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LLa crisis de los combustibles fi  oslles
Teoria del pico de Hubbert
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| a crisis de los combustibles f Osiles

Datos historicos de Produccion de gas y petroleo

Ceénit en Argentina: 1998
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PRODUCCION DE PETROLEO PRODUCCION DE GAS NATURAL
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IAPG (Instituto Argentino del Petroleo y del Gas)
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Fuentes de energ Ia sustentables y.
Vectores energ eticos

ENERGIA

Entrevista con Damian Bleger, director de Legales de la empresa estatal Es la primera unidad de ese tipo en Latinoamérica

Enarsa quiere asociarse La planta de hidrégeno
con las provincias para de Pico Truncado ingresa
construir parques edlicos a su fase industrial

Pescarmona (presidente de IMPSA):

“La matriz energética nacional es muy dependiente del gas y de

los hidrocarburos, que son muy caros. Lo conveniente -y

estratégico para el pais- seria dejar el gas para la fabricacion d
derivados petroquimicos, que agregan mds de 10 veces de valor%
fluido, y obtener electricidad a partir de fuentes renovables”

Revista Petroquimica, Petroleo, Gas & Quimica (2011
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Hidrogenoe a partir de recursos
eolicos en C ordoba

-Evaluacion del recurso eolico

General Roca

-Analisis del costo de produccion via electrolisis [EEe=s=s

del agua San Javier
-Requerimientos de energia anual para la Gea. Son Martn

Tercero Armriba

produccion de H, Rio Sequndo

Unign
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Marcos Juarez

Juarez Celman

Rio Cuario

Calculo teorico: SAA ' AN W
’ ' San Alberto

-Depto. de Rio Cuarto -, R WY
capaz de suministrar SRR E i s
10 veces la cantidad j ; |
de hidrégeno requerida [k .
para la movilizacion . | e

del parque automotor " |
en Ia, prOVInCia ; Tulumba
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Sobremonte

DE+OD 1E+08 2E+08 3E+08 4E+08 G5E:08
Energia Eolica/Departamento [MWh/Afio]

Rodriguez C.R., Riso M., Jiménez Yob G., Ottogalﬁﬁ]ta Cruz, R., Aisa S., Jeandrevi
G., Leiva, E.P.M. (2010)




Hidrogenoe a partir de recursos
eolicos en C ordoba

-Sin tener en cuenta costos de
capital, operacion y
mantenimiento, con electrolizador
relativamente eficiente (52,5
kKW-h/kg) el costo de electricidad
deberia ser:

—
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Costos del hidrogeno en S/kg

-Precio del kW:-h en Cordoba para

propositos industriales: Costos del KWh en pesos

3
O
)

o
o
-
=

=

Costo de la Costo del H; Costo del H, Costo equivalente
electricidad edlica [USS/kg] [$/kg] H, = Ltro de nafta
[US$/MWh] [$]
22.34 2.80 10,50 2.63
33.80 3.45 12.94 3.23
40.00 3.80 14.25 3.56
50,00 4.37 16,39 4.10
60.00 4.94 18.53 4,63
70,00 5.51 20.67 5.17

Rodriguez C.R., Riso M., Jiménez Yob G., Ottogalféhta Cruz, R. , Aisa S., Jeandrevi
G., Leiva, E.P.M. (2010)




El hidr cgenoe como Vector energ Eetico

o Libera gran cantidad de energ Ia
39,4 KWh/Kg H, respecto a 13,1 kWh/Kg de combustible
fosil.

e Combusti on:;
Limpia > H,+% O, H,O + energia
Eficiente en celdas de combustible

» Es el elemento m as abundante de la corteza
terrestre (aungue no se encuentre en estado
pure) — sin restricciones geogr aficas
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» Aplicaciones diversas:
- Transporte

- Telefonia celular

- Industria espacial

- Maquinarias




El hidr cgenoe como Vector energ Eetico

_N - Independencia de los combustibles
WA= J fOsiles

. * Cero emisi on de gases contaminantes
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» Tecnolog 1a local
- Autonom Ia tecnol ogica
- Generaci On de recursos energ eticos
mas distribuida




El hidr 6geno como vector energ; etico

Lplicaciones en
Indnstria, Transporte w
Uso Diomeéstico
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Celda de Combusfible

Almacenamiento de H , para Aplicaciones MOVILES

Energiz Renovable




Almacenamiento de hidr 0geno
Alternativas para almecenar H,

L4

JGas comprimido 4keg 1,
400" km. autonomia

Hidr 6geno | iguido CNPT: 45 m°

i
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Hidruros Materiales
metalicos carbonosos

@bjetivos: — N

~Reducir el volumen MgH_z H, - liquido NaZ&lH4 H, - gas comprimido

-Aumentar el % peSO 32 litros -250°C, 56 litros 69 litros 200 bar, 225 litros
de - almacenado
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Volumen de 4 kg de H, almacenado de distintas formas
(SchlapbaclandA.Zitel, Nature 2001, 414, 35358)




Reguerimientes para
aplicaciones m owviles

Material de almacenamiento:
e Liviano
e Barato
» Alta densidad volum étrica y gravim etrica

» Cinetica r apida de adsorci on/desorci on
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« Bajas temperaturas de desorci on
(estabilidad termodin amica)

e Reversibilidad y estabilidad en el ciclado




Densidades velum étricas y gravim etricas

Density: 59 cm-3 2gcm?3

3 g NiH, [

. W < = @ (Cnanoc
BaReH, 000K 4ber R CMM®Hg o5
<373 K, 1 bar

_. i CIEH,
MgHz — | dec 553K
620 K, 5 bar Gt iaiginl CBH1Bqu.‘_.-' 4

7

0geNo

H, chemisorbed

- on carbon
KBH, lig.
dec. 580 K .- A LIAIH, .- CH,'a:
A dec. 400 K C e b.p. 12K
A - b.p. 272 K

H, physisorbed
on carbon

p, (H,) (kg H, m-3)
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10 15
P (Ho) (Mass%)

Comparaci on entre distintos materiales
Schlapbach and A.Zlittel, Nature, 2001, 414, 353-358




Adsorci on de H, en Nanotuhos
decorados con Ti

a CyTiH, (5.3 wt% ) b C,TiH, (7.7 wt% )

FIG. 3 (color online). Two high-density hydrogen coverage on
a Ti-coated (8, 0) nanotube.
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T. Yildirim, S. Ciraci, Phys. Rev. Lett. 94 1755@D05).



La oxidaci on del Ti en Il aminas de
grafeno decoradas

Tipo de adsorcion Energia O, | Energia
(eV) TiO, (eV)

e) Hollow -7.75 -1.55
f) Bridge -7.78 -1.58
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g) Top -7.69 -1.49
h) Rotated Bridge -7.64 -1.44

I) Rotated Top -7.82 -1.62

Tabla: Energia de enlace paraQadsorbido
sobre Ti/grafeno y para TiQadsorbido sobre
grafeno.
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Diferentes geometrias de equilibrio obtenidas po€ @ara TiO, adsorbida sobre grafeno. e-
provienen de la reaccion con una molécula de Que se aproxima en direccion vertical
cuasi-vertical Ti/grafeno. h-i corresponden a la aecion cuando la molécula de QOse
aproxima en direccion paralela o cuasi paralelaa$uperficie.

M. |. Rojas, E. P. Leiva, Phys. Rev. B 76, 155017).




Materiales carbonosos decorados con Ni

ST ek scan rate : 4.4K / min
o g scan range : 280 ~ 673K
< Ni nanoparticles ¥
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~2.8wt% H, from Ni-dispersed nanotubes

/

Hydrogen evolution rate
-dx/dt§/min)

Binding Energy (eV/H,)

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Evolution Temperature (K) Number of H,

b Energias de enlace pars
(&) MWCNTs con Ni. Vistas esquematicas de costaddegde la adsorcion de H sobre
arriba. (b) Espectro de desorcion térmica de hidedg. Ni a temp. ambiente y
presion atm.
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(a) Moléculas de H adsorbidas alrededor
del Ni dispersado sobre el CNT.

(b) Orbitales moleculares para 5
moléculas de H

o s = . i =
3
s I I A A A A A AP

Lee et al. Appl. Phys. Lett. 88, 143126 (2006)
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Teoria del funcional de |la densidad

» Codigo computacionalSIESTA
* Funciones BasdNIAO"s
- Soluciones deiHamiltonianode KohrShampara los
pseudetomosaisiados
- Doble-€ + polarizacion de spin
» Correlacon e IntercambioGGA
- Funcionaled?erdewBurke-Ernzerhof(PBE)
 Electrones deore: pseudopotencialezue conservan la norma
totalmente separables.
» Para el Nicorreccon no lineal a XC para la descripon de
interacciones de de valencia
» Derivadas continuas ddAQO’s; Potenciales de confinamiento
suave
» Minimos localesTeécnica Gradiente ConjugadGG).
o Caminos de mmima enere: Méodo de la bandaastica NEB)




Interferentes en el almacenamiento de H
sobre Grafeno /Ni

o Alternativa de bajo costo para decorar superficies
carbonosas (m etodo gu imico)
Reaccion de disociaci on:

2Ni(NOy),

-_'l
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, ———2NiO | +4NO,  +0,

) ) 2(g)

El 6xido de Ni adsorbido sobre la superficie es reducid 0 en

atmosfera de H ,: : 030 :
2 \iO / graphene + H, —> Ni +H,0,

24 32 38 45

artile sizo (nm) Caracterizacion de MWCNT

| después de la decoracion con

Ni. SEM (a) y TEM de alta
resolucion (e)
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AyaIaP Frele FL, Gu L, Smlth DJ et aI Chem Phydt. (2006); 431, 104-9.




Interferentes en el almacenamiento de H
sopre Grafeno /NI

Site Epina/€V ~ AEL ./eV  d[A] qy[au] qolau] [ Numberof H, molecules Epina/H, [eV]

Top ~0.91 0.01 2.03 0.495 ~0.456 ‘881
Bridge -0.87 0.05 2.02 0.496 ~0.457 '

—-0.04
Hollow  —0.92 0.0 1.84 0.446 ~0.481 e

Energias de enlace sobre diferentes sitios y diferencias de  Energias de enlace por molécula
energia relativas al sitio hollow para la adsorcién de  de H, sobre grafeno/NiO

NiO sobre grafeno. Distancias a la superficie de grafeno
y cargas de Mulliken de Niy O.
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NiO/graphene +M} Ni/graphene +

H () H,O(x)
-0.01 ev“ 1 1.41 eV

NiO/graphene - ﬂ) Ni/graphene -

H (ads) H,O(ads)

Ciclo de Born-Haber y
Coordenada de reacciéon para la
reduccién de NiO a Ni.
*Barrera de activacion:

. . . . . . -2 0,83 eV
Rea':t’:on Coor‘(]l’iﬁnate ’ ’ e 2’28 eV

A. Sigal, M.I. Rojas, E.P.M. Leiva, Int. J. HydragEnergy 36 (2011) 3537-3546
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Interferentes en el almacenamiento de H
sopre Grafeno /NI

Site Epina/€V  AER ./eV d[A] qulau]  qo[au]

Top -0.91 0.01 2.03 0.495 —0.456
Bridge —0.87 0.05 2.02 0.4%6 —0.457
Hollow —0.92 0.0 1.84 0.446 —0.481
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Energias de enlace sobre diferentes sitios y diferencias de energia
relativas al sitio hollow para la adsorcion de NiO sobre grafeno.

Distancias a la superficie de grafeno y cargas de Mulliken de Ni y
O.

Site  Epina [€V] AERL ./eV  d[A] q[aul]

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
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Energias de enlace para la adsorcion de Ni sobre
distintos sitios de la lamina de grafeno.




Interferentes en el almacenamiento de H
sobre Grafeno /Ni

Ni adsorbed on “hollow” Ni adsorbed on “top”
Number | — i 3 : Ni Number | — s ” N1
< E_/H,(el) | Eg(el”) | Charge ! E . /H,el") | E,(el) | Charge
of #, e of H, e
(an.) (aw)
| -1.21 -1.21 | +0.060 1 -1.21 -1.21 | +0.112
2 -0.61 12l oo 2 0.75 U 5o
-0.03 -0.75
-1.21 -0.61
-0.42 -0.03 +0.032 3 -0.61 -0.61 -0.630
-0.03 -0.61
-1.21 -0.61
-0.03 -0.61
-0.03 o 061 | Energias de

20.03 -0.33 adsorcion de
121 061

-0.03 -0.61 H, para

003 | -0.C : -0.45 061 |- distintos

-0.03 -0.25 nimeros de
moléculas
adsorbidas
(Ni adsorbido
sobre top y
hollow de la
lamina de
grafeno).
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Interferentes en el almacenamiento de H
sopre Grafeno /NI

Coordenada de reaccion
para la disociacién de O,
sobre grafeno/Ni.
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e Barrera de activacion:
- 1,20 eV
< 1,35 eV

Energy [e.V.]

0.4 0.6

Reaction Coordinate

AE,, . /H,(el") Energias de enlace para la
adsorcion competitiva de H,

y O, (caso Ni en top).

-0.02
-0.03
-0.02

-0.02 . ENi,G(Oil)_nHz E,., (o0
AE, i, =[Ey ey, 1) - Ey(0,1)-
-n, E, (©)]/n,
AE, o, = Ene(Ny,. D~
e D)
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Interferentes en el almacenamiento de H
sobre Grafeno /Ni

» El Ni se adsorbe en distintos sitios muy similares energ eticamente, con
peque fias barreras de energ ia entre ellos.

Difunde f acilmente sobre la superficie. Esto explica el proce  so de
clusterizaci on (formaci on de nanopart iculas)

» El Ni puede coordinar hasta cinco mol éculas de H , ==> ~30% en peso
» El ox igeno se adsorbe formando un enlace qu imico con el sistema

grafeno/Ni, pero la disociaci on de la mol écula de ox igeno es relativamente
lenta en Ni adsorbidos.
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» El agua presente en la fase gaseosa se puede adsorb  er fuertemen te sobre
los Ni adserbidos, pero su oxidaci On es energ éticamente desfavorable.

| a adsorci on.de hidr ogeno ocurre sin formaci on de hidruros.

o La adsorci on competitiva entre las mol éculas de hidr 6geno y ox igeno
favorece fuertemente a las de ox igeno.




Interferencia del O , en el almacenamiento
de H, sobre Grateno / metales

. . Energias de enlace (eV
Sitio Energias Decorado 2 (eV)

Decorado mas de enlace : 1 H, 10,
estable (eV.) -0,07 -2.92

Hollow | 097 0,07 2,60
Hollow | _-0.59 -0.04 -2,63
Hollow | -1.28 Al -0,02 -2,67
Hollow -1.03 -0.43 -0.17
Hollow -1,93 -0,68 -5.58
Hollow -1.35 21,12 3.16
Hollow -1 ,70 _0104 —2,69

Top 0,39 -0.66 2,14
Bi-idge —1,15 _1 6;; _2 f%:)

Bridge -1.73 > )
Energias de enlace de una molécula de

Energias de enlace y cargas de los TS ,
decorados metdlicos sobre los sitios de hidrogeno o de oxigeno sobre una
lamina de grafeno decorada con

adsorcion mds estables de la lamina de i
grafeno. distintos metales.
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Energia de desplazamiento de O,
energia de adsorcion de H, en
Ni presencia de O,  energia de
Pd adsorcion de O, sobre la superficie
Pt en presencia de H,.

Decorado




Interferencia del O , en el almacenamiento
de H, sobre Grateno / metales

Modelo mec anico estad istico —
Adsorci on competitiva entre H ,y O,

De acuerdo a la reacci on: OVaf:fIEIJ,
0)
— N\ 2 2
H(6) * Ostecs) T M gace) + O

calculamos cubrimiento de H, en funci on de pg,.
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(ads)

\Vacio,
O, 6 H,

I (55 diatomico Fase ADSORBIDA |
ideal) Adherido a sup.

Ni, Pd y Pt (O,) PtH, 0,63 eV
- 3 modos traslacionales - 3 modos vibracionales

- 3 modos: scissoring,
de molécula-rigida rocking y wagging

- 1 modo vibracional - 1 modo vibracional -1 modo de :
intermolecular estiramiento simétrico @
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- 1 modo rotacional - 2 modos vibracionales -2 modos: estiramiento
“de rotacion” antisimétrico y twisting ® @
5 modos normales * rotacion sobre eje * rotacion sobre eje
paralelo a la superficie  perpendicular a la superficie

Hgas (M) = ﬂgas(T) +KTn Pgas 6 modos normales




Interferencia del O , en el almacenamiento
de H, sobre Grateno / metales

Funciones de partici on espec Ificas:

Funci on de partici on macrocan onica:
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(L0 A, + (2,945 +a( LM, A, _
2 = Q %




Interferencia del O , en el almacenamiento
de H, sobre Grateno / metales

Energias de enlace (eV)

» 110, 2H, (20, H,vO,
Ni -3.16| -094 |-591| -3.35
-2.35| -1.16 |-3.55| -2.68
-2.14

Decorado

0geNo
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Energias de adsorcion de H, y O, sobre
los decorados mds promisorios.
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1‘0-13' 1‘0-15' 1‘0-17‘ 1‘0-19‘ 10-21‘ 10-23‘
R, (bar)

Grado de cubrimiento de H, en funcion de la presion parcial de O, para los sistemas mds
adecuados de decorado para almacenamiento de hidrégeno (grafeno/Pt, grafeno/Pd,
grafeno/Ni). 0y,=5y,/2




Interferencia del O , en el almacenamiento
de H, sobre Grateno / metales

» Para todos los sistemas estudiados se observ. 0 que el ox igeno resulta ser
un importante interferente que se adsorbe qu  Imicamente sobre los decorados
metalicos blogueando el sitio de adsorci ony disminuyendo la capacidad de
almacenamiento de hidr o0geno l

Problema fundamental a resolver para la aplicaci  on practica de estos
materiales.

» Los decorados m as promisorios para almacenar hidr  6geno son Ni, Pd y Pt
» Modelo mec anico estad istico de adsorci 6n competitiva

El'Pt es el decorado m as adecuado para almacenar H ,

ya gue a presiones parciales de O , de aproximadamente 10 -° atm.

existe un.equilibrio termodin.  amico sin necesidad de aumentar
considerablemente la presi on de H..
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» En el caso del Ni (el m as ligero y de bajo costo), se podr ia aumentar su
eficiencia restringiendo el acceso de O ,, con alg un material polim érico o con
el dise fio de un material donde se optimice la geometr ia de poros.
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ANEXO:
Teoria del funcional de la
densidad
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Teoria del funcional de |la densidad

Teorema | deHohenbergKohn:
En el caso del estado fundamental no degenelgdc-, la

enerda del estado fundamental del gas de electrones Jgs,
homogneo es un funcional de la densidad del estadorénac:

Eo[n(r)].

Teorema |l de HohenberaKohn:
Para un estado fundamental no degenelgoz, el funcional de

la energa Ej[n(r)] toma su valor nmimo ante una variaom de
n(r) parala densidad eleofica:
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n(r) =N / S / g (r1,ro...rN)g(ry, ro....ry) dry drs....dry

calculada a partir de la furon de onda del estado fundamental.
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PROBLEMA:
El Teorema dédlohenbergkohn lo prueba IEEXISTENCIA de
un funcional enetia E;[n(r)] pero no me dic€OMO ESo
COMO PUEDE SER ENCONTRADO
Lo gue si tenemos es la forma exacta del funcional:

: : )
— //()8 — (—VQ(DUdrl drs....dry —I—/ /ZZ UUUUdrl dry....dryx
2 i#j i =

+/ dr v(r) n(r)

Eo[n] = / dr v(r) n(r) + Fn] con Fln] = (g | T+ Ve | ¢)
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Eoln] = /dr«a()n )Y+ Tu[n] + = //nlr—r’l drdy’ + E,.[n]

Energia cmetlcg de un gas de Energia de Hartree NO sabemos!!
electrones no interactuantes

con densidad(r). / / ne)n(e) o — /VUH[n(r)Wr)dr vr[n(r)] = [ e

v.Jv ]r—r!
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Teoria del funcional de |la densidad

Con el Teorema Il determinamos la enargiretica T Jn] con la
condicion de conservaon del mimero de electrones:

0 B VT, - __
('_ - |: Eo [n] —u / n(r) (fl‘] _ C [ ] Y ( + Vi [” ] 4 {,ir[” (v )] = 0
on(r) Jv o on(r) o

Condicion: ik / n(r)dr

o 'll;?

SI consideramos otro sistema gue corresponde d&rcgles no
mteractuanteque se mueven en un potendifin(r)]:

v(r) + vgn(r)| + veen(r))

Densidad electronica que minimiza
E,[n] del sistema interactuante

Podemos calcular sus propiedades:
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Teoria del funcional de |la densidad

Se puede obtener la enizalel estado fundamental y la densidgld
electionica:

Este sistema, aungue diferente egcgmente, tiene:A MISMA
DENSIDAD ELECTRONICA del sistema reairfteractuant)

oc

E=T,n] + l dr (v(r) + vgn(r)] + ven(r)]] n(r) = Z &

7

T,[n] Z - / i o(e)n(r) — [ dr euln(e))ne) | dr eanm)n()

v v

o[ Z / / ”r_r vy’ — / dr vy [n(r)]n(r) + Eueln]

1%

Energia del sistema interactuante
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Ecuaciones de KohrSham
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Funcion de correlacon-intercambio

Intercambio

0.056n"/?

R con (Wignen)
0.079 + nt/3
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- (n) = —0.2864(1 + 1.0529,/7; + 0.3334 rs)~! para rs > 1
T 20,0960 + 0.06221Inrs — 0.0232 s 4+ 0.0040 s Inrs para rs > 1

Correlacion (Ceperley-Alder)
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Teoria del funcional de |la densidad

En nuestrossistemas:
*Codigo computacionalSIESTA
* Funciones Basd&NAO s
- Soluciones deiHamiltonianode KohrShampara los
pseudetomosaisiados
- Doble-€ + polarizacion de spin
» Correlacon e IntercambioGGA
- Funcionaled?erdewBurke-Ernzerhof(PBE)
 Electrones deore: pseudopotencialezue conservan la norma
totalmente separables.
» Para el Nicorreccon no lineal a XC para la descripon de
interacciones de de valencia
» Derivadas continuas ddAQO’s; Potenciales de confinamiento
suave
o Minimos localesTecnica Gradiente ConjugadG@G).
o Caminos de mmima enere: Méodo de la bandaastica NEB)




