
2 millones de vehiculos, mientras que el 33% sardea la produccion de electricidad
en centrales térmicas. En cuanto al GNC, estacs#itneha dado lugar a un fuerte
desarrollo en la infraestructura y las tecnologissciadas con su uso, de manera que el
pais se ha posicionado firmemente en esta arezehdd exportaciones en el mercado
internacional. En particular, la provincia de Cdrdasigue la tendencia nacional en el
crecimiento y la aplicacién de GNC. Por lo tantag®sovincia, la segunda mas grande
en poblacion en la Argentina, es representativia @eolucién de la industria del GNC
en todo el pai$100]. Mientras tanto, en el pais hay perspectivas pteoeas en la
explotacion de los recursos sleale ga® gas no convencional. El caso emblematico es
la cuenca Vaca Muerta, que junto con otras cuedessubiertas en los ultimos afos,
posiciona a la Argentina en el segundo lugar al muendial —con 802 TCF (Trillones
de Pies Cubicos) en el ranking de paises con patescrecursos dehale gas
técnicamente recuperabl§s0l, 102}. Sin lugar a dudas, esto implicara un mayor
crecimiento en la participacidon del gas naturaglesistema energético nacional.

Sin embargo, en los ultimos afios la produccién ake ratural en Argentina ha
disminuido drasticamente impactando directamenteekrsistema eléctrico. Este
creciente déficit ha sido cubierto por las impddaes de gas natural de Bolivia y GLP
de diversas fuentes, superando las importacion&EddU, por ejempl§103]. En este
contexto, el rol de las politicas publicas de ef@ergs esencial para promover la
expansion del desarrollo de energias renovables @aig104].

Estas circunstancias, junto con el inmenso poterdgarecursos renovables
aprovechables en Argentina, plantean una interesapobrtunidad para iniciar un
proceso de transicion gradual hacia una econontihidi®geno renovable en el pais,
mediante la mezcla de GNC con este portador degieni@®0]. Otro caso intermedio
interesante, antes de una economia de hidrogeneanpsede ser la de hidrégeno y
gasolina en vehiculos con motores de combusti@mnat(HGICV)[105].
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El territorio geografico de nuestro pais es privilegiguhrala explotacio' de
recursos renovables. Sin embargo, en la actualla participacion delas fuentes
renovables en el sector eléct, incluyendo a los pequefios aprovechamie
hidroeléctricos mermres a 30 MW, es menor 1,5%. No st los vientos de |.
Patagonia sino también aquellos de la costa atiabtinaerense y de la region sur
provincia de Cordoba, se encuentran entre los e®jodel mundo. La irradiacion so
en el noroeste y esteldpais y los recursos de biomasa disponibles delsulerte hast
el centro del territorio nacional, tienen tambiéondiciones invaluables para
aprovechamiento. Por otro lado, la energia maredmen la costa atlantica sur y
energia geotérmica b largo de la cordillera de los Andes también emtan
circunstancias privilegiadas en nuestro pais,ivasa otras latitudes del glot En la
Figura 1.8.3 se exhibe la participacion de las distintas feemte energia renovable
la demanda eléctrc naciong, en el afio 2012. El sector de mimdkoeléctrica e
protagénico con 1069 MW instaladal 2012. Le sigue el sector edlico c218 MW,
mientras que la solar fotovoltaiciene la participacion mas poben la matriz de
demanda eléctrica rendva, con s6lo 8 MW instalados.

/[

Figura 1.8.3Participacion de fuentes renovables en la demaédtiea del afio 201[106].

$)>)5)9)

En el presente apartado, haremos mencion de las instalaciones edlis con
fines de generacion eléctrica. Los vientos de tagemia, de la costa atlantica hast
sur de la provincia de Buenos Airede algunas zonas serranas esuelde la provincii
de Cordoba, ademas de algunos puntos aisladosytartis del paisse encuentran
entre los mejores vientakel mundc

En lasTablas 1.8.11.8.2y 1.8.3 se detallan los parques edlicos de rana y
gran escala construidos conectados alSistema Interconectado Nacional (S,
aquellos emprendimientos en fasi construccion y los proyectasunciado:
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Nombre
del
Parque

Parque
edlico
Arauco

Parque
eolico
Diadema
Parque
eolico
Loma
Blanca

Parque
edlico
Rawson

Ubicac.

Valle de
La
Puerta, L
a Rioja

Diadema
Argentin
a,
Chubut

Trelew,
Chubut

Rawson,
Chubut

Capacidad
Instalada

50,4 MW

6,3 MW

51 MW

77,4 MW

Tabla 1.8.1Parques eolicos de gran escala construidos en #hmgeal afio 2018L07].

Nombre
del Parque

Parque
eolico El
Jume

Parque
edlico
Malaspina
Parque
edlico
Arauco

Ubicacion

El Jume,
Sgo. del
Estero

Etapa

Malaspina,

Chubut

Valle de La
Puerta, La v

Rioja

Etapa Potencia Puest_a_en Aerogeneradores Propietario
Servicio
| 2,1 MW
Mayo 2011 12 x Impsa IWP- Gobierno de
(inaugurado) 83-2,1 MW La Rioja
I 23,1 MW (75%) y
Enarsa
(25%)
12 x Impsa IWP-
1l 25,2 MW Oct. 2013 83-2.1 MW
7 x ENERCON E- .
Sept. 2011 44- 900 KW Hychico S.A.
’ 17 x Alstom Isolux
v S1Mw Julio 2013 £co100de 3 MW Corsan S. A.
27 x Vestas V90 -
| 48,6 MW Sept. 2011
P 1,8 MW GENNEIA
(ex
16 x Vestas V90 -~ Emgasud)
1l 28,8 MW Enero 2012 1.8 MW
Potencia Aerogeneradores Propietario
Sociedad Enerse Sapem
8 MW 4x Imps?/ll\XIVP—loo 2 (Energia Santiago del
Estero S.A)
50 MW 25 x Impsa IWP 2 MW IMPSA
. . o
50 MW 26 x Impsa IWP -100? Gobierno de La Rioja (75%)

y Enarsa (25%)

Tabla 1.8.2Parques eolicos de gran escala en construcciomgamina, al afio 201307].

Nombre
del
Parque

Parque
edlico
Malaspin
a
Parque
edlico
Koluel
Kayke

Parque
edlico
Loma
Blanca

Central
edlica
Gastre

Parque
edlico
Madryn

Parque
edlico
Pampa |

Ubicacién

Malaspina,
Chubut.

Koluel
Kayke,
Santa Cruz

Trelew,
Chubut

Gastre,
Chubut.

Puerto
Madryn,
Chubut.

Reta,
Buenos
Aires.

Etapa

Lyl

Potencia

30 MW

50 MW

25 MW

50 MW

50 MW

50 MW

1350 MW

100 MW

100 MW

Estado Propietario
Cerrando financiacion. IMPSA
Cerrando financiacion.

IMPSA

Financiacion aprobada.

Estaban proyectados
para mayo de 2015.

Isolux Corsan

Financiacion aprobada. GEASSA
Se realizaron obras

menores civiles y viales

(caminos, accesos, etc). GENNEIA

Financiamiento para los
primeros 50 MW.

Posee financiacion. Inicio
de obras previsto para el
fins de 2014 con un plazo
de ejecucién estimado en
12 meses.
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Viento Reta S.

Observaciones

Varios
generadores
estan
entregando una
potencia parcial.
La potencia real
del parque se
encuentra entre
25y 30 MW
aprox.
Parque con
mayor
rendimiento del
pais (50%).

Aerogeneradore
s mas grande
del pais (3 MW).

Mayor parque
edlico del pais
por el momento.

Observaciones

Adjudicado.
Préximo a iniciar
construccion

Observaciones

50 x XEMC
Windpower 2 MW

17 x Alstom
ECO100 de 3
MW ?



Entrada en servicio de

Parque Depto primeros 40 MW prevista
edlico Escalante, 80 MW para el segundo Pampa S.A.
Pampa Chubut. semestre de 2014 y el
resto al afio siguiente.
Parque
edlico Valle . - 8 aerogeneradores
Valle Hermoso, 12 MW Seacordolaventade . poavalle NRG 1500 de 1,5
Hermos Chubut. 9 ’ MW
o
Parque . . ’ 80
edlico El ELEEE?”aI’ 200 MW ?:enc%vvnlonlg Ltd aerogeneradores
Angelito : 9y de 2,5 MW
Parque
edlico Zapala, 10 MW Presupuesto aprobado Hidroeléctrica 5 aerogeneradores
en Neuquén. por el directorio. Piedra del Aguila  de 2 MW
Zapala

Tabla 1.8.3Parques eolicos de gran escala anunciados en Arggeat afio 2018L07].

Por otra parte, en [@abla 1.8.4 se detallan los parques eolicos de pequefa escala
mas importantes, gerenciados por cooperativas riegsto simplemente para el
suministro de energia eléctrica en lugares aislados

Nombre del parque / AT EEERRES Puesta en Velocidad Potencia EraeEns
Ubicacion 9 Marcha del viento instalada p
2 x MICON M530-
Antonio MorZ 250/50 - 250 KW Enero 1994 7w
ntonio Moran 8 x MICON NM750-44- PECORSA Cooperativa
-Comodoro 40 - 750 KW Sept. 1997 9,3 m/s (real2,6 Eléctrica SCPL
Rivadavia,Chubut- MW)
16 x Gamesa G47 - 660 Dic. 2001
Kw :
Jorge Romanutti L )
q 4 x ENERCON E-40 - Marzo 2001 Municipalidad de Pico
-Pico Tru?:(rzﬁg_o, Santa 600 KW Mayo 2005 10,3 m/s 2,4 MW e
Rada Tilly 1 x MICON M750- COAGUA (Coop. de
-Rada Tilly, Chubut- 400/100 - 400 KW Marzo 1996 10,8 m/s 0.4 MW Servicios deRada Tilly)
_ Rio Mayo 4 x Aeroman /30 kW Feb. 1990 8.2 mis 0,12 MW D.G.S.P. Pcia. Chubut
-Rio Mayo, Chubut-
CRETAL (Cooperativa
’ ; 2 x MICON M750- P ;
Tandil, Buenos Aires 400/100 - 400 KW Mayo 1995 7,2mls 0,8 MW EIectncaSs;’a)ndH—Azul
Necochea EOS
-Necochea, Buenos 1 x MICON - 250 KW Dic. 200949 0,25 MW Sea Energy S.A.
Aires-
1 x MICON M750-
Punta Alta, Buenos 400/100 - 400 KW Feb. 1995 73mis 22 MW Cooperativa Eléctrica
Aires 3 x AN Bonus 600kW/44 Dic. 1998 ’ ’ dePunta AltaLtda.
(EF . 1 x MICON M750- COPELCO (Cooperativa
Cutral-Co, Neuquen 400/100 - 400 KW Oct. 1994 7.2mis 0.4 MW Eléctrica deCutral-C6)
Claromeco, Buenos 1 x NEG- Micon ) Cooperativa Eléctrica
Aires NM750/48 - 750 KW Dic. 1998 7.3 mis 0,75 MW Limitada deClaromect
Darregueira, Buenos 1 x MICON NM750/44 - Cooperativa Eléctrica
Aires 750 KW SEEEE TR 7:3m/s W7D Y deDarregueira
Mayor . s
Buratovich,Buenos 2x AN BONUS Oct. 1997 7,4 m/s 1,2 MW Cooperativa E|eCthICEl de
Aires 600kW/44 Mayor Buratovich
) COSEGA (Cooperativa
General Acha, La 2 x NEG- MICON Dic. 2002 o S
’ 7,2m/s 1,8 MW de Servicios Publicos de
Pampa NM52/900-49 - 900 KW Feb. 2004 General Acha Ltda.)
Parque edlico El
Tordillo 1 x NRG 1500 - 1,5 MW : -
1x IMPSA IWP-70-1,5  Sept. 2010 3 MW Vientos deS'aAPatagon'a !
-Comodoro MW o
Rivadavia,Chubut-
Veladero
f Agosto q
Mina Veladero, San 1 x DeWind D8.2 - 2MW 5008 2 MW Barrick Gold

Juan-

Tabla 1.8.4Parques edlicos de pequefia escala gerenciadosquerativas eléctricas o para el suministro degéaer

en lugares aislados, al afio 20137].
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Como se observa en las tablas anteriores, Argectieata con 218 MW de
potencia edlica instalados. Este valor es conditlrgente exiguo si lo comparamos
con los valores de los paises que lideran el mereatico en el mundo: China contaba
con 91.424 MW al afio 2013, seguido por Estados d$nabn 61.091 MW y Alemania
con 34.250 MW. En Latinoamérica, Brasil lidera edroado con 3.456 MW instalados,
seguidos por Uruguay y Chile. Argentina ocupa ehrimu lugar en el ranking
latinoamericano, a pesar de su enorme potenciatoedbstimado por la Camara
Argentina de Energias Renovables en mas de 2.000eGh¢05[108].

Se dispone de un Sistema de Informacion Geografigpa Eo6lico Nacional
(SIGE) en nuestro pais, realizado por el MinistdadPlanificacion Federal, Inversion y
Servicios Publicos de la Nacion y el Centro RedialgaEnergia Edlica (CREE) de la
provincia de Chubut. Como se vera méas adelante| eapitulo 2, este SIG permite
obtener informacién de velocidades medias de vign&a de los vientos y el potencial
de generacion eléctrica de distintas turbinas adlpara cualquier punto del pais.

$)>)5)")

La radiacion solar diaria promedio de la regionoeste de la Argentina es de 4,5
kWh/n?. En los meses de verano, algunas zonas de lames/cuyanas alcanzan los
7,5 kWh/nf de irradiacion media sobre un plano horizontalleEactualidad se dispone
de un Atlas de Energia Solar de Argentina, elalwopa el Grupo de Estudios de la
Radiacion Solar (GERSolar) del Departamento de diasnBasicas de la Universidad
Nacional de Lujan, dirigido por el Dr. Hugo Grosillegos y el Dr. Raul Righini. En
el capitulo 2, también profundizaremos sobre edli@s/Solar para referirnos a estudios
particulares realizados en esta tesis.

Del mismo modo que en el caso edlico, y siempresg®io en la produccion
electrolitica de hidrégeno, nos ocuparemos aqui géllos proyectos de energia solar
con fines de generacién eléctrica, ya sea en agmawmsientos de energia solar
fotovoltaica como en aquellos que producen elédtit a partir de energia solar
térmica, como plantas de electricidad solar comadat(por medio de espejos o lentes),
calentamiento para la generacion con turbinas geryaistemas de Dish-Stirling, etc.

La provincia de San Juan es la que cuenta con nexg@&riencia y mas potencia
solar fotovoltaica instalada. Los Parques Solam®veltaicos “San Juan 17,
“Cafiada Honda I, “Caflada Honda 11" y “La Chimbétauman un total de 8,1
MW instalados en esta provindie09]. San Juan contara en pocos meses con la
segunda fabrica de paneles solares fotovoltai@dalirica Schmid Branch
Argentina, que pretende fabricar paneles e instdkrtas de generacién para
satisfacer la demanda de 43.000 hogares en pronpextiano.
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La primera fabrica fotovoltaica, LV-Energy S.A.t&®n la provincia de San
Luis y abri6 sus puertas en mayo de 2014. En estangia se espera este afo la
construccion de un parque de 5 MW, proyecto apoipad CAMMESA.

En la provincia de Jujuy, durante el afio 2012 saizaon estudios de
prefactibilidad para el desarrollo de una plantarsimtovoltaica en la localidad
de Hornaditas, cerca de la Quebrada de Humahudadiséfio del proyecto
estima la instalacion de 10 MW de potencia nonihiD].

Catamarca contara con el primer parque solar tdétinieo del pais: el parque
Intihuasi. El mismo hace uso de la tecnologia [@&Hing que consiste en un
motor Stirling accionado por el fluido que se aatléepor la concentracion de la
radiacion solar en un disco parabdlico sobre umptec. Este proyecto es
apoyado y financiado por |Agencia Nacional de Promocién Cientifica y
Tecnoldgica dependiente del Ministerio de Ciendiagnologia e Innovacion
Productiva, que adjudic6é un subsidio de mas de @04000 para su
construccion mediante el Fondo Argentino Sect¢fF@INARSEC). El prototipo
constara de 100 kW de potencia totalmente funcigreainectada al SINL11].
Por otro lado, se prevé para este afio un nuevoegimyde energia solar
fotovoltaica de 25 MW de potencia instalada, yaazhdo por CAMMESA.

Con respecto a la poblacion rural dispersa sinsaceela electricidad, en todas
las provincias, es de destacar el impacto del Rtoye Energias Renovables en
Mercados Rurales (PERMER) de la Secretaria de kEnelg la Nacion, que
permiti6 la electrificacion de una gran proporcide esta poblacion. Este
programa alcanz6 a un total de beneficiarios digecfue ascienden a 23.456
viviendas, 1.894 escuelas y 361 servicios publiedmstecidos con sistemas
individuales de solar fotovoltaica, en todo el pa@9].

Por su parte, el proyecto IRESUD, también subsidipdr FONARSEC vy
llevado adelante por la Comisién Nacional de EredAgibmica (CNEA) junto
con la Universidad Nacional de San Martin (UNSAM)cico empresas
privadas, contempla la Interconexion de Sistematvetiaicos a la Red
Eléctrica en Ambientes Urbanos. Ademas de imput$agstablecimiento de
normativas, promover el desarrollo de la generadiétibuida, realizar ensayos
de calidad y determinacion de eficiencia de lospexg) generar conocimientos
especificos en el area, el proyecto tiene comadigbj& instalacion de sistemas
fotovoltaicos por un total de 102,5 kW en diferengelificios de instituciones y
organismos publicos del pais (Universidades NatésnaRegionales de la
Universidad Tecnolégica Nacional, CNEA, Secretaria® Energia,
Cooperativas, Observatorios, Institutfis)?].

$)>)5)5) 7

No hay una clasificacion Unica de la biomasa comecunso energético. Sin
embargo existe cierto consenso sobre la siguiestieaon:
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Biomasa natural producida naturalmente sin intervencién humara (p
ejemplo, poda natural).

Biomasa residualgenerada en procesos agropecuarios, basura ¥ agua
residuales (residuos urbanos, aserrin, cascarasosestiércoles).

Biomasa a partir de cultivos energéticagiltivada con el fin de obtener
biocombustibles (cafia de azUcar, maiz para etaswd, algas para
biodiesel).

La produccion y utilizacion de estiércol de origggcuario en biodigestores, la
produccion de biogas a partir de residuos solidbanos y su posterior utilizacion en
centrales térmicas de generacion eléctrica, largeidm de biodiesel a partir de aceites
vegetales o de bioetanol a partir de la fermentadi® azlUcares (sacarosa, almidén,
celulosa), son algunas de las alternativas qustae ¢&rabajando en la Argentina, tanto
en la investigacion y la innovacion, como en eladedlo y en emprendimientos
particulares de aprovechamiento de biomasa. Enalda 1.8.5 se especifican las
centrales de biomasa, de biocombustibles y biogds estan construidas, en
construccion y licitadas en el programa GENRENual ©os referiremos en el proximo
apartaddq113].

Central Localidad / Provincia Pot. a red Combustible Estado
Ingenio Santa Aguilares, Tucuméan 8 MW Bagazo Construida
Barbara
Ingenio Tabacal S. M. del Tabacal, Salta 32 MW Bagazo Construida
AGD Gral. Deheza, Cérdoba Autoconsumo  Céscara de girasol y mani Construida
Establecimiento Don Santiago de Liniers, Autoconsumo Res. Forestoindustriales Construida
Guillermo Misiones
Ingenio Nufiorco Monteros, Tucuman 8 MW Bagazo En construccién
Ingenio La Florida Alderetes, Tucuman 45 MW Bagazo En construccién
Ingenio La Fronterita Famaill4, Tucuman 15 MW Bagazo En construccién
Papel Misionero Puerto Mineral, Misiones 15 MW Res. Forestoindustriales En construccion
INTI Pcia. La Plaza, Chaco 200 kW Res. Forestoindustriales En construcciéon
EMGASUD Parana, Entre Rios 34 MW Biocombustibles En construccién (GENREN)
NOR ALDYL Bella Vista, Buenos Aires 8,4 MW Biocombustibles En construccion (GENREN)
NOR ALDYL San Lorenzo, Santa Fe 34 MW Biocombustibles En construccién (GENREN)
NOR ALDYL Bragado, Buenos Aires 34 MW Biocombustibles En construccion (GENREN)
Norte Il A José Ledn Suarez, Bs. As. 5 MW Biogas En construccion (GENREN)
Norte Il C San Miguel, Bs. As. 10 MW Biogas En construccion (GENREN)

Tabla 1.8.5Centrales de biomasa, centrales térmicas de biocsiiblas y biogas para generacion eléctiics8].
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El Estado nacional es un actor imprescindible phimpulso y desarrollo de las
energias renovables de un pais. La Argentina ceentaormativas y politicas publicas
de fomento de estas fuentes de energia que, sirbmitan escasas, constituyen
iniciativas y antecedentes importantes para avamzarla materia. Los marcos
normativos e institucionales y los programas nad@smas destacados se puntualizan,
respectivamente en Teabla 1.8.6y Tabla 1.8.7
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Norma

Materia Resumen

La ley declara de interés nacional la generacion de energia
eléctrica de origen edlico y solar en todo el territorio nacional.

2;%);_9 Régimen de Pr(_)mociép_de Energia Establece_yn ré_gi_men promocional de estabil~idad fiscal y
(1998) Solar Fotovoltaica y Eélica remuneracion adicional por un plazo de 15 afios. Hasta la
actualidad, en éareas de prestacion de servicio de algunas
cooperativas, esta ley alenté la instalacién de aerogeneradores.
Establece un régimen de regulacién y promociéon para la
produccion y uso sustentable de biocombustibles por un periodo
L - i v de 15 afios, como asi también incentivos a la inversiéon y
ey Régimen de regulacion y promocion

26.093  para la produccion y uso sustentable
(2006) de Biocombustibles

beneficios fiscales. Establece como plazo obligatorio el afio
2010 para alcanzar el 5% de mezclas de biocombustibles, con
cortes de biodiesel en gasoil y bioetanol en nafta. Esta
disposicion fue aumentando en porcentaje con los afios hasta
llegar a un corte obligatorio del 10% a partir de enero de 2014.

Declara de interés nacional la generacion de energia eléctrica a
partir del uso de fuentes renovables de energia. El objetivo es
alcanzar el 8% de consumo eléctrico con energias renovables,

Ley Régimen de Fomento al uso de en el plazo de diez afios de puesta en vigencia de la ley. Crea el
26.190 Fuentes Renovables de Energia Fondo Fiduciario de Energias Renovables, destinado a la
(2006) para Generacion Eléctrica remuneracion adicional por generacién a partir de energias

Ley
26.334
(2008)

Promocion para la produccion de
Bioetanol

renovables. Introduce instrumentos econdémicos e impositivos
junto con politicas publicas para la promocion de la inversion en
el desarrollo de energias renovables.

Establece el régimen de fomento para la produccién de
Bioetanol con variados beneficios fiscales y remite
supletoriamente a la Ley 26.093 de Biocombustibles.

Tabla 1.8.6Legislacion nacional en materia de energias rerfesfti 3].

Programa

GENREN

PERMER

PRONUREE

Resumen

Con el fin de encaminarse hacia el objetivo establecido en la Ley 26.190 (8% de participacion de las
energias renovables en la matriz de consumo eléctrico nacional), el Gobierno Nacional lanzé el
Programa de Generacion Renovable (GENREN), implementado por ENARSA. Ese mismo afio se
realizd la primera licitacion GenRen | para la compra de energia eléctrica a partir de energias
renovables por un total de 1015 MW, ofertandose 1400 MW segun datos oficiales. Fueron
adjudicados 895 MW conformados por 754 MW edlicos, 110,4 MW termoeléctricos con uso de
biocombustibles, 10,6 MW de aprovechamientos mini-hidroeléctricos y 20 MW solar fotovoltaicos. Se
dispone que ENARSA entregue la energia al MEM via CAMMESA con contratos de compra por un
plazo de 15 afios. Durante el 2010, se realizé la segunda convocatoria GenRen |l. Este Programa es
la primera iniciativa importante para llevar adelante las condiciones establecidas en la Ley 26.190 de
fomento a las energias renovables.

El Proyecto de Energias Renovables en Mercados Rurales (PERMER) financiado por el Gobierno
Nacional y que lleva adelante la Secretaria de Energia de la Nacion, tiene como objetivo principal el
abastecimiento de electricidad a personas que viven en hogares rurales, a aproximadamente 6.000
servicios publicos de todo tipo (escuelas, salas de emergencia médica, destacamentos policiales,
etc.) que se encuentran fuera del alcance de los centros de distribucion de energia. Existe en
Argentina una gran proporcion de poblacion rural dispersa que carecia del servicio eléctrico. El
PERMER comprende la implementacién de mini centrales hidroeléctricas, turbinas edélicas, centrales
diesel o centrales hibridas operadas por medios diesel/edlico o diesel/solar o solar/edlico en
pequefias comunidades asi como la instalacion de sistemas fotovoltaicos y/o edlicos individuales
tanto para el abastecimiento domiciliario como para el desarrollo de pequefios emprendimientos
productivos. Este Programa tuvo un gran éxito en los objetivos planteados, tal como se detalla en el
apartado de Energia Solar mas arriba, y ain continda desarrollandose en las provincias, a pesar que
los préstamos asociados a su financiamiento finalizaron en diciembre de 2012.

El Programa Nacional de Uso Racional y Eficiente de Energia PRONUREE declaré de interés
nacional el uso racional y eficiente de la energia. Este programa forma parte del conjunto de
estrategias del sector energético para contrarrestar el desbalance entre oferta y demanda. El
Etiquetado de Eficiencia Energética, la regulacién en edificios pubicos, el Reemplazo de Lamparas
Incandescentes por LFC’s son algunos de los compromisos asumidos que se estan llevando a cabo
con éxito en el programa.

Tabla 1.8.7Programas nacionales destacados para las enagiasbles en Argentifal3].
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En nuestro pais, se utilizé el hidrégeno en pritdemino como materia prima
esencial para producir, junto con nitrogeno, fediites nitrogenados. La industria
petroquimica y las importantes reservas de gasatate Argentina fueron la base para
el desarrollo de procesos y tecnologias de refoontash vapor de gas natural, para
producir gas de sintesis. En una etapa posteste,dtimo se purifica para generar el
hidrogeno de alta pureza que ingresa en la sirdesasnoniaco. Otras aplicaciones en la
historia mas reciente del hidrogeno en el paiggnestlacionadas con las industrias
farmacéutica, alimenticia, siderurgica, de vidrioon las refinerias de petrélgg.

$)>)6)%) (27 (

En cuanto al hidrégeno como vector energético, cadecionar que Juan Carlos
Bolcich, fundador de la Asociacion Argentina deldidigeno (AAH) [23], fue el
primero en instalar este concepto en la Argentimaedliados de los afios "80. Sus
primeros trabajos fueron realizados en el InstitBalseiro, con temas de
almacenamiento de hidrégeno en hidruros metaliéasualmente dirige la Planta
Experimental de Hidrégeno de Pico Truncado, inaagmren diciembre del 2005 y
ubicada en un predio de dos hectéreas, con undisigeubierta de 800 MmEI parque
eolico Jorge Romanutti ubicado en cercanias de iema) cuenta con cuatro
aerogeneradores de 600 kW cada uno, dando unacp@otetal instalada de 2,4 MW
gue abastece a los electrolizadores para prodigcdeno. Hoy la localidad cuenta con
seis vehiculos funcionando con mezclas de GNC ededho al 12% en volumen,
producido en la planta. El proyecto esta a punterdiear en una etapa industrial, ya esta
instalado un electrolizador capaz de generar atiaslales del gas (100°fn a 18 bar),
para luego almacenarlo a presion (170 bares) y larezcon el GNC para su futuro
uso. El oxigeno producido por la electrolisis, @idad medicinal, sera entregado al
hospital de la ciudad.

$>)6)7) (5 1

A unos 20 km de la ciudad de Comodoro RivadaviaDemwlema, se encuentra
HYCHICO S.A., empresa relacionada con la petroled#@SA. HYCHICO, fundada en
2006, se dedica a la generacion de energia coteBieznovables (energia edlica) y la
produccion de hidrégeno. El Parque EOlico Diadenstd ecompuesto por siete
aerogeneradores Enercon E-44 de 900 KW, sumandpataacia nominal total de 6,3
MW. El parque edlico debutd su operacién en 20Ehtyega energia al SIN o SADI
(Sistema Argentino de Interconexion). Presentaaltiqularidad de tener un factor de
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capacidad alto. La planta cuenta con dos elecaahies - que toman energia de una red
interna propia - con capacidad total de 120*/Krde hidrégeno. El hidrégeno generado
y mezclado con GN alimenta un motor de combustidterma especificamente
desarrollado para operar esta mezcla, lo que mgjorandimiento y evita las emisiones
nocivas para el ambiente como los ,NBabiendo acumulado experiencia en esta area,
HYCHICO investiga temas importantes para el cangdirégeno, tales como:

Andlisis del funcionamiento de los electrolizadareggimen variable (al
contrario del régimen actual, continuo), como esasb cuando estan acoplados
directamente a aerogeneradores;

Estudio de la posibilidad de almacenar el hidrégemo reservorios
subterraneos, grandes cuevas usadas antiguamente reservas de gas y
petréleo;

Evaluacién de opciones de transporte de hidrégetravés de ductos
elaborados con materiales innovadores, que pernutarectar el lugar de
produccion al de almacenamiento de hidrégeno.

$)>)e)%) 17 ¢ )

En el afio 2005, el Instituto de Energia y Desarr8ustentable (IEDS) de la
CNEA comenz6 a organizar congresos bianuales séhded6geno y Fuentes
Sustentables de Energia (HYFUSEN) que fueron ardoieen calidad y cantidad de
trabajos, en cada convocatoria. Ese mismo afo] emeo de una convocatoria de
Proyectos de Areas Estratégicas (PAE) del MINCYTcemenzo a financiar un gran
proyecto de investigacion de “Produccion, purifioacy aplicaciones del hidrégeno
como combustible y vector de energia”, que reungsa de 120 investigadores de 22
instituciones cientificas y universidades del pélis

Ademas, existen otros grupos trabajando en hidwgeceldas de combustible.
Una iniciativa interesante es el consorcio confaonpor el IEDS — CNEA, la UTN
Regional Buenos Aires y la Facultad de IngenieddadUBA para el estudio de un
combustible hibrido gaseoso (mezcla de GNC cordpairo) para medios de transporte
publico de pasajeros y de carga. Por otro ladeneno de 2009 comenzd a funcionar el
primer Modulo Argentino de Energia Limpia (MAELggara la provision de energia a la
Base Esperanza en la Antartida. EI MAEL |, deskdal por el Instituto Tecnologico
de Buenos Aires (ITBA), la Planta Experimental deoPTruncado, la AAH y la
Escuela Superior Técnica del Ejército, aprovechenkrgia eléctrica del viento para la
calefaccion, la cocina y el funcionamiento de medgoa hidrogeno. La Argentina ha
sido el segundo pais a nivel mundial en instaland®gias de hidrégeno en la
Antéartida, mediante este proyecto.
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A nivel normativo e institucional, el Poder Legisla sancioné la Ley 26.123 en
el aflo 2006. La misma establece un Régimen padesrrollo de la tecnologia,
produccion, uso y aplicaciones del Hidrégeno emtgentina. Declara de interés
nacional el desarrollo de tecnologias, la produtciél uso y las aplicaciones del
hidrogeno como combustible, promueve la investiacdesarrollo, produccion y uso
de hidrégeno como vector energético generado a darenergias primarias y regula su
utilizacion en la matriz energética. Ademas establan marco de régimen fiscal
promocional y fondos de fomento para financiar reigPama Nacional del Hidrégeno.
Sin embargo, la ley no ha sido reglamentada hastettalidad4].
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Existen controversias acerca de las prospectivaergpectivas de futuro en
relacion a la introduccion efectiva de hidrégenceksistema de energia de cada pais.
Estas discrepancias se vinculan con diferentesasaygroyecciones —mas o menos
optimistas— sobre el agotamiento estimado de logrses fosiles, acompafados o no
por politicas de promocion de los estados y lasresag, para el desarrollo y el fomento
de las tecnologias de energias sostenibles enredafiil 4]. En este sentido, teniendo
en cuenta particularmente el sector transporte, rhaghos estudios en los que se
propone y analiza en profundidad la mezcla de bgeindé con gas natural, como una
opcion sinérgica y como un puente de transiciomdiégica hacia la economia del
hidrogeno. Esta mezcla podria ofrecer ventajasaeprbduccion, almacenamiento,
transporte, distribucion y uso final en motorescdmbustion interna adaptados de una
manera técnicamente muy simple, con el fin de lg@eatados con tales combustibles
limpios hibridos. Siempre dependiendo de las pmpoes de cada combustible
gaseoso en la mezcla, el combustible alternativiNElGiene un gran potencial para
reducir las emisiones de @@ otros gases de efecto invernadero en el sedbr d
transportd6, 90, 115]

Existe, por lo tanto, una oportunidad muy atracpasa acompafar el desarrollo
de este combustible fosil, a través de su susitugradual con hidrégeno en el
mercado interno de Argentina. Esta propuesta eserente con el proyecto
recientemente establecido en la Conference of dinigeB celebrada en Lima, Perq, para
continuar con el examen técnico de las oportunglade alto potencial de mitigacion,
incluyendo aquellos co-beneficios de adaptaciéludsg desarrollo sostenible, en el
periodo 2015-202(0116]. Ademas de ser mas amigable con el medio ambignte
agregar valor a la producciéon local de energiasustitucion con hidrégeno como
energia secundaria podria proporcionar un margexgertaciones de gas natural, para
revertir radicalmente la complicada situacion dctjue muestra la balanza comercial
del pais, debido precisamente al déficit comem@tombustible y energ[a17]. Un
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proyecto de esta magnitud lograria, a mediadoggtte sn horizonte con una base mas
fuerte en el desarrollo y uso de la energia sddteni sus portadores energéticos
asociados.

Debido a la menor disponibilidad de recursos fésien el mundo y al
consiguiente aumento de sus costos, siempre seithizado varias proyecciones de
energia para evaluar los posibles impactos ecoméngienerados por la situacion arriba
expuesta. A partir de la segunda mitad del sigkaga, mediante la ampliacién de la
oferta tecnoldgica en el sector de la energiajzertecesario analizar multiples formas
de diversificacion, participacion y crecimientorieevas tecnologias. Por otra parte, los
impactos ambientales y sociales asociados a cadadenlas tecnologias varian
ampliamente; de modo tal que una proyeccién degemenplica siempre una seleccion
de ciertas fuentes de energia que contienen unlenddeadesarrollo implicito. En este
sentido, una "proyeccion de la energia" es un fatde predecir como sera el futuro,
sobre la base de una serie de supuestos que a onsomdas tendencias actuales en
Curso.

Por el contrario, un "escenario energético" norepnondstico. Es una prueba de
la capacidad tecnolégica y los recursos naturaispodibles que dependen del
cumplimiento de ciertas premisas ambientales y/on@nicas que se toman de
antemano. Este tipo de ejercicio es, en la actahlide enorme importancia para el
debate de la evolucion del clima y la necesidattatesformacion de la red de energia,
de modo que cumpla con los estrictos objetivosedieiacion de emisiones. De esta
manera, habra tantos escenarios energéticos de ftamo concepciones de desarrollo
se tengaml18].

En el contexto internacional, muchos paises y esagrga estan discutiendo las
posibilidades y prospectivas del hidrégeno. Alguegsmplos son Alemanifl19],
Austria [120], Brasil [121], Corea[122], Italia [123], Espafia[124], Taiwan [125],
Reino Unido[126]. Se destacan todas las discusiones dadas erhlav2old Hydrogen
Energy Conference 2014, realizada in C¢ie].
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Uno de los objetivos especificos de esta tesisnadizar escenarios futuros
posibles, probables o deseables que definan hoezca 2060 en Argentina, con
diferentes grados de sustitucion de gas naturahigodgeno en todos los sectores de la
demanda que dependen de esta fuente (a partiroda ‘@ustitucion Completa”), y, en
particular, del sector del transporte por carretéga adelante "Sustitucion en
Transporte™). Se presta especial atencion en d#taousector, debido a su gran
influencia en la emision de gases de efecto invkma
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En todos los escenarios de Sustitucion Completahipedtesis de trabajo
fundamental se basa en la introduccién del hidrdganla red de distribucion de gas
natural actual de Argentina. De este modo, el prtmyaprovecharia la infraestructura
de gasoductos existente mediante la incorporacién hiirogeno en una baja
participacion en un principio, mientras que se ifilean las obras de adaptacién de
infraestructura necesarias para el transportetgitalision de proporciones crecientes de
hidrogeno en la mezcla, en el futligd].

En escenarios de Sustitucion en Transporte, siraggabse utilizarian estrategias
de suministro de hidrogeno, ya sea a través delgesis virtuales, es decir, a través de
camiones con modulos de almacenamiento transpestatdé hidrogeno liquido o
gaseoso a alta presién, o por medio de la tubetizalade gas para transportar el
hidrogeno gaseoso puro a baja presion.
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La prospectiva tecnolédgica ha sido definida por Mady Sanche128, 129]
como “una disciplina de analisis de los sistemasates para comprender mejor la
situacion actual, identificar las tendencias fusuyaanalizar el impacto del desarrollo
cientifico y tecnoldgico en la sociedad. Al misnentpo, los ejercicios movilizan a los
distintos actores sociales para generar visionespadidas de futuro, orientar las
politicas a largo plazo y tomar decisiones estre#ggen la actualidad, dadas las
condiciones y oportunidades locales, nacionaldslyates”.

Por otro lado, la definicion de la politica energgtes una de las bases
estructurales del modelo de desarrollo inclusivaidgais. Las estrategias que sigue el
sector en la transicién hacia una operacion segfi@ente y sostenible que satisfaga
las necesidades de energia y el crecimiento ecandnsocial, deben basarse en pilares
claramente definidos. Las perspectivas energétieben ser un proceso continuo en el
marco de un plan estratégico formulado por losrélifees actores involucrados en el
sector de la energia, es decir, los gobiernosemagresas y los usuarios finales. Un
ejemplo de esto fue la construccion de la "PlataforEscenarios Energéticos -
Argentina 2030", un ejercicio de enfoque y analilgsescenarios energéticos a medio y
largo plazo para el sector eléctrico en ArgentiBste proyecto fue desarrollado y
organizado por la Fundacion Ambiente y Recursosundbds (FARN), el Instituto
Tecnoldgico de Buenos Aires (ITBA), el Centro pataEstudio de la Actividad de
Regulacion de la Energia (CEARE) de la UniversidadBuenos Aires (UBA) y la
Fundacion Avina. Se invitd a seis instituciones siettor privado, la academia y la
sociedad civil para compartir sus puntos de vietaeslos diversos escenarios, para el
sector de la energia eléctrica del gago].

El estudio de las prospectivas de energia, en tests, fue realizado con el
software LEAP (Long-range Energy Alternatives PlagrSystem), desarrollado por el
Instituto de Medio Ambiente de Estocolmo - Bost&&EKB). LEAP es un sistema de
simulacién bottom-upy demand-drivende energia y ambiente, es decir, arrastrado
desde la base por la demanda. EI mismo se basscemnagios energéticos y su objetivo
principal es el desarrollo de estudios de planifima energética integrada, que permitan
representar todo el sistema de energia de un paia region. Dada la demanda final de
energia de un escenario particular, el modelo LEaBna flujos de energia y realiza
balances entre diferentes tecnologias de suminid&oenergia, calcula impactos
ambientales, la utilizacion de recursos, costosiados y los requisitos de expansion de
los procesos de produccion de energia. LEAP se reandentro del conjunto de
modelos conocidos como &mulacion con coeficientes técnic&n lugar de simular
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las decisiones que representaria la racionalidadlode consumidores y de los
productores o encontrar una solucion Optima, LEARza explicitamente célculos de
salidas de estas decisiones y examina las impbicasi de un escenario determinado
[131, 132]

En laFigura 2.1.1se muestra la estructura arborea y los flujomfdemacion del
modelo LEAP utilizado en este trabajo. En la ramd@@manda, hay ocho sectores de
uso final de la energia: Residencial, Comercial ¢ $ervicios, Manufactura,
Agricultura, Sector no energético, Consumo profaportaciones de biodiesel y
Transporte. Esta Ultima rama se clasifica en: AeiacFerrocarriles, Navegacion y
Transporte por carretera, que a su vez se divideramsporte de Carga (Menos de 4
Ton, Tractores, Camiones) y Transporte de PasajAtaemoviles particulares, Taxis y
remises, Transporte publico, Autobuses publicos gtadicletas). En la rama de
Transformacién, se detalla la configuracion defesig de los suministros actuales y
futuros, proporcionando algoritmos flexibles quefirden las entradas y salidas
multiples, como en algunos casos de cogeneraci@neigia eléctrica. Se especifican
en esa rama las centrales eléctricas, plantast@deiento, transmision y distribucion de
gas natural o electricidad, destilerias, refinergeddos finales de los combustibles,
plantas de produccion de hidrégeno (por electsdlispor reformado de gas natural),
etc. Finalmente, los Recursos se dividen naturaknen primarios y secundarios. Los
recursos primarios son aquellos que pueden seézagkils tal como se obtienen en la
naturaleza (madera, carbén, energia solar), mgwjua los recursos secundarios son
los que obtienen realizando determinadas transfoames de los recursos primarios.

Figura 2.1.1Estructura de médulos y flujos de informaciénMeldelo LEAP utilizado en este trabajo.
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La Tabla 2.1.1muestra las estadisticas generales de Argentia para el afio
base (2010), como las variables proyectadas al,38¥6@ el escenario “Baseline” (los
escenarios construidos se explican mas adelands)demandas primaria y final son
desagregadas en ramas de consumo Yy fuentes conids)stespectivamente. Todos los
datos y proyecciones son elaboraciones propiasoomacion directa obtenida de las
fuentes de estadisticas oficiales del pais.

Poblacion (miles) [133] 41.733 51.177 60.142
PBI (Billones $ ref. 2004) [134] 1.078 2.317 3.500
Numero de hogares (miles) [133] 10.405 13.992 16.824
Demanda de energia final (millones GJ) [135] 2.952 5.766 9.170
Transporte 926 1.570 2.573
Residencial 502 925 1.502
Comercial y Servicios 169 438 717
Industrias Manufactureras 728 1.613 2.495
Agricultura y ganaderia 79 202 353
Sector No energético 148 318 480
Consumo Propio 373 582 909
Exportaciones de Biodiesel 27 118 142
Demanda de energia primaria (millones GJ) [135] 4.347 9.194 15.304
Petréleo 2.059 3.417 3.464
Gas Natural 1.819 3.594 5.699
Hidroeléctrica 137 337 591
Nuclear 88 349 611
Carbon 46 103 129
Biomasa 81 1.132 4.341
Bagazo 91 164 238
Otras primarias 26 98 230

Tabla 2.1.1Estadisticas de Argentina para el afio base (30déijiables proyectadas al 2060 — Escenario Baselin

La demanda especifica del sector Transporte (pasajecarga), en unidades de
millones de GJ y dividido por combustible, par@&stenario Baseline, se muestra en la
Tabla 2.1.2 Se puede apreciar la evolucion progresiva dectotes de etanol en
gasolina y de biodiesel en diesel. Desde el 7%iagtdnol en gasolina en el 2010, las
proyecciones de corte para 2015 son de 12%, mgeqgtaen 2040 alcanzaria el 40%, y
creceria al 70% en 2060. En cuanto al biodiessl pl@suntas proyecciones en este
estudio fueron de 10% de corte para el afio 203, 02040 y 55% para el afio 2060.

Pasajeros (millones GJ)

Gasolina 112 110 74
Etanol 12 85 246
Diesel 105 185 142
Biodiesel 4 36 191
Gas Natural 120 161 233
Hidrégeno 0 0 0
Carga (millones GJ)

Gasolina 32 40 30
Etanol 3 31 101
Diesel 466 696 604
Biodiesel 16 135 812
Gas Natural 9 16 26
Hidrégeno 0 0 0

Tabla 2.1.2 Demanda de Transporte de carretera (pasajerasgg)c dividido por tipo de combustibles — Escanari
Baseline, millones G[136].
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En laTabla 2.1.3se muestra esta misma demanda para el sect@pbrég, pero
en este caso dividida por ramas.

Pasajeros (millones GJ)

Automavil Particular 210 297 466
Taxi y Remises 58 77 113
Transporte Publico 32 85 128
Colectivo Publico 20 53 80
No Publico 25 40 61
Motocicletas 8 23 38
Carga (millones GJ)

Menos de 4 Ton. 326 606 1,042
Tractores 81 127 217
Camiones 118 185 315

Tabla 2.1.3 Demanda del Transporte de carretera (pasajexssga), dividido en tipo de vehiculos — Escenario
Baseline, milliones GIL36].

Tal como se remarco en el capitulo 1.8, el gasralatiistribuido por redes tuvo
en 2012 un 45% de la cuota de demanda energétea wtilizé el 12% de este
combustible como gas natural comprimido (GNC) ersegtor del transporte, para
alimentar una flota de mas de 2 millones de vebguhrgentina ha sido pionera en el
mundo en las tecnologias y aplicaciones del gagalatl nivel de exportaciones en el
mercado internacional.

En el caso particular del transporte, si tenemosuenta las tendencias en cortes
de gasolina con etanol o diesel con biodiesel, gpreiguen objetivos econdmicos y
ambientales similares, se presentan circunstancigeyesantes para otra nueva
oportunidad en la que el pais también puede llagser pionero. Es decir, el corte de
GNC con hidrogeno, creando la mezcla de combusdibdenativo méas limpio, HGNC
[80].

En funcién de los porcentajes del combustible decaeHGN, la posibilidad de
introducir el hidrogeno directamente en la red driBucion en todos los sectores de
demanda de gas natural dependientes de este cdmdustieria muchas ventajas
comparativas. Mientras que el hidrogeno puede metugido por diferentes fuentes de
energia primaria, una vision estratégica se encudighda a su produccion a partir de
fuentes renovables, lo cual permite un uso masmatdel gas natural, cuya naturaleza
no es renovable, y que conduce a su vez a la prtomde la generacion distribuida de
energia, es decir, la produccion de energia cerdasdconsumidordd 37].

En la Tabla 2.1.4se muestra la demanda de Gas Natural DistribuiieD)
expresada en millones de GJ, para el EscenaridiBase
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Comercial y Servicios 56 166 286

Industrias Manufactureras 432 897 1.287
Sector de Energia de Consumo Propio 82 126 195
Residencial 319 588 904
Transporte carretero de Carga\Menos de 4 Ton 9 16 26
Transporte carretero de Pasajeros\Auto Particular 76 101 147
Transporte carretero de Pasajeros\Taxi y Remise 44 59 86

Tabla 2.1.4 Crecimiento de demanda proyectada para GND, etades de millones de GJ, para cada rama de
consumo — Escenario Baseline.

#

El escenario de referencia o escenario Baseline&SjB#& construyé teniendo en
cuenta las proyecciones oficiales de consumo tptaiacion, PBI y crecimiento de
cada una de las clases y subclases de demandasHsteescenariBusiness as Usual
(BAU), ya que en los recursos, en el uso final mkgn en el modelo de demanda
potencial, no se consideran combustibles alterositivnuevas politicas de uso racional
y eficiente de la energia. Simplemente se resuaetehdencias actuales dadas por la
historia de cada sector de la demanda, sin ningum de contingencias politicas,
innovaciones tecnoldgicas o variaciones bruscadasproyecciones de precios de los
combustibles.

Todos los escenarios alternativos se desarrollestableciendo objetivos para el
afio 2060, en relacion con diferentes porcentajdd,d&n mezclas de HGN, realizadas
en la red de distribucion de gas natural de Argenten el caso de la Sustitucién
Completa; o por medio de gasoductos virtuales desede hidrogeno puro, con
posteriores mezclas en las estaciones de GNC,cas@lde Sustitucion en Transporte.

Desde el escenario Baseline, se plantearon dosmasgue alternativos de
Sustitucion en Transporte: HNG20T y HNG50T, qualdsten metas para el afio 2060
con cortes de 20% y 50% V/V de En gas natural, respectivamente, sélo para ersect
de transporte por carretera. Ademas, se elabomroa dos escenarios de Sustitucion
Completa: HNG20F, que extiende el corte de 20% WéVvH, para todos los sectores
que dependen de gas natural; y HNG20F-50T, gge keun corte de 20%;Hbara
todos los sectores y 50% de $6lo para el sector transporte.

Por otra parte, se considerd un escenario tipo (IIR6 Racional de la Energia),
como etapa inicial alternativa al escenario de Basellamado escenario Structural
(STR). Este implicitamente implica politicas gulzenentales en materia de eficiencia
energética que tiendan a la reduccion de la demfamalay de las emisiones de gases de
efecto invernadero, al tiempo que una mayor inéerde nuevos combustibles en el
mercado. Desde este escenario STR, se planteaamduts escenarios de Sustitucion
Completa para la introduccién de hidrégeno en naszde gas: el 50% de;ldn GND
(escenario HNG50F) y el 100% de &h GND (escenario HNG100F) para el afio 2060.
Para alcanzar estos objetivos, se supuso una &wolizeal progresiva de los cortes, a
partir de 2015.
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La Figura 2.1.2ilustra la diferencia en las proyecciones de demgianto er
cantidad como en las proporciones de las ramasrgimo) ddos escenarios Baselil
y Structural, comparanda matriz en el ultimo afio y el afio base.

Figura 2.1.2Matriz de demanda de escenarios Structural y Besphra el afio final, comparaccon el afio base. El
tamafio de los graficos de torta es proporcionalradgnitud de Idemanda total.

Los escenarios alternativos Baselin Structural de introduccién ¢ H,, se
resumen en ldabla 2.1.5

Baseline 0% - BAU
HNG20T 20% Transporte Baseline
HNG50T 50% Transporte Baseline
HNG20F 20% Completa Baseline
HNG20F-50T 20% Completa + 50% Transporte Completa + Transporte Baseline

Structural 0% - URE
HNG50F 50% Completa Structural
HNG100F 100% Completa Structural

Tabla 2.1.5 Porcentajes de 4£n mezclas de HGIpropuestosomo objetivos al 2060, para todos los escen:
presentados.

")) 3/ +3 < I=

Los Sistemas de Informacién Geograficos (SIG) se banvertido en un
herramienta indispensable para la toma de ones y planificaciones de divers
proyectos. Estas acciones pueden enmarcarse elanal pientifico, tecnologico
politico y son idéneas para una gran variedad daeamdimientos. En estudiedlicos
realizados para la&aracterizaci¢c de un sitio adecuaddonde se proyecte inste
turbinas edlicas y predecir su rendimiento enezgétiebe disponerse de una canti
suficiente de estaciones meteoroldgicas que provealiciones de campo. En caso
no se disponga de ellas, entonces los datos nexs se obtienen de reanalisis de d¢
de viento disponibles de otras fuentes y su comsgeuprocesamiento y modela
Asimismo, los célculos de viabilidad econémica,or o tanto la decision sobre |
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inversiones de muchos proyectos, se basan endamna€ion proporcionada por los
SIG. Por esta razon, el analisis relativo a losodet empleados y la confiabilidad de
los datos proporcionados, son indispensables.

/- 54
#

98

Para la evaluacion del recurso edlico en la Regaillirgentina, se utilizaron las
bases de datos del Sistema de Informacion Geografitapa Edlico Nacional (SIGE)
realizado por el Ministerio de Planificacion Fedehaversion y Servicios Publicos de
la Nacion y el Centro Regional de Energia E6licREE) de la provincia de Chubut
[138]. Este SIG permite obtener informacion de veloctdade viento, rosa de los
vientos y potencial de generacion eléctrica dandast turbinas edlicas para cualquier
punto del pais. Para su realizacion se utilizaratosddel Modelo Digital Global de
Elevacion del terreno G-TOPO 30. El célculo deugosidad del terreno se realizo
mediante el procesamiento de imagenes provistadogosatélites SAC-C y Global
Land Cover Characterization de la U.S. Geologiaalv&y. Finalmente, mediante un
procedimiento de reandlisis de los datos de lomnad#t cinco afios de estaciones
meteoroldgicas de nuestro pais, que en su mayentiengcen al Servicio Meteoroldgico
Nacional, se obtuvieron los datos de viento quawgestran en l&igura 2.2.1

Figura 2.2.1.Velocidad de viento a 50 m sobre el nivel del suan las tierras aptas en Argentina para
emplazamientos edlicos.
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En cuanto a las exclusiones geograficas para emmplantos edlicos,
consideramos las diversas areas protegidas, pamg@sesvas naturales, ejidos urbanos,
cuerpos de agua, accidentes geograficos espedcialesndientes mayores a 20%
calculadas en un Modelo Digital de Elevaciones (Didvl sus siglas en inglés) de 90 m
de resolucion. Estas exclusiones corresponden aefsnes sin informacion de la
Figura 2.2.1

Para los calculos del potencial de produccion ardel hidrogeno edlico,
promediado por area de departamento, se considertasa de produccion electrolitica
de 52,5 kWh/kg de hidrégend39]. Se supuso que pueden instalarse 5 MW de
aerogeneradores en cada kilometro cuadrado. Ellmdéeturbina considerado fue de
aerogeneradores IMPSA IWP-83 de 2,1 MW (como Istalados en el Parque Edlico
Arauco del Valle de La Puerta, La Rioja40]). Para calcular la energia edlica
producida por una turbina en un dado sitio, segmdtda distribucion de Weibull
correspondiente a este sitio a lo largo de la cdeveapacidad de este aerogenerador.

SRR

En el caso de las bases de datos solares, utilizdesodadas por el Atlas de
Energia Solar de Argentina, compilado por los iago Grossi Gallegos y Raul
Righini del Departamento de Ciencias Bésicas dénigersidad Nacional de Lujan, en
2007 [141]. Las bases de datos, estructuradas en capasad@dion y heliofania,
contienen promedios mensuales de valores diariogatiacion solar global sobre un
plano horizontal disponibles en el pais hasta el1897. Esta informacion corresponde
a mediciones de 28 estaciones piranomeétricas iraagsones basadas en correlaciones
lineales locales de 24 estaciones heliograficasm&tielo de interpolaciokriging
utilizado también emplea informacion orograficapdeografica y pluviométrica dada
por aproximaciones satelitales. En nuestro tradéggpusimos del promedio anual de
irradiacién solar diaria expresada en kWh/nue se muestra en el mapa d€igura
2.2.2
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Figura 2.2.2Promedio anual de irradiacién solar diaria exprasadunidades de kWhifdia.

Las exclusiones para proyectos solares estan daolaparques y reservas
naturales, areas protegidas, cuerpos de aguasajibanos y accidentes geograficos
especiales. El mapa deRayura 2.2.2nuestra las exclusiones en las regiones vacias sin
informacion geografica.

Para el potencial de produccién de hidrogeno sdar,consideré la misma
eficiencia electrolitica supuesta en el caso epksodecir, 52,5 kWh/kg de hidrégeno.
Se tuvieron en cuenta paneles fotovoltaicos de \®28e potencia nominal, con una
superficie de 1,63 fry una eficiencia de 13,69442]. Supusimos que el area efectiva
ocupada por los paneles fuese el 4,5% de la tteted apta para emplazamientos
solares. Este valor es un poco mayor que el 3%idenaslo por Mann y Milbrandt
[139] para realizar un andlisis similar para EE.UU.ppeniendo en cuenta la menor
densidad de poblacion de Argentina (menos de ladhjtie la estadounidense), esta es
una hipétesis razonable.

)39)9) 7

Los datos de oferta de biomasa disponible paraupmdn de energia por
departamento que utilizamos, son el resultado ni&isas espacial de la produccion y
consumo de biocombustibles. El analisis fue redéizaor la FAO (Organizacion de las
Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agrictdd) junto a un grupo
interinstitucional de profesionales del Estado a@d\bhcion Argentina (Secretaria de
Energia, Secretaria de Ambiente y Desarrollo Stedté) ex Secretaria de Agricultura,
Ganaderia, Pesca y Alimentos, Instituto NacionaEskadistica y Censos, Instituto de
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Clima y Agua del INTA), mediante la metodologia denada WISDOM (por sus
siglas en inglés de Mapeo de Oferta y Demanda rategde Dendrocombustibles)
[143]. Para descartar tierras no permitidas para lala@bn de plantas bioenergéticas,
tuvimos en cuenta las mismas exclusiones que @selde proyectos solares.

El mapa de oferta de biomasa se observa Emglaa 2.2.3

Figura 2.2.30ferta de biomasa seca por departamento.

Para calcular el potencial de produccién de hidiégmr area a partir de la oferta
de biomasa de base seca (BS) disponible en Argesensupuso una tasa de conversion
de 13 kg BS/kg bl Este valor esta basado en la tasa de conversiamal planta de
material lignoceluldsico a hidrégeno, via gasifiéag139].

/- ( 6 5 (

Con el fin de evaluar comparativamente el potenefdico de la provincia de
Cérdoba, se dispone de informacion global en lasdde datos compiladas por New et
al. [144] (base de datos que denotaremos como GB). Estos tigten una resolucion
espacial de 10’ lat/lon, y fueron interpolados atipade un conjunto de datos
promediados de estaciones para el periodo cengratte 1961 y 1990. Se basaron en
un trabajo anterior que resultd en un conjunto aex30' lat/lon, incluyendo datos de
estaciones adicionales en algunas areas con estmsgaros. Se utilizd para estas bases
un conjunto de datos topograficos mejorados.

En Argentina, se dispone también del SIG edlicoidvet que se especifica en el
apartado 2.2.1.1138] (base de datos que denotaremos como SB). Este @i e
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ofrece una primera aproximacion a la informacioteaor, junto con la identificacion
de supuestas areas de alto potencial edlico emues seria conveniente realizar
mediciones de campo con fines energéticos. Sin yoplas estaciones meteoroldgicas
utilizadas en la confeccion de este SIG eolicos@ban instalado con el fin de evaluar
el recurso edlico con objetivos de generacion etécton turbinas de viento, ya que
miden la velocidad del viento cerca del nivel deslgerficie, en alturas inferiores o
iguales a 10 m por encima del suelo. Asi, séloteapolacion de datos proporciona el
perfil de velocidad con la altura.

Ademas, dado que la determinacion del potenciat@@n un sitio dado (y por
tanto el calculo de la produccion anual de energilacosto de la energia generada), son
muy sensibles al valor de la velocidad del vientedida, existen recomendaciones
especificas para la medicion de esta cantidad afiflel5]. Algunas de estas
especificaciones prescriben: recoger datos promzlicada magnitud fisica de interés
cada 10 minutos, midiendo al menos en dos o tresaal dependiendo de si la
topografia terrestre es mas simple o complejagatsamente.

En el caso particular de la construccion del maglice de la provincia de
Cérdoba, se utilizaron veinte estaciones meteoitddgdel SMN. Esa distribucion se
muestra en l&igura 2.2.4 junto con los modelos digitales de topografiaigosidad
mencionados anteriormente. Puesto que la provimeme una superficie de 165.321
km? la densidad de estaciones seria de 8.266 pmon estacién, suponiendo una
distribucion homogénea de las mismas. Sin emba@uop se ve en |gkigura 2.2.41a
distribucion es heterogénea, por lo que la infoigradisponible es aun mas sesgada.

Figura 2.2.4 Ubicacion de las estaciones del Servicio Metégiob Nacional (SMN) utilizadas para la confeccion
del SIGE. Comparacién entre los valores de velociltadiento predichos por SB, GB y FM.
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El area bajo estudio se muestra erfigura 2.2.4 Representa la provincia de
Cordoba, en la regién central de Argentina, eraie latitudes 29°30'11.9556" S y
34°59'55.4424" S, y entre las longitudes 65°463Q", W y 61°46'39.6192" W.

Con el fin de actualizar el mapa edlico de la prom de Cérdoba, y debido a la
dependencia tan sensible de los parametros ecoo®min la velocidad del viento ya
comentada, se utilizé informacion de base de dstacenes meteoroldgicas, cuyos
equipos cumplen con los estandares internaciongiasa mediciones edlicas
(mediciones de campo que denotamos como FM). Lealleke de las coordenadas
geogréficas de los sitios donde se instalaron $é@ci®nes se muestran enTabla
2.2.1, asi como las velocidades de viento promedio anasldirecciones de vientos
predominantes obtenidos en cada estacién y la féelv@cio de las mediciones.

La Para -62° 59' 48.5088" -30° 53' 41.949" 12 42 - - 3,67 NE Jul 2011
Las . " . "
Acequias -63°58'41.9478 -33° 16' 53.3604 12 42 - 3,74 NNE Jul 2011
Sampacho -64° 43' 22.1808" -33° 23' 2.7312" 12 39 - 3,55 N Ago 2011
Suco -64° 52' 51.3582" -33° 20" 46.1508" 10 20 - 7,67 NE Sep 2011
g:gﬂ;ee -64°9' 11.8764" -32°9'18.1008" 12 22 43 - 3,52 NNE Sep 2009
Morteros -62°1' 14.6382" -30° 42' 51.9078" 10 34 52 72 2,54 ENE Jun 2010
Las /A0 2 " Q20 1@" " -
Y —— 64° 34' 41.0016 33° 16' 58.0008 20 40 60 3,89 NNE Mar 2009
La Laguna -64° 46' 32.9988" -33° 44" 19.7982" 12 42 - - 5,07 NNE Ago 2007
Villa Rumipal -64° 28' 46.9488" -32°11' 24.63" 12 22 34 - 3,32 N Mar 2011
Adelia Maria -64° 1' 59.9982" -33° 37' 32.0016" 15 55 75 - 4,25 NE Mar 2011

Tabla 2.2.1Datos de Estaciones Meteorolégicas, instaladalpg@omparia Generadora Cérdoba B.46].

*Todas las velocidades de viento promedio anuadeesponden a mediciones de 10 m sobre el nivedwdsb, o
fueron extrapoladas verticalmente a este punto.

Las mediciones de campo (FM) de estas estacioaegintamente con las otras
bases de datos que figuran e édbla 2.2.2GB y SB), se utilizaron para crear, en una
primera etapa, una nueva base de datos de vieatoamuios a denominar base de datos
ponderada (WB).

Base de datos

climatoldgica GB 10 1961-1990 New et al.
Global
SIG edlico ,
Nacional SB 10 1997-2007 CREE
Mediciones de M Indicado en Tabla GCSA

campo 2.2.1
Tabla 2.2.2Bases de datos utilizadas en este estudio.
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Con este propésito, contrastamos la informaciorpgn@onada pc estas tres
fuentes de datos en cada ubicacién s estacioney calculamos el errccuadratico
medio de la desviacion de las bases SB y GB en aa@uidn con FMLa Figura 2.2.4
destaca esta comparacion yFigura 2.2.5muestra que la baseB sobreestima los
valores de velocidad medidos en las estacione: un error cuadratico medio de ~1,
m/s. Mientras tantola bas GB generalmente subestima los datos de campc un
error cuadratico medio de 0,8 m/s.

Figura 2.2.5a) Comparacion grror cuadratico medio entre los datos predichadgbase de datos del SIGE y
mediciones de campo (SB vc FM, ver acronimos emxb}; b) Comparacion y error cuadratico medio la®s
predichos por la base de datos Global y las metisiale capo (GB vs FM).

Teniendo en cuenta esta situacion, hemos constltaidaeva base de datos
referencia mediantel promedio ponderado de las dos bade tal manera qulos
pesos asignados minimiteel error cuadratico medio entre la base ponderada
datos de campo.

Asi tenemos:
PB = aSB+ bGB a =1

Los factores de ponderac a y b queminimizan el error cuadratico medio en
las predicciones de la base de d WB y los valores medidos, estdados pc:

a=0,26 ; b= 0,74

En este sentido, se obtiene un error cuadraticaamethimo de~ 0,56 m/s para
WB al compararlo cofrM, como se muestra enfégura 2.2.6
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Figura 2.2.6 Comparacion y error cuadratico medio entre ldespredichos por la nueva base de datos ponder
las mediciones de campo (WB vs F

Y2 T3

Con el objetivo de homologar todos los datos dererftes bases con |
mediciones de campo a 10 m sobre el nivel welo, fue necesario utilizar ul
herramienta de extrapolacion vertical. Se utiliaddy exponencial de Hellmann, ¢

. A
representa una aproximacion adecuada para nuespositc £ =@, donde> es
1 < <

la velocidad del viento a la altt , >, es la correspondiente ala all , y + es el
coeficiente de friccion delellmann

La Tabla 2.2.3muestra la variacion de los coeficientes de fritcc para los
diferentes tipos de paisajes, tomados de la litexatEsta informacion muestra que
coeficiente Hellmann () depende principalmente de la rugosidad del terrknalture
sobre el nivel del suelo y la temperat[147, 148, 149]

Lagos, oceanos y tierra dura y lisa 0,10
Pastos (al nivel del suelo) 0,15
Cultivos altos, secos y arbustos 0,20
Tierra muy boscosa 0,25
Pequefia ciudad con algunos arboles y arbustos 0,30
Zonas urbanas con edificios de gran altura 0,40

Tabla2.2.%. Coeficiente de friccién para una variedad de paisajes.

La Figura 2.2.7muestra dos ejemplos representativos de la vanadoibaia de
los valores medios de a lo largo del dia. Los casos considerados soddosa Par:
(con dos anemoOmetros a diferentes alturas) y Monte @réoah tres anemodmetros
diferentes alturas). Los parametros de Weibullt¢ies de forma y escala) fueron
1,56; 245y R: 4,25; 6,22 rs, para estos sitios, respectivamente.

La variacion del coeficnte de Hellmann sobre las horashddiofania se muest
en laFigura 2.2.&uperior.
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Figura 2.2.7 Variacién horaria tipica y valor medio del coifite de Hellmann para dos estaciones represeagativ
a) La Para; y b) Monte Grande.

Tipicamente, se encuentra quedisminuye cuando la temperatura media se
eleva. Se puede tratar de entender este comportarea términos de la expresion
utilizada para calcular:

> B >,
B

Esta ultima ecuacion indica que, para una difeeedeialtura dada disminuye
cuando los valores de velocidad y >, estan cerca el uno al otro. La comparacién con
los valoresa de laTabla 2.2.3ndican que esta situacion corresponde a un ldgade
las irregularidades del terreno son importantesiegado turbulencias, es decir, el
gradiente de viento es dependiente del gradienterdperatura, entre otros factores, de
acuerdo con la teoria de Taylor de la turbulefic8].

Se utilizaron los valores mediognostrados en |Rigura 2.2.7para extrapolar las
velocidades del viento a 10 m de altura, que edistancia a la que se construyé el
nuevo mapa edlico.

MM5) 14 7

En una segunda etapa, ya teniendo la base dedateterencia WB, se utiliz6 el
método de interpolacioBokriging ordinario—como una extension del método Kriging
Ordinario normal- con el fin de construir un nuewapa de velocidades de viento para
la provincia. Se utiliz6 una aproximacion esféradamodelo de variograma asociado
con el método, junto con propiedades de anisotrpmjaince (15)ags Cabe aclarar
que un variograma describe la continuidad espdeidbs datos y se calcula como una
funcién discreta que utiliza una medida de varidad entre pares de puntos a distintas
distancias. Las distancias entre pares de puntet @me este varogriama es calculado
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son llamadasags El nimero ddags especifica la cantidad de distancias calculade
el variograma. De esta manera, el cubrimiento debgrama es la distancia maxil
del calculo y estdeterminada por este nimero y la propia distarailag.

Los datos de FM se insertaron la base WB vy, con el fin de dar un pe
relativamente mayor a los ultimos datos, se esteblen radio (correspondiente a
busqueda de los vecinos cercanosgido por el proceso de interpolacién) alrededo
aquellos. Entonces, Igauntos dela malla que entraban dentro diiminio del radio
fueron retirados de M/B.

Se consideraronxelusiones ambientales y de uso del suelo paraazapiiento:
eolicos que ncluyen tierras con una denominacién especifickes t@omo area
protegidas, parques, areas de conservacion, areasas, cuerpos de agua, accide
geograficos especiales y pendientes superiore9%l 2alculaas en un modelo d
elevacion digital (D) con 90 m de resolucion. El procedimiento, readiz conlas
dos bases de datoslisponibles y el conjunto FM obtenic, se muestra
esquematicamente enfgura2.2.8

Figura 2.2.8 Esquema del proceso iterativo de combinacidntyadizacion de lodatos digitales existentes con
nuevas mediciones de campo. Se describen los pgemapas de interpolacién emergentes, donde Ukpa
actualizado Updated Maj;, DM: Mapa de diferenciasDifferences Map UB: Base de datos actualizaUpdated
Databas¢, SB: Base de datos del SIGE; GB: Base de datos Gly#Bl Base de datos ponderacWeighted
Databasg; FM: mediciones de campField Measuremenys

7)8)

El costo de produccion de hidrégeno electroliticedlicc depende
proporcionalmentea costo de electricidad generada a partir defastate de energi
primaria. Ademas, la potencia que se puede extim@sta fuente es muy sensible
velocidad media del vier, ya que la potencia del viento en un sitio dado, pase
perpendicularmente a través de un éarea cii, es tedricamente proporcionalla
tercerapotencia de la velocidad. Sin embargo, la eneriuna que se puede obter
anualmente en un lugar determinado, depend«su convolucion con la curva
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potencia de un tipo de turbina de viento y la fanaile distribucion del viento. Puede
calcularse a partir de:

gcpsge Fg H I J KJ J
DL; m

dondeF¢ es el numero de horas en un afio (87b65), es la funcién de potencia del
aerogenerador empleadd&y] es la funcién de distribucion de la velocidaddehto,
gue se puede aproximar por la funcién de distriimudie Weibull.

Como resultado, la determinacion precisa de est@bla en cada sitio
especifico es esencial tanto para los objetivostgdalos en este trabajo, asi como por
su valor intrinseco para el desarrollo edlico. €ia razén, se propuso en los apartados
pasados un método semi-empirico para combinarualdr la informacion de bases
de datos digitales existentes, en conjuncion cdosdde mediciones de campo de
viento. Toda la informacion disponible fue procesadr el software ArcGi%9.3, a
partir del cual se organiz6 un conjunto de basedaties ponderado y se desarrollaron
las correspondientes cartografias para obtenerosugapas de velocidad de viento de
la provincia.

Una vez conocida la energia edlica producida areratkn en la forma explicada
anteriormente, puede estimarse la tasa de produdeidhidrogeno. Para evaluank
se considerd una turbina edlica IMPSA, modelo UNNER® IWP-83, de 2,1 MW de
potencia nominal, con una densidad de energia ddWb de turbinas de viento
instaladas en cada kilbmetro cuadrado. Despuéssde siponiendo una tasa de
produccion electrolitica de 52,5 kWh/kg de hidragdnerca de 75% de eficiencia)
[139], se calcul6 el potencial anual para la producdién hidrégeno eélico por
aerogenerador, utilizando el nuevo mapa de viedfo®nido anteriormente. Las
unidades del potencial para la produccion de hehédgestan dadas en toneladas de
H./km?/afio.

)% 1 )

En el capitulo 1.6 (apartado 1.6.4), nos referimasn estudio comparativo de
costos entre distintas alternativasdédiveryde hidrogeno para diferentes caracteristicas
geogréficas y de mercadi®4]. Basandonos en estas suposiciones de Ogden y ¥éng,
como discutiremos mas adelante, el caso de Cowbhdapta muy bien a la modalidad
de camiones con médulos transportables de gas, @nmmeétodo dedelivery mas
rentable.

Como ejemplo ilustrativo, estos autores investighwaso de la ciudad de San
José de EE.UU., cuyo radio (modelada como una diedaular ideal) es de 15 km,
con un area de 462 Kuna densidad poblacional de 2.300 haB/ikmna poblacién de
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1,5 millones de personas. Estos datos son comparabhaquellos de la ciudad capi
de la provincia de Coérdoba, la ciudad de Coérdolsta Hiltima es la mayor en
provincia, con 576 kf un radio ideal de 13,5 km, 2.308 hab®y 1,4 millones dt
habitantes.

Siguiendo la ref[84], se tuvo en cuenta la transmision y distribucioraaés de
gasoductos virtuales para estimar los costcdeliveryde hidrégeno en la provincia,
decir, se eligio el mau de delivery de gas de hidrogeno comprimido en maod
transportables por camion

Como un primer paso cdelivery, se onsiderd el transporte desuna planta
central de produccion de hidrégeno edlico (espmmifones detalladas en el apart
2.2.2.4), localizada en la region con mejor pot@nde la provincia, hasta oc
depositos ubicados estratégicamente a lo largaclcadel territorio provirial. En un
segundo paso daelivery, se considero la distribucion desde estos deokigia la:
estaciones de servicio de GNC existentes. La ahtydubicacion de los depositos,
localizacion de la planta central de hidrégeparametros parka optmizacion de las
rutas) y las estaciones de GNC, se presentan Figura 2.2.9 Esta Figura tambié
muestra las areas de servicio calculadas paradegesitc

Figura 2.2.9 Ubicacion de los Depésitos, la Planta Central deliccion de hidrégeno eco y las Estaciones de
Servicio de GNC. El mapa muestra las areas wicio para cada depdsitosus alcances en unidades de tiemp
viaje.

De acuerdo a la Secretaria de Energia de Arge¢[135], aproximadament332
millones de Mde GNC se consumen anualmente en la provincia d#oBd, para usc
finales de transporte. Se puede estimar entoncesms$a de hidrégeno requerida p
producir mezclas al 20% V/V con gas natural, patesfsaer esta demanda. Prime
cabe notar que el volumen de hidrégeno correspotedieria de 66,4 millones m®.
Segundo, considerando la ecuacion de gas ideatamficiones normales de presio
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temperatura (STP) como se establece emtirnational Union of Pure and Applied

Chemistry(IUPAC), se puede evaluar que la masa correspotedgeria de 5.900 Tons
de H por afio. Puesto que hay 246 estaciones de GN&moVincia, cada una deberia
despachar un promedio de 65 kgdiia.

M8 7 & )14 2(

Para la optimizacion de rutas, se aplicé una satunumeérica del bien conocido
problema VRP VYehicle Routing Problejj151, 152] En particular, se utilizé el CVRP
(capacitated Vehicle Routing Problgimplementado en el software ArcG18.3.

Para la topologia de red de rutas y tramos descatla direcciones asignadas y
tipos de caminos, se utilizaron bases de datosidas deOpenStreetMapgOSM)
[153], para toda la provincia. Se asignaron velocidgdeshedio de recorrido para cada
segmento de calle, de acuerdo a la clasificacid@a ger OSM, con el fin de calcular
costos de tiempo promedio dependientes de lamdiatade las calles. LBabla 2.2.3
muestra esta clasificacion de calles.

Camino de herradura 0
Camino apartado 0
Construccion 0
Ciclovia 0
Senda 0
Vado 0
Pasaje residencial 30
Autopista 70
Enlace autopista 50
Camino 30
Peatonal 0
Plataforma 30
Primario 70
Enlace primario 50
Pista de rodadura 70
Residencial 30
Carretera 30
Secundario 50
Enlace secundario 30
Servicio 20
Esplanada 20
Terciario 50
Enlace terciario 30
Camino de pista 30
Troncal 70
Enlace troncal 50
No clasificado 30
Si 30

Tabla 2.2.3Clasificacion de calles para estimacién de cosio$a optimizacion de rutas.

El VRP solver comienza generando una matriz de origen-destmo |@s costos
de las rutas mas cortas a lo largo de esta rem, kastubicaciones de los depdsitos y las
tiendas (estaciones de GNC en nuestro caso). Tosleslversde enrutamiento, dentro
de los programas informaticos utilizados, se basarel algoritmo de Dijkstrgl54]
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para encontrar los caminos mas cortos y esalverde caminos jerarquicos para una
performance mas répida del programa. El procesdtedlacion de re-secuenciacion
utiliza una heuristica basada en el método met#timor de basqueda conocido como
Tabu Search155, 156, 157] La Tabla 2.2.4provee detalles sobre los parametros y
suposiciones que fueron utilizados en la optim@ade rutas.

Cantidad de hidrégeno

despachado en cada estacion de 65 kg H./dia
GNC
Numero de camiones 25 — dos turnos diarios (50 rutas en total)
325 kg H»
Capacidad del camion (presidon maxima, Pmax = 200 bar y presién minima

Pmin = 30 bar, en los tubos de gas comprimido de los camiones)
11,20 $/litro of gasolina

Costo de distancia (combustible) (Para comparacion con el estudio de EE.UU. de Ogden y Yang:
0,53 USD/litro de gasolina)
Inversién de tiempo (salario de . 061 $/m|n.
camionero) (Para comparacion con el estudio de_ EE.UU. de Ogdeny Yang:
0,48 USD/min.)
Tiempo de carga de hidrégeno 60 min.

Todos los vehiculos comienzan y terminan sus rutas en sus correspondientes  depositos

Tabla 2.2.4 Suposiciones y pardmetros utilizados en la op#inidn de rutas para la estimacion de costaetieery
de hidrégenoNota $ es la moneda argentina, USD es dolar.
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La decoraciéon de materiales carbonosos con atoneddlions para mejorar su
capacidad de almacenamiento de hidrégeno es umaailya muy estudiada en las
ultimas décadas, tal como se mencioné en la Intb@do. Lamentablemente, hasta la
fecha ningun experimento ha dado pruebas de urrialajae satisfaga las expectativas
gue estos sistemas despertaron. Como veremos @pi¢lilo 3, en un par de casos
particulares, como el Ti70] y el Ni[158], la razdn por la que estos materiales no
tienen buena capacidad de almacenamiento de hitvégeomo muestran los
experimentos— se origina en la interferencia desotomponentes del aire presentes en
la fase gaseosa. La principal dificultad de empleaateriales carbonosos
grafiticos/metalicos para el almacenamiento dedlgno, es la presencia de oxigeno,
que compite con el hidrégeno para la adsorcionestis decorados. Esta molécula se
comporta como un oxidante o un interferente.

A fin de evaluar la interferencia durante el pracete almacenamiento de
hidrogeno, hemos realizado estudios por medio ellod de primeros principios-DFT
de las energias de adsorcion competitiva de hidageoxigeno sobre los materiales
hibridos carbonosos/decorados metalicos y las ®sergde desplazamiento
correspondientes. Ademas trabajamos con simulexidaalindmica molecular, con un
modelo mecanico estadistico para analizar el efdetdas presiones parciales de
hidrogeno y oxigeno en la adsorcion de hidrégen@ony otro modelo basado en
isotermas de Langmuir para estudiar la ciclaciooatga/descarga en un dispositivo de
almacenamiento, en condiciones realistas. En losigiee, se explica la metodologia
utilizada para las diferentes investigaciones.

(% 13

La teoria del funcional de la densidad electrOfi@BT por sus siglas en inglés)
provee una herramienta muy poderosa para los odlcaimputacionales de los estados
cuanticos de atomos, moléculas y sélidos, ademakndenicas moleculares ab-initio.
Apenas fundada la mecénica cuantica, Thomas y Fenmbs afios '20 fueron los
primeros en formular una version aproximativa d@ ésoria. Luego Dirac mejoro el
modelo afiadiendo un funcional de energia de imasa[159].

Pero no fue hasta mediados de los afios '60 quendehgy Kohn y Sham
establecieron una teoria del funcional de la dawdsiglie contaba con un formalismo
matematico riguroso del estado cuantico fundamestdire la base de la mecanica
cuantica[160]. En sus trabajos presentaron, a su vez, una texpi&ita aproximada
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conocida como la aproximacion de densidad I§al]. Esta aproximacion resultd ser
mucho mas avanzada para representar el estadonfanti cuantico de sistemas de
muchas particulas que las teorias de Thomas-Feinaw-§ otros métodos tradicionales
utilizados para el calculo de la estructura eletwta de la materia, derivados de la
teoria de Hartree-Fockl159, 162] En un primer teorema, Hohenberg y Kohn
demostraron que la energia puede ser descripta comiuncional de la densidad
electrénica mediante la relacion:

N ON HPN P>P

dondeO N es el funcional que contiene los términos de éaecmética, N y de
interaccion electron-electrongg N . En el segundo teorema de Hohenberg y Kohn,
demostraron que en el estado fundamental, la dmhsil@ctronica es tal que minimiza
el funcional N . Mediante orbitale®sque representds electrones no interactuantes
del sistema, aproximardd N como:

O T oW NUWINJ TN

donde

\
vINVU YHPR %P 1B-[ 6RsP
SL?

corresponde a la energia cinética,

\ \
NP YN sP YR 4PRgP
SL? SL?

a la densidad electrénica y

NP N P]

es la aproximacion a la interaccion electron-efectiDe esta manera el funcional de
correlacion e intercambio se define como:

«TNU TN ogNUB TNUB VINU

En un principio, la DFT se desarroll6 en el mara ld teoria cuantica no
relativista y de la aproximacion de Born-Oppenheifd®9]. Luego fue extendida al
dominio relativista y la mecanica cuantica depemgielel tiempo, llegando a la Teoria
del Funcional de la Densidad Dependiente del Tierfidd-DFT en sus siglas en
inglés), permitiendo el célculo de estados cuastiercitados. Hasta la actualidad,
contindan las tendencias de ampliacion y desardsldos campos de aplicacién de la
DFT.
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A partir de sus comienzos en los '60, la teoriaimmal de la densidad ha crecido
extraordinariamente en popularidad y desarrolleermgiendo la proliferacién de
trabajos computacionales en la fisica de la matenmalensada y la quimica cuantica,
con aplicaciones en el estado sdlido, superficidisgrsos sistemas moleculaf@s3].

Para el caso que nos compete, en el estudio déelderencia del oxigeno con la
adsorcion de hidrégeno en sistemas grafiticos lgidgionales hibridos decorados con
un amplio conjunto de metales, hemos consideratinés de grafeno decoradas con
diferentes atomos metalicos: metales alcalinosNhi, K), Al (un metakp), y metales
de transicion (Ti, V, Cu, Ni, Pd, Pt). La laminaglafeno se representa como una base
de sesenta atomos de carbono distribuidos en gpadicion de panal de abeja, dentro
de una celda unidad tetragonal 65 12,66A 20/ Se impusieron condiciones de
contorno periddicas en las direcciones X, y, z, @oiin de emular una lamina infinita
de grafeno.

Todos los célculos DFT se realizaron con polar@ade espinsf), utilizando el
programa SIESTA[164, 165] Este programa cuenta con un conjunto de bases
localizadas compuestas de orbitales atomicos noa®rNAOs) con polarizacion
doblez, las cuales son soluciones del Hamiltoniano denkK®ham para los pseudo-
atomos aislados. Los efectos de intercambio y lemid se describieron en la
Aproximacion del Gradiente Generalizado (GGA), esapto el funcional de Perdew -
Burke - Ernzerhof (PBEJ166]. Los electrones internos fueron reemplazados por
pseudopotenciales que preservan la nofhéd]. Los minimos locales se determinan
con el algoritmo de gradientes conjugados (CG)e Bkjoritmo brinda una técnica de
optimizacién de geometr{a68], permitiendo la ubicacion de minimos locales. Aipa
de una configuracion inicial se camina sobre laedige de energia potencial para
determinar la estructura de minima energia préxr@configuracion inicial dada. Las
configuraciones van cambiando mediante un algorittemativo hasta encontrar la
configuracion de minima energia. Las técnicas guensplean implican en general el

(k+1)

calculo de gradiente de energia. En este métodosdimres de la variabl& en la

. ., , . . k . ., ;s -
iteracion k+1-ésima se relacionan con los valoresXd en la iteracion k-ésima de
acuerdo a la ecuacion:

Xk+l — Xk +akSk

donde a“es una constante que se elige para optimizardeefia del procedimiento y
s emplea los gradienteg’ =(1TF41T>$)k calculados en iteraciones anteriores de acuerdo
a:

k-1 k1
X
& =- gl pRt pk= 9 X9

k-2 ok 2
g xg

donde la letrd indica la transpuesta del vector.
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Con el modelo de DFT, calculamos las energias decerde los diferentes
adatomogametalicos (decorados) sobre la lamina de grafelas gnergias de adsorcion
de hidrégeno y oxigeno sobre estos decorados. @$itaas energias de enlace dgyH
O, sobre las superficies estudiadas se calculazariio el principio de conservaciéon
de la energia y las energias minimas de los sistarsi@dos. Por ejemplo, la energia de

enlace de una sola molécula de hidrégelnp, sobre un sistema grafeno/Ni esta dada
por:

B =Eunin, - BEon- BLE),

dondekE .4, €s la energia minima del sistema grafeno/Ni candkcula adsorbida,
Eyni €S la energia del sistema aislado grafeno/NEy(¥) es la energia de la

molécula de hidrogeno aislada (en el infinito), sjme interactie con el sistema
carbonoso.

Estos calculos permiten, a su vez, el computo amdéagia de sustitucion de una
molécula de oxigeno por una de hidrégeno. Tamloé@sideramos la energia de enlace
de hidrégeno en presencia de oxigeno y la situanid@rsa.

Para el analisis mas detallado de Ni sobre grafendamina de grafeno fue
representada con una base de 24 atomos de caidbmroelda unidad fue tetragonal
7,39 A" 8,53 K 20 A. Para este sistema, la cantidad de Ni es iguéJ¥8% en peso.

Fue incluida una correccion no lineal de intercavduirrelacion169] para el Ni,
de modo de mejorar la descripcion de las interaesode electrones de valencia-
nacleo. En la descripcion pseudopotencial de lasnés, fueron considerados los
siguientes estados electrénicos de valeniNi:4s?3d®4p°;C:2s?2 p?3d°; H :1s';
0:2s?2p*. Con el fin de obtener orbitales con derivadasticoas, fue usado un
potencial de confinamiento suavfl70]. Los valores de los parametros de
confinamiento fueron definidos variacionalmente Eapdo el método simpldd71].
Los mismos se listan enTabla 2.3.1
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adQ Parametros de confinamiento suave

r. 1,31
r,, 1,31 V, 12,59
H v 2,03
ry 1,31 0.006 1 " 8’ o
’ r ,
r, 131 cl
r, 2,58
e 1,43 V, 0,86 V, 0,08
r, 1,43 ) r, 3,00 5 . 6,70
° r, 1,43 0,001 ® .65 P o, 77
r 1,43 r, 2,87 r, 2,77
f,, 1,54 V, 148,44 V, 2,24
r,, 1,54 e 897 n 553
c (1,54 0,420 S 1, 926 P . 70
r,, 1,54 r., 4,72 r., 2,81
fe 2.26
r“s 5 26 V, 35,81 03 V, 35,10
e r 5,45 Vo 10,31 r 5,28
Ni fy 2.26 0,009 4 o 4Pt 564 3
r, 2.26 o r, 8,08 o
r, 2,19 : r., 3,20
f e 0.70 ' '

core
Tabla 2.3.1Parametros empleados en los calct 'ni .representa el radio aeitoffde los pseudopotenciales. En las

bases, los orbitales simple y doble zeta de un damtoento angular tienen los siguientes parame i : rc,l, r0,2
los cuales son el radio interno, el radiocdéoff del primer y segundo zeta, respectivamente. Ttmosadios estan

expresador en [Bohrs aQ y Vo representan la carga extra [a.u.] y el prefactrpdtencial de confinamiento
suave [Ry], respectivamente.

Como el programa SIESTA usa NAO's, el programa pb&ra algunas integrales
en el espacio real por sumas en un espacio da gedl finito tridimensional (3D),
controlado por un solo parametro, la energia deedoutoff) de la grilla[164]. Este
valor decutoff que se refiere a la finura de la grilla, fue @ngido para todos los
sistemas aqui estudiados, encontrdndose un vaouado de 150 Ry.

El estudio del camino de minima energia para l&seatites reacciones se llevo a
cabo utilizando el método de la banda elastica (NEBpleando la polarizacion de
espin (sp) que se aplica en SIES[I&4, 165] entodoslos casos. El método de la
banda elastica (NEBnudged elastic band) desarrollado por Jonsson y Henkelman
[172, 173] permite encontrar el camino de menor energia (MBEMimum energy
path”) para una dada reaccibn quimica o para problemas wpvolucran
transformaciones fisicas, tales como un procestifdsion superficial, que conectan un
estado inicial y un estado final. Para ello, esipteconocer las configuraciones inicial
y final del sistema, las cuales deben correspordatos minimos locales de la
superficie multidimensional de energia potenciatak configuraciones pueden ser
obtenidas a través de la técnica de minimizaci@grmdientes conjugados indicadas
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arriba. El método NEB se alimenta de las fuerzdasaates sobre cada una de las
coordenadas a minimizar, las cuales pueden senidbge en principio a partir de
cualquier potencial clasico, semiempirico o cudntic

Para la estimacion de las cargas atdmicas parciakesrealiz6 un analisis
poblacional de Mulliken. Esta herramienta se basdaetécnica de combinaciones
lineales de orbitales atbmicos y moleculares. Sgasa que se tiene un sistema de capa
cerrada. Dentro del conjunto de funciones basedgaeriben el sistema, denétese como

c_al coeficiente de la n-ésima funcion base enésirpo orbital molecular. El término

n-m de la matriz densidad, esta dado por:

acp Y C b

El nimero 2 se debe a que cada orbital molecutardedblemente ocupado. Si se
define ahora la matriz de superposiciorgrlap de funciones base contoy se tiene
en cuenta la condicidn de normalizacién del sistpara un dado nimero de electrones
F, se puede deducir la siguiente ecuacion:

F Ya deOC Y Cc cc € Cc
Chb C

Cada elemento de la diagonal del producto ¢ es el nUmero de electrones en
el n-ésimo orbital atdmico. De esta manera se pasig@ar una carga efectiva por cada
atomo,f 4, calculando la diferencia entre la carga positlieandicleoh,, y el total de
electrones en cada orbital atdbmico asociado aamdait

fg thY Cc cc
Cig

Estas ultimas son las llamadas cargas atomicasudlgkéh [174].

Presentamos en esta seccion un analisis mecanémtistieo elemental con el fin
de estimar la viabilidad practica de los sistemessgntes. Se realiza un andlisis
armonico para determinar las frecuencias vibratésnaequerido para parametrizar el
modelo mecanico estadistico. Con este modelo, dersnos el efecto de variar las
presiones parciales de hidrogeno y oxigeno enwlilerip de adsorcion de hidrégeno.
Se suponen presiones realistas de hidrogeno (B@6tdar), tal como las utilizadas
comunmente en las estaciones de servicio de gasahat
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Se estudia la adsorcion competitiva entre las mtdécde hidrégeno y oxigeno,
de acuerdo a la siguiente reaccion:

Hyg) ¥ Oxaay  Hzagy ¥Oqy (2.1)

En aras de la simplicidad, el presente analisisrseimue, cuando las moléculas
estan en fase gaseosa, se comportan como gasks ideddmicod175] que tienen
grados de libertad traslacionales, rotacionalegragionales. Después de la adsorcion,
todos estos modos se convierten en vibracionales.

Con fines de modelado, seguimos el modelo desadmllpor Hill [175], y
suponemos que cada sitio de adsorcién, localizadel decorado metalico, es doble.
Asi, en esta aproximacion, la superficie se remtaseomo una red de M pares
independientes de sitios equivalentes, donde diadgpeede adsorber no mas que una
molécula (de cualquier tipo). La ocupacion aleatode los sitios da lugar a
configuraciones diferentes que pueden ser tenidasuenta, a través de un término

entropico configuracional. Denotemos com(m(i,j) la funcidn particion

correspondiente a una situacion doridenoléculas de hidrégeno y moléculas de
oxigeno estan ligadas a un dado sitio doble, coeslaiccion (+ j £2).

Las funciones particion posibles son:

q(0,0)= 1 (2.2)
} £ } 5 )
ai0=e"""Qd,, . aoh=e""O g4, i iizior: (2.3)
o B 5
q(l’l) - % Un, 2/|<T Ez)l q7(n)H2 91 q}(m)oz (2.4)

dondeu,, ,u representan las energias de enlace de las maéadkorbidas, y

0,
g, 0, corresponden a las funciones particion armonieal®si modos normales
() Ha (Mo,

ny m, calculadas de acuerdo a:

ehn(])s/ZkT

s /KT

1l-e

q”(l)s = (25)

n.,s representa la frecuencia vibracional gésimo modo normal correspondiente a la

especie adsorbida del ti®= H,, Q..

La funcidn particion Gran Candnica para cada sicadsorcion doble esta dada
por:

Q=0(0.0+a(19/,, +d O o, +d 2B % +q )L, o, +¢/0)25, (2.:6)
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— AMip(ad9 /KT — Ay ads/ KT . -
donde/,, =e™" [ o =€ m 9 Y M, .ee SON 10S potenciales quimicos para

hidrégeno y oxigeno, respectivamente. Los numerom@dio de moléculas por sitio
(doble) pueden ser calculados a partir de:

_a(9)/, +2:0(2.9 & +a( 1A 4, o,

’ Q

(2.7)
_a(0.9/6, +2(0.9 5 +a( 14 4, o,
o .
El grado de cubrimiento de hidrogeno usado artileeobtenido a partir dg, = s; :
/ 1% *

La Dinamica Molecular es una simulacion computagicaie los movimientos
fisicos de atomos y moléculas, en el marco de losletlds de varios cuerpos.
Representa una poderosisima herramienta de modwalal@gular, permitiendo conocer
la dinamica y la estructura en detalle, a niveiatd [176].

Una determinada propiedad macroscopica que se enidm sistema, a través de
experimentos, no es una observacién directa singesllitado de promediar el
movimiento de billones de moléculas o atomos questitoyen un ensamble mecanico
estadistico. Por consiguiente, para representadicones experimentales como la
presién y la temperatura, deben crearse estructamagliadas de los sistemas
individuales. Se requieren técnicas sofisticadaa pamputar propiedades de equilibrio
termodinamico ligadas a la energia libre tales cda® constantes de enlace, las
estabilidades relativas o las solubilidades deistersa. A diferencia de la cinética, el
interés reside generalmente en estudiar estructigrdss ensambles en equilibrio mas
que las trayectorias individuales de las particulas

Los métodos clasicos de simulacion estan basadaprerimaciones empiricas o
semi-empiricas conocidas como campos de fuerzajupute, con los parametros de las
ecuaciones de movimientos que éstos representaen giara el computo de la energia
potencial y las interacciones en funcion de lagdmmadas atdbmicas del sistema. Estas
aproximaciones tienen amplias aplicaciones, exceptcaquellos casos en los que
resultan trascendentales los fenbmenos cuantiales, tomo rupturas o formacién de
enlaces.

Las funciones de potencial de los campos de fusezdividen en dos grandes
grupos: por un lado, las interacciones enlazanieseggloban estiramientos de enlaces
covalentes, flexiones de angulos, potenciales &toen la rotacion de enlaces y fuera
del plano; por otro lado, las interacciones nozanées que cuentan con las repulsiones
y dispersiones de Lennard-Jones y fuerzas elegticssd. Las primeras generalmente
permanecen fijas durante la simulacion mientras lgsesegundas se computan y
actualizan cada un numero determinado de pasasndeantes del tiempo y la calidad
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de las simulaciones. Estas interacciones, utilgg@da ejemplo en un software tipico de
dinamica molecular como el GROMACS, se ilustramedfigura 2.3.1 [176]

Figura 2.3.1Interacciones moleculares tipicas utilizadas en MROCS.

Dado un campo de fuerzas para todas las partidnkdisiduales y sus
interacciones intermoleculares, en cada paso s@laen sus coordenadas y, mientras
gue en la minimizacion de la energia de una estraiaieterminada se efectla un
algoritmo del tiposteepest descegue mueve los atomos en pequefias distancias hacia
energias menores del sistema completo, la dinamatacular procede integrando las
ecuaciones de movimiento de Newton:

_ WV(neen) T
| 1, "y

Las coordenadas actualizadas se utilizan para avaluevamente la energia
potencial. Esto se esquematiza en el diagramaiptedé laFigura 2.3.2

% i F& % ' (

P k (

% % j P IPPPELAEEEE Ehhhhb Ty T
i ~ 1 ) o -

: ( Iy nj P ) : ‘sNNNJ ----- - :

e g T T
________ = s
F-- === = ---------——--——-- " ~ x o

Figura 2.3.2.Esquema de un diagrama de flujo para una dindAmaacular estandar, como la implementada en
GROMACS.

Las simulaciones de dinamica molecular, en nuesism, se realizaron con el
programa GROMACS. Hemos establecido un absorbentgafito que consta de ocho
laminas de grafeno paralelas al plano xy, de 6/89xn4,18 nm (1.020 atomos de
carbono por lamina). L&igura 2.3.3muestra una instantanea de la configuracion de
DM obtenida a 300 K, bajo condiciones de equilippara la adsorcion de hidrogeno en
grafito poroso. Se emplearon varias separacionge &s laminas que constituyen al
grafito a los fines de estudiar la adsorcion dedgdno y oxigeno, para diferentes
tamafios de poro. La caja de simulacion se extiemein ancho de 20 nm para
introducir los gases de adsorcion.
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Figura 2.3.3Adsorcion de hidrogeno sobre grafito poroso. Gumficion de Dinamica Molecular obtenida a 300 Ky
bajo condiciones de equilibridMarrén, C; azul, H.

Las simulaciones se llevaron a cabo con volumeremgperatura constantes
(conjunto NVT). Se utilizé el acoplamiento v-rescgdara estabilizar la temperatura
alrededor de la temperatura ambiente, y se utdizélgoritmo LINCS para limitar los
enlaces moleculares.

Para un tamafio de poro dado, se introdujo inicialenena cantidad de moléculas
de hidrégeno o de oxigeno en la caja de simulaci&@modo tal que la densidad del gas
resultante en el volumen libre de grafito (el aeeala caja mas alejada del grafito),
correspondiese a una presion de saturacion ersdésrnas de adsorcion que deban
obtenerse. Luego, progresivamente se fueron elimdmadiferentes numeros de
moléculas, permitiendo la construccidén de curvaad$mrcion a menores presiones.

Para calcular las presiones de equilibrio del siatg el gas absorbido, se obtuvo
previamente la curva de densidad vs. presion pagas puro, usando un acoplamiento
Berendsen semi-isotrOpico para mantener establetenfgeratura y las diferentes
presiones. Los valores de presion de equilibriocakularon a partir del ajuste
polindbmico de esta curva, recogiendo datos dur@p®ens, después de 1 ns de
equilibracion del sistema.

Los parametros para las interacciones intermolezsilde HH y OO se ajustaron a
partir de datos experimentales de presion-dengidpdrtados por el NIST (Instituto
Nacional de Estandares y Tecnolodfa)7]. Los potenciales de Lennard-Jones entre las
moléculas de hidrégeno (oxigeno) y el sustrato albano se ajustaron a partir de
calculos semiempiricos PM6-DH2 incluyendo interanes de Van der Waal478,
179]. Los mismos se listan enTabla 2.3.2

C-C 0,293 0,355
H-H 0,093 0,268
O-0 0,420 0,300
C-H 0,230 0,305
C-O 0,440 0,328

Tabla 2.3.2Pardmetros de Lennard-Jones utilizados en lasmesssimulaciones.

] *
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En la performance practica de un sistema de almaatgento de hidrogeno, el
soporte de almacenamiento de grafito poroso pusti expuesto a una mezcla de
hidrégeno y oxigeno, y ademas se deberia someteruraerosos ciclos de
carga/descarga, entre una presion de carga mas_alyauna presion de descarga mas

baja P,. Estos valores de presion pueden estimarse eb&0p1 bar, respectivamente.

El propésito de la presente seccion es analizaoeiportamiento de los medios de
almacenamiento respecto de la contaminaciéon pageari supuesto aqui como el
interferente principal para el almacenamiento dirdgieno. Vamos a establecer un
modelo basado en los resultados de nuestras siongscde DM, con el fin de
averiguar en qué medida la capacidad de almacentomse reduce a lo largo de la
secuencia de ciclado del contenedor. Como hanagi&lenard et aJ180], un modelo
practico para adsorbentes microporosos debe teneéimero minimo de parametros y
debe permitir una interpretacion directa en térmide las propiedades fisicas del
sistema. A pesar de sus deficiencias, el modelaadgmuir se ha encontrado altamente
satisfactorio para describir el comportamiento deraccién débil, con adsorbatos
supercriticos, ya que proporciona una descripcéntiia de llenado de la monocapa
[180]. Este modelo es el que elegimos utilizar en eabajo.

Denotemos com@,,, ¢ la pureza de hidrégeno de la mezcla de gas intiddwen

el tanque, en cada ciclo. Vamos a suponer que %l @l volumen del depdsito de
almacenamiento se llena con el material de adsgreientras que el 10% restante
permanece como volumen muerto, denotado oMientras que esto es de alguna
manera una opcioén algo arbitraria y depende dedttsalles de construccion del
dispositivo de almacenamiento, es del orden de #gnitud de aquellos que se
encuentran en los tanques que utilizan aleacioaes gimacenamiento de hidrégeno
[181].

Para un dado ciclo de carga/descarga, el numebdetmoléculas de hidrogeno,
Ny, . y oxigenory, esta dado por:
T _

n, =, 0= 2.9)

donde nﬂz y r}?,z son los numeros de moléculas de hidrégeno y ogigenla fase

gaseosa, respectivamenl“(é,.2 y rg son las correspondientes de la fase adsorbida.

La pureza de hidrégeno permite escribir la sigeiegtialdad para el primer ciclo

de carga:

T
nH2

m:%z 2.9

Para cada uno de los ciclos, la suma de las pessiparciales de hidrégeno y
oxigeno da la presion total:

¢ gH2 varia entre 0 y 1, ver definicién en la ecuac@®®)
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ni,RT B RT__
v v

2.10)

donde, en aras de la simplicidad, hemos supuestomportamiento de gas ideal. Esta
hipotesis es razonable ya que estamos considerafrdacenamiento gaseoso a
temperatura ambiente. Bajo estas condiciones,@eptra un comportamiento bastante
lineal entre la presion y la densidad en el rargypreésiones considerado para los ciclos
de carga/descardga77].

En la fase adsorbida, los nimeros de sitios ocigpdohidrogeno y oxigeno, de
acuerdo con la isoterma de Langmuir para la adsommpetitiva son:
S — aHZPHzNT S — aOzPOzNT

o= =
2 1+aH2PH2 tag, POZ 1+a Hy PHz ta g POZ

dondeN, denota el nimero total de sitios de adsorcion edsorbente. De este modo,

(2.11)

N, es la suma de los sitios vaciag, los sitios ocupados por hidrégemﬁz, y los

sitios ocupados por oxigerléz, de acuerdo a:

N; =n, + 1}, +rg =constant. (2.12)
a,, y ag son una medida de la afinidad del adsorbente de&deno y oxigeno,

respectivamente.

Suponiendo que el proceso de carga es lo sufiomm rapido como para evitar
qgue las moléculas de oxigeno y de hidrogeno enssirbente se intercambien con la
fuente de gas que genera el proceso de cargagla quesion durante la carga de la
cisterna estara dada por:

DR,

Ho =g, (2.13)

R=DR, +DR, +R ool
2 2 DF)HZ_'_[}:)O2 2

donde DPHZ y IIPO2 son las variaciones de presion de hidrégeno y eoxig

respectivamente, en el proceso de carga. Las misstas dadas poDR, =Dn, g

y DR, = Dnozg , dondeDnH2 y D‘b2 son los correspondientes nimeros de moles de

gas introducidos en el proceso de carga. En otbasbmas, la presion de la fuente
externa se equilibra con la proporcionada por ladéculas de gas previamente
existentes en el volumen muenas aquellas suministradas por las moléculas de
oxigeno y de hidrogeno que recién entran al sistema

A través de un balance de masa y las correspoediésdtermas de Langmuir,
después de la equilibracion del gas con el adsmdaabonoso, tenemos:

aHz PHz NT RT :FP-Eq + aHZ Pﬁ'qu Nf RT

PHz +DR,, + H, -Eq Eq
1+a, R, +a, R, V 1+a, B +a o, B Vv

H,

(2.14)
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donde Pﬁfq es la presion de carga en la fase gaseosa donsisterha alcanza el

equilibrio. Con una ecuacion similar para el oximgeta nueva presion total en el
balance de carga puede ser computada a partir de:

PRe =R +R™ (2.15)

Consideramos una descarga infinitamente lentaakelde tal manera que a cada
paso diferencial, la cantidadnf™ = drﬂz‘t+ drgj‘ sale del tanque. Cada paso diferencial

conduce a un nuevo equilibrio, y asi la cisterndesearga reversiblemente. Para cada
uno de estos pasos, se computan las presioneslearaitermedias a partir de las
ecuaciones anteriores, hasta que se alcance larpoesdescarga deseada de 1 lpar,

Con estos valores, realizamos los célculos delrskguiclo de carga/descarga y asi
sucesivamente, hasta llegar al cialésimo.
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Toda la notacién de los parametros del modelastedn larabla 2.2.3

-}
T o

Im—l;ua,,m

N

Q
(¢

N

ST

d n]t_)ut
dnlt-)lut

out

drbz

Presion de carga mas alta durante el cargado del tanque (justo después de la carga a la presion
externa).

Presion de descarga més baja.
Presion total (antes del cargado).

Presion total en el balance de carga (en equilibrio).

Presion parcial de hidrégeno.

Presion parcial de oxigeno.

Variacion de la presion de hidrégeno en el proceso de cargado.

Variacion de la presion de oxigeno en el proceso de cargado.

Presion de carga de hidrégeno en fase gaseosa, cuando el sistema alcanza el equilibrio.
Presion de carga de oxigeno en fase gaseosa, cuando el sistema alcanza el equilibrio.

Pureza de hidrégeno de la mezcla introducida en el tanque.

Volumen muerto correspondiente a una fraccién del volumen total del reservorio de
almacenamiento de hidrégeno.

NUmero total de moléculas de hidrégeno.

Numero total de moléculas de oxigeno.

Numero de moléculas de hidrégeno en fase gaseosa.
Numero de moléculas de oxigeno en fase gaseosa.
NUmero de moléculas de hidrogeno en fase adsorbida.

Numero de moléculas de oxigeno en fase adsorbida.

Constante universal de los gases.

Temperatura.
Constante de hidrégeno en las isotermas de Langmuir para adsorcion competitiva.
Constante de oxigeno en las isotermas de Langmuir para adsorcion competitiva.

NUmero total de sitios de adsorcién en el adsorbente.

Sitios vacios en el adsorbente.

Numero de moles de hidrégeno que son introducidos, en el proceso de carga.

Numero de moles de oxigeno que son introducidos, en el proceso de carga.

Cantidad de hidrégeno y oxigeno que existe en el tanque, en un proceso de descarga infinitamente
lento.

Cantidad de hidrégeno que existe en el tanque, en el proceso de descarga.

Cantidad de oxigeno que existe en el tanque, en el proceso de descarga.

Tabla 2.2.3Nomenclatura de los parametros del modelo derisate
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Como se menciono en el capitulo 2.1, la prospeetagética es entendida como
una vision estratégica para la planificacion detipak energéticas en el mediano y
largo plazo. Los siguientes resultados y considemas examinan las condiciones de
factibilidad para que la Argentina reemplace el gatiral con hidrogeno electrolitico
eolico en todas las ramas de consumo y, en patjceh el sector del transporte
carretero. Se estudian escenarios posibles, pedbabldeseables que involucran seis
objetivos diferentes fijados al 2060, para la susitbn progresiva de gas natural por
hidrégeno, en Argentina. Todos ellos se plantetra\as de mezclas de ambos gases
para formar el combustible hibrido limpio, H Gas Natural (HGN). Para todos los
sectores de consumo dependientes de gas naturdEngeen cuenta la opcion de
realizar las mezclas en la infraestructura existelstredes de gas natural; mientras que
para el sector transporte carretero en particlder, mezclas se efectuarian en las
estaciones de GNC mediamteliveryde hidrégeno por gasoductos virtuales o reales.

Tanto los desafios técnicos y econdémicos comodogficios ambientales crecen
a medida que se incrementa la participacion deébairo en cada uno de los escenarios.

17 "

En laFigura 3.1.1se presenta la evolucion de demanda discrimipadaipo de
combustible, para cada escenario alternativo psipu@dqui la diferencia significativa
entre la demanda proyectada del escenario Basdhigure 3.1.1a-d) y la
correspondiente a los escenarios URIg(fre 3.1.1e-f) es muy clara, asi como también
la gran importancia del GND en la matriz de enegggentina. En 2060, el escenario
HNG20T alcanza el 1,6% de la demanda final total 48.000 GWh, el escenario
HNG50T, el 4,1% con 105.000 GWh; HNG20F: 8,8% (228.GWh); HNG20F-50T:
11,2% (286.000 GWh); HNG50F: 20,2% (397.000 GWh);HNG100F: 36.5%
(732.000 GWh).

107



Figura 3.1.1 Evolucién de la demanda por combustibles paraesaenarios: a) Baseline; b) HNG50T (BAS)
HNG20F (BAS); d) HNG20B0T (BAS); ) HNG50F (STR); f) HNG100F (ST

En laFigura 3.1.2e expone la evolucion de la potencia edlica agueldeberi
ser instalada para abastecer los requerimiede generaciodel hidrogeno electrolitic

necesario para reemplazal GND, para cada escenario alternativo, en unidae
miles de GWh.

Figura 3.1.2Suministro anual de energia edlica necesariaquetentar los requerimientos de hidrégeno eldétt®
en la demanda final, para cada uno de los escerat@nativo:
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En la Tabla 3.1.1se resumen los resultados de Rguras 3.1.1y 3.1.2
considerando los datos especificos del hidrogedenfas se presenta la participacion
de hidrégeno en el transporte carretero en relaci@rdemanda total de hidrégeno, para
cada escenario. La ultima columna muestra la cdpdcoeodlica instalada requerida al
2060, con un factor de capacidad promedio estin@d&l035%, para producir por
electrdlisis la cantidad de hidrogeno indicadazeselgunda columna de esta Tabla.

HNG20T 1.255 (1,6%) 100% 14
HNGS50T 3.137 (4,1%) 100% 34
HNG20F 6.695 (8,8%) 19% 73
HNG20F-50T 8.578 (11,2%) 37% 93
HNG50F 11.910 (20,2%) 26% 129
HNG100F 21.949 (36,5%) 29% 239

Tabla 3.1.1Demanda de hidrégeno en miles de ton, partiajmedel hidrégeno para el transporte carreteroivelat
la demanda total y estimacion de la capacidad &distalada (factor de capacidad promedio de 38#i)arida para
la produccién electrolitica de la cantidad de higrio que satisfaga la demanda final total, al 2060.

A modo de comparacién, y para ilustrar la magnitathtiva de los ultimos
resultados, cabe sefalar que en junio de 2014 Cieimaind con una capacidad
instalada edlica de 98,6 GW, seguido por los EE.¢80.61,9 GW, Alemania con 36,5
GW y Espafa con 22,9 GW. En el lugar decimoteresta Brasil, que tiene 4,7 GW de
potencia eolica instaladfl82]. Por lo tanto, se puede afirmar que los escenarios
HNG20T y HNG50T son a la veposiblesy probables teniendo en cuenta la
sustitucion de GNC por hidrogeno producido Unicamerpartir de energia edlica. Solo
con grandes esfuerzos por parte del Estado e oresisel escenario HNG20F seria
factible Mientras tanto, el escenario HNG20F-50Tpkmisible pero poco probablga
gue Argentina, partiendo de una base muy bajad@lie de 0,30 GW edlicos
instalados en 2014182]), deberia alcanzar dentro de los proximos 40 af@s,
capacidad edlica instalada actualmente en China.

Los otros dos escenarios HNG50F y HNG100F apareseroimposiblesdesde
un punto de vista técnico, si consideramos solei@hto como fuente de energia
eléctrica para la produccion de hidrégeno. Sin egthaestos escenarios sirven como
horizontesdeseablesfuera de los margenes de posibilidad, pero mypporantes para
el reconocimiento de limitaciones y para la refdanidn de otros objetivos y
estrategias especificas de introduccion de hidwgemo vector de energia.

En la Figura 3.1.3 se observa la reduccion de emisiones de gaseed®
invernadero debida a la introduccion dgdth mezclas con GN. La diferencia relativa
entre los escenarios BAS y STR es muy marcada,trageigue esta divergencia es
menos pronunciada pero también importante entre ekxenarios de Sustitucion
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Completa ySustitucion erTransporte. El didxido de carbono himgénico represen
entre el 90 y el 98% dgases de efecto invernade(GEI), dependienddel afio de
prospeccionLos otros gases que se tienen en cuenta enfiglogsanel dxido nitrosiy

el metano.

El escenario Structural (URE) reduce las dones GEI en un 23% compara
con el escenario Baseline (BAU). El efecto del@ncento de demanda en las emisic
GEl, podria ser contrarrestado solo alcanzand0@Jalde t, en HGN, en un escenal
URE (escenario HN®JOF),al 2060. El escenario URE de 50% é&h GN (escenario
HNG50F) podria estabilizar las emisiones a menos de 20(ones di tons CQ
equivalente d&EI emitidos, al 20€. Sin embargo, como mencionamos antes, esto
escenarios someseablespero practicamente improbabled.os mismos sirven sol
como horizontes limites para establecer nuevosiobgea corto y mediano pla:

Figura 3.1.3 Evolucion de la emision de gases de efecto iradero (GEI), debaa la introduccion del hidroger
en diferentes escenarios. La misma tiene en cae@a, no biogénico, el Metano y el Oxido Nitro

El escenario HNG20T reduce 6,5 millones de tonalatka C(; equivalente, es
decir, el 2% de las emisiones de gases dcto invernadero, en comparacion cor
escenario Baseliné\ su vez, el escenario HNG50T ahorra 16,3 milkode tonelads
de CQ (5% de ahorro). En el escenario HNG se reduciriard3,1 millonesde
toneladas de C{equivalente (reduccion del 12%), mientras que @treario HGN20-
50T ahorra 52,9nillones di toneladas de C{equivalente, que representan el 3%
que HNG20F.

A pesar de la pequefia diferencia relativa entre PINGy HNG50T (o entr
HNG20F y HNG20F-50T)este resultado no es representativo del cambiofisativo
que se produce dentro de la rama del transportegroetera, que reprenta el 97% de
las emisiones de todo ekctor transorte. Esta importante mejora se advi en la
Figura 3.1.4que mestra la discrepancia enlos escenarios HNG20T y HNG50en
las emisiones de GEI derivadas del consumo de G&lGransporte por carretel
desglosadogor tipo de vehiculo. Mientras que en escenarioHNG20T (o er
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HNG20F), las emisiones (GEI contntan aumentando linealmente el HNG50T (o
en HNG20F50T) las emisiones debidas al transporte por @aaaeGNC parece
estabilizarsgara el aifio 206

Es de destacar la participacion de los automédparticularesde pasajeros los
vehiculos de cargeon menos de 4 toneladas en el consumo de GNCadelExceptc
Taxis y Remises, la escasa participacién de oippos tle vehiculos se debe a que, €
afo inicial, no tienen ningn consumo de G

Figura 3.1.4Evolucién de emisiones GEI debidcconsumo de GNC en el transporte carretero, do por tipo de
vehiculo dentro de las ramas de Pasajeros y Cgrgacanario HNG20T; b) Escenario HNG5S
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El potencial de produccién anual de hidrogeno dirpde los tres mayores
recursos renovables en Argentina (energia eollicegrgéa solar y biomasa), se
representa en esta seccidén, con mapas que lo detearpor unidad de area, en cada
departamento. Mediante el uso de las bases de dlat@zursos renovables disponibles
en el pais (detalladas en el apartado 2.2.1), e wm nuevo Sistema de Informacién
Geografica (SIG) de hidrégeno renovable. En esstersia, se exponen diversas
variables geograficas, ademas de otros resultamles tomo el potencial para la
produccion de hidrogeno renovable por departamemfativa al consumo de
combustibles para transporte de cada provincia alhmrros ambientales que implicaria
la produccién de hidrégeno necesaria para reatieaclas al 20% V/V en GNC, con el
objetivo de desarrollar el combustible limpio aitivo GNC + H. Con el fin de tener
en cuenta regiones restringidas para el desardadl@mplazamientos de energia, se
consideraron exclusiones ambientales y de useda|tl83].

En laFigura 3.2.1se muestra el mapa
del potencial de produccién anual de
hidrogeno edlico, promediado por area de
departamento, en unidades de tons
H./km?/afio. Se puede observar que la regién
patagonica, los departamentos de la costa sur
y algunas regiones del centro de la provincia
de Buenos Aires y los departamentos del sur
de la provincia de Cérdoba tienen el mayor
potencial de produccién de hidrégeno en el
pais, con valores mayores a las 200
tons/knf/afio. Al sur de la provincia de
Chubut, en el departamento de Escalante,
cuya capital es Comodoro Rivadavia, se
encuentra uno de los mayores potenciales,
estimado en 464 tOﬂS/P%fElﬁO. Figura 3.2.1.Mapa del potencial de produccién

anual de hidrogeno edlico, por éarea de
departamento, en unidades de Toné/&ffo.

La Figura 3.2.2exhibe el potencial de produccion de hidrogenorsotala
izquierda del mapa, se destacan en capacidad pincalt@dos los departamentos de la
cordillera de los Andes, desde la provincia de Meadhasta el norte del pais, con un
potencial de produccién de mas de 180 Ton&Afo de hidrégeno solar. Al lado
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derecho del mapa, con un potencial entre
180 y 200 Tons/kftafio de hidrégeno, se
distinguen los departamentos de la region
litoral de Argentina, al norte de Entre
Rios, centro y norte de Santa Fe, sur del
Chaco y en toda la provincia de
Corrientes. Es importante recalcar que
este gran potencial solar complementa
geograficamente el bajo potencial edlico
gue hay en estas regiones.

Por dltimo, en laFigura 3.2.3se
muestra el potencial de produccién dé&igura 3.2.2Mapa del potencial de produccion anual
_ . . de hidrogeno solar, por area de departamento, en
hidrogeno a partir de biomasa, pPORnidades de Tons/i¥/afo
departamento. Se observa que los
departamentos del norte, en las provincias de GatanSantiago del Estero, Salta,

Jujuy, Chaco, Formosa y Misiones, se encuentramésres potenciales.

Con el fin de ilustrar la gran
capacidad de produccion de hidrogeno a
partir de energias renovables en Argentina,
se confecciond el mapa deHRagura 3.2.4
donde se observa el potencial de
produccion de las tres fuentes de energia
combinadas: edlica, solar y biomasa. Se
sabe que los recursos eolicos son los
predominantes en el pais. Este hecho,
sumado a los parametros utilizados en los
calculos de los mapas anteriores, hace que
Figura 3.2.3Mapa del potencial de produccion anualIaS zonas de mayor produccion de
de hidrégeno de biomasa, por 4rea de departamentaidrogeno renovable coincidan con las
en unidades de Tons/Kiafio. regiones de mejor potencial edlico. La gran
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mayoria de departamentos presenta un potencial &eda 300 Tons/kifafio. Esta
Figura indica que toda la capacidad de producciénhiirégeno, por unidad de
superficie, es mayor que la reportada en Estadatosi39].

Resaltan, por su potencialidad edlica, los depaténs del Sur con mas de 500
Tons/knf/afio. Pero ademés, como ya se ha comentado mtéa, signdo la Argentina
privilegiada en cuanto a la distribucién geogréfita estos tres recursos renovables
debido a que se complementan entre si, aun lostdepEntos de menor potencial en las
provincias del Norte y algunas del Litoral, presentun adecuado potencial de
generacion con méas de 150 TonsJkatio.

Figura 3.2.4Mapa del potencial de produccion anual de hidrégenovable, por area de departamento, en unidades
de Tons/krafio.

$

La Figura 3.2.5ndica el consumo de combustibles para transpGxaeio no hay
disponibilidad de datos de consumo por departametitzamos los datos de consumo
per capita por provincia de la Secretaria de Eadgiffi5], junto con los datos de
poblacion total por departamento del Censo Naciatal Poblacion, Hogares y
Viviendas 2010[133]. Se tuvieron en cuenta las ramas de TransportéicBuén
general, Transporte Publico de Pasajeros, TraresderCarga y Transporte Ferroviario.
Respecto a los combustibles, se consideraron leduptos Diesel Oil, Fueloil, Gas
Natural, Gasoil Grado 1 (Agrogasoil), Grado 2 (Cay Grado 3 (Ultra), Gasolina
Natural, Naftas Comun, Saper y Ultra, Nafta Virgeotros tipos de Gasoil y Naftas.
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Figura 3.2.5(lzq) Mapa de consumo de combustibles para transportedgpartamentoDer.) Mapa de poblacion
total por departamento.

& #

En esta seccion analizamos la capacidad que terchtla uno de los
departamentos, para reemplazar con hidrégeno rblegwel consumo de combustibles
fésiles del sector Transporte de la provincia @ua pertenece el departamento. Los
resultados se exponen en el mapa deidgara 3.2.6 A modo de ejemplo, aquellos
departamentos remarcados en amarillo son capacedrelger una produccion de
hidrogeno que cubriria de 11 a 25 veces el requanimde hidrégeno, para transporte,
de la correspondiente provincia. Como era de espeéada la gran densidad de
poblacion que tiene la provincia de Buenos Airagnhyoria de sus departamentos no
alcanzaria a cubrir, con el uso de hidrégeno rdrleyal total del consumo provincial.
Sin embargo, aun en este caso, los departamentasirdde la provincia exhiben una
capacidad de 3 a 5 veces el volumen que implicliefa cobertura.

Como anadlisis general, cabe resaltar que cadaaitas gorovincias tiene al menos
un departamento en donde el potencial de producgiartilizaciéon de hidrégeno
renovable por departamento, relativo al consumaeaebustibles para transporte por
provincia, supera el factor 10.
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Figura 3.2.6.Capacidad que tiene cada departamento de sumingtraidrégeno necesario para movilizar el
transporte de la provincia a la que pertenece. d¢aleres denotan diferentes proporciones de prodocde
hidrégeno por departamento, relativo al consunal the combustible por provincia.

Con fines ilustrativos, y para dar una idea dee@vancia de los resultados
anteriores en la sustitucion de combustibles fésp@r hidrégeno renovable en
Argentina, pueden realizarse algunos ejemplos til@asones:

1) En 2010, fueron importados a la Argentina 1.645.484de combustible para
transporte, implicando un costo total de U$S 968omes. De este total,
1.465.857 m involucraron diferentes tipos de gasoil y la adadi restante
implic6 a diferentes tipos de gasolingd35]. Tales cantidades son
energéticamente equivalentes a 486.274 tons,d€bhsiderando sdélo el 10%
de ocupacién de la tierra apta total, se puedelgiongue el potencial de
cualquiera de los departamentos remarcados €iglaa 3.2.7seria suficiente
para sustituir esta importacion de combustibles.

2) Teniendo en cuenta una mezcla geE€NG con 20% V/V de hidrégeno (o GNC
plus) para movilizar los vehiculos de motor de costidn interna, y sabiendo
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gue el consumo total de GNC en el pais fue de edimdde 2.650 millones de
m*/afio (tomando el afio 2010 como referencia, nueveesl requerimiento
de hidrogeno para impulsar estos vehiculos con GING deberia ser de
595.000 toneladas/afio de.Mtilizando alrededor de un 12% de las tierrasspt
para proyectos de energias renovables, el poteneakualquiera de los
departamentos sefialados enFlgura 3.2.7seria suficiente para generar esta
cantidad. Alternativamente, esta cantidad de hehlogpodria ser entregada
usando soélo el 2% de la superficie total del depaento Deseado (mas
resaltado que el resto, enAgura 3.2.7.

3) Los ahorros ambientales que involucran las corsbi@nes de los items
anteriores se estiman en 4,5 millones de tons de @D afo (millones
tCO,/afio), o andlogamente, 10,4 millones de barrilespekedleo crudo no
consumido (tomando como referencia que 1 litroetedteo produce 2,22 kg de
CO, después de la combustion).

Figura 3.2.7Departamentos con un potencial de produccion dédpho renovable mayor a 4.800.000 Tons/afio. El
10% de este potencial limite equivale energéticaenahtotal de importaciones de combustibles parssporte que
se realizaron en el afio 2010, que tomamos comdeafieferencia.
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En el presente capitulo, se presentan los resslidelomapa edlico perfeccionado
de la provincia de Cérdoba, Argentina, partiendondevas mediciones de viento de
diez estaciones meteoroldgicas instaladas en lngia, cuyos equipos cumplen con
los estandares internacionales para medicionesas@bara generacion eléctrica. Como
se especifica en el capitulo 2.2.2, esta correcsgorealizé sobre la base del método de
interpolaciénCokriging ordinario del SIGE, junto con otra base de datos global de
vientos. A partir del nuevo SIG edlico, se realad mapa del potencial para la
produccion anual de hidrogeno electrolitico a paté energia edlica y se calculo la
demanda requerida para la generacion de mezclagddeeno al 20% V/V con gas
natural, dentro de las estaciones de GNC. Este wstible alternativo limpio se
propone como una tecnologia hibrida para la tramsigrogresiva hacia una economia
de hidrégeno en Cordoba y en Argentina.

Por udltimo, se estimaron los costos delivery de hidrégeno, considerando
modulos de gas transportados por camiones, tenmdaenta la optimizacion de rutas
para resolver numéricamente un problema CYERR].

Sobre la base del método de interpolacion exptioitan el apartado 2.2.2.3, e
incluyendo FM en WB, se obtuvo una base de dataslmada (UB), resultando el
mapa de velocidades de viento ajustadas y actdabzdJM) que se muestra en la
Figura 3.3.1

Figura 3.3.1 Mapa de velocidades de viento UM, realizado medianterpolacion Ordinary Cokriging, utilizando
WB 'y FM.
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Se puede advertique aquellas areas de vientos mas fuertes y ptanto de
mayor potencial edlico se encuentran en el surodstda provincia. Estas zon
incluyen los departamentos de Rio Cuarto, Juarémaley Presidente Roque Sas
Pefa. Esta regmipresenta velocades de viento superiores a 4srtd 10 m de altura
El gradiente de viento, normal a las curvas delnilela Figura 3.3.], esta en la
direccion NE-SO.

Por comparacion de UB con SB, se obtiene el mapiifeeencias DM, como ¢
muestra en l&igura 3.3.2

Figura 3.3.2Mapa de diferencias (DM), obtenido por companaeiitre UB y SE

Se puede observarpmo una tendencia geng¢, que laSB sobreestima todos |
valores de velocidad del viento en la provinciataEsobreestimacion sigue u
tendencia lineal, como se muestra en la parte erdaide laFigura 3.3.2 dando
diferencias mas grandes cuanto mayor sea la velbae! viento Se identifican dos
areas diferentes e#l gréfico, una que va hasta 4s y otra para valores superiore
esta velocidad. En farimera zona, entre 1,68 y 4s, las diferencias entre las dos be
son menores a 1 8)/y para muchos valol el error es cerec a cero. En segunda
zona, entre 4 y 6,41 8/ la B sobreestima los valores delocidad de viento en
cantidades entre 1 m/s y 3s. El error cuadratico medio calculadobre todos los
valores es de 1,53 g)/lo que da una idede la sobreestimaciatel SIGE global (SB)
representandon error relativ promedio de aproximadamente el 35%.

La Figura 3.3.2muestra,a la derechala distribucion de las diferencias entre
UB y la SB. Se observa que la sobreestimacion @&Bla&s mayor en el noreste @
provincia, sobre todo en la laguna Mar Chiquitaug alrededores. Las diferencias
velocidad del viento eastas areas son entre 2 y 2,'s (aproximadamente -44% de
error relativo) alrededor de la laguna, 5 a 2,7 mg¢ (aproximadamente -54% de
error relativo) sobre ella. Estas diferencias pueder entedidas por el siguient
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analisis. Por construccion, la SB tiene en cuerda éntradas generales: topologia,
rugosidad de la superficie y mediciones de viebhtodensidad espacial relativamente
baja de estaciones meteoroldgicas en la regidéa @Bglina reduce la contribucién de la
tercera entrada a la construccion del mapa SBltaesio en la sobreestimacion

encontrada debido al excesivo énfasis de los dvegactores.

La Figura 3.3.3muestra los resultados de las posibilidades deupoigh de
hidrogeno a partir de energia eolica en la prowinie Cérdoba. Se puede observar que
el mayor potencial para la produccion de hidrégetdico se encuentra en el
Departamento de Rio Cuarto, en el suroeste deoldngia, con un potencial de 120
Toneladas de Hpor afo, por turbina edlica instalada. Dada laateta de hidrégeno
establecida antes de 5.900 Toneladas deaddafio para el transporte, se requeriria una
granja edlica con 50 turbinas IWP-83 para sumigiststa demanda, con una capacidad
de energia edlica total instalada de 105 MW. Tambéde la pena sefalar, enHegura
3.3.3 que las regiones capaces de producir mas der@hattas de Hpor afio por
aerogenerador, representan alrededor del 13%sigé&ficie de la provincia.

Figura 3.3.3 Mapa del potencial de producciéon anual de hidiégedlico en la provincia, en Tons de
H,/(aficturbina).

120



5)5)5)%)

Como primer analisis, vale la pena sefalar quéuldad de Cérdoba, una ciud
tipica de crecimiento radiese adapta muy bien al modele distribucién en una ciudi
circular idealizada y a ldisposicion homogénea de estines de GNC, propuesto [
Ogden y Yang en su estuc[84]. Esta correspondencia se muestra a la derecha
Figura 3.3.4 donde se desta una carretera troncal que atraviesa el corazéma
ciudad, ya partir de ahi, las diferentes lineas de trayiecse despliega para llegar a
todas las estaciones de GNC, tal como se propoeérardelo idealizado de Ogden
Yang que se muestra enretuadro de la figur

Figura 3.3.41zquierda: Rutas optimizadas para la distribuciérhidrégeno en la ciudad de Cérdoba, remarcad
distintos colores. Los numeros a lo largo de cadiaindican la secuencia de las estaciones reasrad cadauta.
El nimero 1 se omite y coincide con la ubicacioh dipdsito. Derecha: Comparaciéon con el modelo idei
ciudades circulares de Ogden y Y{84] para la estimacion de costos de distribucion.

Por esta razén, con el fin de comparar y validastra evaluacion y resultad
con los reportados en la referen(84], se considerarorprimero los items de
combustible y O&M (operacidon y mantenimieni supuestogara la estimacion ¢
costos de distribucion de hidrégy, de acuerdo con estos autores, que suman el
del costo total de distribucion. En lo que sigse denotasta fraccion del costo total
la dstribucion como costos -O&M (combustible + operacion y mantenimiel.
Teniendo en cuenta, corse menciondraes, que la ciudad de Cordoba es muy sir
a la ciudad de San José, CA, Estados Unise llegaria a la cohgsion de que lo
costos de F-O& para la ciudad de Cordotson de 0,37 USRG de .. EI mismo
analisis de costosnediante la optimizacion dwtas, de acuerdo con la metodolc
descrita en el apartado 2.2, utilizando el mismar& de conductas de camiones y
costos deeombustible empleass por los autores anteriores (Mebla2.2.4), lleva a un
resultado de 0,40 USKY H,. Esta excelente concordancepresenta una validaci
importante de la metodologia empleada, adaa una situacion mas realista. Las rt
optimizadas se muestran a la izquierda (Figura 3.3.4
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La solucion numérica VRP para la provincia, cuyaisg se dan en lgaigura
3.3.5 conduce a un resultado de 0,36 USD/kgdeA promedio para la distribucion
desde todos los depdsitos. Este resultado fue dashpnuevamente teniendo en cuenta
los costos de tiempo y distancia utilizados por &gy Yang. Considerando los costos
argentinos a marzo de 2014, detallados €halala 2.2.4 los costos de F-O&M serian
de 0,09 USD/kg H es decir, 4 veces mas barato que en los EE.UU.

Figura 3.3.5 Sitios de depésitos (marcados con cuadradosfag mptimizadas para la distribuciéon de hidrogemo e
la provincia de Cordoba. La optimizacion fue efedtuatilizando el modelo CVRPTW implementado en éwsoe
ArcGIS® 9.3. Los diferentes colores corresponden a rutascgnducen a los distintos depésitos. Su desigmdce
descripta en la Figura 2.2.9.

5)5)5)")

El transporte, es decir, la transmision de hidrégeesde la planta central hacia
todos los depdsitos, implica un recorrido por pafte los conductores de 21.395
kilbmetros/dia, con un costo F-O&M de 0,22 USD/kg Hna vez mas, la Argentina
presenta un costo casi tres veces mas barato quUdJERara este concepto.

La Tabla 3.3.1muestra el tiempo y la distancia de ida y vuektade la planta
central a cada depésito, el tiempo total y la digtatotal de transporte, el nUmero de
estaciones de GNC asignadas a cada depdsito yrtaspondiente cantidad de
hidrogeno dispensada por dia. Para la comparaeioita ultima columna de [@abla
3.3.], los costos calculados de F-O&M se contrastanl@srcorrespondientes al costo
de transmision estimado segun Ogden y Yang. Seva@bs@ excelente acuerdo entre
nuestros resultados y sus calculos. También hacuerdo excelente con los resultados
en un estudio de la NREIL85].
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Costo F-O&M
total 27%
Ndmero : calculado Costo
de Sl el Tiempo Distancia de total) de
total total acuerdoa | acuerdo a
(minutos) (km) Ogdeny Ogdeny
Yang Yang
(USD/kg (USD/kg
Hz) Hy)

F-O&M
calculado
(USD/kg
Hy)

Nombre Tiempo Distancia

del : : estaciones
o recorrido recorrido
Depésito (minutos) (km) de GNC
ESEGES

de del H,

despachada
(kg)

Coérdoba 399 445 12.364 13.809 2,41 0,65 0,63
Este 522 591 8 520 1.043 1.182 3,09 0,83 1,05
Norte 554 623 15 975 1.662 1.869 3,24 0,87 0,89
Oliva 360 417 24 1.560 1.802 2.086 2,28 0,62 0,61
Rio
Cuarto 195 210 25 1.625 975 1.049 1,32 0,36 0,31
San
Francisco 550 630 5 325 550 630 3,27 0,88 0,89
Sur 337 382 5 325 337 382 2,12 0,57 0,54
Villa
Dolores 337 387 4 260 337 387 2,14 0,58 0,68

Tabla 3.3.1Resultados de la optimizacion de rutas para testngion de hidrogeno desde la Planta Central hagia
Depdsitos. Comparacion con los resultados de Ogd€ang [84]. La ubicacién de los diferentes depdsitos esta
remarcada en laigura 2.2.9

5)5)5)5) 1

Teniendo en cuenta las hipoétesis y parametros ejueugstran en laabla 3.3.2y
los costos de F-O&M calculados anteriormente (@w®rsindo los costos salariales de
conductor y combustible argentinos), el costo testimado de entrega de hidrégeno
para la provincia de Cordoba resulta de 1,63 USB¥kdEl costo final de produccion y
deliveryde hidrégeno, para diferentes precios de eled#&itedlica, puede ser estimado
considerando los costos de produccion de hidrogetico realizados en un estudio
previo, en la misma zona de potencial edlico delQlga[186].

Tamafio del compresor 1.500 kW
Potencia del compresor 2,2 kWhlkg
Costo Capital del Compresor U$S 1.350.000

rsqq tu AW
:—(
(tomadode o, 0g o € donde o

es el costo capital de un compresor de

rq tu [84])
Costos O&M 5%
(fraccién de los Costos Capitales del
Compresor)
Capital Almacenamiento en la Planta U$S 5.650.000
Central (estimacion propia)
Capacidad de almacenamiento 16.164 kg/dia
Costo de electricidad 0,05 USD/kWh
Costo Capital camiones 0,40 USD/kg

Tabla 3.3.2Suposiciones y parametros utilizados para elf@ktedeliveryde hidrogeno.

La Tabla 3.3.3resume los resultados. Como puede verse, contwlgarecio
argentino de 110 USD/MWh edlicos, el hidrogeno axdat9,41 USD/kg b es decir,
casi el doble de caro del costo equivalente de ostilbes liquidos a marzo de 2014
(2,48 USD/litros eq. gasolina VS. 1,43 USD/litresles gasolina). Con un valor de 40
USD/MWh para la energia edlica, el hidrégeno tendri precio competitivo.
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40,00 3,80 1,16 0,47 5,43 1,43 0,53

60,00 4,94 1,16 0,47 6,57 1,73 0,55
80,00 6,08 1,16 0,47 7,71 2,03 0,57
100,00 7,21 1,16 0,47 8,84 2,33 0,59
110,00 7,78 1,16 0,47 9,41 2,48 0,60

Tabla 3.3.3Costos de hidrogeno estimados considerando peiiug deliveryde hidrégeno, para diferentes precios
de electricidad edlica. Las ultimas dos columnasesentan el costo de hidrogeno de una cantidadadepie de 1
litro de gasolina y el costo de 1 Riae HGNC, respectivamente.

5)5)5)6) & .

En este apartado se analiza el costo de HGNC, mimmque el GN se compone
s6lo de metano. Asumiendo al costo de GNC como,8é¢ OSD/Nm3, el costo de
HGNC se muestra en la Ultima columna dédala 3.3.3Se puede ver que el precio de
la electricidad edlica tiene relativamente pocadieccia en el costo final de HGNC, por
lo que el costo para la introduccion electrolitieahidrégeno edlico en el transporte, de
esta forma es mas bien reducido, incluso en lasneg geograficas en las que los
recursos eélicos son modestos.
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Como se ha sefalado en la Introduccion, el aimatento sigue siendo uno de
los cuellos de botella fundamentales en la aplkicadel hidrogeno como portador de
energia, por lo cual es necesario resolverlo demeeera eficiente y compacta. Este
representa la mayor dificultad técnica para apiicees practicas. Los sistemas
grafiticos (nanotubos, grafeno) dopados con metaessido ampliamente propuestos
como candidatos adecuados para el almacenamientbiddégeno a temperatura
ambiente. Estos materiales han sido seleccionaitne $a base de célculos a partir de
primeros principios que predicen que muchos maésriaibridos metalicos/carbonosos
proporcionan interacciones de hidrégeno/sustratecwstias, llevando a una alta
capacidad potencial de almacenamiento de hidrog8imo.embargo, practicamente
todos los estudios ignoran la competencia del ged con el oxigeno, siendo este
altimo el segundo gas mas abundante en el airestitpyendo asi un importante
potencial contaminante.

En la primera seccion de este capitulo (3.4.1) emtesnos los resultados de
calculos realizados a partir de la teoria del fomal de la densidad (DFT), para las
energias de adsorcion de hidrégeno y oxigeno sgiafeno decorado con un amplio
conjunto de metales (Li, Na, K, Al, Ti, V, Ni, CBd, Pt ). Se encontré que el oxigeno
interfiere con la adsorcién de hidrogeno, ya sequeando el sitio de adsorcién o por la
oxidacion irreversible del decorado metalico.

Los decorados mas prometedores resultan ser Ni,fRddebido a una razonable
relacion de las energias de adsorcion que minimiaanterferencia de oxigeno. Los
mismos se estudian en la seccion 3.4.2. Los remdtaDFT se utilizan para
parametrizar un modelo mecanico estadistico queiiteerevaluar el efecto de las
presiones parciales en la fase gaseosa, duramienatenamiento. De acuerdo a este
modelo, incluso en el caso mas prometedor, es aggagducir la presion parcial de
oxigeno a condiciones cercanas al ultra-alto va@idlV), para permitir el
almacenamiento de hidrogefid7].

En la seccién 3.4.3, se detalla el andlisis pafdi @omo el decorado de menor
costo y mas prometedor sobre una lamina de grafademas de la interferencia con el
oxigeno, se analiz6 la formacién de hidruro y lpacédad de almacenamiento de
hidrogeno efectiva de este materjab8]. Los resultados contindan mostrando, en
coherencia con lo expuesto en las secciones amgrigue a menos que se restrinja el
acceso de oxigeno a la superficie, su fuerte uaidmos sistemas decorados con Ni
impedira la utilizacion practica para el almacerento de hidrogeno. En el mejor de los
casos, la energia requerida para reemplazar unécut@lde oxigeno adsorbida por
hidrogeno es del orden de 1,7 eV, algo que reVelgage problema que representa la
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presencia de oxigeno para este tipo de sistemaserbargo, la gran capacidad de
almacenamiento de hidrégeno (sin la presencia égepa) en este tipo de materiales,
permite proyectar avances e innovaciones tecnaségigie resuelvan el problema de
interferencia de oxigeno, mediante membranas paobascon permeabilidad selectiva
de gase$188], control del tamafio de poros de grafit89, 190]o la aplicacion de un
campo eléctrico externo en materiales dopados dtmngeno [191, 192] como
alternativas para favorecer la adsorcion seled#vaste gas.

Con esta motivacion, en la cuarta seccion (3.4e4dde capitulo, presentamos los
resultados de simulaciones de Dinamica Molecularmgadelan y analizan la adsorcion
competitiva de hidrogeno y oxigeno sobre un mdtpdeoso de grafito, en condiciones
realistas, examinando el tamafio Optimo de poro fawerezca la adsorcion de
hidrogeno[193]. Por medio de un ajuste heuristico de las isoterdea adsorcion,
tenemos en cuenta los diferentes ciclos de adswdesorcion y el andlisis de la
contaminacion o el envejecimiento del material cein nimero de ciclos de
carga/descarga. Para ello se presenta un nuevolanpdea analizar el bloqueo
progresivo de un material de almacenamiento dedg@ho, por parte de especies
adsorbidas de oxigeno que interfieran con esteepooc

Primero consideramos las energias de enlace yalgas atomicas de Mulliken
para el conjunto de decorados metalicos monoat@radsorbidos en los sitios mas
estables sobre la lamina de grafeno, tal comometeeen larabla 3.4.1

Li Hollow -0,97 0,89
Na Hollow -0,59 0,95
K Hollow -1,28 0,84
Al Hollow -1,03 0,48
Ti Hollow -1,93 0,64
\% Hollow -1,35 0,57
Ni Hollow -1,70 0,38
Cu Top -0,39 0,30
Pd Bridge -1,15 0,25
Pt Bridge -1,73 0,21

Tabla 3.4.1Energias de enlace y cargas de Mulliken de losrddos monoatomicos metalicos sobre los sitios de
adsorcion mas estables de la lamina de grafeno.

Se encuentra que la mayoria de los atomos met&ecagdsorben con una energia
de enlace mayor que 1 eV (en valor absoluto), acextepcion del Li, Na y Cu. En el
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desarrollo de materiales hibridos, es importanteajudecorado se adsorba fuertemente
para aumentar la durabilidad del material, permiteeel transporte, la manipulacién y
varios ciclos de carga/descarga. Las energias slercdh deH, y O, sobre estas

superficies fueron calculadas con los resultadg®rtados en larabla 3.4.2 Las
energias de adsorcion de hidrogeno son, en todasios, menores (en valor absoluto)
que las de oxigeno. Desafortunadamente, se enauguér el oxigeno se adsorbe, en
todos los casos, muy fuertemente sobre el decocahstituyendo un fuerte inhibidor
para la adsorcién de hidrégeno. Los peores caso®lstitanio y el vanadio, para los
cuales la adsorcién de oxigeno es muy fuerte. Daldreste conjunto, los decorados
mas prometedores son el Ni, el Pd y el Pt, puesttgnen energias de adsorcion
adecuadas para el hidrégeno, mientras que lasiasepgra el oxigeno no son tan
elevadas en valor absoluto. Para estos sistemage alguna esperanza para desplazar
el adsorbato de oxigeno, cambiando la relaciénrdsignes parciales en una mezcla
gaseosa de oxigeno/hidrogeno. Obviamente consideramgui al oxigeno como el
principal contaminante.

Li -0,07 -2,92 2,85
Na -0,02 -2,60 2,58
K -0,04 -2,63 2,59
Al -0,02 -2,67 2,65
Ti -0,43 -6,17 5,74
\ -0,68 -5,58 4,90
Cu -0,04 -2,69 2,65
Ni -1,12 -3,16 2,04
Pd -0,66 -2,14 1,48
Pt -1,65 -2,35 0,70

Tabla 3.4.2:Energias de enlace para la adsorcion de una nt@ldethidrégeno u oxigeno, sobre grafeno decorado
con diferentes metales.

La tercera columna en Teabla 3.4.2eporta ademas la energia de desplazamiento
DE,., definida como la energia necesaria para reemplamamolécula de oxigeno por

una de hidrégeno, de acuerdo a la ecuacion:

DE,. =E, (¥)+ Eu (L0 E, (0} E,¢) ®

dondekE, (1, O) y E5.um (O]) son las energias de adsorcion de hidrégeno y ajge

respectivamente, mientras qE¢,2(¥) y EOZ(¥) son las energias de las moléculas de
hidrégeno y oxigeno no interactuantes.
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En el siguiente analisis, solo consideramos agsisiktemas dondeg,, £2 eV,
esto es, aquellos que involucran Ni, Pd y Pt. Malepena mencionar queE,,
disminuye en la secuencidi > Pd > Pt, con la remarcable observacion de que los tres
metales pertenecen al mismo grupo de la tablagiesad

Un parametro energético interesante es la eneggidsdorcion de hidrogeno en
presencia de oxigenoe,, , Y Su inverseok,, , que pueden ser escritos como:

DE,. H, =E M(l’]) = M(O’:D_ Eﬂzé‘ ) (3.2)
DE. o :EGFM(l’])_EGrM(l’C)_ qu‘é) (3.3)

Estas cantidades se enumeran eidhla 3.4.3 Nuevamente, la situacion mas
favorable es la del Pt.

Ni -0.18 -2.23
Pd -0.22 -1.69
Pt -0.33 -1.03

Tabla 3.4.3Energia de adsorcion de hidrogeD& _, ,, en presencia de oxigeno y energia de adsorciorigeno

HZ
DE._,. o, €N presencia de hidrégeno.

El efecto de la presencia de oxigeno sobre el gdadcubrimiento de hidrogeno
se considera ahora para Ni, Pd y Pt, de acuerdceauacion (2.7), dentro del modelo
mecanico estadistico descripto en la Seccion 2@oMo se establecié arriba, en el
presente modelo los sitios de adsorcidon puedenrttiasta dos moléculas. Asi, los
calculos DFT de energias de adsorcion fueron llevadcabo para las distintas posibles
configuraciones del sistema, con los resultadosrtagos en |dabla 3.4.4

Ni -1.12  -3.16  -0.94 -5.91 -3.35
Pd -0.66 @ -2.14 @ -0.69 -3.15 -2.36
Pt -1.65 -235  -1.16 -3.55 -2.68

Tabla 3.4.4Energias de adsorcién para la adsorcion simpiéiltple sobre grafeno decorado con atomos de di, P
y Pt.

Dentro de una aproximacion de gas ideal diatorfiicd], el potencial quimico de
las especies gaseosas (gas,50,) a la presionp .. puede ser escrito como:

Ms(T) = mgT) +KTIn p,, (3.4)
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donde el primer término en el lado izquierdo de4)3incluye contribuciones
traslacionales, rotacionales y vibracionales, de@o a:

ﬂzas(T) _ 4pmKT 32 80% KT  Im
———*=-In ——  KkT- In——=—+ —— In(k i /KT 3.5
KT & b & sh 2KT n( exp )) (3:9)

dondem es la masa atémica de los atomos que componenléua, | el momento
de inercia ys =2, puesto que se trata de moléculas simétricaseralde energia, para
todos los casos, corresponde a las moléculas asstadel vacio.

La ecuacion (2.7) fue utilizada junto con las equaes (3.4) y (3.5) para evaluar
el grado de cubrimiento de hidrégeno como funciétedoresion parcial de oxigeng

en diferentes sistemas, para una dada presiondiégkeno p, , correspondiente al
suministro de hidrogeno. Utilizamos con este prap6$, =1bar Y p,, =200 bar,

qgue corresponden tipicamente a las presiones deqggespueden obtenerse de
electrolizadores de baja y alta presion. El Gltescademas un valor tipico usado en las
estaciones de servicio de gas natural. Se supomgetatura ambiente en todos los
casos, dando como resultados las curvas obsereadas-igura 3.4.1En el caso del
Ni, se encuentra que aun reduciendo la presionde10*® bar (mucho mas alla de las
condiciones de ultra alto vacio (UHM))* bar) y aumentando la presion dgeth un
rango [1,20q bar, no seria posible desplazar e} @dsorbido para lograr un
almacenamiento de hidrégeno eficiente. Una situasidilar se halla para el decorado
de Pd. Sélo en el caso de Pt, la reduccionpgea valores de UHV permitiria el

almacenamiento efectivo de hidrégeno. De todos msodio calculo independiente (no
mostrado aqui) indica que para el Pt, la presidecqudibrio de hidrégeno @, =05 es

Py, =10"® bar, un valor muy bajo para que sea adecuado parfnkss practicos, mas
alla de los costos elevados de este metal.

Figura 3.4.1 Grado de cubrimiento de hidrégezyg2 como funcién de la presion parcial de oxigepg?, para los

sistemas de almacenamiento de hidrégeno mas adec\RifiGrafeno (izquierda), Pd/Grafeno (centro)iAEhNafeno
(derecha). Las presiones parciales de hidrogenoeguesentan el suministro de hidrégeno m% =1 bar (azul)

Y Py, = 200 bar (rojo). Las figuras insertas muestran la situacémrespondiente g, = 0.5. El cubrimiento
S,
5

de hidrégeno fue calculado utilizando la ecuacR)miiendoC]H2 =
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Con el fin de chequear el desempefio del actualdoéle calculo, se analizo la
interaccion de un atomo de niquel con distintosemdside moléculas de hidrégeno en
el vacio. Se realizé una comparacion cuantitatisreenuestros resultados y los
obtenidos por Mei-Yan, y Zhi Xian-Long efi94]. La Figura 3.4.2muestra las
geometrias de equilibrio CG correspondientes a tom@& de niquel rodeado por
diferentes numeros de moléculas de hidrogeno, gaelg uno a cinco.

Figura 3.4.2.Geometrias optimizadas para la interaccion de amatsimple de Ni, con diferentes nimeros de
moléculas de hidrégeno. La primera molécula dedgieino se disocia. Dos, tres, cuatro y cinco moéécule
hidrégeno mantienen su estructura moleciRaja Ni; blanca H.

En el caso de una sola molécula, se encuentraagmésima se disocia durante la
interaccion con el Ni, mientras que en el caso d#iphes moléculas, permanecen no
disociadas. Las distanciid, ,, y d,., en Ay las energias de enlace por molécula de
hidrogenoE,,,/H, se enumeran en Teabla 3.4.4Se encuentra un buen acuerdo global
entre nuestros resultados y los de la referdd&idl. Para los sistemas que contienen de
dos a cuatro moléculas de hidrdgeno en contact@lcoiguel, las interacciones entre el
niquel y las moléculas son equivalentes ya questedtas estructuras son simétricas
(véase laFigura 3.4.2. En el caso de las cinco moléculas de hidrogeaces posible
coordinarlas simétricamente, con lo cual una desedke encuentra a una distancia mas
grande del atomo metalico.
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-1,54 1,46 2,07

HeL 51 *1,44 *1,99
2 -0,95 1,59 0,86
*-1,27 *1,54 *0,90
3 -1,12 1,58 0,90
*-1,25 *1,50 *0,89
4 -0,94 1,64 0,86
*-1,03 *1,61 *0,86
5 -0,04 1,64 0,86 3,89 3,14 0,75
*-0,09 *1,61 *0,86 *3,87 *3,61 *0,75

Tabla 3.4.4.Un &tomo de niquel en vacio puede coordinar fa@st® moléculas de hidrégeno. Energias de enlace
por molécula de hidrégenk,,,, / H, , distanciasd,;_,, , d,,_,, , obtenidas a partir de calculos DFT detalladoslen

texto. El superindicés) denota la quinta molécula de hidrégeno que seaubiana distancia mayor del atomo
metalico.
*Datos de la referencid 94].

Como un atomo de niquel en la fase gaseosa puentelirar hasta cinco
moléculas de hidrogeno, puede esperarse que égiergione un decorado adecuado
para mejorar la capacidad de almacenamiento dédado del grafeno. Por otra parte,
hay un método de bajo costo para decorar superficicoonosas con Ni que implica la
reaccion de disociacion siguiefs]:

2Ni(NQ),, %5 2NiOg+ 4NQF Q (3.6)

donde el nitrato de niquel se descompone térmicemmara producir 6xido de niquel,
gue se reduce posteriormente en atmaosfera de kitnéde acuerdo con la reaccion:

NIiO g +H, ® Ni g+ H,0 (3.7)

A la vista de la reaccion anterior, se decidi6 distula energética de la especie
NiO formada en el grafeno, asi como los cambios degeEngue participan en esta
reaccion cuando los reactivos son adsorbidos spiafeno. Estos estudios tienen una
doble motivacion. Por un lado, analizar la vialsiidde esta reaccion sobre grafeno (los
resultados experimentales en la refereficd son para los nanotubos de carbono). Por
otro lado, la reaccion inversa en la ecuacion (pa@de ser un obstaculo para el
almacenamiento de hidréogeno en los sistemas pesseDe hecho, el hidrogeno se
obtiene a partir de recursos renovables a travasmdaoceso de electrdlisis, y por lo
tanto el agua puede ser un contaminante en elrgdagdo. Si la reaccidn inversa en la
ecuacion (3.7) fuese favorable, la misma tendgarlyproduciendo una disminucion en
la cantidad deNi metalico, disminuyendo asi el poder de almacenamuel sistema.

Con el fin de elegir los reactivos adecuados paracliacion (3.7), examinamos
primero la adsorcion ddliO sobre diferentes sitios de la ldmina de grafens.\alores
de las energias de adsorcion se enumeran Babla 3.4.5para los sitios de adsorcion
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hollow, top y bridge, donde las energias de enlace resultan ser dsh ol 0.9eV . La

molécula de Ni-O esta orientada perpendicularmangesuperficie, con los atomos de
Ni apuntando hacia la capa de grafeno. Un andlisisoblacién Mulliken muestra que
el atomo de Ni presenta una carga positiva de afr@au, mientras que el atomo de

O tiene la carga opuesta y la capa de grafeno pe&eeapracticamente sin carga.

Sobre la base de las pequefias diferencias entemdagias de union en los diferentes
sitios de adsorcion y teniendo en cuenta que peeaespecie la barrera de difusion es
0,25 eV., se puede inferir que el decoradl® es altamente movil sobre la superficie.

Top -0,91 0,01 2,038 0,495 -0,456
Bridge -0,87 0,05 2,02 0,496 -0,457
Hollow -0,92 0,0 1,84 0,446 -0,481

Tabla 3.4.5.Energias de enlac& sobre los diferentes sitios y diferencias de daergferidas al sitidollow

bind
g Para la adsorcion déiO sobre grafeno. Distancias a la superficie de gratey cargas de Mullikerg,

dondex = Ni; O.

Como el objetivo del presente analsis es el aln@memto de hidrégeno, se
determiné la capacidad de sistema 6xido de nigaédlgo con este propdsito. Se
considero la adsorcion de hasta cuatro moléculdsditégeno alrededor del decorado
NiO. Los resultados se muestran e #bla 3.4.6 Las magnitudes de las energias de
enlace son inferiores a 0,04 eV, por lo que lasémoas de gas se desorberian
inmediatamente a temperatura ambiente. Por lo,taatbace evidente que con el fin de
permitir el almacenamiento de hidrégeno, es nemesaducir el decoraddNiO a
niquel metélico.

1 -0,01
2 -0,01
3 -0,04
4 -0,04

Tabla 3.4.6Energia de enlace por molécula de hidrécE,, , / H, sobreNiO / grafena.

bind

5)6)5)")

Con el fin de analizar la energética de la reaccérreduccionNiO/ grafenc
segun la ecuacion (3.7), ideamos el ciclo de Baambdfl esquematizado en la parte
superior de la&igura 3.4.3 Alli, hemos descompuesto la reaccion de reducerdtres
etapas, a saber, la adsorcién de hidrégeno estelr@NiO / grafenag, la reduccion del
decorado aNi metélico y la desorcién de la molécula de agualtase de la
superficie. Se encontré que la reduccién del deloes energéticamente favorable,
mientras que se espera que la contribucion enadépia pequefa, ya que tanto los
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reactivos como el producto presentan una molécegartlida en la fase gaseosa. Por
otra parte, sobre la base de los presentes calsalpsiede esperar que después de la
reduccion, el decorado dBi no debe reoxidarse espontaneamente en presercia de
agua, siendo relativamente estable. De hecho,itkoxn del &tomo de Ni por el agua,
con la formacién de hidrogeno, asciende a un camdbieenergia de 1,45 eV. Sin
embargo, en el diagrama deHmura 3.4.3se puede apreciar que la union de agua al
grafeno decorado con Ni es fuerig, (, = - 1.41eV ), de modo que la presencia de agua

se debe evitar de cualquier manera en el sisterabrdeEenamiento de hidrogeno.

Figura 3.4.3. (arriballiclo de Born-Haber para la reduccién NIO a Ni. Cambios de energia termodinamicos
involucrados en cada paso de la reacqajébajo) Coordenada de reaccion para la reaccion de rigaude 6xido de
niquel a niquel metalictNaranja C; verde Ni; cian: H; azut O.

La reduccion experimental del decorado de éxidaidael a niquel se produce a
650 °C en la escala de tiempo de una Hé8&, por lo que no se espera que esta
reaccion tenga una barrera de activacion muy Altn de comprobar este punto, se
realizaron los célculos DFT-NEB observados en taepaferior de laFigura 3.4.3ara
determinar esta barrera de energia, obteniendalan de 0,83 eV, lo que confirma la
expectativa anterior.
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La consideracion de la energia de enlace de uncatie@li sobre diferentes sitios
de adsorciéon del grafeno perfecto arroja los radolt recogidos en [dabla 3.4.7
donde se comprueba que el sitio mas estable bsllel, en concordancia con los
resultados de la literatufa95, 196] Sin embargo, las diferencias entre ellas son sélo
ligeramente mayores que la energia térnkga a temperatura ambiente y la barrera

para la difusion entre sitidellow es de 0,3 eV., de modo que se puede afirmar gue lo
atomos de niquel van a difundir facilmente sobrsuperficie, en estas condiciones.
Estos resultados estan de acuerdo con otros estddidNi sobre grafeno y nanotubos
gue muestran que el Ni cae en la categoria de etemeon sitios de adsorcién no fijos
[195], con una barrera de energia para la migraci@mianfa 0,4 eV.

Top -1,74 0,25 1,89 0,42
Bridge -1,82 0,17 1,86 0,41
Hollow -1,99 0,0 1,65 0,36

Tabla 3.4.7.Energias de enlac&,,, para la adsorcion de un solo atomo de niquel sdifeesntes sitios de la
lamina de grafeno, y sus diferenci@E:d referidas al enlace en un sitiollow. También se listan las distancias al
plano de grafend y la carga de Mulliken del niquel

La Tabla 3.4.7ambién muestra que la energia de enlace de K& gpafeno es de
aprox. 2 eV, por lo que los &tomos de Ni estan fmé@gemente unidos a la superficie
que el Oxido considerado anteriormente. La bajaebarde difusion indica que los
atomos de Ni tendrian una fuerte tendencia a foagkimerados en la superficie. Por
lo tanto, podrian ser necesarias algunas espeacilesutares (como los polimeros) para
mantenerlos dispersos sobre la misma. La misma tatblestra la distancia de los
adatomos de Ni a la superficie, o que indica qeeddatomos estan mas cerca de la
superficie que en el caso en que estan formandxidd considerado arriba.

5)6)5)6) 7
3 C.

En esta seccion consideramos primero las geomegitsunidad grafeno/Ni que
coordina diferentes nimeros de moléculas H,2 y luego pasamos a analizar la

energética de las distintas configuraciones.

Aunque la ubicacién mas estable de los adatomcNidesta en el sitidollow,
también analizamos el almacenamiento de hidrogeboe:Ni adsorbido ertop, por
razones que seran evidentes a continuacion.
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Las Figuras 3.4.4y 3.4.5 muestran las geometrias de equilibrio obtenidas
mediante CG correspondientes a la coordinaciéadafbmo Ni (adsorbido en los sitios
hollow y top, respectivamente) con distintos nimeros de masdadé hidrégeno. Alli,
se puede observar que ambos decor Niysueden coordinar hasta cinco moléculas de
hidrégeno. En el caso de una sola molécula adsnrb& encuentra que se adsorbe en
ambos casos sobre el adatomo de Ni, quedando lpaaidke superficie. Sin embargo, la
adsorcion se vuelve muy diferente cuando se aunemamero de moléculas. En el
caso de Nhollow, una molécula permanece adsorbidéogrsobre el a&tomo de Ni, y las
adicionales se distribuyen alrededor del atomo lineta

Figura 3.4.4Adsorcion de hidrégeno sok Ni/g rafenc, en el caso donde el Ni se encuentra adsorbidiokmw.
Casos de a) una, b) dos, c) tres, d) cuatro, ynepainoléculas de H Sélo la primera molécula de, iene una
energia di- 1.21eV , mientras que las otras se alejan del Ni con éaente enlace c- 0.03eV . Naranja C;
verde Ni; cian: H.

Por otro lado, la adicion de mas moléculas de behmd sobre el Ni que se
encuentra adsorbido dop, resulta en situaciones equivalentes para lasamlake de

H, en los casos d&, =2 y n, =3. Paran, =4, un adsorbato (H, central esta

rodeado por otras tres moléculasH,; de manera similar a la situacion dehdilow,
pero las tres moléculas periféricasH, ahora estan mucho mas cerca al atomo central

de Ni. Paran, =5, las tres moléculas periféricas H, se mantienen, pero las otras

dos moléculas se adsorben en posiciones equivsjetginiendo junto con el &tomo de
Ni un plano perpendicular a la superficie.
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Figura 3.4.5Adsorcién de hidrégeno sob Ni/grafeno, en el caso donde el Ni se encuentra adsorbidopen

Casos de a) una, b) dos, c) tres, d) cuatro, ynepanoléculas de HEste caso presenta la mejor coordinacion de las
moléculas de kicon energias de enlace mejoradas respecto dehalswe. Naranja C; verde Ni; cian: H.

En cuanto a las energias de enlac&alala 3.4.8nuestra que la adsorcion de una
sola molécula d H, tiene la misma energia de enlace en decotaalasy y top.

1 -1,21 -1,21 +0,060 -1,21 -1,21 +0,112
-1,21 -0,75

2 -0,61 0,03 +0,042 -0,75 075 -0,224
-1,21 -0,61

3 -0,42 -0,03 +0,032 -0,61 -0,61 -0,630
-0,03 -0,61
-1,21 -0,61
-0,03 -0,61

4 -0,33 003 +0,006 -0,47 061 -0,644
-0,03 -0,33
-1,21 -0,61
-0,03 -0,61

5 -0,26 -0,03 -0,022 -0,45 -0,61 -0,648
-0,03 -0,25
-0,03 -0,25

Tabla 3.4.8.Ntmero de moléculas de hidrogeno adsorbidas satmelamina Nij / grafenc. Se considera el
decorado monoatémico de Ni adsorbido en shimtow (izquierda)y top (derechaye la lamina de grafeno.

Como se ha sefalado anteriormente, debido a lagpag diferencias de energia
de enlace entre los diferentes sitios de adsor@buecorado de Ni puede difundir
facilmente sobre la superficie de grafeno. Pueste kg adicion de moléculas de
hidrogeno produce cambios importantes en la endejiaistema, es plausible que si la
superficie se encontrase bajo presion de hidrogdrtecorado de Ni se moveria desde
el sitio hollow al top, porque este ultimo estado se convertiria en eltigme menor
energia. Esta es la razon por la cual hemos adaliammbos casos, la adsorcion de
hidrogeno sobre adsorbatos de Nihetiow y top. En cuanto a la adsorcién de Ni en el
sitio bridge se encontré que esta posicion es inestable @ufanadsorcion de dos
moléculas de hidrégeno.
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Los valores promedio de energia de enlace por mialdc,, en sitioshollow y

top se reportan en la segunda y quinta columnas dielda 3.4.8 respectivamente, en
los que se comprueba que las configuraciones coasvanoléculas de hidrégeno
adsorbidas son mas estables en el adsorbato tigpNMientras que las energias de
enlace separadas para las diferentes moléculasddegéno no pueden calcularse,
puede ser interesante para estimar como la preseéaalgunas moléculas de hidrégeno
afecta a las restantes. Esto puede ser importandeep almacenamiento de hidrégeno a
diferentes presiones, ya que la presion del sistietermina el potencial quimico de las
moléculas adsorbidas, y la energia media por mi@épuede no ser la cantidad
apropiada para estimar la capacidad de almacentmi€on este propdsito, hemos
realizado calculos donde se congelé la geomettisistema y se borraron los conjuntos
de moléculas de hidrogeno equivalentes. Los cand®osnergia correspondientes a la
supresion de las moléculas equivalentes se dara datdla 3.4.8 Por ejemplo, la

configuracién de Ntop con n, =4 involucra dos tipos de moléculas de hidrégeno

adsorbidas (véase kigura 3.4.5)t un conjunto de tres moléculas equivalentes que
rodean al decorado de Ni mas una adsorbid@geobre el atomo de Ni. Por lo tanto,
se puede ver en la tabla que, aunque la energénldee media es de -0,47 eV, la
molécula adsorbida en Mbp tiene una energia de unién (-0,33 eV), considenabhte
menor que las que rodean el atomo de Ni (-0,61 led/kituacion es aun mas dramatica

para lash,, =4 moléculas adsorbidas sobre dillow, donde se encontré que sélo una

molécula se une adecuadamente al atomo de Ni (e€M21mientras que las otras tres
muestran una interaccion muy pequefia (-0,03 eV)sittaacion energética de otros

ndmerosn,  también se detalla enTabla 3.4.8

El enlace mas fuerte observado de las moléculagdégeno sobre Nbp esta en
acuerdo cualitativo con el principio de "consergaaie 6rdenes de enlace". Una menor
coordinacién con la lamina conduce a una union gr@nde con las moléculas
adsorbidas. El analisis de cargas atomicas de iuallitambién dadas enTabla 3.4.8
muestra que la fuerte unién de las moléculas deddtho al atomo de Ni esta
relacionada con una mayor transferencia de cangagb@tomo de Ni.

También se analizé el almacenamiento de hidrégehcesuna capa de grafeno
decorado con Ni sobre ambos lados, en algunasdasrde prueba. En el caso de la
adsorcion de cinco moléculas de hidrogeno sobrdslorbido a cada lado de la lamina
de grafeno, se encontré6 que la energia de enlaverad en 0,05 eV, lo cual es
indistinguible con los resultados anteriores, dooolesideramos la adsorcién sobre un
solo lado de la superficie.
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Como hemos visto anteriormente enHigura 3.4.2 la interaccion de un solo
atomo de Ni con hidrégeno en fase gaseosa conduaef@amacion de un hidruro
(disociacion de la molécula de hidrégeno). Del nmismodo, la adsorcién de una sola
molécula de hidrégeno sobre un decorado de Ti enhofa de grafen{r0], también
conduce a la formacién de hidruro. Por esta rag@émlecidio investigar esta posibilidad
en el caso de los presentes decorados de niquedGla estructura deiH, mostrada
en la parte superior izquierda deHeyura 3.4.2se pone en contacto con la capa de
grafeno, los atomos de hidrégeno separados se batamde forma espontanea para
producir un adsorbato de hidrégeno molecular, clme@ue ya se han informado en las
Figuras 3.4.4a&y 3.4.5a que muestran que la formacion de hidruro no ecerm el
presente sistema. Estos resultados también pueterpretarse en términos de
consideraciones sobre el orden de enlace, comotidisamos mas arriba.

5)6)5)8) . ?

Analizamos ahora la posibilidad de adsorcion detb@ de una molécula de
oxigeno sobre un decorado monoatomico de Ni-igara 3.4.6muestra la coordenada
de reaccion para esta reaccion, la cual presergtabamera de energia relativamente
grande E, =1.2eV.

Figura 3.4.6. Coordenada de reaccién para la reaccion de disocigel O, sobre Ni/grafeno. Naranja C;
verde Ni; azut O.
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De acuerdo a la “teoria de velocidades absolutasatzion”[197], esta reaccion
deberia presentar una cinética lenta, demandandizmpo / del orden de tres afios
para que la misma ocurra a temperatura ambienta &simacion fue realizada
utilizando la ecuacion:

%=nexp(- E,/KsT) (3.8)

y considerand/7del orden d¢10"* Hz .

Dado que tanto las moléculas de hidrégeno comaléasxigeno pueden estar
presentes en la fase gaseosa, es posible que pcadaetir por la adsorcion sobre el
decorado de Ni. Con el fin de estudiar esta compgie se calculo la energia de
desplazamiento de oxigeno que corresponde a lgian@qguerida para reemplazar el

atomo de oxigeno adsorbido pay moléculas de hidrogeno adsorbidas.

Esta energia de desplazamiento se calcula de accemnd
DE;s =B, (¥ +Eye(n,,0)- B0 n, EX ) (B.9

donde ENi’G(mZ, r’bz) denota la energia minima del sistema grafeno/Niresencia de

n, moléculas de hidrégeno 1§, moléculas de oxigendEOZ(¥) y EH2(¥) son las

energias de las moléculas de oxigeno e hidrégernateactuantes, respectivamente.
Los resultados parBe,. considerando diferentes nimeros de moléculasdiégeno,

se muestran en [Babla 3.4.9donde se encuentra que, en todos los casogreplazo
de oxigeno por hidrogeno es impedido energéticaament

dis

1 2,40 -0,02 -2,44
2 2,09 -0,03 -2,06
3 1,78 -0,02 -1,85
4 1,74 -0,02 -1,84
5 1,69 -0,03 -1,82

Tabla 3.4.9.DE ,;, Energia de desplazamiento de oxigeno, correspurdiela energia requerida para reemplazar

una molécula de oxigeno adsorbida aa;,z moléculas de hidrégeno adsorbidxad_ H, €S la energia de
adsorcion (por atomo de hidrégeno) de especiesddégeno sobre una superficie donde una molécutaigEno ya

esta adsorbida sobre el atomo de @Ead_ o ©s energia de enlace de la molécula de oxigene &oBuperficie,

donde nH2 moléculas de hidrégeno ya estan adsorbidas sbhterso de Ni.

Puesto que este reemplazo no aparece como viatyibién se calculd, como una
alternativa, la energia de adsorcion (por moléddahidrogeno) de las especies de
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hidrogeno sobre una superficie donde una molécelaoxigeno se encuentra ya
adsorbida sobre el &tomo de Ni. Las geometriasmlate se exhiben en Fgura 3.4.7
y la energia de adsorcién por molécula de hidrégemacalculada de acuerdo a:

DE,,. 1, =(Enio(My, D)~ Eyc(0.0r 0y E¥ ) /n, (310

donde ENi,G(mz, rbz) se define mas arriba. Estos resultados se muestréan segunda

columna de laTabla 3.4.9 donde se encuentra que una sola molécula de nxige
adsorbida bloguea fuertemente la adsorcion de dpéi,

Figura 3.4.7Competencia entre la adsorcion de hidrogeno y lexéigeno sobre la lamina decorada. Consideramos
el caso de Niop, con una molécula de,@ a) una, b) dos, c) tres, d) cuatro, y €) cinodéculas de K Naranja C;
verde Ni; cian: H; azut O.

La desestabilizacion de la molécula de oxigenolp@resencia de moléculas de
hidrogeno adsorbidas puede, en cambio, obtenerselpr@lculo de la diferencia de
energia:

PE.i o =Enia(ny D) - Eyo(n,,.0F E¥)
(3.11)

DEad_Oz se muestra para diferentes configuraciones detnssst en la tercera

columna de laTabla 3.4.9 donde se halla que la adicion de distintos nume®
moléculas de hidrégeno produce una caida en laitadgie las energias de enlace de
las moléculas de oxigeno, que pueden ascender Méstd/. De cualquier manera, las
moléculas de oxigeno son adsorbidas fuertemente $alsuperficie ain en presencia
de cinco moléculas de hidrogeno, con una energénldee de 1,82 eV.

De acuerdo a la discusion previa en esta secca&stuthrimos que el oxigeno es
un fuerte interferente para la adsorcién de hidiégéajo condiciones normales. Sin
embargo, la naturaleza distinta de enlace enti& gllos dos adsorbatos competidores
puede ser aprovechada para favorecer al hidrégedanie el uso de algun dispositivo
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externo. De hecho, de [Babla 3.4.9se desprende que las moléculas de hidrégeno
transfieren carga al decorado de Ni. Por el cantrdas especies de oxigeno son
electronegativas, retirando electrones del metaksfe respecto, vale mencionar el
efecto importante que un campo eléctrico exterrdripgroducir sobre los adsorbatos.
Z. M. Ao et al[191, 192]han demostrado recientemente que la aplicaciamadm@mpo
eléctrico perpendicular puede incluso actuar conataligador de la adsorcion
disociativa de hidrégeno sobre un grafeno pristilopado de nitrégeno. Asi, la
aplicacién de un campo externo podria ser unanaliee para favorecer la adsorcion
selectiva de hidrégeno.

iy / 1% *

Para analizar la interferencia de oxigeno en naésride almacenamiento de
hidrogeno, se desarroll6 un nuevo modelo basaddaersoterma de adsorcion
competitiva entre los dos gases, con parametratagios a partir de simulaciones de
dinamica molecular. El modelo se aplica a un siatejue consiste en laminas de
grafeno separadas por diferentes distancias. Pamamezcla en fase gaseosa de
hidrégeno (99,9%) y oxigeno (0,1%) que interactda grafito poroso de 6,5 A de
separacion entre sus laminas (tamafio 6ptimo paracahamiento de hidrogeno), se
puede observar que después de 50 ciclos de casgarda, el bloqueo de los sitios
activos del material es de ~10%, debido a la coim@eion progresiva del sistema por
oxigeno. EI modelo que se presenta aqui se puadedex facilmente a otros sistemas
de interés, que incluyen otras especies de blogowems materiales adsorbentes.

5)6)6)$)

Con el fin de optimizar el tamafio de poro de gogbara el almacenamiento de
hidrogeno, primero realizamos simulaciones de dioé&mmolecular a 300 K para la
absorcion de hidrogeno en el sistema, teniendaenta los tamafios de poro dentro de

un rango 5.5 A, 10A . La razoén para el limite inferior es que, por jehde este

tamafio, se encontré que el hidrégeno era incapgemgtrar en las capas de grafito. El
limite superior corresponde a la formacion de dgsas de adsorcion, una a cada lado
del poro y no se espera ninguna interaccion direatae las paredes y moléculas
adicionales afiadidas. Como veremos mas adelarge¢e$o de hidrogeno adsorbido en
realidad alcanza un limite alrededor de 6.8-7y disminuye para los poros mayores.
La Figura 3.4.1muestra las isotermas de adsorcion en exceso diégkno como
funcion de la presién de hidrégeno aplicada. Elaglemamiento maximo observado es
de 0,5% en peso, similar a los valores obtenidusatnente para el grafito. Con el
aumento del tamafio de poro, la capacidad de alrmatento de hidrégeno mejora
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hasta que el tamafio de poro Opties de 6,5 A, siendo reducig@araanchos de poro
mayores. Seonsigue la respuesta mas eficiente para el giconporcs de 6,5 A, que
puede almacenar hasipro». 2,25% en peso en exceso a 300 bar de presian ek
de acuerdo con estudios teoricos y experimentaiesiares[189, 19C, 198, 199, 200,
201, 202, 203, 204, 2030¢€].

Figura 3.4.1lsotermas de aorcion en exceso par: a 300 K en poros de grafito idealizados de difastamarios
Recuadro interno: magnificacion en el rango de 0 b&8, que corresponde a los 0 a 0,7% en p, en exceso.

En particular,los anchos de poro 9,0 y 10,0 Apresentancurvas con un
aumento pronunciado de adsorcionlos 150 bar, mientras que a bajas presione:
pendientesle estas curvas siguen siendo inferiores a losnaddes en los poros m
pequefios. Este efecto se puede observ el recuadro inserto ela Figura 3.4.1
Mientras que en eporo d¢ 5,5 A, la pendiente de la isoterma @s 0,0024% en
peso_H/bar, el poro Optimo para la adsorcion de hidrogéhd A) presenta ur
pendiente de 0,023%n pes_H,/bar (unorden de magnitud mayor), y en el poro
10,0 A cae a 0,015% gqres( H./bar.

La Figura 3.4.2muestra la curva para denside localesde hidrogeno com
funcidn de la distancia desde el centro del potcaunentar el tamafio de porcsde
5,5 A hasta,5 A, la curva se hace méasa y mas anchain hecho que esta de erdo
con el aumento de la capacidad de almacenamiestrnada en laFigura3.4.1 En el
caso delos tamafios de poro 7,0 Ay 7.5 A, las curvaslisminuyel de altura y
aumentan su anch®ara losporos de9,0 y 10,0 A, las curvas de densidad de hidro
muestran claramente dos picos, indicando la forbmade bicapa
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Figura 3.4.2Variacién de la densidad local de Hentro de diferentes poros de grafito, a 300 Ks tamafios de
poro estan dados en la leyenda interna de la figura

5)6)6)") 2

En secciones anteriores se mostraron, en el castecwados metalicos sobre
grafeno, resultados tedricos donde encontramosetjueterferente principal para el
almacenamiento de hidrogeno es el oxigéip 158, 187] debido al hecho de que esta
molécula compite por los mismos sitios de adsorgi@no con una uniéon mas fuerte.
Por esta razon, también hemos estudiado la abeadei@xigeno en grafito poroso. En
el caso de la molécula de oxigeno, también coresiges poros en el rango

5.5 A, 14.0A . Las razones para esta eleccion son las mismosseudiscutieron

anteriormente para el caso del hidrégeno. A pddirestas simulaciones, se encontré
que el oxigeno es incapaz de penetrar en los meds5 A, en las condiciones de
simulacién. LaFigura 3.4.3muestra las isotermas de adsorcion de oxigenel Easo

de los poros de 6,0 A, la pendiente de la curvisaterma es de 2,9% en pese/bar,
saturandose al 20% de exceso en peso,emdprox. 100 bar. En el rango de 6,5a 7,5
A, las curvas de adsorcién muestran una pendietdviamente alta a presiones bajas,
del orden de 7-8% en peso)/ar, llegando a la regién de saturacion a presione
cercanas a 40 bar y mostrando capacidades de alamiento de 30% en peso de O
Los poros de grafito de 8,0 y 9,0 A presentan @urd® adsorcion con un
comportamiento de transicion entre los poros mgsqi®os y los mayores, y pendientes
de aprox. 5% en peso Mar. Por otro lado, el grafito con poros mas aascho el
intervalo de 10,0 a 14,0 A, exhibe las menores ipates a presiones mas bajas (2,5%
en peso_@bar en promedio), alcanzando la saturacion agmesimayores, aprox. 60
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bar. En este caso la canticen exceso de £es del 35% en peses decir, mas gran
que antes.

Figura 3.4.3Isotermas de awrcidn en exceso pare, a 300 K, en poros de grafito idealizados derntissi tamafios
Recuadro interno: magnificacion de 0 a 10 bar, § de25% en peso de, en exceso.

La comparacion entilos grupos previamente diferenciadde curve, es analoga
al caso del hidrégeno gya hemos examinado. Como se muestra ¢Figura 3.4.4a
partir delas separaciones de 8,0 y 9,0 A, se founa doble capa de oxige absorbido
entre las laminas de grafito a partir de logporos de 13,0 y 14,0 A, cdenza la
formacion de una tercera capa bsorcion.

Figura 3.4.4Variacion de densidad de, dentro los diferentes poros de grafito, a 300 K.
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Las curvas de absorcion de hidrégeno y oxigenespandientes a los poros de
6,5 A y 10 A, fueron ajustados a isotermas de Larigmesultando en los valores de

a,, Yy dy reportados en [@abla 3.4.1

6,5A 0,021 2,478
10,0 A 0,037 1,214

Tabla 3.4.1Parametros de Langmuc'ilHz y302 , ajustados a partir de las simulaciones de diréamiglecular,

para dos tamafios de poro diferentes.

Fue elegido el ancho de poro de 6.5 A, debido ehd@ue éste es el tamafio
Optimo para la capacidad de almacenamiento dedgedmfigura 3.4.). En particular,
este tamafio de poro es el que presenta las curvastdrmas mas pronunciadas para la
region de bajas presiones de oxigeno, tal comdserea en l&igura 3.4.3 Por otro
lado, el poro de 10 A corresponde al mayor tamafipcto estudiado para el hidrogeno,
en el cual se forma la doble capa de absorcionngda&l®@s menor la pendiente de la
curva de oxigeno para bajas presiones.

A partir de los valores d&@y, y 4, reportados en [aabla 3.4.1y utilizando la

. n, a, R, a, n .
ecuacion (2.11) para obtene'l;'i= He H2 =M ;> vemos que la fase absorbida se
8o, R, 4o,

enriguecera en oxigeno por un factor cercano a0BOrdspecto de la mezcla de gases,
dependiendo del tamafio de poro.

Con esta informacién, y el modelo presentado eSdecion 2.2, se calcula el
enriguecimiento de oxigeno por el adsorbente, chmoion del nimero de ciclos de
carga/descarga.

Los resultados se exhiben erHgura 3.4.5ara diferentes purezas de la mezcla
de hidrégeno entrante, a salggr = 95%, 99%, 99.90.
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Figura 3.4.5Cambio de la capacidad de almacenamiento en egeelinirogeno como funcién del niumero de ciclos
de carga/descarga. Las purezas de hidrogeno dendaslas con oxigeno introducidas en el dispositieo
almacenamiento, se reportan en la leyenda interna.

Para el tamafio de poro 6ptimo para absorcion dédgedo (6,5 A) y una pureza
del gas de entrada de 99,9%, alrededor del 10%oslesitios de adsorcion se ven
bloqueados por oxigeno, después de aproximadarb@ntéclos. En contraste, en el
caso de los poros de 10,0 A y para la misma pudetagas de carga, el bloqueo
limitante por oxigeno cae a aprox. un 2%. Aunquensiparaddjico que los poros mas
adecuados para almacenar el hidrégeno se bloquasratilmente por el oxigeno, la
razon de este comportamiento se encuentra en &@nptno de Langmuird@ . A bajas
presiones, que son las condiciones operativas xigeiwo en el sistema actual, este
parametro determina la pendiente de las isoterfaasreciendo asi la absorcion de
oxigeno segun los valores indicados eddla 3.4.1 La situacibn empeora para el
suministro de hidrégeno de baja pureza, donde Ktruwdrion de oxigeno puede
alcanzar valores tan grandes como 15% y 17%, easel de 99% y 95% de pureza de
hidrégeno, respectivamente, teniendo en cuentaatmhos de poro de 6,5 A del
absorbente. Mientras que para el presente siserbgqueo de oxigeno aparece como
un obstaculo menor, este efecto podria ser critootros materiales, tales como
aquellos en los que se ha propuesto la decoracidnmetales de transicibn como una
manera de mejorar el almacenamiento de hidrégemeegeriales carbonosos.
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El desarrollo de esta tesis comienza con un tradmjorospectiva de hidrégeno en
Argentina, como aporte a un esquema de planifica@étratégica en el sector
energético. Para ello, se expusieron seis objetdifeyentes para el afio 2060 de
sustitucién progresiva de gas natural por hidrogatos a través de mezclas de ambos
gases para formar el combustible limpio hibridg, HGas Natural (HGN). Fueron
considerados los tipos de escenarios Businesswsd (BAU) como escenario Baseline
y URE -Uso Racional de la Energia— como escendmnact8ral (STR). Todos los
escenarios alternativos se desarrollaron estaheiebjetivos para el afio 2060, en
relacion con diferentes porcentajes deed mezclas de HGN, realizadas en la red de
distribucion de gas natural de Argentina, en eba#es la Sustitucion Completa; o por
medio de gasoductos virtuales o reales de hidrégenm con mezclas posteriores en
las estaciones de GNC, en el caso de Sustitucidmarsporte.

Se plantearon cuatro escenarios alternativos deBgseline. Dos escenarios de
Sustitucién en Transporte: cortes de 20% (HNG205p% V/V de H en gas natural
(HNG50T) para el sector de transporte por carrgtgraotros dos escenarios de
Sustitucion Completa: uno que extiende el corte2d# V/V de H para todos los
sectores que dependen de gas natural (HNG20Fpyjo& alcanza un corte de 20% de
H. para todos los sectores y 50% deddlo para el sector transporte (HNG20F-50T).
Desde el lado del escenario Structural, se plamteairos dos escenarios de Sustitucion
Completa: 50% de H (HNG50F) y 100% de $Hen Gas Natural Distribuido
(HNG100F), a partir de una evolucion lineal progr@sle los cortes en el afio 2015,
como punto de referencia.

Se encuentra una posicion estratégica para eldedodligado a su producciéon a
partir de fuentes renovables, lo que permitiriausa mas racional del gas natural y el
fomento de la generacion distribuida de energian&eesumen, se puede afirmar que
HNG20T y HNG50T son escenarigmosiblesy probables teniendo en cuenta la
sustitucion de GNC con hidrogeno producido Unicamenpartir de la energia eolica.
Como beneficios ambientales, desglosando los esosrde Sustitucion en Transporte
por tipo de vehiculo, se encontré6 que mientras eueel escenario HNG20T (o en
HNG20F), las emisiones de GEI continlan aumentdnéalmente con el tiempo, en
HNG50T (o en HNG20F-50T) las emisiones debido ahgporte GNC por carretera
pueden ser estabilizadas hacia el 2060. Los otveesdcenarios HNG50F y HNG100F
serianimposiblesdesde un punto de vista técnico, ya que consideradlo la energia
eodlica para la produccién de hidrégeno. Son corailtess como horizontedeseables
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fuera de los margenes de posibilidad para alcalasametas establecidas en dichos
escenarios.

Como paso siguiente de la tesis, se presenta bajdranédito, que consistidé en
realizar un analisis detallado del potencial dedpogién de hidrégeno en la Republica
Argentina a partir de las tres principales fuem@sovables (energia edlica, energia
solar y biomasa) en Argentina. En otras palabmgosstruyé el mapa del hidrégeno
para Argentina. Esta investigacion pone de relgwe cada una de las provincias del
pais tiene, al menos, un departamento en dond#exi@al de produccion de hidrégeno
renovable supera 10 veces sus necesidades de aordgimombustible. Argentina
podria producir casi 1.000 millones de toneladasioas anuales de hidrogeno a partir
de energia solar, edlica y biomasa. Este es el onmotencial que el estimado para los
Estados Unidog139], un pais que tiene una superficie 3,5 veces masdgrque
Argentina.

Ademas, utilizando sélo el 10% de las tierras apt@s proyectos de energia
renovable, el potencial de muchos departamentasiibdiidos en todo el pais, seria
suficiente para reemplazar el volumen total de mawidn de combustibles de
Argentina para el transporte, o el requerimientchdiedgeno para generar GNC plus
(GNC con 20% V/V de hidrégeno), para la planta edtiz total que consume
actualmente GNC en pais. Como ya se ha menciomads, #rgentina tiene una de las
mas extensas redes de tuberias de gas naturainemdb. Por lo tanto, es interesante
considerar la posibilidad de utilizar esta infragsura para el almacenamiento de
hidrogeno y su transporte.

Los resultados sefialados prevén un escenario Omtareo una futura economia
del hidrogeno en Argentina. Esto requerira unarsige financiera de los sectores
publico y privado para el desarrollo de proyectes ehergia sostenible y la
implementacion de una infraestructura adecuadagdarso del hidrogeno como vector
energético en el sector transporte. La distribucgeoespacial de los recursos
renovables disponibles en Argentina implica tamhiéa gran oportunidad para el
avance de la generacion distribuida en las pdditer@ergéticas, lo que significa una
mayor descentralizacion, redistribucion, autoseaficia y democratizacion del sistema
de energia y, como consecuencia directa, una nmag@mnalizacion de la produccion y
la economig183].
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Como tercera etapa de la tesis, se plantea ursasnddil recurso y de factibilidad
econdmica para la produccion delivery de hidrégeno eodlico en la provincia de
Codrdoba, Argentina. Teniendo en cuenta el granrd@kade la infraestructura de GNC
en la provincia, el presente estudio estimo laidadtde hidrogeno necesaria para hacer
cortes al 20% V/V con GNC, como paso preliminarapana transicion gradual hacia
una economia basada en el hidrogeno. Luego, sadéesti costo dedelivery del
hidrégeno producido a partir de una planta certbéita, instalada en la mejor zona de
potencial edlico de la provincia. Se construyo iizdt un mapa de hidrégeno edlico
mejorado. Esto resultdé indispensable para dimeasida planta central edlica y
establecer su capacidad instalada 6ptima capazadieigir la cantidad necesaria de
hidrogeno establecida antes, con el fin de genararezcla HGNC para la provincia.
Los gastos dedelivery de hidrogeno fueron estimados considerando gasmsiuc
virtuales.

El potencial de produccion anual de hidrogeno edéa la mejor zona de la
provincia, dentro del departamento Rio Cuarto,e2$20D Toneladas anuales dg plor
cada 2,1 MW de turbinas edlicas instalados. Pamairgstrar las hipotéticas futuras
mezclas de HGNC al 20% V/V de hidrégeno en lascastias de GNC, la demanda de
hidrégeno seria de aproximadamente 5.900 tonelatasles de Hen toda la
provincia. Esta cantidad podria ser proporcionada gna granja que tenga 50
aerogeneradores IWP-83, con una potencia eoliehitdtalada de 105 MW. Mientras
que el costo estimado deliveryde hidrégeno para la provincia de Cérdoba resdtd
de 1,15 USD/kg H el costo total de hidrogeno (incluyendo la pramidic) se estimé en
9,41 USD/kg H, es decir, casi el doble del costo equivalenteamebustibles liquidos
(2,48 USD/litro eq. de gasolina vs 1,42 USD/litealr de gasolina). El costo de la
mezcla HGNC aparece como casi independiente d&d deselectricidad edlica, ya que
su costo oscila entre 0,53 y 0,60 USDA\mara los valores extremos del segufid,
186].

6)")

Hasta aqui hemos presentado resumenes, conclusiagmssideraciones finales
de los trabajos vinculados a la Factibilidad delrédgeno como vector energético y
combustible en Argentina, producido a partir dergias renovables. El otro cuello de
botella abordado en esta tesis, para el desardellona economia de hidrogeno en
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Argentina y en el mundo, es el correspondientdnah@enamiento de este gas para su
utilizacion préactica en aplicaciones modviles. Seasiteraron, sobre la base de la
conveniencia econdmica, materiales a base de cademnorados con metales. En todos
los sistemas considerados, se encontré que el maxigelecular es un importante
interferente que se adsorbe quimicamente sobrecsrado metélico, bloqueando el
sitio y disminuyendo la capacidad de almacenamidatbp. Por lo tanto, los resultados
arrojan serias dudas sobre la aplicacion direct@gle tipo de sistemas carbonosos
hibridos. Estos resultados también han sido nowsdasivel de la literatura mundial, y
fueron publicados en revistas de muy alto impactoeke ambito de la ciencia del
hidrégeno y de la fisica. No obstante el problefodido, la importante interaccién del
decorado metalico con el hidrogeno indica que alguthe los sistemas considerados
podrian funcionar si se suprime el acceso de origda superficie, mediante el uso de
un material polimérico o un disefio poroso adecupaotenga selectividades diferentes
para los gases involucrad@s87]. Los mejores candidatos como decorados metalicos
para sortear el obstaculo de la interferencia xiiglemo son el Ni, el Pd y el Pt.

En particular, el caso considerado de adsorciorhidedgeno sobre grafeno
decorado con Ni resulta interesante por su bajdocgssu gran capacidad de
almacenamiento en ausencia de oxigeno. La capagedabinacenamiento de hidrogeno
resulta de aprox. el 2,8% en peso, pero este Igriteeduciria en los experimentos por
el proceso de aglomeracion del niquel, que conduadormacion de nanoparticulas. El
oxigeno se adsorbe para formar un enlace quimincetsistema grafeno/Ni, pero la
disociacion de la molécula de oxigeno debe setivaiaente lenta en adsorbatos de Ni
aislados. Ademas, la adsorcién de hidrégeno seupeodin formacién de hidruros.
Como ya sefialamos, este metal es el candidato noasefedor para este tipo de
sistemas carbonosos decorados, si se realiza uceswode dispersion de las
nanoparticulas de Ni sobre la superficie y se disefi dispositivo adecuado de
restriccion del oxigeno para evitar la adsorciompetitiva desfavorable para el
hidrégeng158].

Uno de estos mecanismos que podria emplearse @giragar el oxigeno es el
control de tamafios de poro, a través de una palesictesis de materiales grafiticos.
Mediante simulaciones de Dinamica Molecular, gnéesion para determinar isotermas
de adsorcion de hidrégeno y oxigeno ajustadas ¢eotermas de Langmuir, se observo
gue en el caso del tamafio de poro 6ptimo paradareidn de hidrégeno y una pureza
de 99,9% para el gas entrante, el bloqueo de fims sictivos por oxigeno, a los ~50
ciclos de carga/descarga, es del 10%. En contesteoros de 10,0 A y para la misma
pureza del gas de carga, el tanque se halla bldquea oxigeno al 2%. Se encuentra
que la capacidad de almacenamiento es fuertemepiendiente de la pureza de la
mezcla de entrada93].

En términos metodoldgicos, el modelo presentada seccion 3.4.4 es el primer
intento de representar el bloqueo de un adsorlpamtela adsorcion de hidrogeno, por
un co-adsorbato, durante el ciclado repetitivoalga/descarga del sistema.
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Es factible introducir y mezclar hasta un 20% efum@n de hidrégeno en la
infraestructura de redes de gas natural existenfrgentina. Esta aseveracion, si bien
es confiable, precisa de estudios mas detallad@sey@luar las posibilidades técnicas
reales, asi como también es necesario especifisalinhitaciones y precisiones para
incorporar mayores porcentajes de hidrégeno emeid.

Con respecto a la existencia y disponibilidad de riecursos renovables en la
Argentina, es indispensable contar con una mayardzsd de datos de campo, es decir
gue se precisa de mas instrumentos instaladodgpastimacion del potencial edlico, el
potencial solar y la biomasa disponibles en el.gais bases de datos y los sistemas de
informacion geogréfica utilizados en esta tesis dengran escala. Para una mayor
fidelidad de los resultados y analisis en escalasames, se necesitan muchas mas
estaciones en el terreno con el fin de obtener n@yttidad y calidad de mediciones. A
partir de resultados mas fidedignos, sera poséiteien estimar con mayor precision
los costos de produccion, transporte y distribuadénhidrogeno, en una determinada
region del pais.

Por otro lado, en lo referido al segundo cuellobdéella abordado en la tesis
(almacenamiento de hidrégeno) y, en particularloeque respecta al problema de la
interferencia del oxigeno con la adsorcién de Igend sobre materiales carbonosos
hibridos, es relevante el estudio de materialegngoicos y la sintesis de sistemas
nanoestructurados con disefios porosos adecuadofas®iectividad de gases. De esta
manera se podria permitir el paso de hidrogenanylg&neamente, restringir el acceso
al oxigeno y otros gases interferentes presentes &ine, tales como las moléculas de
agua. Los materiales carbonosos para el almacentnde hidrégeno siguen siendo
una opcion alternativa muy interesante para reselsie cuello de botella. Las lineas de
investigacion vinculadas a esta area destinanskogezos principalmente al aumento de
la capacidad de adsorcion de hidrégeno. Sin empargmo se menciond en el
desarrollo de esta tesis, es necesario tambiém &neuenta la reversibilidad en el
ciclado, la estabilidad termodindmica, el costo, pelkso, la simplicidad para la
construccion del material, entre otros factores.

Como se explicé en algunas de las conclusiones,dentas estrategias para
mejorar la capacidad de almacenamiento de los ml@egrafiticos es la optimizacion
del tamafo de poros. Para obtener experimentalmesite tipo de materiales (con
meétodos no tan costosos), que se caractericenr@obaja dispersion de tamafios de
poros y un control del tamafio promedio de porosieessario avanzar todavia bastante
en las investigaciones. Otro punto critico consstdéograr la sintesis de materiales con
una adecuada dispersion de las nanoparticulasicastébbre la superficie carbonosa,
de tal modo que las mismas no se aglomeren formgathales particulas. Este proceso
debe alcanzar estructuras estables en largas ®sdaldiempo. El desarrollo y la
innovacion de este tipo de materiales, por cohéeoon los objetivos planteados,
deberia ademas cumplir con métodos sustentablEstdsis de materiales.
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