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POSIBILIDADES QUE
TIENEN EL
HIDROGENO Y EL
LITIO DE OFRECER
A NUESTROS PAISES
CRECIMIENTO
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¢Es posible que el hidrogeno y el litio sean una fuente
impulsora para mejorar la sociedad y economia de
nuestros paises?

¢Cuadles son las capacidades y dificultades de
llegar a producir nuestra propia tecnologia?

¢Nuestro atraso respecto a los paises
desarrollados es una limitacion grande
para tener nuestro mercado?
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Hidrogeno Como Combustible Sintético Ideal

 Facilmente transportable por canerias y uso directo en quemadores o motores produciendo
calor por combustion limpia, o conversion directa de su energia quimica en electricidad en
celdas de combustible

« El hidrégeno no se encuentra libre en la naturaleza. Se debe gastar energia para producirlo.

« No es una fuente energética, sino un intermediario entre la fuente primaria y el dispositivo de
conversion de energia donde se lo utilice, i.e., es un almacenador y transportador de energia.

* Intermediacion del hidrogeno: se requiere su produccion a bajo costo.




Hidrégeno, combustible del futuro: ;Por qué,
Cémo y Donde?

Por qué: se considera al hidrégeno el combustible del futuro.

Como: €s que se llega a él, y principalmente se dara énfasis a los posibles método
actuales que indican.

Dénde: se lo puede acondicionar ya sea para su almacenamiento
o transporte en forma segura, practica y eficiente.




Respondiendo al por qué

El hidrogeno no es una fuente de energia primaria, sino sélo un portador
de energia, tal como lo es |la nafta o cualquiera de los combustibles a los
gue estamos acostumbrados, por ejemplo, nafta, kerosén, carbon, lena.

combustible limpio, no contaminante, no deja subproductos

combustible renovable y abundante: puede ser obtenido por electrolisis
del agua

maxima relaciéon energia/peso




Tabla |I. Densidades de energia de varios combustibles

_ Energia Densidad de
Combustible espec%ica Energia (KWh/l)
(KWhi/kg)
Hidréogeno (1) (20 K) 33,33 2,359
Hidrogeno (g 150 atm 33,33 0.4490
Hidrogeno 33,33 0.002993
Metano 11,39 0.00997
Gas Natural (82 - 93 % CHy4) 10,6 - 13,1 0.,0088 — 00,0104
as (CNPT) Etano 14.42 0,02024
Propano 12,88 0.02589
Butano 12,7 0,03439
Gasolina ~ 12,0 ~ 8,8
Benceno 11.75 10,33
quidos Etanol 8,251 6,510
Metanol 5,47 4.44
Amoniaco (| 5 706 3.41
sSdlidos Carbon 8717 ~ (15 - 20)
Madera 4. 756 ~ (2.8 - 5.6)




Respondiendo al como

Nos preguntamos ahora acerca de como es y sera la
produccién el hidrégeno. A partir del agua, con lo cual al
ser usado como combustible, se recorre un ciclo cerrado
que comienza y termina con el agua. Es previsible que
en algun momento, teniendo en cuenta los actuales
esfuerzos puestos en el desarrollo de los
electrolizadores y la futura declinacion del petréleo
(aumento del precio), ha de tener lugar a la produccién
masiva de hidrogeno por métodos electroliticos.




Metodos De Produccion

Reformado Electrolisis De Agua Metodos
CH,, CH3OH, Etc Fotobiologicos
Fotoquimicos De Agua U

Hidrogeno

L

Almacenamiento Y Transporte
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Reformado de Hidrocarburos con Vapor de Agua

CH 4 CH3OH Otros

* Gas Natural * Gas Natural
* Abundante * Abundante
* Barato * Barato

* Etanol
* Naftas

* Etc.
CH4+H20 <—>CO+3H2 CH3OH <—>CO+2H2

CO +H,0 — CO, + H, CO +H,0 — CO,+ H,

T = 1000 K T = 300 K
N°(H,0)/N°(CH,) = 3 N°(H,0)/N°(CH,OH) = 1,6
65.7% H, 64.4% H,

16.1 % 211 %
17.6 % H,0 13.8 % H,0
4 o

Mejorar Rendimiento Y Estabilidad De Los Catalizadores




Meétodos de Produccion a Partir de
Fuentes Renovables de Energia

Radiacion Solar

Edlica Fotovoltaica Fotoelectro

Catalitica

e A
Electrolisis




ELECTROLISIS
3

BAJA TEMP.

H,O, < 1/20,+ H,
T =100 °C

E. =12V
E.cfqga =1.5-18YV
Cinética de reaccion lenta

Efectos dhmicos

| |

ALTA TEMP.

H,O., <> 1/20,+ H,
T = 1000 °C

E, =038V
Ega =1.0-1.3V

Cinética de reaccion
rapida

Efectos dhmicos




Respondiendo al DONDE

Es razonable entonces pensar DONDE lo tendremos almacenado y qué tipos de contenedores seran
apropiados para su transporte y para llevar como tanques de combustible en los vehiculos.




Respondiendo al DONDE

La densidad del hidrégeno (CNPT = 1 bary 0 °C) es 3“N"'(H,) =
0.0898 g/l, lo cual significa que 1 Kg de hidrogeno en las
condiciones ambientales normales ocupa 11,135 m>. Resulta
entonces que el hidréogeno, con relacion al volumen, almacena la
menor cantidad de energia comparado con los demas portadores
de energia, como por ejemplo, el gas natural o la nafta . El
metano, una densidad de 3*""'(CH,) = 0,7167 g/l, por lo cual el
volumen ocupado por 1 Kg se reduce a 1,40m?.




Los seis metodos y fendmenos basicos de almacenamiento de hidrogeno (pm =
densidad gravimetrica; py = densidad volumeétrica).

junto con agua

étodo de Pm Pv T P Fenomeno y observaciones
cenamiento [H% masa] [kg H/m] [°C] [bar]
s de gas a alta <2 a10 10 a <40 25 130 a | Gas comprimido (H> molecular)en
800 cilindros de acero o material
compuesto (de resistencia a
traccién 2000 Mpa)
no liquido en depende del 70,8 -252 1 Hidrégeno liquido (H-> molecular),
criogeénicos tamano peérdida continua de pocos % de
hidrégenc a Tamn
no Adsorbido mz 2 20 -80 100 Fisisorcion (H> molecular) scbre
materiales de gran area especifica
{p. €. carbdén), totalmente
reversible
do en sitios == 2 150 25 1 Hidrogeno (H atdmico) intercalado
iales de un en metal anfitriéon, los hidruros
metalicos trabajando a Tz, sON
metalico) totalmente reversibles
stos <18 150 >100 1 Compuestos complejos ([AlH4] ©
os [BH4]), Desorcion a temperatura
elevada, absorcion a altas
presiones.
Metales y complejos <40 150 25 1 Oxidacion quimica de metales con

agua y liberacion de hidrégeno, no
directamente reversible




os importantes compuestos intermetalicos formadores de hidruros

milia Metal Hidruro H % masa kagr H»> m~ Peq , T
mental Mg MgH» 7.6 110 1 bar, 573 K
ABsg LaNis LaNisHg s 1,37 115 2 bar, 298 K
AB-> Zr\o> Zr\/oHs s 3.01 10°° bar, 323 K
AB FeTi FeTiHig 1.89 112 5 bar, 303 K
AB MgoNi Mg2oNiH4 3,59 97 1 bar, 555 K
(b.c.c.) TiV> TiVaoH4 2.6 10 bar, 313







Celdas de Combustible

Principios de su Funcionamiento Aplicaciones




GENERACION ELECTRICA A PARTIR DE
COMBUSTIBLES FOSILES

SO DE GENERADOR
STION ELECTRICO




LA COGENERACION ELECTRICA Y TERMICA

Utilizacion directa de hidrégeno

El esquema se simplifica notablemente, en comparacion
con el grafico anterior

Celda de combustible

|

Agua de proceso

Excedente de
gas anodico (H,)




Calcdas cde Cornousiiole

Electrolito de
acido diluido

Electrodos de platino

Electrolisis del agua. El agua es
separada en hidrégeno y oxigeno por el
pasaje de una corriente eléctrica

Una pequena corriente fluye. El
oxigeno y el hidrégeno se recombinan.




Calcdas cde Cornousiiole

2H 5 —4H T de -~
idrégeno combustible 02 +4e +4H *—-2H 20

H+

CARGA

Catodo O ,+4e +4H * - 2H

T

no, usualmente del aire. Los electrones fluyen por el circuito externo.

Reacciones de electrodo y flujo de carga para una celda
de combustible con electrolito acido

Fuel Cell Systems, 2nd edition, J. Larminie y A. Dicks, John Wiley &
Sons Ltd., West Sussex (2004).




Calcdas de Comoustiole

Estudio comparativo de diferentes ensambles en los que se
utilizaron tres membranas de distinto espesor

1S
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INVESTIGACION Y DESARROLLO
EN CELDAS DE COMBUSTIBLE




Reformador de gas natural




INVESTIGACION Y DESARROLLO
EN CELDAS DE COMBUSTIBLE

Celda de combustible PEM para edificios desarrollada por:
Reliant Energy y Texas A&M University.
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A cut-away view
of our residential fuel cell




El litio la otra «oportunidad»
para Argentina
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Y EL RESTO DE
LOS
MATERIALES
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Principales productores de litio*

PRODUCCION variacion

1" Australia

2" Chile
3" Argentina Eﬁ m
4 China ”‘

international
| lithium corp.
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PROYECCION DE LA PRODUCCION
DE CARBONATO DE LITIO EN MILES
DE TONELADAS EN ARGENTINA

4 140000
1.000.000 DE TN EN LA REGION
%
120000 e
100000 s i
25000

/ 20000

60000 20000
35000

40000
20000

Juj uy Salta

Fuente: Delbuono et al. (2017) en base en informacién de las propias compaiiias.




CRECIMIENTO LITHIUM GROWTH 2009 TO
2015

DEL

MERCADO =

201 5
DEL LITIO ‘ I
® Greases " Glass/Ceramics
m Batteries u Other
= Aluminium ® Casting

(*Roskill information services Ltd., May, 2010)




Laboratorios de investigacion en Argentina que desarrollan
RESUME ///////// trabajo de investigacion.
N
/ L,

Desarrollo de materiales activos para baterias en el mundo y
cuales son las mas prometedoras.

Nuevas tecnologias para dar valor agregado al litio: litio
metalico, separacion isotopica y almacenamiento de hidré- geno
en complejos de litio.




POTENCIAL UTILIDAD
DE LA TECNOLOGIAS
DE LITIO EN
ARGENTINA

por arriba del 90 % de pureza

cuesta 5000-6000 dolares la Tn. y
10000 dodlares

POR LOS PROXIMOS 20 ANOS

Produccion de Litio metalico
por electrdlisis a partir
de sales fundidas.

de ion litio.

/



Progresos de los autos eléctricos y el wireless:

La lentitud de los avances han sido por no encontrar
una adecuado material de electrodo y electrolito y el
manejo de las interfaces.

Primera comunicacion wireless en

1899 Coche Belga con baterias de Pb dacido Pennsylvania en 1920.

con velocidades de 30 m/s

N , 100 arios después nuestros celulares
100 anos después el Tesla roadster



Bateria de ion litio

Oxide / Phosphate

Discharge ¢—1{' —3p Charge

Separator/




Esquema de una bateria de litio « rocking chair»

V)

Carga

Descarga

Colector de Anodo de Grafito Electrolito Colector de
corriente de Cu Li «Cs corriente de Al




Las baterias de Litio — ion fueron comercializadas por primera
vez por Sony en 1991 lleva el nombre porque el intercambio
del Li* entre el anodo de grafito ( Lix C6) y las capas del catodo
de oxido (Li, TO,). La energia que almacena es 120-180
WhKg™y 3,8 V cinco veces mas que las baterias de Pd acido.

Building better Batteries, M. Armand, J.M. Tarascon, Nature 451, 2008






MATERIALES ACTIVOS CON
DIFUSION RAPIDA DE IONES DE
LITIO

MEJORES ELECTROLITOS
PARA EL TRANSPORTE DE

(3D
D B 8) ION LITIO
® MEJORES MATERIALES PARA

DEPOSICION DE LITIO
METALICO

o MICROESTRUCTURA DE
ELECTRODO:
Mdas poros y microporos
Colectores de corrientes 3D
Estructura de
panal/revestimiento

DISENO DE LA CELDA:



MANEJO DE BATERIAS
Cargas inteligentes
Pulsos de cargas

INFRAESTRUCTURA
Supercargadores
Carga inaldmbrica




MATERIALES 6 = .p,
PRESENTES Y FUTUROS Esthodemuierials
PARA BATERIAS DE 5=
Li Mn, sNijs0,, LiCoPO,
ION LITIO . LML LIVANICOIO,
J —
3 4 e Li MnPO,, Li[MnFe]PO,
‘n. W “qV” Li CoO,,LiMn,0,
> —_— QUEREMOS
© 3+ 3V Li,VO,, Li,MnO, ESTAR
5
8 2" I Sg
am ' 11:0:2 Metal oxides Anode materials
4= Graphite Sn
A »
S1/GConiposites
0 T T T T T T T g G s

o 250 500 750 1000 1250 1500 1750 3750 4000
Capacity y Ah kg-t
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Universidad de

Catamarca
Dr. Gabriel Correa
Dra. Rita Humana




LABORATORI

O DE MODIFICACION DEL CELGARD
, CON DIFERENTES
ENERGIAS MATERIALES
LA
E) ‘:TE NTABLE VENTAJA: procedimiento sencillo,

’I
-
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-
-

y evita el transporte de polisulfuros y
BATERIAS DE la pérdida de material activo.
l e ;
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CIDMEJU

Centro de Investigaciones
en Materiales y Energia de
Jujuy




Centro Atomico Bariloche

INVAP

Planta de Soda Solvay ( San
Antonio Oeste)




ATERIAS DE ION LITIO:
ATERIALES ACTIVOS
TILIZADOS EN LA ACTUALIDAD




In-operando XAS

electrolito
//,/’—' ventana

anodo




IN-OPERANDO XAS:

K-edge Ti:

K-EDGE NI LiMn,0,

LiNi, .Mn, .0

LiNi, Mn, .0, +

Ti
20- 1
45>
151 34,0—2 ©
o =
s 7 2
3 1.0 4 530_2
£ =
o | discharge 25
—— 20 min i— T T 1 T | T T Y | T T T T | T I —
—— 40 min 2000 4000 6000
0.0 e =" —— 80 min Time (s) T T T T T T T T T T T
4970 4980 4990 5000 5010 5020
8330 8340 8350 8360 8370 Energy / eV
Energy / eV \l,
Correlacidon entre XAS y resultados Ti se encuentra en diferente

electroquimicos posicion
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Figure 2 | Chemical phase evolution. (a) Phase distribution as a function of charging time. The cut-away views reveal a change from anisotropic to isotropic
phase boundary motion. (b) Phase volume fraction obtained from 3D quantitative analysis. (¢) Standard XANES spectra for LiFePO, and FePO., showing clear
energy shift of Fe K-edge. (d) The charging profile of LiFePO, battery. XANES tomographic data sets were collected at the points indicated by the blue
rectangles. (e) Agreement between lithium atomic ratio obtained from electrochemical measurement and from 3D volume analysis. Scale bar, 10 um.




CREACION DE
NEGOCIOS CON ALTA
TECNOLOGIA YTEC
(CONICET-YPF)
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FUTURO DE
LAS
BATERIAS E

HIDROGENO mientras que las baterias de ion-Litio tienen una densidad
de energia de 100-200 Wh/kg, la nafta tiene una densidad
practica de 1700 Wh/kg.

Un kg de litio produce 11680 Wh/kg, casi como la nafta tedrica.

Es necesario encontrar nuevas quimicas para que ocurra.




Precio del hidrogeno por electrolisis : 4.9 - 5.6 kW-h por cada m3 de hidrégeno
producido o 5 ddlares el Kg ( se necesita 1 Kg para un autonomia d e 100 Km del
movil)

$ 2.0- $ 2.5/kg para 2030 para hacer el hidrogeno una alternativa viable a los com-
bustibles convencionales.

El costo de la energia renovable que representa hasta el 60% de los costos del

hidrogeno verde, una disminucion de $ 10/MWh en el precio de la energia

reduciria el costo del hidrogeno en $ 0.4- $ 0.5/kg. //
Una caida de $ 250/kW en el costo de capital del electrolizador reduciria el

costo del hidrégeno en otros $ 0.3- $ 0.4/kg.

Finalmente, un aumento en los factores de capacidad del 40% al 50% reduciria el

costo del hidrégeno en otros $ 0.2- $ 0.3 / kg.
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* BAERIAS DE LITIO AZUFRE
» Capacidad tedrica de 2600 Wh/kg

— |ldeal para automovil, drone

* Propiedades del azufre:
— 1675 mAh/g
— Biocompatible; 0.1% de la corteza terrestre
— Subproducto de la industria petrolera
— 125 USD/ton(S) — 16500 USD/ton(Li)
— 1.7% del precio del Li anddico




Electrochemical mechanism of different types of Li-S batteries

Solid-liquid dual-phase Li-S reaction Solid-phase Li-S reaction
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Futuro de dichas baterias

Baterias de litio-aire
Discharge




LO
URGENTE

Necesidad que el pais defina una estrategia de
trabajo donde el litio sea una FUNCION DE ESTADO

Estudios econdmicos serios donde las tecnologias de
litio encuentre nichos de colocacion y sean mas que
un mineral de exportacion




El litio en la

Argentina: visiones

y aportes
multidisciplinarios desde la
UNLP

Francisco Javier Diaz (Coordinador)
Comité editorial:

Arnaldo Visintin, Ricardo
Etcheverry,

Nicolas Rendtorff

ISBN 978-987-8348-83-4

https://unlp.edu.ar/vinculacion_tecno-
logica/el-litio-en-la-agentina-visiones-
y-aportes-multidisciplinarios-desde-
la-unlp-19728
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