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PRODUCCION DE HIDROGENO A PARTIR DEL REFORMADO DE ETANOL
USANDO CATALIZADORES BASADOS EN ESTRUCTURAS TIPO
( Lal.xcaxAll.yNiyO;g Yy Lal.ngxAll-yNiy03)

Agliero F.N.®, Morales M.R.®, Cadus L.E ®

@ INTEQUI, CONICET, UNSL, Chacabuco y Pedernera, 5700, San Luis, Argentina,
fnaguero@unsl.edu.ar.

Palabras Claves: reformado, etanol, perovskitas.

Existen ciertos desafios en la aplicacién de Ni como catalizador en la reaccion de reformado,
siendo uno de ellos evitar la sinterizacion de las particulas de niquel, ya que particulas grandes
facilitan la formacion de carbén, dando como resultado la desactivacion del catalizador. Otro de los
desafios consiste en evitar la deposicion de carbén, que tiene lugar a través de la descomposicion
de metano, etano, etileno. Por lo tanto, el disefio o seleccion del soporte es crucial para evitar la
desactivacion.

En este trabajo se sintetizaron catalizadores a partir de estructuras tipo perovskita La; xCasAl;-
yNiyO3 y La;-xMg,Al1.yNi,O5 por el método del citrato, obteniéndose solidos puros y evitando la
formacidn de fases segregadas o contaminantes. EI uso de perovskitas como precursores cataliticos
se fundamenta en la posibilidad de modificar la naturaleza superficial por medio del control de la
liberacion de los cationes involucrados. La sustitucion por los metales alcalinos Ca y/o Mg se
realizé para disminuir la acidez del soporte generado luego de la etapa de reduccién. De esta
manera se logra disminuir la formacion de etileno, uno de los precursores de la formacion de coke
en la superficie del catalizador. El tamafio de las particulas de Ni se puede controlar modificando
las condiciones de reduccidn, por esto el estudio de las variables involucradas en esta etapa, como
la composicion de la mezcla reductora, velocidad de calentamiento, temperatura y tiempo de
reduccion, resulta de gran importancia.

La sustitucién parcial del La por Ca o Mg produjo modificaciones en las propiedades texturales. Si
bien por DRX no se observaron modificaciones en la estructura de la perovskita con el agregado de
Ca, Mg o Ni, la insercion del Ni en la perovskita se pudo corroborar a partir de los resultados de
RTP. Los rendimientos a H2 obtenidos resultaron comparables con los reportados en literatura.
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PRODUCCION DE HIDROGENO A PARTIR DE BIOETANOL: ESCALA
PLANTAPILOTO

WAliaga F.; Iglesias 1.D.; WCatuefio M.A.; ¥ Giunta P.; ®Nores Pondal F.; ®Ubogui J.H(1);
MTejeda R.D; .?Francesconi J; Mussatti M.; ®Mato R.; @Aguirre P.; @Laborde M.A.(1)

Wi aboratorio de Procesos Cataliticos, Departamento de Ingenieria Quimica, Pabellén de
Industrias, Ciudad Universitaria, 1428, Buenos Aires, Argentina, miguel@di.fcen.uba.ar.

@INGAR (CONICET - UNL), Awvellaneda 3657, S3002GJC, Santa Fe, Argentina,
paguir@santafe-conicet.gov.ar.

Palabras Claves: Catélisis, Biomasa, Hidrdgeno.

El Hidrégeno es un compuesto de gran interés para la industria quimica y, por otra parte, aparece
como un nuevo vector energético en el marco de las energias alternativas. Actualmente, la mayoria
de los métodos comerciales de produccién de H, implican necesariamente la utilizacion de
combustibles fosiles, generando gases contaminantes, especialmente CO,. Una tecnologia
alternativa es el reformado con vapor de agua de alcoholes. Ahora bien, estando el caracter “verde”
del hidrégeno dado por la materia prima de origen renovable utilizada, se propone para la
produccién del H, el uso de bioetanol ya que presenta una ventaja por sobre todos los sistemas
basados en recursos fésiles: su efecto marcadamente menor en la generaciéon de CO, debido a que
el CO, producido en el proceso es consumido por la biomasa durante su crecimiento.

El proyecto, parte del PAE N°36985 y financiado por ENARSA y ANPCYT en partes iguales,
involucra el disefio, instalacion y operacion de una planta piloto de produccion de H, con una
capacidad de 1INm®/h para alimentar una celda de combustible tipo PEM.

El proceso consta de una serie de cuatro reactores cataliticos y una pila PEM de la firma Ballard.
En el primer reactor ocurre el reformado del etanol con vapor de agua empleando un catalizador de
Ni/Mg/Al,O3, desarrollado y patentado por el grupo de investigacion. Los siguientes reactores
forman parte del tren de purificacion cuyo objetivo es reducir la concentracién de CO hasta menos
de 20ppm para evitar el envenenamiento de la pila PEM. Este tren se compone de un reactor de
Water Gas Shift (WGS), que emplea un catalizador comercial de la firma TOPSOE, y dos reactores
de Oxidacion Preferencial de CO (COPrOx) con alimentacion intermedia de aire que utilizan un
catalizador de Cu/Ce/Al,O3, también desarrollado por el grupo de investigacion.
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CATALIZADORES DE Pt SOPORTADOS SOBRE SiO,, Al,O3y Al;,O4
MODIFICADA POR Ce Y Zr APLICADOS EN EL REFORMADO EN FASE
LIQUIDA DEL GLICEROL

Maria Laura Barbelli, Francisco Pompeo, Gerardo Santori, Nora Nichio

Facultad de Ingenieria, Universidad Nacional de La Plata, 1 esq. 47, 1900 La Plata, Argentina.
CINDECA, Facultad de Ciencias Exactas, Universidad Nacional de La Plata-CONICET, 47 N°
257, 1900 La Plata, Argentina. nnichio@quimica.unlp.edu.ar

Palabras Claves: glicerol, reformado en fase liquida, hidrogeno.

El proceso de reformado en fase liquida (RFL) para la obtencion de hidréogeno, permite utilizar
materias primas que son inestables en las condiciones de temperatura del reformado con vapor
convencional (>500°C). Ademads se evita la vaporizacion de la mezcla de reaccion por lo que el
consumo de energia del proceso es menor. Adicionalmente la menor temperatura del RFL favorece
a la reaccion de Water Gas Shift por lo que el contenido de CO es menor.

Este trabajo tiene como objetivo analizar el efecto del tamafio de particula y el rol del soporte sobre
la actividad y selectividad en el RFL del glicerol. Las experiencias de RFL se realizaron en un
reactor de alta presion BR-100 de Berghof Instruments operado en modo batch en el rango de
temperaturas de 225 a 250°C.

Para analizar el efecto del tamafio de particula, se estudiaron diferentes catalizadores de Pt/SiO,
preparados por dos métodos (impregnacion e intercambio ionico). Para estudiar el efecto del
soporte se prepararon catalizadores a base de SiO, y a-Al,O; modificada con Ce y Zr.

Finalmente se estudid la estabilidad. Las muestras pos-reaccion se caracterizaron por XPS, TEM y
Raman, para poder determinar el mecanismo responsable de la desactivacion.

Los resultados indican que la mayor actividad y selectividad a H, esta relacionada con la mayor
dispersion metalica de los catalizadores. El catalizador Pt/Ce,Zr;a resulto el més activo (conversion
a gases XG=29%), con un contenido de CO menor a 0.1% y con el mayor rendimiento a H, (Rend
H,=20%) a 250°C. La caracterizacion por TEM, Raman y XPS permitié determinar que la principal
causa de desactivacion es un rapido sinterizado en la primera hora de reaccion, la que se estabiliza
en las proximas 24 horas en reaccion. El catalizador Pt/Ce,Zr o presenta la mejor performance, aun
luego de tres ciclos de reaccion y regeneracion.
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REFORMADO EN FASE VAPOR Y EN FASE LIQUIDA DEL GLICEROL CON
CATALIZADORES Ni-Pt/CeQO,/Zr0O,/Al,03

Maria Laura Barbelli', Martin Gatti*, Francisco Pompeo', Laura Cornaglia®, Gerardo Santori', Nora
Nichio*

(1) Facultad de Ingenieria, Universidad Nacional de La Plata, 1 esq. 47, 1900 La Plata, Argentina.
CINDECA, Facultad de Ciencias Exactas, Universidad Nacional de La Plata-CONICET, 47 N°
257, 1900 La Plata, Argentina.

(2) INCAPE (FIQ, UNL-CONICET), Santiago del Estero 2829, 3000 Santa Fe, Argentina.

*e-mail: nnichio@quimica.unlp.edu.ar

Palabras Claves: glicerol, reformado en fase liquida, hidrégeno.

Entre los procesos de obtencion de H, a partir de glicerol, se encuentran en fase de estudio el
reformado con vapor (SR), (T> 400°C) y el reformado en fase liquida o RFL (altas presiones y T<
300°C). Mientras que el SR de glicerol puede llevarse a cabo a presion atmosférica, el proceso de
RFL presenta la ventaja de evitar la vaporizacion del agua y del glicerol, y favorecer la reaccién de
Water-Gas-Shift con lo cual el contenido de CO es menor.

El presente trabajo tiene como objetivo preparar y evaluar catalizadores bimetalicos de NiPt en el
RFL y SR de glicerol. Como soporte se utiliz6 alfa alimina modificada por el agregado de 6xidos
de cerio y circonio. Los catalizadores fueron caracterizados por TEM, TPR y XPS. En el SR a
450°C y 10% de glicerol se obtuvo una conversion gaseosa del 91% y los productos gaseosos
fueron principalmente H, y CO, (composicion: 62% H,, 1.6 % CO, 3.5 % CH; y 32% CO,).
Mientras que en el RFL a 250°C, 44 bar y 10% de glicerol, se obtuvo una conversion gaseosa del
39% y una composicion gaseosa de: 60.5 % H,, 0.1 % CO, 8% CH,, y 30% CO,. En el RFL la
conversién a productos liquidos fue del 61% siendo el producto mayoritario el etanol. Tanto en el
SR como en el RFL, el agregado de Pt al catalizador de Ni genera un marcado aumento de la
actividad y del rendimiento a H,. Por XPS se encontr6é que el Pt se encuentra como Pt(0) y el Ni
principalmente como Ni(0) lo que podria indicar la formacion de una aleacion entre el Pt y el Ni.
La mayor actividad del catalizador bimetalico indicaria que esta “aleacion” es una fase més activa
que los sitios de Pt y Ni por separado.
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CATALIZADORES DE Co MODIFICADOS CON TIERRAS RARAS (La, Ce o Pr)
PARA LA PRODUCCION DE HIDROGENO A PARTIR DE ETANOL

Barroso M. N., Gomez M. F., Arrta L.A., Abello M.C.

Instituto de Investigaciones en Tecnologia Quimica (UNSL-CONICET), Chacabuco y Pedernera,
5700 San Luis, Argentina, e-mail: mnbarro@unsl.edu.ar

Palabras Claves: produccion de hidrégeno, reformado de etanol, catalizadores de Co

Debido a la disminucién de las reservas fosiles y a los problemas medioambientales, el hidrégeno
ha adquirido gran relevancia como vector energético por su aplicacion en las pilas de combustible.
A su vez, la obtencion de H, por via catalitica resulta una alternativa atractiva ya que permitiria su
produccion a partir de distintas materias primas de origen renovable como el etanol.

Catalizadores basados en Co soportado sobre distintos Oxidos mixtos, han resultado ser muy
activos, pero presentaron desactivacion por deposicion de carbédn. En este trabajo se presenta la
influencia del agregado de tierras raras (La, Ce y Pr) sobre la performance catalitica del sistema
Co/MgAl,O,4 en la reaccion de reformado de etanol. Los catalizadores fueron preparados por
impregnacion himeda con 8 % de Co y 5% p/p del modificador.

En todos los catalizadores coexisten distintas fases cristalinas tales como MgAl,O,, Cos0, y los
Oxidos de tierras raras correspondientes: PrO, 0 CeO,, con excepcién de la muestra con La donde
no se detectan compuestos de La y su difractograma es casi idéntico al catalizador sin modificar.
Las especies Co™ y Co™?, en atmosfera de H, a 700 °C, se reducen a Co° el cual se encuentra
altamente disperso en la matriz aluminato. La presencia de los lantanidos favorece la reducibilidad
de las especies cobalto, incrementa la cristalinidad del MgAIl,O, y disminuye la superficie
especifica de los solidos. Este efecto es mas marcado en los sistemas que contienen Ce o Pr. Todos
los catalizadores son activos bajo condiciones de reformado a 650 °C, con conversiones de etanol
entre 84 y 100%. El agregado de Ce mejora notablemente el rendimiento a H,, aunque el
catalizador después de reacciéon presenta un 22.9% de pérdida de masa por combustién de
depdsitos carbonosos, valor similar a los detectados para los sistemas conteniendo La o Pr.
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SINTESISY CONTROL DE UNA RED DE INTERCAMBIO CALORICO PARA
UNA PLANTA DE PRODUCCION DE HIDROGENO

BracciaL.®, Nieto Degliuomini L., Luppi P.® y Basualdo M.S.*?

@ Facultad Regional Rosario - Universidad Tecnol6gica Nacional, ZEBALLOS 1341, S2000BQA,
ROSARIO, Argentina

@ Centro Internacional de Ciencias de la Informacién y Sistemas - CONICET, 27 de febrero 210
bis, S2000EZP, Rosario, Argentina. e-mail: basua do@kcifasi s-conicet.gov.ar

Palabras Claves: Redes de intercambio, Reformado de Bio-etanal, Sintesisy control

En este trabajo se presenta la metodol ogia empleada para realizar la sintesis flexible conjuntamente
con la seleccion de la estructura de control clasico de la red de intercambiadores de calor de una
planta de produccion de hidrégeno utilizando bio-etanol. Laimportancia de disefiar unared flexible
juega un papel importante en el posterior disefio de una estructura de control ya que disminuye
considerablemente |os costos de operacion.

La metodologia para la etapa de sintesis parte del modelo SYNHEAT, para optimizar redes de
intercambio calérico, basado en e minimo costo total. En € mismo se incorpora el célculo de
flexibidad que permite obtener como resultado la maxima variacion permitida en las variables de
entrada a lared considerada. Ademas se realiza la sintesis considerando multiperiodos que permite
contemplar distintas condiciones operativas, logrando obtener redes de intercambio de calor que
presenten mayor flexibilidad. Adicionamente se incorpora una nueva forma de cacular la
diferencia minima de temperatura permitida, o que elimina las infactibilidades que generan las
corrientes isotérmicas y se incluye el método de la linea de operacion, 1o cual permite reducir €l
nimero de intercambiadores a analizar para la sintesis y encontrar estructuras no contempladas en
el modelo SYNHEAT. Posteriormente se define la estructura de control convenciona aplicando un
método de sintesis de estructuras de control para plantas completas, que propone e empleo del
minimo niimero de lazos que optimicen su operacion.

En este tipo de procesos gque aln se encuentran en fase de investigacion, resulta vital la integracion
de la energia térmica de los flujos. Para que la €ficiencia resulte competitiva, es necesario
maximizar la recuperacion de calor. Para esto es necesaria una red de intercambio adecuadamente
disefiada y capaz de mangjar un rango de temperaturas de entrada que garanticen el correcto
funcionamiento ante perturbaciones.
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PRODUCCION DE HIDROGENO PARA PILASDE COMBUSTIBLE A PARTIR
DE BIO-ETANOL Y ENERGIA SOLAR

Cunningham M. | FerreyraF.® | Nieto Degliuomini L. y Basualdo M.S.*2%

@ Universidad Nacional de Rosario — Facultad de Ciencias exactas, Ingenieria y Agrimensura,
Pellegrini 250, S2000BTP, Rosario, Argentina

@ Centro Internacional de Ciencias de la Informacién y Sistemas - CONICET, 27 de febrero 210
bis, S2000EZP, Rosario, Argentina, basualdo@xcifasis-conicet.gov.ar

® Facultad Regional Rosario - Universidad Tecnol6gica Nacional, ZEBALLOS 1341, S2000BQA,
ROSARIO, Argentina

Palabras Claves: Energia fotovoltaica, Reformado de Hidrogeno, Pilas de combustible

En este trabajo se presenta la ingenieria conceptual de un sistema hibrido para uso vehicular que
conlleva la produccién de hidrogeno a partir de bio-etanol y energia solar como fuente de potencia
auxiliar. El procesador consta de un reactor de reformado, aimentado con bio-etanol y agua de
naturaleza endotérmica, por lo que requiere de calentamiento externo. El subsistema solar se utiliza
para abastecer de energia eléctricay satisfacer total o parciamente los requerimientos térmicos del
reactor de reformado por medio de calentamiento eléctrico. El sistema esta dimensionado para
funcionar en un automovil esténdar, que posee una pila de combustible del tipo de membrana de
intercambio proténico y con baterias para el amacenamiento de energia. Se propone un esquema
de control multivariable y una politica de gerenciamiento de energia a fin de alcanzar un ato
rendimiento. Se presentan pruebas via simulacién dinamica del sistema hibrido frente a exigentes
condiciones de manegjo en un circuito urbano estandarizado. Los célculos para €l subsistema solar
se realizaron con un perfil de insolacién y temperatura de la ciudad de Rosario, para demostrar su
aplicabilidad y efectividad. Este nuevo concepto mejora la economia de combustible, ya que evita
la gquema de una parte de bio-etanol, logrando aumentar |a eficiencia del sistema hibrido.
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MEMBRANAS DE PdAgAu PARA LA PURIFICACION DE Hy:
CARACTERIZACION MORFOLOGICA Y PERMO-SELECTIVA EN
PRESENCIA DE H,S

Braun F., Tarditi A.M. y CornagliaL.M.
INCAPE, Santiago del Estero 2654, 3000 Santa Fe, Argentina, fbraun@fig.unl.edu.ar

Palabras Claves: Aleaciéon ternaria PdAgAuU, Permeabilidad de hidrogeno, Resistencia a la
corrosion.

Las membranas de PdAg han presentado una mayor permeabilidad de H, en comparacién con las
de Pd y PdAu [1]. Sin embargo, en presencia de gases corrosivos como €l H,S, el Pd y la aeacion
PdAg corroen formando Pd,;S [1]. En contraste, la aleacion PdAu con un contenido de Au mayor a
7 at% ha mostrado una alta resistencia a la formacién de sulfuros volumétricos [2].

El objetivo de este trabgjo fue estudiar €l efecto del H,S sobre la permeabilidad de membranas de
Pd, PdsoAgio, PdoiAus, Pd7sAgsA ULz Y Pd7sAgisAls. Luego del tratamiento en H,S 'y posterior en
H,, las muestras se caracterizaron mediante DRX, EDSy XPS en profundidad.

Todas las membranas fueron sintetizadas mediante deposicion auto-catalitica secuencia y fueron
tratadas en una corriente de 100 ppm H,S/H, a 400 °C durante 24 horas y luego en H, puro. Todas
las membranas presentaron inhibicién parcial del flujo de H, a aimentar H,S, siendo la membrana
de Pd la que presenté menor permeabilidad luego de 24 horas. Después del tratamiento en H,S las
membranas fueron tratadas en H, con el objetivo de evaluar la recuperacion de la permeacion. La
membrana Pd;sAgeAUss presentd la mayor permeabilidad luego de este tratamiento, 1,1 X 10® mol
m* s! Pa®® Los andlisis de DRX y EDS revelaron la formacion de Pd,S en las membranas de Pd y
PdgoAgi0, Mientras que en las aleaciones Pdy;Aug y ambas PAAgAuU solo se detecto la fase fcc de la
aleacion. Los andlisis de XPS en profundidad mostraron contaminacion superficial de S en la
muestra Pd;sA gi6A Us.

Laaleacion, PdzgAgeAuss presento altaresistenciaal H,S'y mayor permeabilidad que las aleaciones
PdyoAgioy PdyiAug luego del tratamiento en H,S.

Referencias
[1] Mundschau MV, Xie X, Evenson CR, Sammells AF. Catal Today 2006;118:12-23.
[2] McKinley DL. US Patent 3,350,845, (1967).
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COMBUSTION DE ETANOL PARA ACOPLAMIENTO TERMICO DE LA
REACCION DE REFORMADO DE ETANOL EN CANALESPARALELOS
PARA PRODUCCION DE H;

Bruschi Y. M.%) | lzurieta M. E.® | Lépez E.® , Pedernera M. N. y Borio D. 0.0 ¥
PLAPIQUI (UNS- CONICET), Camino La Carrindanga km 7, 8000, Bahia Blanca, Argentina,
ybruschi @plapiqui.edu.ar

@ PLAPIQUI (UNS- CONICET), Camino La Carrindanga km 7, 8000, Bahia Blanca,
Argentina, izurietaeduardo@gmail.com

® PLAPIQUI (UNS- CONICET), Camino La Carrindanga km 7, 8000, Bahia Blanca,
Argentina, elopez@plapiqui.edu.ar

@ PLAPIQUI (UNS- CONICET), Camino La Carrindanga km 7, 8000, Bahia Blanca,
Argentina, mpedernera@pl apiqui.edu.ar

® PLAPIQUI (UNS- CONICET), Camino La Carrindanga km 7, 8000, Bahia Blanca,
Argentina, dborio@plapiqui.edu.ar

Palabras Claves. combustion de etanol, catalizador de Pd, canales paraelos, acoplamiento
térmico de reacciones.

La produccién de H, por reformado de etanol obtenido a partir de fuentes renovables (bioetanol)
aparece como una alternativa tecnol égica interesante como fuente de energia para su utilizacion
en celdas de combustible. El reformado de etanol con vapor (ESR) es un proceso fuertemente
endotérmico, por lo que es necesario suministrar flujos caléricos muy elevados a través de la
pared del reactor para obtener atos rendimientos a H,. En este escenario, los reactores
estructurados de canales paralelos, se presentan como una alternativa interesante ya que ofrecen
elevadas relaciones arealvolumen y muy altos coeficientes de transferencia de calor. Se logran
asi unidades de reaccién compactas y eficientes en las cuales se pueden acoplar térmicamente
reacciones exo- y endotérmicas.

Un adecuado disefio del reactor de canales paralelos para produccion de H, requiere la
implementacion de un modelo matematico del reactor para explorar las variables de disefio y
operativas més convenientes. A estos efectos, resulta imprescindible contar con expresiones
cinéticas que describan y cuantifiquen las reacciones que se llevan a cabo en cada canal de
reactor. La simulacion de un micro-reactor para la generacién de H, a partir del reformado de
etanol con vapor, calefaccionado con gases provenientes de una cdmara de combustion, ha sido
presentado en un trabgjo previo [1]. En dicho trabajo se adopta el modelo cinético propuesto por
Lopez et a. sobre un catalizador de Pd/ZnO,/Al20; [2]. En la busqueda de esquemas de
entrega de calor alternativos, surge la propuesta de generar el calor necesario paralareaccion de
reformado mediante la combustién de etanol, en canales adyacentes, utilizando e mismo
catalizador.

Se propone, por lo tanto en este trabgjo obtener la cinética de la combustion de etanol
empleando e mismo catalizador, Pd/ZnO,/A120;. Esta cinética sera utilizada a futuro para
desarrollar un modelo matemético donde la combustion catalitica de etanol genere el calor
necesario para gque se lleve a cabo lareaccion de reformado de etanol.

[1] Bruschi Y. M., Ldpez E., Schbib N. S, PederneraM. N., Borio D. O., Theoretical study of the ethanol
steam reforming in a parallel channel reactor, International Journal of Hydrogen Energy 37 (2012) 14887-
14894.

[2] Lopez, E., Geppert, V., Gritsch, A., Nieken, U., and Eigenberger, G., Ind. Eng. Chem. Res. 51 (2012)
4143-4151.
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PRODUCCION DE HIDROGENO A PARTIR DEL REFORMADO CON
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Palabras Claves: Reformado, Hidrégeno, Etilenglicol, Hidrotalcitas

En la actualidad, el reformado de hidrocarburos sigue siendo la principal fuente de H, a nivel
industrial. Sin embargo, hay un creciente interés en la busqueda de nuevas materias primas
renovables para los procesos de reformado. En este sentido, €l etilenglicol es un derivado de la
biomasa muy interesante ya que podria obtenerse a partir de azlcares, sorhitol y celulosa. El
proceso de reformado implica la ruptura de los enlaces C-C y C-H paraformar CO, que luego es
convertido en CO,y asi se obtiene H, adicional por la reaccion de water-gas-shift. Por o tanto,
un buen catalizador para el proceso de reformado tiene que ser activo parala ruptura C-Cy la
reaccién de water-gas-shift, pero tiene que inhibir la ruptura de los enlaces C-O y las reacciones
de metanacion.

En bibliografia se han reportado estudios de produccion de H, a partir de reformado de
etilenglicol con catalizadores basados en Ni, metales nobles (Pt, Rh, Pd, etc.) y sistemas
bimetdlicos (PtNi, PtCo, PdFe, etc.).

En este trabajo se utiliza catalizadores basados en Ni, preparados a partir de compuestos tipo
hidrotalcitas (NiHT), que tienen muy buenas propiedades cataliticas (cristales de tamario
pequefio, elevada area superficial, propiedades basicas, buena dispersion del metal).

Se estudio el reformado del etilenglicol con vapor de agua empleando diferentes contenidos de
Ni en los sistemas NiHT, y posteriormente en el sistema més activo (~ 45% Ni) se estudio €l
efecto del agregado de Pt mediante técnicas derivadas de la Quimica Organometalica de
Superficies (0.5% PY).

Los ensayos se realizaron a 400 y 450°C empleando una solucién acuosa de etilenglicol de
concentracion 10% p/p. En estas condiciones se obtuvo para el catalizador NiHT (46% Ni) una
conversion a productos gaseosos (Xg) de 63 % con un rendimiento a hidrogeno de 56%. Por
otro lado, el sistema bimetdlico Pt-NiHT mostré una actividad superior, Xg = 92%, mayor
rendimiento aH, (75 %) y menor desactivacion en el tiempo que el catalizador NiHT.
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Palabras Claves: Termociclos, Produccion de hidrégeno, Hierro/Cobalto/Cloro

La centralizacion del uso de energia en reservas fosiles ha ocasionado diversos impactos
ambientales y econdémicos a nivel mundial. La implementacién de fuentes de energia alternativas es
una actividad inevitable ante la escasez de estos recursos.

En este trabajo se contintio con el estudio del termociclo del Cloruro de Hierro buscando lograr un
incremento en el rendimiento del sistema estudiado; asi como también se propuso para el estudio
experimental un nuevo termociclo, el del Cloruro de Cobalto. Para realizar un estudio preliminar de
estos ciclos de cloruros propuestos, es necesario profundizar en el conocimiento de la cinética de su
generacién, estabilidad térmica y quimica, ahondando también en la hidrdlisis de los mismos. Para
realizar los calculos preliminares se utiliz6 un Programa de célculos termodinamicos (HSC) para
sistemas homogéneos y heterogéneos. Los sistemas reaccionantes se estudiaron en un reactor de
lecho fijo cerrado y posteriormente presurizado con gas inerte (Argén). Los reactivos y productos
solidos fueron caracterizados utilizando las siguientes técnicas: Difraccion de rayos X (DRX),
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y Espectroscopia Dispersiva en Energia (EDE). Los
productos gaseosos fueron analizados por cromatografia gaseosa (GC) para evaluar los
rendimientos en la produccién de hidrogeno.

Los sistemas reaccionantes fueron sometidos a diferentes temperaturas, tiempos de reaccion,
cambios en la presion inicial y del tamafio de particula de los reactivos persiguiendo con estos
cambios lograr un incremento en el rendimiento del termociclo. Con los cambios en las variables
de operacion propuestas se logré incrementar el rendimiento en la produccién de H, del 16 al 33%
a 950°C durante un periodo de operacion del ciclo de 72hs y una presion de trabajo de 3.5Kg/cm?.
Mientras que para el ciclo del cloruro de cobalto el méximo valor de rendimiento alcanzado hasta
el momento fue de un 32% en las mismas condiciones anteriormente mencionadas.
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Palabras Claves: estabilidad, CH, selectividad, produccion de H,, purificacion de H,

A fin de operar un reactor de membrana a alta temperatura es necesario desarrollar un catalizador
mas activo que el comercial, estable, selectivo y que no forme carbén en las condiciones impuestas
por la reaccion del gas de agua (RGA). Las formulaciones en base a metales nobles son los mejores
candidatos. En base a esto, se desarroll6 un catalizador con 0,6 % p/p de Pt soportado sobre
La,03(27 % p/p).SiO, el cual fue evaluado en condiciones de la reaccion del gas de agua (RGA).
Las diferentes medidas cinéticas fueron llevadas a cabo en un reactor convencional de lecho fijo
operado en régimen diferencial. El catalizador mostré alta actividad, selectividad, no formacion de
carbdn y por tanto, una elevada estabilidad. Se caracterizaron los sélidos frescos y usados (luego de
la RGA) empleando diversas técnicas tales como: Difraccién de rayos X (XRD), Espectroscopia
Laser Raman (LRS), Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) y quimisorcién de H,. En
concordancia con la estabilidad del sistema catalitico no se observaron cambios en la dispersion de
Pty en la fase de La;Si,0,.SiO, en el catalizador fresco y luego de la reaccion. Mediante LRS no
se ha detectado formacion de residuos carbonosos. A fin de verificar la alta estabilidad del
catalizador de Pt se realizd un test de estabilidad mas riguroso con varias etapas de
encendido/apagado. Posteriormente, para estudiar el comportamiento del catalizador en reactores
de membrana se realizaron diversos ensayos a 400-450°C, a 1-8 bar y empleando una membrana
autosoportada de Pd-Ag. Altos valores de conversién de CO (98 %) y de recuperacién de
hidrégeno (90%) fueron obtenidos a 450°C, 8 bar, a una velocidad espacial de 3120 h™ y operando
con flujo de arrastre de 500 Nml min™. El catalizador result6 ser altamente selectivo hacia la RGA
(Selectividad CH, < 0.22 %).
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Palabras Claves: Reformado de etanol, hidrogeno.

El reformado de etanol con vapor es una reaccién promisoria para la produccion de hidrégeno
debido al caracter renovable de la materia prima empleada. Para reformar el alcohol etilico es
necesario emplear catalizadores que sean capaces de romper el enlace carbono-carbono y que
ademas presenten una elevada estabilidad. Se ha reportado que los metales del grupo VIII y
particularmente el Rh poseen alta capacidad de ruptura de este tipo de enlace.

La principal causa de desactivacion es la formacion de depoésitos carbonosos que esta influenciada
por la naturaleza del soporte. Este debe ser preferentemente basico, poseer alta area especifica y
una elevada interaccién con el metal. El soporte binario La,03-SiO; reline estas caracteristicas, lo
cual lo convierte en una opcion interesante.

En el presente trabajo se estudio el desempefio de los catalizadores Rh/La,03(x%)-SiO, (x = 15, 27
y 40) en la reaccion de reformado de etanol con vapor a 500°C, alimentando dos relaciones
agua/etanol (3 y 5). Los solidos frescos fueron caracterizados mediante quimisorcién de CO, DRX
y XPS. Para determinar la naturaleza de los depoésitos carbonosos formados los sélidos usados
fueron estudiados mediante espectroscopia Laser Raman.

El catalizador Rh/La,03(15%)-SiO, mantuvo una conversién de etanol de 100% durante 25 horas
empleando un W/F = 4,9 10° g h Iy una relacién agua/etanol de 5, con selectividades a hidrégeno
de hasta 85%. Mientras que los catalizadores con otro porcentaje de La,Oz presentaron una
disminucién de su actividad y selectividad a hidrégeno con el tiempo en reaccion. Se observé que
la relacion CO,/CO producido disminuyd hasta valores por debajo de la unidad cuando los
catalizadores mostraron desactivacion.
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Palabras Claves: Glicerol, Reformado, Carbon, Ni-Mg/y-Al,Os.

En los ultimos afios, la produccion de glicerol ha aumentado marcadamente como consecuencia del
aumento de la produccion de biodiesel por el proceso de transesterificacion de aceites, con lo cual
el precio de mercado del producto ha caido abruptamente. Asimismo, el hidrégeno ha cobrado
mayor relevancia como vector energético por su aplicacion en las pilas de combustibles debido a la
disminucion de reservas fosiles y a los problemas medioambientales. En este marco, resulta
promisorio estudiar la produccion de hidrégeno y/o gas de sintesis a partir del reformado de
glicerol con vapor de agua. La reaccion global que describe el proceso es:
C,H,O,(v)+3H,0(v) —» 3CO,(9) + 7H,(9)

En las reacciones de reformado son ampliamente utilizados los catalizadores de Ni soportados en
alimina debido a sus bajos costos en comparacion a los catalizadores en base a metales nobles. Al
utilizar y-Al,O3; como soporte, es necesario modificarla mediante 6xidos basicos (MgO, CaO...) con
el fin de disminuir la desactivacion por formacion de coque.

En un trabajo previo se ha encontrado que el catalizador Ni(10)Mg(3)Al, es activo para la reaccion
de reformado de glicerol con vapor de agua con conversiones de glicerol a productos gaseosos en
torno al 80% a 600°C, siendo los tnicos productos en fase gaseosos H,, CO,, CO y CH,.

Bajo condiciones de reaccion este catalizador puede sufrir desactivacion como consecuencia de la
formacion de carbon. Es por ello que el objeto del presente trabajo es realizar un estudio
sistematico del proceso de desactivacion por formacion de carbén en el reformado de glicerol. Se
analiza el efecto de la composicion de glicerol en la alimentacion, la temperatura de reaccion y el
tiempo de contacto con el fin de hallar una expresion cinética de desactivacion. A su vez, se
determina la cantidad y las especies de carbon formado mediante ensayos de oxidacion a
temperatura programada.
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reactor de membrana

Se prepararon catalizadores de rutenio soportados sobre oxicarbonato de lantano (La,0.COs) de
elevada superficie especifica. Todos los sdlidos fueron estables durante 90 h para el reformado seco
(DRM) y combinado de metano (CRM). El catalizador en el cual las especies de Ru metélico
fueron mas estables fue seleccionado para ser estudiado bajo las condiciones méas severas de
reactores de membrana (RM). El RM de doble tubo fue construido con una membrana de PdAg
comercial autosoportada o con una membrana compuesta de Pd/NaAPSS sintetizada por
deposicion autocatalitica. El reactor de membrana de Pd exhibié una mayor relacion de H,
permeado/CH, alimentado a 450 °C, lo cua podria estar relacionado con su mayor permeabilidad
de hidrégeno. Ademés, se evalud e rendimiento de dos catalizadores de dta actividad y
estabilidad, Ru/La03(50)-Si0, y Ru/LaeO,COs, en e reactor de membrana comercial para DRM
y CRM a 550 °C. La composicion molar de CH, y CO, fue similar para e catalizador
Ru/La,0,CO; en € lado retenido en condiciones de DRM. Este comportamiento sugiere que este
solido desfavorece la reaccion inversa del gas de agua (RWGS) lo cua es consistente con la mayor
relacion H, permeado/CH, alimentado observada. Se comparé la relacién H, permeado/CH,
alimentado en funcién de la recuperacion de H, (Hypermeado/H, producido) para diferentes
catalizadores de Rh y Ru. Se observé que con catalizadores de Ru se lograron mayores flujos de
hidrégeno, asi mismo €l catalizador Ru/La,0,CO; produjo el valor méas alto, con una recuperacion
del 80%. Este elevado valor podria estar relacionado con la menor actividad de este catalizador
parala RWGS. Ambos catalizadores de Ru muestran una alta potencialidad para su aplicacion en el
reactor de membrana ya que presentan rendimientos proximos a los catalizadores de Rh con un
costo considerablemente menor (g Rh/g Ru=7-10).
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Este trabajo aborda el dimensionamiento y disefio de la estrategia de gestién de energia en un
sistema hibrido de generacién basado en produccion de hidrégeno a partir de bioetanol y energias
renovables (edlica y solar). El sistema reformador de bioetanol produce hidrégeno con suficiente
calidad para alimentar una pila de combustible tipo PEM. Esta pila puede a su vez suministrar
energia a una carga eléctrica aislada, la cual puede ser alimentada también desde una turbina eélica
y desde un grupo de paneles fotovoltaicos. A su vez, el calentamiento necesario para producir el
reformado de bioetanol se realiza aprovechando las energias renovables disponibles. El esquema se
completa con un banco de baterias. Uno de los topicos mas importantes al trabajar con sistemas
hibridos es el dimensionamiento de los componentes con el objetivo de asegurar el suministro de
carga siendo al mismo tiempo econdmicamente viable. Para ello, utilizamos el concepto de LPSP
(Loss of Power Supply Probability). EI proceso de disefio consiste en la optimizacion de una
funcidn objetivo, que tiene en cuenta el costo inicial, el costo de mantenimiento durante un periodo
de tiempo, el costo de reemplazo y LPSP. En el proceso de disefio propuesto se resuelven dos
problemas de optimizacion mediante algoritmos genéticos. La metodologia desarrollada ha sido
aplicada para suministrar una carga aislada con potencia maxima de 20 kW en el area de Rosario
(Argentina). El proceso de disefio utiliza datos historicos por hora de la radiacion solar, velocidad
del viento y temperatura ambiente a lo largo del afio 2011. Luego, se definié una estrategia de
gestion de energia basada en méaquina de estados. El sistema disefiado fue testeado mediante
simulacién en Matlab/Simulink utilizando un modelo completo desarrollado para tal fin. Los
resultados de simulacién indican la viabilidad del disefio implementado para todos los escenarios
de carga propuestos.
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La produccién de hidrégeno a partir del reformado de etanol constituye una alternativa renovable
cuyo desarrollo ha tomado un fuerte impulso en los ultimos afios. El conjunto de operaciones y
equipos involucrados en el proceso de obtencion de H, definen lo que se denomina procesador de
etanol. Para que € proceso acoplado a una celda de combustible sea competitivo el sistema global
debe alcanzar atos niveles de eficiencia energética superando a los actuables sistemas de
produccion eléctrica de baja potencia basadas en motores de combustion. En la bibliografia existen
diversos trabajos que analizan diferentes configuraciones cuantificando la eficiencia neta global del
proceso mediante técnicas de simulacién de procesos. Sin embargo una comparacion cuantitativa
de los valores reportados no arroja conclusiones objetivas dado que las metodol ogias de evaluacion
se han readlizado utilizando herramientas distintas y bajo hipétesis diferentes. El objetivo del
presente trabajo es evaluar y anadlizar las diversas configuraciones proyectadas en la bibliografia
comparando la eficiencia alcanzada por e procesador bajo las mismas hipétesis de modelado y
simulacion. Las configuraciones analizadas contemplan tanto las tecnologias convencionales de
produccion  (reformado humedo, reformado auto térmico, oxidacién parcia), tecnologias
cataliticas de purificacion (WGS, CO-PROX) como lainclusién de nuevas tecnol ogias de reactores
cataliticos y procesos de purificacion basados en membranas. El proceso incluye ademas una celda
de éectralito polimérico de baja temperatura (PEMFC) para la produccién de energia eléctrica. Las
simulaciones se redlizan utilizando e simulador de procesos comercial Aspen HYSYS. Los
resultados obtenidos permiten evaluar €l efecto de la configuracion del proceso sobre la eficiencia
maxima alcanzada desde un punto de vista termodinamico. El estudio representa un punto de
partida para abordar |a sintesis Gptima del proceso y determinar |la mejor alternativa energética para
producir electricidad mediante una PEMFC a partir de hidrégeno derivado del etanol.
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En los ltimos afios, el desarrollo de materiales en escala nanométrica ha tomado relevancia por sus
caracteristicas Unicas y sus potenciales aplicaciones. En particular las nanoparticulas de Ni
encuentran aplicacion en distintos campos, tales como biomedicina, electronica, energia y
magnetismo, entre otras.

En catélisis heterogénea, el Ni tiene un interés especial en las reacciones de reformado de
hidrocarburos y derivados de la biomasa para la obtencién de H,, debido a su buena relacion
costo/actividad respecto de los metales nobles. Su principal desventaja esta en su tendencia a la
desactivacion por deposicion de carbono. El control del tamafio de particula de Ni° y su interaccion
con el soporte junto con el uso de dopantes resultan parametros fundamentales para regular la
actividad y la deposicién de carbono durante la reaccion.

En este trabajo se utiliza un método de sintesis novedoso y simple para la obtencion de
catalizadores Ni-Ce soportados en carbon. EI método se basa en la descomposicion en una sola
etapa de un papel de filtro impregnado con una solucién gque contiene los elementos de interés.

Las muestras fueron caracterizadas mediante BET, TG, SEM, DRX y ensayos cataliticos en la
reaccion de reformado de etanol y se determind que el material obtenido esta constituido por
particulas de niquel de pequefio didmetro (=bnm) altamente dispersas sobre la fase carbonosa. Los
catalizadores fueron activos en la reaccion de reformado de etanol ain con muy bajas cargas
nominales de fase activa (0.5%p/p Ni). El agregado de Ce mejord notablemente los niveles de
conversion y selectividad a H, alcanzados.

Por sus propiedades en escala nanométrica los materiales obtenidos por este método de sintesis
podrian encontrar aplicacion en el almacenado de H,, produccién de nanotubos de carbono y
reacciones de quimica fina.
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Cuando e hidrdgeno destinado a alimentar celdas de combustible es producido a partir del
reformado de hidrocarburo o acoholes, se genera ademéas CO. Este constituye un inconveniente ya
gue envenena el anodo de la celday debe ser eliminado casi totalmente. La oxidacion preferencial
de CO es uno de los méodos maés efectivos para la purificacién de H,. Este proceso requiere
catalizadores que sean altamente activos y selectivos parala oxidacion de CO. Los catalizadores de
metal es nobles soportados en alimina han sido ampliamente utilizados en reacciones de oxidacion,
obteniendo excelentes resultados aquellos de Pt soportado, mientras que se ha reportado que €
cobre juega un importante rol en la reaccion de COPrOx cuando se encuentra soportado en CeO, o
A|203.

Se prepararon catalizadores bimetélicos en polvo Pt/Cu/Al,O; con distinto contenido de Cu (5y 10
%p/p) y Pt (0.5y 1 %p/p). Los mismos fueron sintetizados por e método de impregnacién himeda.
Ademés se prepard un catalizador monolitico (0.5% p/p Pt, 5% p/p Cu) sobre una estructura de
cordierita. Estos catalizadores fueron previamente reducidos a 300°C y luego evaluados en la
reaccion de COPrOx. A pesar de los diferentes contenidos de Cu y Pt, los catalizadores en polvo
presentaron un comportamiento catalitico similar. Estos resultaron significativamente activos,
alcanzando una conversion de CO cercana a 90% a 125°C, mientras que la selectividad disminuy6
con e aumento de la temperatura. El catalizador estructurado result6 también muy activo, aunque
la temperatura de méxima conversion fue algo superior ala del polvo de similar formulacién. Por
otro lado las muestras en polvo fueron analizadas por EXAFS, y la formacion de una aeacién Pt-
Cu fue detectada cuando se estudio el borde L3-Pt. Otros andlisis realizados mediante DRX y XPS
permitieron caracterizar las especies en €l volumen y en la superficie de los catalizadores.
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El CO es uno de los componentes no deseado generado durante la produccion de H, a partir de
reacciones de reformado. La reaccion de oxidacion preferencial de CO constituye uno de los
métodos méas adecuados para purificar corrientes de hidrégeno destinadas a alimentar celdas de
combustible. Los Oxidos de metales de transicion integran uno de los grupos de catalizadores més
activos y estables para dicha reaccién.

Para ta fin, en este trabajo se prepararon catalizadores MNnCoCeOx (10% p/p Co y con relaciones
atbmicas Mn/Co=1/8, 1/4, 1/1 y 4/1). Los mismos fueron evaluados en la reaccion de oxidacion
preferencia de CO, siendo el catalizador con Mn/Co=1/4 el més activo, alcanzando conversion
total en un rango de temperaturas rel ativamente bgjas (150-200°C). De forma adicional, se analiz6
la estabilidad de este catalizador y se comprob6 que tanto la conversion de CO como la selectividad
no mostraron cambios luego de 75 horas de reaccion.

Con € objetivo de profundizar acerca del mecanismo de la reaccion, se llevé a cabo un estudio de
Raman operando, €l cual, bgjo las mismas condiciones de reaccion permitidé demostrar que la
especie activa para la reaccion (Coz0,4) no sufria cambios mas allé de que la atmosfera de reaccion
fuera altamente reductora. Se comprobd que la reduccién de CosO,4 ocurrid por encima de 350°C,
en coincidencia con los resultados de TPR. Por otro lado solo se observé formacion de especies
carbonosas a altas temperaturas (>350 °C), por lo cual el desempefio del catalizador tampoco fue
afectado. De forma adicional, la superficie de los catalizadores fue analizada mediante X PS.
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Los sistemas cataliticos basados en Cu y Ce soportados en y-Al,O3 se han mostrado sumamente
efectivos para la oxidacion preferencial de CO en una corriente rica en H,. En este trabajo, se
emplean catalizadores donde los agentes activos (cobre y cerio) se impregnan sobre esferas de
alimina 3 mm de didmetro, aptas para su uso en un reactor de lecho fijo a escala piloto. Con el
objeto de oxidar selectivamente al mondxido de carbono, es fundamental que el CO (y no el H,)
tenga acceso a los sitios activos. Dada la mayor difusividad efectiva del hidrégeno, una distribucion
del tipo egg-shell aparece como la més adecuada.

Con el objetivo de modificar la distribucion de las fases activas (Cu, Ce) en el soporte se variaron
el tiempo de contacto soporte-solucidn, la temperatura durante el mismo y tiempo de secado. Los
perfiles radiales de Cu y Ce obtenidos por EDS muestran que la disminucion del tiempo de secado
o0 del tiempo de contacto y el aumento de la temperatura favorecen la distribucion de la carga
metalica en la superficie del soporte. Dichos efectos fueron mas marcados para el cobre que para el
cerio.

Pudo obtenerse un catalizador tipo egg-shell (sin cobre en su nucleo) y fue comparado con otro de
distribucion uniforme en la reaccion de COPrOx. El primero de ellos no solamente mostré una
selectividad hacia CO, un 20% superior en todo el rango de temperaturas estudiado (100-250°C)
sino también mayor actividad (conversién éptima de CO un 10 % mayor). En un intento de
aumentar el contenido de cobre manteniendo la distribucion egg-shell, se realizd una segunda
impregnacion del mismo sobre el primer sélido. A pesar del aumento de carga registrado (74 %), el
comportamiento catalitico evidencié una sensible disminucion de selectividad atribuida a la
segregacion de la fase cobre.
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En este trabajo se procedi6 a la generacion de un modelo 3D de la geometria de las placas bipolares
tipo recto-paralelo empleadas en nuestro laboratorio para la construccion de pilas y stacks a
combustible hidrégeno. Para ello empleamos un programa de disefio asistido por computadora
(CAD). Posteriormente se realizd la simulacion del flujo gaseoso por medio del software
OpenFOAM, evaluando la circulacion tanto del gas hidrégeno como del gas oxigeno a través de los
canales, obteniendo asi valores de presiones y velocidades para ambos.

El propdsito principal se focaliza en el estudio del comportamiento del flujo gaseoso en respuesta a
modificaciones propuestas en la geometria de la placa bipolar, tales como el ancho, profundidad y
forma tanto de los canales distribuidores (headers) como también de los canales principales. A su
vez se proponen una serie de modificaciones a la geometria del conjunto con el propoésito de dirigir
el flujo hacia distintas zonas de interés dentro de la geometria de la placa, a fin de homogenizar la
distribucioén del gas a lo largo y ancho de la zona de contacto con el conjunto membrana electrodo
(EMA).
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La necesidad de mejorar la eficiencia y disminuir los costos de los electrolizadores focaliza los
desafios tecnoldgicos en su disefio, materiales para electrodos, electrolitos y operacién de forma
intermitente. Este Gltimo requerimiento es de gran importancia si se desea incorporarlos en
sistemas integrados de energia renovables para la obtencién de hidrégeno.

En el presente trabajo se proponen dos disefios de tapas para un electrolizador alcalino monopolar
de placas planas, las cuales tienen la capacidad de manejar los gases producidos hacia el exterior.
Para ello se generaron modelos en 3D mediante el programa de disefio CAD para su posterior
andlisis y estudio de comportamiento por medio del método de Estudio Fluidodindmico
Computarizado (CFD) bajo la herramienta OpenFOAM.

El objetivo del estudio se centra en lograr determinar cual de los disefios propuestos permite una
salida de los gases producidos por el electrolizador con la menor resistencia al avance posible,
teniendo como objetivo simplificar y reducir los costos en la etapa de construcciéon. Asimismo el
disefio debe ser capaz de manejar las posibles obstrucciones generadas por el arrastre de humedad
proveniente de la niebla generada por el electrolito, las cuales se incrementan en probables areas de
estancamiento de flujo, debiendo ser corregidas a través de modificaciones en futuros disefios.
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El reformado seco de metano (DRM) es una via atractiva para producir hidrogeno a partir
de gas natural. En este trabajo, se seleccioné un catalizador de Rh-Al,O3 preparado por un
método sol-gel usando sec-butdxido de aluminio mezclado con Rh(NOg) 3.2H,0, para
determinar su comportamiento catalitico en el DRM. El catalizador se us6 245 h en linea
sin desactivacion importante. Se desarrolld su caracterizacion fisicoquimica por varios
métodos como BET, DRX, TPR, SEM y TEM. Las experiencias se realizaron en un
reactor convencional de flujo continuo. Se estudié la cinética del reformado seco de
metano a temperaturas entre 550 a 650 °C a presion atmosférica con diferentes relaciones
molares de CO,/CHj.

Los datos cinéticos corresponden a comportamiento de reactor integral, y por lo tanto, se
requiere la integracion de la ecuacion de continuidad aplicando el método de Runge-Kutta
de cuarto orden. La minimizacion de la suma de cuadrados residuales de las conversiones
experimentales y calculadas por el modelo, se basé en una rutina de respuesta Unica por
medio del algoritmo de Marquardt.

En una primera aproximacion se propuso una cinética tipo ley de la potencia donde rcns €s
la velocidad de la reaccion de reformado seco demetano, oy pson las
ordenes de reaccion.

_aAa—Ea/RTpa pP
feHa=Ae PchaPcoz

En una segunda aproximacion una estrategia de discriminacion de modelos y estimacion de
parametros condujo a un modelo tipo Eley-Rydeal que considera adsorcién disociativa de
CH4,y sureaccion quimica superficial con CO,de la fase gaseosacomo la etapa
determinante de la velocidad.dada por la ecuacion:

-0.5 2 pl5 -0.5
rCH4 = kKl(PCH4PC02PH2 - PHZPCO /Keq )/(l-i— PCH4PH2 Kl)

Las estimas de los parametros en el modelo resultante son estadisticamente significativas y
termodinamicamente consistentes. Los resultados pueden ser usados en el disefio de un
reactor industrial.
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La produccién de hidrogeno se ha vuelto un tema de importancia en las décadas pasadas, pero
en los dltimos afios esta importancia se ha incrementado dados los avances en las tecnologias de
celdas de combustible. Entre las diferentes clases de celdas, las de tipo PEM requieren para su
funcionamiento la alimentacién en una corriente de hidrégeno puro. La combinacién de reformado
catalitico de etanol con vapor de agua para generar gas de sintesis y la purificacién de este
utilizando membranas compuestas basadas en paladio resulta especialmente atractiva como fuente
del hidrégeno requerido por la celda PEM.

El propésito de este trabajo es el estudio tanto tedrico como experimental de un equipo de
produccién de hidrégeno ultra-puro. Se utilizan 5 piezas de un catalizador estructurado de Rh-
Pd/CeO, para la generacion del gas de sintesis. Como alimentacion se emplea etanol, el cual resulta
una materia prima renovable promisoria para estos procesos dada su baja toxicidad, alta densidad
energética y ciclo de generacién de CO, practicamente cerrado. El catalizador se dispone en serie
con 4 membranas comerciales de Pd-Ag sobre acero inoxidable poroso (PSS, Inconel). El uso de
membranas compuestas basadas en Pd resulta muy atractivo ya que estas proveen una muy alta
(infinita) selectividad a la vez que flujos aceptables de gas permeado. Mds aun, si se elige como
soporte de la membrana un acero poroso, se obtiene como ventaja adicional una mayor robustez si
se la compara con los soportes cerdmicos tradicionalmente utilizados. Mediante modelado
matematico se describe en esta contribucién el comportamiento del equipo experimental de
produccién de H, puro, ajustando los pardmetros de permeacion en la membrana. Buscando
optimizar el rendimiento a hidrégeno, el analisis tedrico incluye ademads el estudio de un disefio
alternativo del reactor donde el catalizador opera en paralelo con la etapa de extraccion del
hidrégeno a través de las membranas, logrando asi un desplazamiento favorable del equilibrio
quimico.
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Los materiales formadores de hidruros (MFH) son estudiados para su uso en un amplio
rango de aplicaciones en areas que incluyen almacenamiento de hidrégeno, compresion
térmica, separacion de gases y baterias recargables. En el caso de la separacion de
hidrégeno de mezclas gaseosas, se propone el uso de la reaccion reversible M +0,5xH,
— MH, + calor para absorber selectivamente el hidrégeno contenido en la mezcla. Las
impurezas a eliminar, junto con un remanente de hidrégeno, quedan en fase gaseosa que
puede ser venteada. Posteriormente se recupera el hidrogeno puro contenido en el
hidruro revirtiendo la reaccion anterior. Esta técnica resulta particularmente interesante
cuando los contaminantes presentes en la mezcla son gases inertes, pues en este caso
la mayoria de los procesos estandar de purificacion, basados en la adsorcion de
impurezas, no son apropiados. Las aleaciones AB5 presentan propiedades favorables de
reaccion con H, que ademas pueden ser modificadas mediante sustituciéon parcial de los
constituyentes para optimizar el proceso, lo que las hace atractivas para su uso.

En este trabajo presentamos el disefio de un proceso de purificaciéon de hidrégeno
utilizando MFH LaNis.Sny. Se presentan resultados de la caracterizacién de la
interaccion de estas aleaciones con hidrégeno para x = 0 y x = 0,4, estudiando la
dependencia de la presion de reaccidon con la temperatura, cinética de reaccion con H y
facilidad de activacidon. Presentamos y analizamos el disefio de un proceso que utiliza
estas aleaciones para separar H de una mezcla de H/gases inertes. Esta situacion
corresponde a un problema industrial real durante la produccion de radioisotopos. Se
comparan las ventajas del uso de cada uno de los sistemas estudiados.

* gmeyer@cab.cnea.gov.ar
Centro Atémico Bariloche, Av. Bustillo 9500, (8400) S.C. de Bariloche, Argentina
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Los Materiales Formadores de Hidruro (MFH) son una alternativa prometedora para el
almacenamiento y transporte de hidrégeno (H), de forma segura y limpia. A una dada
temperatura existe una presion a la cual el MFH transforman a la fase hidruro por
reaccion con el H, o se descompone el mismo, en general con baja histéresis. Haciendo
uso de la propiedad que al aumentar la temperatura de los MFH también crece la presion
de equilibrio de la reaccién con H, se disefid y construyo una fuente portatil basada en un
MFH, LaNi5, para suministrar hasta 3 g de hidrégeno a presiones entre 1 y 40 bar,
regulable con la temperatura del MFH.

En este trabajo se realiza una evaluacién critica del disefio original de la fuente,
prestando especial atenciéon a los aspectos de control, seguridad y operaciéon de la
misma. Se presenta la caracterizacion completa de su funcionamiento en situaciones
similares a las de operacion. Se disend un sistema electronico que permite suministrar H
a la presion elegida por el usuario. Esto se consigue utilizando un microprocesador
programado para adquirir y procesar los datos de temperatura y presion de la fuente,
actuando sobre la apertura de una valvula solenoide proporcional y la potencia del
calefactor del MFH para lograr el objetivo.

El equipo construido puede controlar la presion de salida entre 1 y 40 bar, con 0,1 bar de
resolucién y variaciones no mayores al 2% para presiones menores a 5 bar y al 0,5%
para el resto de los casos. El caudal maximo de control de 16 sccm es el que utilizan los
equipos de laboratorio a los cuales la fuente alimenta. Con el control funcionando, no se
alcanzaron situaciones indeseadas de presién y temperatura. Cuando estas condiciones
fueron forzadas externamente, el sistema de seguridad se accioné siempre, actuando
para reducir la potencia de calefaccion.

Los procedimientos disefiados para la caracterizacion de la fuente resultaron utiles para
el entendimiento de su funcionamiento y para el estudio de futuros dispositivos con fines
similares. El sistema de control implementado posibilita la operacién segura y confiable
del dispositivo en condiciones normales de laboratorio. El dispositivo disefado y
construido es una aplicacion original de los MFH de utilidad para ambitos de laboratorio
y/o industrial.

* gmeyer@cab.cnea.gov.ar
Centro Atomico Bariloche, Av. Bustillo 9500, (8400) S.C. de Bariloche, Argentina
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Sintesis y caracterizacion de un potencial catalizador para produccién de H, en un
reactor de membrana

Munera J** | Faroldi B.%, Frutis E.', Lombardo E.!, Gonzalez Carrazan S.2, Cornaglia L.*

! Instituto de Investigaciones en Catalisis y Petroquimica (F1Q, UNL-CONICET), Santiago
del Estero 2829-3000 Santa Fe, Argentina

2 Departamento de Quimica Inorgénica, Facultad de Ciencias Quimicas (Universidad de
Salamanca), Plaza La Merced s/n, 37008 Salamanca, Espafia

“jmunera@fig.unl.edu.ar

Palabras Claves: Rh/CaO(x)-SiO,, Produccidn de hidrégeno, reactor de membrana

El descubrimiento de nuevos yacimientos de gas natural ha motivado a seguir investigando
diferentes aplicaciones relacionadas al uso de metano en la obtencion de otros productos.
En este contexto el reformado seco de metano es una interesante alternativa para la
produccion de hidrogeno. En este trabajo se prepararon catalizadores en base a Rh usando
un soporte mixto (Ca0O-SiO,) con diferentes porcentajes de CaO (20, 27, 35 y 50 %). Los
solidos frescos y usados fueron caracterizados por diferentes técnicas tales como: BET,
TEM, FTIR, y Espectroscopia de laser Raman (LRS). EI comportamiento catalitico de las
diferentes formulaciones fue investigado usando un reactor convencional. El sélido mas
activo y estable fue seleccionado para ser estudiado en un reactor de membrana. El efecto
del gas de arrastres y la presion sobre la conversion de metano y la recuperaciéon de
hidrogeno fue analizado.

A través del uso combinado de técnicas de caracterizacion se encontrd informacion de la
distribucion de calcio y el rodio en el soporte. Por DRX y LRS se detectd la presencia de
especies carbonatos con el incremento en el contenido de CaO. De la evaluacion en un
reactor de flujo convencional el sistema con 27 % de CaO mostro ser el mas activo. Este
catalizador fue posteriormente evaluado en el reactor de membrana donde se determind
que con un aumento en la presion del lado de reaccion de 101 a 167 kPa a bajos flujos de
gas de arrastre la conversion decrece mientras que el H recuperado increment6 desde 37 a
51 % a. Sin embargo, para altos flujos de gas de arrastre la conversion de metano aumenta
lograndose una recuperacién de hidrogeno del 88 %.
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Palabras Claves: Ortoasfaltita, Gasificacion, Cinética, Termogravimetria.

RESUMEN

Desde hace algunas décadas se tiende a utilizar el carbon mineral en la forma de un
combustible gaseoso o liquido y se busca recuperar sustancias quimicas de alto valor
agregado a partir de sus cenizas.

La tecnologia de gasificacion ofrece una potencial fuente de energia eficiente y
limpia, permitiendo la produccion de gas de sintesis a partir de materias primas
carbonosas. Este gas puede utilizarse en reemplazo del gas natural para la generacion de
energia o como material de partida en la produccion de combustibles liquidos. EI proceso
de gasificacion de carbon involucra la utilizacién de calor y un agente gasificante como
CO, o vapor de agua para producir un gas compuesto principalmente por mondéxido de
carbono e hidrogeno.

Para este trabajo se utilizO una muestra de una ortoasfaltita proveniente de un
yacimiento del norte de la provincia de Neuquén. En el analisis inmediato de la misma se
determind un 0.26 % p/p de humedad, un 58.97 % p/p de material volatil, 40.57 % p/p de
carbén fijo y un 0.46 % p/p de cenizas. Por otra parte, el analisis elemental mostré que la
muestra posee un contenido de C total de 78 %, 2.952 % de Ny 4.5 % de S. Es destacable
el valor elevado de poder calorifico inferior que posee este combustible sélido (39472
kJ/kg).

En este trabajo se presenta un estudio de la cinética de la gasificacion del char,
obtenido por pirdlisis a 950 °C; utilizando didxido de carbono como agente gasificante. El
cambio relativo de masa fue monitoreado en un sistema termogravimétrico de alta
resolucion. La temperatura de inicio de la reaccién fue de 600 °C. Se evalu6 la influencia
de parametros tales como: presion parcial de CO,, caudal de CO,, masa de la muestra y
temperatura, sobre la velocidad de la reaccion. Se obtuvo una ecuacion de la velocidad
global.
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Palabras Claves: biohidrogeno, fotobiorreactor, observador, modo deslizante

Los procesos de produccion de biohidrégeno son una alternativa de produccion atractiva ya que
permiten utilizar diversos residuos organicos como sustrato. Dentro de los diferentes esquemas de
generacion se encuentra la fotofermentacion con bacterias fotosintéticas. El alto rendimiento de
conversion de sustrato y la capacidad de generar hidrégeno con un amplio espectro de luz hace que
la fotofermentacion sea candidata para realizar produccion a gran escala. Ademas, se puede aplicar
en un esquema secuencial, procesando los efluentes de fermentacidn oscura, para aumentar tanto el
volumen de hidrégeno producido como el tratamiento de los residuos. Sin embargo, como todo
bioproceso, la fotofermentacion resulta afectada por multiples factores que incluyen la
concentracién y tipo de sustrato utilizado, relacion carbono/nitrégeno, intensidad de luz aplicada,
condiciones fisiologicas del microorganismo, pH, temperatura, etc. Mas aun, sélo algunas variables
pueden medirse “on-line” lo que dificulta la implementacion de estrategias de monitoreo y control
avanzado. En este contexto, resulta util el disefio de observadores capaces de obtener mayor
cantidad de informacion a partir de las pocas mediciones disponibles.

En este trabajo se abordan los problemas de estimacién de concentracion de biomasa y su
correspondiente tasa especifica de crecimiento en un proceso de fotofermentacién. En particular, se
considera el cultivo en modo batch de la bacteria Rhodobacter capsulatus, donde la tasa de
produccioén de hidrogeno responde a la ley de Luedeking-Piret. En base a un trabajo previo de los
autores, se propone un observador por modo deslizante de segundo orden el cual, a partir de la
medicion de la cantidad de hidrégeno producido, brinda una estimacion de las variables
mencionadas. Una ventaja apreciable respecto de la propuesta anterior es la obtencion de
estimaciones continuas. Ademas, mantiene robustez en la estimacién de la tasa de crecimiento ya
gue no se requiere conocer un modelo de estados particular.
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Palabras Claves: Hidrdgeno, Water Gas Shift, Mon6xido de carbono.

Se probaron distintos catalizadores de Cu y Ni soportados sobre éxidos mixtos de Ce y Mn en la
reaccion de Water-Gas Shift (WGS). En un trabajo previo, se evaluaron soportes de Ce-Mn con
distintos contenidos de Mn (0, 30,50, 70 y 100% p/p). Los soportes con mejor actividad
catalitica fueron aquellos con 30 y 50% de Mn.

A partir de esos resultados, en este trabajo se evaluaron catalizadores impregnados de Cu y/o Ni
(25, 5y 75% pl/p) sobre dichos soportes. Se analizaron ademas otros dos catalizadores
bimetélicos, uno sobre cada soporte, con contenidos de Cu y Ni igual a 2,5% de cada uno de los
metales.

Todos los catalizadores fueron empleados en la reaccién de WGS para una alimentacion tipica
proveniente de un reformador (8% de CO, 50% de H,) a la cual se le adiciond agua en una
relacion molar CO:H,0O de 1:3. Los catalizadores con Ni como metal activo mostraron una
actividad catalitica aceptable, aunque también se observo la que la reaccién de formacion de
metano tiene lugar y, por lo tanto, se consume H,. Por otro lado los catalizadores con Cu
presentaron una actividad catalitica inferior, pero no se detectdo la formacion de CH,4 en
cantidades apreciables. En ambos casos, los catalizadores preparados sobre el soporte con
menor contenido de Mn (30% p/p) fueron aquellos que presentaron un mejor desempefio
catalitico. En el caso de los catalizadores bimetélicos, la actividad mejora respecto a los sélidos
conteniendo Unicamente cobre y la metanacion disminuye respecto a las experiencias con
catalizadores de niquel.
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Palabras Claves: glicerol, reformado en fase vapor, hidrégeno.

La desactivacion y posterior regeneracion de catalizadores metalicos soportados constituye uno de
los principales problemas en todos los procesos de reformado, principalmente debido a la
deposicion de carbon sobre la superficie metalica durante la reaccion. En un trabajo previo fue
posible determinar que en el reformado con vapor del glicerol la presencia de hidroxi-aldehidos
promueve las reacciones de ruptura C-C, mejorando la via de produccion de gases. Por otro lado, la
presencia de intermediarios como el acetol (proveniente de reacciones de ruptura C-O sobre el sitio
metalico o por deshidratacion sobre el soporte) conduce a la formacion de coque y posterior
desactivacion del catalizador. Catalizadores de Pt soportados sobre SiO, comercial presentan muy
buen nivel de actividad para producir H, a 450°C cuando se utiliza una alimentacion del 10% de
glicerol. Sin embargo, cuando aumenta la concentracién de glicerol, no fue posible inhibir
completamente la presencia de reacciones secundarias indeseables y en consecuencia, evitar la
desactivacion del catalizador por deposicion de carbono. En el presente trabajo fueron
desarrollados catalizadores de platino sobre soportes compuestos de SiO,-C de alta superficie
especifica. Se estudiaron sus propiedades cataliticas y con especial énfasis la estabilidad a la
deposicion de carbono y la regenerabilidad. Este trabajo permitié determinar la fuerte dependencia
de las condiciones de operacién como temperatura, tiempo espacial (t) y concentracion de glicerol
en la desactivacion por coque. Para los ensayos a 450°C, t entre 1,5 y 3 min, y 50% de glicerol, el
catalizador Pt/SiO,-C se desactivo luego de 50 hs en reaccion. El estudio de la regeneracion bajo
un flujo gaseoso con < 30% de aire a 430°C permiti6 el quemado de los depositos carbonosos sin
afectar la estructura del soporte recuperando parcialmente la actividad inicial.
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Palabras Claves: gas de sintesis, desactivacion, Ni-Sn-Alumina.

La desactivacion es el principal impedimento para que un catalizador sea considerado para su
aplicacion industrial. Los dos principales mecanismos de desactivacion son: deposicion de carbono,
y sinterizado de la fase metalica activa. La formacion de carbono proviene principalmente de dos
reacciones, via la reaccion de Boudouard (2CO—C+CO,) y/o la descomposicion de metano
(CH4—C+2H,), las cuales provocan la desactivacion del catalizador. Resulta interesante considerar
el disefio y desarrollo de catalizadores a base de Ni resistentes a la desactivacion por deposicion de
carbono.

En el presente trabajo se evaluo el comportamiento de sistemas Ni y el efecto de la adicion de un
promotor metalico (Sn). Se estudio la reaccion de reformado de metano con CO,, dado que esta
reaccion representa el proceso de reformacion de gas natural que mas favorece la formacion de
carbono. Nuestros resultados demuestran que la deposicidon de carbono resulta fuertemente inhibida
por la presencia de Sn, atin para concentraciones de Sn/Ni= 0,003 (masico). El uso de las técnicas
derivadas de la QOMS/M (Quimica Organometalica de Superficies sobre Metales) resulta
fundamental en la obtencion de catalizadores que requieren bajas relaciones Sn/Ni y permite un
preciso control de la fase bimetalica formada.

Los catalizadores cuya relacion Sn/Ni > 0,01, presentaron una muy baja actividad catalitica frente a
las reacciones de reformaciéon y a la activacion de CH, seguida por TGA, lo que indica el efecto
envenenante del Sn, y demuestra la importancia del uso de técnicas de preparacion controladas.

Se determind que el Sn en pequeiias cantidades (Sn/Ni < 0,01), si bien no produce cambios en la
actividad y selectividad, mejora la estabilidad de los catalizadores a base de Ni en las reacciones de
reformado seco de metano en el rango de temperaturas estudiado (600-750°C).

Los resultados obtenidos por TPO de las muestras usadas en reaccion, indican que el contenido de
carbono se ve significativamente reducido para todos los catalizadores bimetalicos estudiados,
siendo claro el efecto inhibidor del Sn en el mecanismo de formacion de depdsitos de carbono.
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Palabras Claves: reformado supercritico, condiciones operativas, equilibrio entre fases.

La produccion de hidrogeno a partir de la biomasa, ha adquirido un rol fundamental en el marco
energético actual. Dentro del amplio rango de potenciales substratos para generar hidrégeno (o gas
de sintesis), el glicerol se ha posicionado como un compuesto referente para el estudio de procesos
de termoconversion. Esto, sustentado por su creciente disponibilidad, como subproducto principal
de la industria del biodiesel. Una de las posibles tecnologias para la conversion del glicerol (y otros
substratos) involucra el agua en estado supercritico como medio reactivo. Las propiedades fisico-
quimicas del agua por encima de su punto critico (T.=647K y P.=221MPa) tales como densidad,
constante dieléctrica, producto ion, viscosidad y capacidad calorifica difieren enormemente de
aquellas referidas al agua liquida o en estado gaseoso. Esta variabilidad permite en cierta forma
regular la solubilidad de los compuestos en el medio supercritico y también las velocidades de
reaccion dependiendo del mecanismo. Este trabajo aplica estudios termodinamicos de equilibrio
quimico, mediante el método no estequiométrico de minimizacion de energia libre de Gibbs y
estudios de equilibrio entre fases mediante un modelo de ecuacidn de estado a contribucion grupal
(GCA-EO0S) para determinar las condiciones operativas que maximicen la generacién de hidrégeno
a partir de diferentes substratos, tales como glicerol, fenol y glucosa. El efecto de la concentracion
en la alimentacién y de las variables operativas temperatura y presion son evaluadas para
determinar las condiciones que favorezcan la mayor produccién de hidrégeno por mol de substrato
alimentado. Los resultados obtenidos muestran una fuerte dependencia con la concentracion de la
alimentacion y la temperatura para cada caso. Los conceptos desarrollados referidos a la aplicacion
de la tecnologia supercritica abren un abanico de posibilidades en cuanto a la variabilidad de
substratos y condiciones operativas posibles.
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El uso del hidrégeno como vector energético atrae gran atencién, principalmente por la posibilidad
de mejorar el panorama energético actual, y por reducir los problemas ambientales relacionados a
las emisiones de gases de efecto invernadero provenientes de la utilizacion de combustibles fosiles.
Conjuntamente, existe un creciente interés por emplear fuentes renovables derivadas de la biomasa
para la produccién de productos quimicos valiosos y combustibles, permitiendo asi contribuir al
mejoramiento ambiental. El principal subproducto generado durante la obtencion de biodiesel es el
glicerol, el cual dificilmente pueda ser absorbido por el mercado si la demanda de biocombustibles
continda en aumento. La posibilidad de utilizar al glicerol como sustrato bio-renovable para la
produccién de hidrégeno mediante reformado es factible, debido a la adecuada eficiencia de
reaccion. El uso de catalizadores de niquel y cobalto soportados indicé que los mismos son activos
y selectivos durante la reaccion. Se prepararon catalizadores con 4% p/p de niquel sobre alimina, y
con 0, 4y 12% p/p de cobalto, mediante la técnica de impregnacion por humedad incipiente. Los
materiales fueron caracterizados por adsorcién de N, DRX y FTIR. ElI comportamiento catalitico
de los materiales preparados se evalué en el reformado en fase gas del glicerol a temperaturas de
300, 500 y 700°C, manteniendo constantes las demd&s condiciones de operacion: presion
atmosférica, relacion molar agua:glicerol 6:1, WHSV 10 h™, empleando He como diluyente de la
alimentacion y tiempo de operacion de 8 horas. El seguimiento de la reaccion se realiz6 por
cromatografia de gases, utilizando analisis en linea con DCT y FID. Durante la reaccion, los
principales gases generados en la corriente de salida fueron H,, CO,, CO y CHy, junto con otros
subproductos en menor proporcion. La presencia de cobalto en los materiales estudiados permite
mejorar la fraccién de hidrogeno y disminuir la temperatura de operacion.
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Palabras Claves: Ni, Rh, hidrotalcitas, hidrégeno, oxidacién parcial.

La reaccion de oxidacién parcial de metano, resulta una alternativa interesante al clasico reformado
con vapor debido a su menor requerimiento energético. Los catalizadores de niquel, debido a su
bajo costo y su gran demanda por su aplicacion en reformado con vapor de gas natural, justifican
los mayores esfuerzos en el estudio de su formulacion para lograr sistemas estables. Estos
catalizadores son normalmente preparados por impregnacion a humedad incipiente sobre gran
variedad de soportes. Este método de preparacion generalmente conduce a cierta heterogeneidad en
la distribucién del metal sobre la superficie y baja dispersion de la especie metalica.

Algunos trabajos reportan que los catalizadores preparados a partir de la descomposicion térmica
de hidrotalcitas (HT) permiten controlar la naturaleza del sitio activo asi como la estabilidad y la
textura del catalizador. En el presente trabajo hemos investigado la influencia del contenido de
niquel sobre las propiedades cataliticas en la reaccion de oxidacién parcial de metano (POM) a 550
y 750°C. Puesto que la deposicion de carbén es un factor negativo para el uso en reactores de
membrana, también hemos estudiado el efecto del contenido del agregado de Rh a los catalizadores
de Ni (NiHT). Se determin6 que los catalizadores NiHT con alto contenido de Ni (40 y 16%)
muestran alta estabilidad y alta conversién de metano a 750°C. Por otro lado, aquellos con bajo
contenido de Ni (6 y 4%) exhiben baja actividad catalitica y una rapida desactivacion. A 550°C, la
reaccion de “water gas shift” se encuentra favorecida termodindmicamente incrementando el
rendimiento de hidrogeno.

La incorporacion de Rh (0.6%) al catalizador con menor contenido de Ni (4%) mejor6 la
reducibilidad del catalizador. Debido a un efecto sinérgico entre el Rh y el Ni, se incrementa la
conversién de metano y el rendimiento a H,. Ademas, se observo la ausencia de deposicién de
carbon durante 30 hs de reaccion.

Estos resultados muestran que el catalizador bimetélico Rh-Ni es prometedor para aplicacion en
reactores de membrana para producir hidrogeno de alta pureza. Sin embargo, son necesarios
estudios adicionales para optimizar el contenido de Rh en el catalizador bimetélico.
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El hidrdgeno esta considerado como un posible sustituto de los actuales combustibles fésiles. El
agotamiento de estos recursos, acompafiado por el aumento de su costo, son determinantes del
interés por la busqueda y desarrollo de nuevas fuentes de energia con produccion rentable y
abundante a mediano y largo plazo. La produccion de hidrégeno a partir de biomasa constituye una
alternativa sustentable que contribuiria a evitar la contaminacién de la atmosfera y disminuir los
efectos del cambio climéatico. De las materias primas derivadas de la biomasa, el glicerol es una
alternativa interesante debido al alto contenido de hidrégeno en su molécula y el aumento de su
produccidn debido a la creciente demanda de biocombustibles.

El objetivo del presente trabajo fue utilizar catalizadores conteniendo 5% de niquel promovidos
con 6xidos de lantano y zirconio (Ni-La-Zr), los cuales fueron sintetizados por el método de
coprecipitacion y calcinados a 700°C y 850°C. Los mismos fueron ensayados en el reformado de
glicerol con vapor de agua a presion atmosférica a 500°C y 650°C con distintas relaciones
agua:glicerol (RMAG). Los catalizadores fueron caracterizados mediante TGA, DRX, area BET y
SEM-EDS. Los gases producidos fueron cuantificados por cromatografia gaseosa usando
detectores TCD y FID en serie. En forma complementaria se cuantificaron los productos
condensables a -70°C para verificar la conversion total de glicerol y la presencia de otros productos
minoritarios. En el catalizador calcinado a 850°C se evidencia la formacion de la fase LayZr,O; que
modifica la relaciéon molar de los metales a nivel superficial. Ambos catalizadores presentan
elevada conversion de glicerol a fase gaseosa y alta estabilidad a 650°C con bajo contenido de
residuos carbonosos luego de 6 horas de reaccion. Hidrdgeno es el principal producto de reaccién,
acompafiado de CO, CO, y CHj,. La selectividad hacia los distintos productos no se ve influenciada
por la temperatura de calcinacion ni por la RMAG.
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Para el empleo del hidroégeno como vector energético en automoviles, su amacenamiento es una de
las principales limitantes a resolver. Para ello, una de las aternativas mas promisorias es la
adsorcion del hidrégeno sobre material es porosos. En este caso, |as propiedades rel acionadas con la
porosidad de los materiales, como son su superficie especifica, € tamafio y la geometria de poros
son determinantes en la capacidad de almacenamiento de este gas.

En este trabgjo se estudia la capacidad de amacenamiento de hidrégeno a 77 K de diferentes
materiales de carbono, tales como carbones activados, nanotubos de carbono y carbones
mesoporosos ordenados tipo CMK-3. A pesar que estos son todos materiales carbonosos, presentan
grandes diferencias en su quimica superficial, geometria y tamafio de poros. Estos materiales
fueron caracterizados mediante isotermas de adsorcion-desorcién de nitrogeno a 77 K, a partir de
las cuales se abtuvieron propiedades como el volumen de micro y mesoporos, la superficie
especifica y la distribucion de tamafio de poros. De esta manera, se correlaciona € efecto de las
propiedades quimicas, texturales y de la geometria de poros, identificando las de mayor influencia,
en la capacidad de almacenamiento de hidrogeno.
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MONITORING A FUEL CELL POWER GENERATION SYSTEM WITH LABVIEW
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Generating power with fuel cells has been developed rapidly in recent years and in parallel of
fuel cells becoming widespread in power systems in all around the world, there have been
some requirements about integration of fuel cell into the traditional generation systems. One
of these requirements will be monitoring and also adopting fuel cells to the present power
systems. In this study, a monitoring software was introduced for existing fuel cell power
generation systems in the laboratory with Labview by using its useful and effective tools. 0.1
kW micro fuel cell was used as power generator and NI USB-6221 data acquisition (DAQ)
card was used for monitoring the fuel cell. Parameters and parameter changes at hydrogen,
oxygen and produced water in fuel cell were acquired from the system and these parameters
were monitored in real time thanks to Labview DAQ card. Output voltage, output current and
power generated from the fuel cell were also monitored in developed Labview software. All
the results obtained from the fuel cell were explained in detail. Proposed real time monitoring
is reliable and it can be adapted easily to all kinds of fuel cell systems.
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Se prepararon sistemas heterogéneos Mg-Ti con diversas proporciones Mg:Ti (50:50, 70:30, 90:10)
hidrurados mediante molienda mecénica, obteniéndose mezclas de MgH,-TiH,. Para la preparacion
se siguieron tres diferentes vias: a) se molieron directamente en atmosfera de hidrégeno (0.3 MPa)
los polvos de Mg y Ti en las proporciones mencionadas; b) mezclas similares de Mgy Ti se
molieron previamente en atmaésfera de argén y luego en atmosfera de hidrdgeno; c) se prepararon
muestras partiendo de Mgy TiH, en las proporciones Mg:Ti indicadas y moliéndolos en atmosfera
de hidrégeno. Analizando el consumo de hidrégeno durante la molienda reactiva se obtuvieron
curvas cinéticas para la sintesis mecénica de las mezclas MgH,-TiH,, segun las tres vias. Los
sistemas obtenidos fueron caracterizados por difraccion de rayos X y calorimetria diferencial.

Para una de las proporciones estudiadas, Mg, Tis, Se realizaron ciclos de carga y descarga de
hidrdgeno en distintas condiciones, analizando aspectos cinéticos y termodinamicos de la sorcion.
Dentro de la region de valores de T y P utilizados, el TiH, es estable, de modo que el proceso
puede describirse como Mg-TiH, < MgH,-TiH,. Se analizard la influencia del modo de
preparacion en la microestructura de la mezcla de fases Mg(MgH,)-Ti H, resultante y sus
consecuencias sobre la sorcion de hidrégeno del sistema.
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El creciente uso de la energia ha llevado al desarrollo de sistemas energéticos alternativos, entre
ellos uno de los méas promisorios es el basado en hidrogeno como vector energético. Una de las
etapas mas problematicas en el desarrollo de este nuevo paradigma es el almacenamiento de
hidrégeno para su transporte.

El sistema 2LiBH,;-1MgH, ha sido ampliamente estudiado debido a la alta capacidad de absorcion
de hidrégeno del LiBH, y el efecto desestabilizante que el MgH, presenta sobre el mismo. El
principal inconveniente de este sistema es su lenta cinética, requiriendo altas temperaturas para
lograr una reaccion reversible. Uno de los grandes desafios del campo es lograr velocidades de
absorcién y desorcion aceptables a temperaturas moderadamente altas. Esto puede lograrse
mediante el agregado de diversos aditivos. En este trabajo los aditivos seleccionados son el Ni, que
actlia como catalizador de la reaccion de disociacién de la molécula de hidrégeno y los nanotubos
de carbono (CNT), cuya estructura permitiria mejorar el contacto entre los reactivos. Se estudiaron
muestras preparadas de dos formas diferentes, intentando discernir el rol de la miscroestructura y la
distribucion de los nanotubos de carbono. Una de las muestras se obtuvo moliendo todos los
compuestos de la muestra simultaneamente durante 10 horas, mientras que en la preparacion de la
otra se utiliz6 una muestra premolida durante 8 horas del composite 2LiBH,-1MgH,+2% Ni, a la
cual se le adicionaron los nanotubos, moliendo esta nueva mezcla durante otras 2 horas.

Los resultados obtenidos mostraron que en la muestra premolida los nanotubos se encontraban en
la superficie y esto mejoraba notablemente la cinética de la reaccion. En la muestra molida en un
solo paso los nanotubos estaban dentro de la matriz del sistema y no se pudo apreciar ningun efecto
catalitico. Se presentard el efecto de la microestructura y su relacion con la capacidad de
almacenamiento y la velocidad de absorcién/desorcion de hidrégeno durante el ciclado en
hidrégeno.
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Los amiduros e hidruros de metales livianos son buenos materiales almacenadores de hidrégeno
debido a su alta densidad gravimétrica y volumétrica de hidrégeno. El amiduro de litio (LiNH,) es
uno de estos potenciales compuestos y la mezcla de éste con LiH provee un sistema de
almacenamiento reversible a través de la siguiente reaccion:

LiNH, + LiH < Li,NH + H; AH = -445 kJ/molH,

Tedricamente 6,5 %p/p de hidrégeno puede ser almacenado en forma de Li,NH y la presencia de
LiH en exceso evita la formacion de amoniaco y consecuente pérdida de capacidad.

En la blsqueda de la optimizacion de la etapa de deshidruracion, numerosos estudios se han
enfocado en desestabilizar el sistema Li—-N-H mediante el agregado de aditivos. En las
experiencias realizadas se agregd Al a la mezcla LiNH,—LiH a partir de AICI; durante la molienda
mecéanica y se practicaron ciclos de absorcion—desorcion en el rango de temperaturas de 250 a
300 °C a la presién de H, de 700 kPa. La muestra con Al incorporado presentd buena estabilidad
durante el ciclado aun a la temperatura de 250 °C.

Dado que los hidruros presentan una reaccion selectiva con H, en ciertas condiciones de presion y
temperatura, sobre el material LiNH,—LiH modificado con Al se realizé el ciclado empleando una
corriente de H, con 1000 ppm de CO. Se observo que el material es estable fisicoquimicamente a la
interaccion con CO luego de siete ciclos, manteniendo su capacidad de almacenamiento y
velocidad de sorcién a 275 °C.

HYFUSEN 2013 47



5to. Congreso Nacional - 4to. Congreso Iberoamericano
HIDROGENO Y FUENTES SUSTENTABLES DE ENERGIA
Coérdoba, Argentina, 10 - 14 de junio de 2013

UTILIZACION DE HEURI'NSTICAS EN LAS ETAPAS DE DISENO DE
PROCESOS PARA EL DISENO DE SISTEMAS DE RECUPERACION DE
HIDROGENO

Fischer C.D.O@ y Iribarren 0.A.Y®

@ Instituto de Desarrollo y Disefio, INGAR UTN-CONICET, Avellaneda 3657 (3000) Santa Fe,
Argentina, cfischer@santafe-conicet.gob.ar

@ Universidad Tecnolégica Nacional, Facultad Regional Reconquista, Calle 44 No 1000 (3560)
Reconquista, Argentina, iribarr@santafe-conicet.gob.ar

Palabras Claves: Hidrégeno, Intercambio, Masa, Recuperacion, Integracion.

En este trabajo nos abocamos al estudio de las nuevas estructuras de reciclos y sistemas de
recuperacion de hidrégeno que son generados al incluir el concepto de redes de intercambio de
materia (MENSs) como heuristica en distintos niveles de la jerarquia de decisiones de Douglas.
Cuando se disefia un nuevo proceso siguiendo la jerarquia de decisiones de Douglas, se avanza en
el disefio generando versiones mas detalladas del proceso con un nimero creciente de bloques de
proceso interconectados por corrientes. Al final del procedimiento, se realiza una integracion de
calor entre las corrientes del proceso ya definidas en las etapas anteriores.

Por otra parte, las técnicas de sintesis de MENSs, son utilizadas para decidir sobre intercambios de
materia entre las corrientes de un proceso una vez que todas las corrientes del proceso han sido
definidas. De este modo, las metodologias de integracion de materia son aplicadas actualmente a
procesos ya existentes, o en la Gltima etapa de disefio del proceso cuando todas las corrientes han
sido generadas. Como en el caso de integracion de calor, estas técnicas necesitan como informacion
de entrada la lista de corrientes a ser integradas.

Sin embargo, el concepto de MENSs puede usarse en una etapa anterior de la jerarquia de Douglas,
cuando se decide la estructura de reciclo del proceso. Esto puede ser hecho después de definir la
reaccion, que por lo general requiere condiciones de operacién con componentes en exceso, que
deben ser removidos después. A su vez, el concepto de MENSs puede ser usado en el dltimo nivel de
la jerarquia de decisiones de Douglas, antes de definir la red de intercambio de calor. Al realizar el
intercambio de materia en este nivel de la jerarquia consideramos que no se producen
modificaciones importantes en el disefio del proceso.
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Este trabajo tiene como objetivo definir criterios generales para permitir el
disefio tedrico y experimental de nuevos materiales con alto contenido de
hidrégeno, con vistas a su aplicacién potencial como moderadores en los
reactores a altas temperaturas y materiales de almacenamiento de hidrégeno.
Para este fin se estudian los efectos de las impurezas de Ni en las propiedades
de carbono puro con el fin de analizar las caracteristicas termodinamicas, y
mejorar el comportamiento de las aleaciones para baterias de Niquel de
hidruros metalicos.

Estos elementos se eligen debido a que tienen una amplia gama de solubilidad
de hidrégeno, que desde el punto de vista tecnolégico los hace candidatos
importantes para la busqueda de nuevos materiales.
Nuestros resultados muestran que este tipo de materia podria ser utilizado
como soporte para el almacenamiento de hidrogeno ya que mejora de la
densidad de carga electrénica y la densidad de estados disponibles, analizado
por los autores en trabajos previos.

HYFUSEN 2013

49



5to. Congreso Nacional - 4to. Congreso Iberoamericano
HIDROGENO Y FUENTES SUSTENTABLES DE ENERGIA
Cordoba, Argentina, 10 - 14 de junio de 2013

ALMACENAMIENTO DE HIDROGENO SOBRE CMK-1 MODIFICADO CON Zn
Gomez Costa M.B.®, Juérez J.M.% y Anunziata 0.A.%

@ Centro de Investigaciéon en Nanociencia y Nanotecnologia (NANOTEC), Facultad Regional
Cérdoba, Universidad Tecnoldgica Nacional, Maestro Lépez y Cruz Roja Argentina, 5016
Cordoba, Argentina. E-mail: oanunziata@scdt.frc.utn.edu.ar.

Palabras Claves: CMK-1, Hidrégeno, almacenamiento, zinc

Los carbones nanométricos sintetizados por réplicas de silicatos mesoporosos son materiales que
poseen gran area superficial, estabilidad térmica y altos volumenes de poros. Estas caracteristicas le
confieren propiedades que permiten utilizar estas réplicas en varias aplicaciones, tales como
adsorcion, purificacion de agua, almacenamiento de hidrégeno, dispositivos electronicos,
catalizadores, etc.

El material mesoporoso MCM-48 se sintetizd empleando el método hidrotérmico. A dicho material
mesoporoso nanoestructurado (MCM-48), se le realizaron dos impregnaciones del precursor de
carbon (en nuestro caso sacarosa) para la preparacion de la réplica mesoporosa de carbono (CMK-
1), para luego retirar la estructura de la silica mesoporosa utilizando HF a temperatura ambiente.

La incorporacion de Zn se realizd mediante la técnica de impregnacion humeda, utilizando
Zn(NO3),.6H,0 como fuente de Zn. A la muestra de Zn-CMK-1 se le realizd un tratamiento con
flujo de H, a 900 °C por 4 hs para aumentar la capacidad de almacenamiento de hidrégeno (esta
muestra fue denominada H,/Zn-CMK-1).

Tanto la muestra silicea, como la CMK-1 y las muestras modificadas con metales fueron
caracterizadas por XRD, FTIR, BET y SEM.

Se realizaron mediciones de adsorcién de hidrdgeno a temperaturas criogénicas y bajas presiones
en los distintos materiales. La muestra Zn-CMK-1 presentd una menor capacidad de
almacenamiento de hidrdgeno que el carbon nanoestructurado CMK-1. Mientras que la muestra
que fue tratada térmicamente a temperatura bajo flujo de hidrégeno presenta una alta adsorcion,
mayor que la muestra de CMK-1. Aunque las areas de las muestras modificadas son
significativamente menores que para CMK-1, la estructura se mantiene después de la modificacion
con metales, de acuerdo con los estudios de XRD. La muestra H,/Zn-CMK-1 presenta mejor
adsorcién de hidrdgeno que la muestra de CMK-1.
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El desarrollo de tecnologias cada vez mas simples, seguras y eficientes para el almacenamiento del
hidrégeno es condicidn necesaria para la instalacién del hidrégeno como portador energético a gran
escala. La tecnologia de almacenamiento de gases a alta presion en tanques convencionales es la
mas conocida, pero posee el inconveniente de presentar el riesgo de explosion en caso de rotura del
tanque por sobrepresion o dafio.

En este trabajo se analizan sistemas contenedores alternativos, econdmicos y versatiles en forma y
tamafio, que pudieran resultar inmunes a la explosion. Se aplican técnicas computacionales para
modelizar la descarga de gas en un sistema de almacenamiento de alta presion, constituido por un
tubo largo de seccion circular. EI modelo permite obtener la evolucidn del caudal y de la presién
del sistema en distintas situaciones. Luego, se realizan ensayos en sistemas de almacenamiento
constituidos por tubos largos de aluminio bobinado, dondaiden las variables de interés en
diferentes situaciones de descarga.

De este modo, se convalida el modelo de CFD utilizado, lo que permite aplicar este tipo de
simulacién al disefio de sistemas de almacenamiento que permitan el abastecimiento de un caudal
suficiente para aplicaciones estandar, y que en caso de rotura, limiten el caudal de salida por debajo
del nivel de explosidn.
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EFFECTS OF SUPPORTS ON HYDROGEN ADSORPTION ON Pt CLUSTERS
Lobo Maza, F.E.?, Lépez M.B.

@ CIFTA, Facultad de Cs. Exactas y Naturales, Universidad Nacional de Catamarca, Av. Belgrano
300, (4700), Catamarca, Argentina. Email: emeblopez@gmail.com

@ Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas INIFTA (UNLP, CCT La
Plata-CONICET), Diag. 113y 64, C.C. 16, Suc.4, (1900) La Plata, Argentina

Palabras Claves: Fuel Cell, Platinum- Graphene, Hydrogen

Proton-exchange membrane fuel cells are attractive as power sources for mobile electronic
equipments and zero-emission electrically powered vehicles. Nano-particles of Pt or Pt-alloys
supported on carbon materials are used as electrode catalysts.

Experimental studies have shown that the catalysis efficiency of metal platinum (Pt) remarkably
increases when Pt atoms are adsorbed on graphite sheets as ultrathin layers, with a thickness around
one to two atomic layers. However, the mechanism of such high efficiency has not been clarified
yet.

In the present work we examine H-atom adsorption on Pt clusters supported or unsupported on
Graphene sheets, using first-principles calculations based on density functional theory (DFT). All
calculations in this study were performed by means of G09 package and we adopt the hybrid
B3PW91 density functional method with the effective-core-potential LANL2DZ basis set for Pt
atoms and 6-31G* for hydrogen atoms.

DFT has provided the basis for rigorous mathematical definitions of reactivity descriptors like
chemical potential, electronegativity, chemical hardness and softness. All of these global indicators
have been used to characterize the global reactivity of Pt, (n=4) cluster and Pt, Graphene toward
the adsorption hydrogen atom. For analysis of local reactivity, molecular electrostatic potential
(MEP) have been used.

Our results show that he hydrogen adsorption on free and supported system is energetically favored
in the lower coordination site, on Top. For Pt-atom/Graphene systems, a H atom is more strongly
adsorbed than for a free Pt atom, and the H-Pt interaction becomes weaker if the interaction
between a Pt atom and Graphene becomes weaker. According to the analysis of global reactivity
indicators Pt,-Grafeno system is more reactive than Pt, toward the adsorption of hydrogen atom.
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ESTUDIO DFT DE SISTEMAS PdH; Y Pd,H, SOPORTADOS
SOBRE NANOTUBOS DE CARBONO: IMPLICACIONES
EN EL ALMACENAMIENTO DE HIDROGENO
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Palabras Claves: Nanotubos de carbono, almacenamiento de hidrégeno, paladio, DFT

El uso generalizado de hidrégeno como vector energético requiere la resoluciéon de numerosos
problemas, siendo su almacenamiento uno de los mas dificiles de resolver. Los nanomateriales de
carbono decorados con metales de transicion como el paladio se presentan como potenciales
candidatos para almacenar hidrégeno en condiciones ambientales de presion y temperatura, a través
de la formacion de compuestos de dihidrégeno denominados complejos de Kubas. No obstante,
todavia no se conoce en profundidad la influencia de los fendmenos de nucleacién metélica sobre
la formacién de dichos complejos.

En el presente trabajo se analizé mediante métodos DFT la adsorciéon de sistemas PdH, y Pd,H,
sobre un modelo periddico de nanotubo de carbono de pared simple, con el fin de estudiar la
evolucion del enlace quimico tanto en hidruros como en compuestos de dihidrogeno soportados.
Primeramente se obtuvieron las geometrias preferenciales de adsorcion, y a continuacion se
establecieron los mecanismos de enlace presentes.

Finalizada la optimizacion geométrica, se observo que la energia correspondiente a la adsorcion
paralela del dimero Pd, sobre sitios puente del nanotubo (1,96 eV) es levemente mayor que la
energia de adsorcion de dos atomos individuales de Pd (1,80 eV), lo cual sugiere que el fendmeno
de dimerizacion del paladio sobre superficies curvas de carbono no es tan importante como en otros
metales de transicion. Se comprobd asimismo que existe una notoria interacciéon donor-aceptor
entre el dimero y el nanotubo, la cual en presencia de hidréogeno debilita las interacciones Pd-H y
favorece la adsorcion no disociativa de la molécula de hidrogeno, con formacion preferencial de la
especie Pd-Pd(H;) similar al complejo de Kubas Pd(H,). Los resultados obtenidos permiten asumir
que la nucleacion de los atomos de paladio sobre superficies curvas de carbono no altera
significativamente el mecanismo de almacenamiento de hidrégeno basado en la formacion de
complejos de Kubas.
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MOTOR DE COMBUSTION INTERNA PARA EL ESTUDIO DE LA RESPUESTA
DE MATERIALES SOMETIDOS A LA COMBUSTION DE DISTINTAS
SUSTANCIAS: NAFTA, GNC Y GNC-H
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Palabras claves: Adaptacion, motor de combustion interna, GNC-H

En este trabajo se presenta el desarrollo de un motor de combustién interna (CI) tendiente a
analizar la utilizacién de nuevos combustibles para el transporte. El objetivo es establecer hasta
donde es posible utilizar un motor convencional operandolo con mezclas de Hidrogeno y GNC.
Para ello se prepar6 un motor de combustion interna de cuatro tiempos, mono cilindrico,
refrigerado por aire, que puede funcionar, alternativamente, con varios combustibles: nafta, gas
natural comprimido (GNC) y gas natural comprimido e hidrégeno (GNC-H). Para arrancar el motor
se utiliza un motor eléctrico que después del arranque se convierte en un generador de electricidad,
que constituye la carga impuesta al motor Cl. La energia eléctrica producida es disipada
alimentando ld&mparas éhmicas de alta potencia.

El motor Cl posee una sonda lambda que permite ajustar la relacién O6ptima combustible — aire
para cada combustible. La tapa del cilindro tiene orificios por donde es posible introducir muestras
de aleaciones y compuestos simples en la cdmara de combustion para establecer la respuesta de
estos materiales a su exposicion a la combustion. Esto apunta a disefiar nuevos materiales para una
tecnologia de “puente” entre la actual y la de un futuro donde el hidrégeno sea el Gnico
combustible disponible.
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ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO DE UN ALMACENADOR DE
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Palabras Claves: Hidrégeno, Almacenamiento, Hidruro metalico

Las aleaciones formadoras de hidruro permiten absorber hidrégeno a partir de la fase gaseosa y
acumularlo en una estructura sélida, ocupando a temperatura ambiente menor espacio que el que
tendria en fase liquida a baja temperatura. La formacion y descomposicion del hidruro es un
proceso reversible que ocurre a una presion de equilibrio caracteristica para cada temperatura y
donde tiene lugar un importante intercambio de calor. En este trabajo se caracteriza la carga de un
almacenador prototipo para distintos caudales y condiciones de operacion, el cual contiene una
aleacion metélica formulada para abastecer una celda de combustible de H,/O,, con la finalidad de
poder completar eficientemente el ciclo: energia eléctrica, generacion electrolitica de hidrégeno, su
almacenamiento como hidruro y reconversion a energia eléctrica en una celda de combustible. El
objetivo especifico estd centrado en la etapa de almacenamiento y en el proceso de carga a fin de
determinar las presiones minimas requeridas para recargar directamente el almacenador desde un
electrolizador de agua trabajando a bajas presiones y caudales elevados.

El almacenador contiene 500 g de aleacion formadora de hidruro del tipo ABs, con una capacidad
nominal de 70 litros de hidrégeno, que equivale a 3 h de operacion de un stack de celdas de
combustible de 30 W. Cuenta con superficies extendidas internas y externas de aluminio para
favorecer la transferencia de calor y consecuentemente el aumento del caudal de hidrégeno. La
caracterizacién de la carga del prototipo consistié en el monitoreo de la presion interior y de las
temperaturas del centro y de la pared exterior del almacenador, para distintos caudales de carga. Se
caracterizo la respuesta del almacenador en distintos medios y condiciones de operacion. Los
resultados obtenidos permiten disefiar el electrolizador adecuado para las condiciones Optimas de
carga sin una etapa intermedia de compresion de hidrogeno.
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Palabras Claves: Oxido de grafito reducido, hidrogeno, DFT

El hidrégeno es un vector energético que se puede emplear como combustible para uso vehicular tanto
en motores de combustion como en celdas de combustible. El desafio para su implementacion consiste
en mejorar el almacenamiento del gas en tanques con volumenes reducidos, seguros Yy eficientes. Una
posibilidad prometedora de almacenamiento es absorberlos en materiales carbonosos porosos, ya que
son livianos, de gran area superficial y bajo costo comercial. Para lograr un almacenamiento reversible
y operativo a demanda, la energia de adsorcion de H, debe ser 0,2 - 0,6 eV/molécula; ademas debe
permitir numerosos ciclos de almacenamiento/descarga. Los 6xidos de grafito (GO) poseen grupos
hidroxilos y epoxi intercalados entre sus laminas, lo que producen el incremento de la distancia
interplanar debido a repulsiones y puentes de hidrégeno, formando una estructura porosa. En este
trabajo se investigé mediante célculos tedricos usando la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)
las estructuras de GO y los éxidos de grafito reducido (GOH), con grado de oxidacién que van entre
12,5% - 50%. ElI GOH se obtiene reduciendo los grupos epoxi. La estructura del 6xido se emuld
mediante una celda unidad con 2 laminas de carbono (32 atomos de C/ldmina) funcionalizada por
encima y debajo de cada lamina. Se evalud el efecto del grado de oxidacion en el tamafio de poro y su
efecto en las energias de adsorcion de las moléculas de hidrogeno. Se observé que el tamafio de poro
incrementa con la oxidacién, alcanzandose poros de hasta de 0,58 nm para los de mayor grado de
oxidacion. El grado de 6ptimo de oxidacion es de 25% (Cg01,Hg) con una energia de absorcion de
—0.20eV / molecula.

Se puede concluir que para lograr un almacenamiento éptimo de hidrégeno en materiales carbonosos
porosos, es necesario controlar la oxidacidn, para lograr un material con una oxidacién homogénea del
25% con grupos funcionales oxigenados y/o utilizar compuestos intercaladores para incrementar el
tamafio de los poros.
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El hidrogeno es un candidato 6ptimo como portador de energias limpias. Una de las
dificultades que se encuentran en el uso del mismo como vector energético es la falta de un medio
efectivo para su almacenamiento. Los materiales basados en carbono han mostrado ser muy
interesantes debido a su gran area superficial y volumen de poro necesario para mantener adsorbido
al hidrégeno. Hay dos estrategias principales para mejorar el almacenamiento de hidrégeno en este
tipo de compuestos, la primera es controlando el tamafio de poro y la segunda es la utilizacion de
catalizadores metalicos.

En este trabajo se presenta una caracterizacion experimental de muestras de 6xido de grafito
decorado con Ni, obtenidas a partir del método de Hummers. Por un lado, se tiene en cuenta la
influencia de la molienda de las muestras en molino de bolas; por otro lado se estudia el efecto de
distintos grados de reduccion quimica o reduccion térmica en atmdésfera de Ar-H,, para mejorar la
capacidad de almacenamiento. Se compara la formacién y dispersion de Ni metalico en el caso de
“agregado fisico” de Ni,O3 en el molino de bolas luego de la sintesis de Hummers y su posterior
reduccion térmica, con la formacion de nanoparticulas de Ni en el caso de “reduccion quimica”
utilizando un solvente de glicol etileno con NiSO,y luego formaldehido como reductor.

A través de técnicas de espectroscopia Raman, espectroscopia IR, microscopia electronica de
barrido (SEM), medicién de resistencia de cuatro puntas, isotermas de adsorcion BET, se estudiaron
las propiedades de las muestras sintetizadas con el fin de evaluar la influencia de las variables antes
mencionadas sobre los efectos de expansion y la porosidad del éxido de grafito reducido, su
capacidad de adsorcién de hidrégeno, el tamafio de poros promedio, la morfologia de poros, la
conductividad eléctrica y su relacion con el mecanismo de almacenamiento de hidrégeno del
material decorado con Ni.
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MODELADO DINAMICO DE SUPERCAPACITORES
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Palabras Claves: Supercapacitores, Modelado, Doble Capa.

Los supercapacitores atraen gran interés como dispositivos de almacenamiento de energia, debido a
su alta capacidad y elevados ciclos de vida. Segin el mecanismo de acumulacion de cargas, se
pueden clasificar en (i) condensadores de doble capa eléctrica, que utilizan la capacidad que surge
de la separacién de la carga en la interfase electrodo/electrolito y, (ii) condensadores
electroquimicos redox, que utilizan pseudocapacidades generadas por procesos de transferencia de
carga.

El transporte de la corriente ocurre tanto en la fase sélida como en la liquida, el intercambio de
cargas entre ambas fases se debe a los procesos electroquimicos que ocurren en la interfase de
contacto electrodo/electrolito. En consecuencia, es posible definir un volumen muy préximo a la
interfase que acumula la carga y que determina la capacidad. Cuando el electrodo es inundado, se
establece una superficie de contacto sélido/liquido, caracterizada por el area de la interfase por
unidad de volumen.

El proceso de acumulacién tiene una dindmica que puede establecerse planteando tres tipos de
relaciones sobre volimenes diferenciales, 1) La relacién entre el voltaje, la capacidad y la
concentracion de cargas, 2) La caida éhmica, y 3) El balance de acumulacion de carga. Estas
relaciones dan lugar a un sistema de ecuaciones lineales infinito dimensional que puede expresarse
en forma matricial estdndar de variables de estado, donde los estados representan las
acumulaciones en los volimenes diferenciales. En este trabajo desarrollamos estas ecuaciones y a
través de ellas demostramos que es posible obtener el modelo dindmico del supercapacitor con
entrada de corriente y salida de potencial segn se muestra en la Figura. EI modelo que relaciona el
potencial (E) con la corriente (I) estd formado por una capacidad ideal muy alta (Qmax), un filtro
pasa altos de muy alta frecuencia (HPF), y una caida 6hmica en paralelo (Re).

" Trabajo péstumo.
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AREA TEMATICA

HIDROGENO COMO VECTOR ENERGETICO

3. Celdas de Combustible y Baterias en base a Hidrégeno
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In the present work, nanocrystalline ZrO,-CeO, solid solutions of general formula Zr,Ce; 0,
where x = 0.1, 0.30 and 0.5 (and where any non-stoichiometry in Oxygen is ignored), were
synthesized using three different chemical methods: cation complexation (citrate as complexating
agent), gel-combustion (employed lysine and glycine as fuel) and template-filling (templates
consisting of porous polycarbonate films). The resulting solid solutions with different morphologies
(nanopowders and nanotubes) were characterized by employing synchrotron-radiation X-ray
diffraction (SR-XRD) and scanning electron microscopy (SEM). A qualitative analysis of the SR-
XRD data indicated that the samples exhibited a cubic phase (fluorite-type crystal structure with
space group Fm3m) or a tetragonal phase (P4,/nmc space group) depending on CeO, content.
Average crystallite size, obtained from the SR-XRD data using the Scherrer equation, ranged from
5 nm to 35 nm, depending on the synthesis method.
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Cobre

Las pilas de combustible con membranas de intercambio proténico (PEMFC) alimentadas con
combustibles liquidos (especialmente alcoholes), son en la actualidad de gran interés debido a su
elevada densidad de energia, disefio simple y facil manipulacion y almacenamiento del combustible
en forma segura. Sin embargo, para su comercializacién masiva es necesario reducir la carga de
catalizador en los electrodos y aumentar la selectividad de los mismos, sin afectar su actividad
catalitica. En este trabajo se desarrolla y analiza la sintesis de un sistema trimetalico Cu@Pt-Pd con
estructura “core-shell” para la electro-oxidacion de metanol y etanol en medio &cido. Los
catalizadores fueron sintetizados en un proceso de dos etapas que involucra la deposicion quimica
de Cu sobre un carbén particulado activado por oxidacion quimica con NaBH, y el posterior
desplazamiento galvanico del Cu por Pt y Pd a partir de soluciones de H,PtCls y PdCl,. La
deposicion es selectiva, ocurriendo sobre las particulas metélicas previamente depositadas (Cu) y
no sobre el sustrato. Se obtienen nanoparticulas, con distribucién de tamafio relativamente estrecha,
composicion reproducible y elevada area superficial activa.

Para evaluar el comportamiento de los catalizadores en la oxidacion de los alcoholes se emplean las
técnicas electroquimicas convencionales (voltametria ciclica y cronoamperometria). Las
nanoparticulas se caracterizan por difraccion de rayos X (XRD), microscopia electrénica de barrido
(SEM), microscopia electrénica de transmision (TEM), mientras que su composicion se determina
por EDX y andlisis ICP-AES. Se vincula la actividad catalitica con la morfologia, composicion,
tamafio de particula y area de los catalizadores preparados con respecto a un material comercial.

En este trabajo se han sintetizado exitosamente catalizadores Cu@Pt-Pd con bajo contenido en
metales nobles a temperatura ambiente. Se ha determinado que estos materiales exhiben una
actividad catalitica mejorada con respecto al sistema comercial como resultado de la utilizacion
mas eficiente del Pt en el catalizador.
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ESTUDIO DE LA REACCION DE REDUCCION DE OXIGENO (orr) EN MEDIO
ACIDO SOBRE ENSAMBLES DE NANOPARTICULAS DE Pt, Pd Y Rh
SOPORTADOS EN MICROELECTRODOS DE Au

Arce M. D.V* , Fernandez J. L.V
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Ingenieria Quimica, Universidad Nacional del Litoral, Santiago del Estero 2829, S3000AOM,
Santa Fe, Argentina. ‘mauricio.arce@gmail.com

Palabras Claves: reaccion de reduccion de oxigeno, ensamble de nanoparticulas, electrocatalizador

La reaccion de reduccién de oxigeno (orr), definida en medio acido como O, + 4 H — 2 H,O , se
verifica en el catodo de practicamente la totalidad de las celdas de combustible disefiadas en la
actualidad. Usualmente el electrocatalizador empleado consiste en una dispersion de nanoparticulas
de Pt soportadas en una matriz tridimensional de un conductor inerte. En este sentido, una
plataforma atractiva para realizar estudios cinéticos es la fabricacion de ensambles de
nanoparticulas (ENPs) soportados en un conductor inerte liso de dimensiones micrométricas, en
donde los fenémenos de transporte de masa sean relativamente faciles de modelar permitiendo
establecer y entender los aspectos fundamentales que gobiernan la actividad electrocatalitica de las
nanoparticulas.

El presente trabajo estudia la orr en medio 4cido sobre ENPs de materiales que presentan muy
buena actividad electrocatalitica frente a la orr, como lo son el Pt, Pd y Rh utilizando como soporte
microelectrodos (MEs) de Au, material que se comporta de manera practicamente inerte en
dominios de bajos sobrepotenciales. Para ello se prepararon MEs de Au con geometria disco, los
cuales fueron sometidos a sputtering de Pt, Pd o Rh a diferentes tiempos. Tanto la morfologia
(tamafio y forma de las NPs) como las diferentes fracciones de area electroactiva (fae) fueron
medidas a través de AFM y stripping de CO. Las curvas de polarizacién obtenidas para la orr
muestran que la respuesta esta fuertemente afectada por el fae del electrocatalizador en los ENPs.
Asimismo se desarrollaron expresiones de las dependencias de la densidad de corriente (j) frente al
sobrepotencial (77) en el marco de un tratamiento tedrico sin aproximaciones considerando a la orr
operando bajo la ruta directa y serial, adicionando un factor de cubrimiento que permite modelar el
efecto de la fae del electrodo en la orr. Las curvas de polarizacion simuladas fueron contrastadas
con los resultados experimentales obtenidos con el objetivo de obtener parametros cinéticos.
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MEDIANTE LA TEORIA DE LA FUNCIONAL DENSIDAD (DFT) SOBRE
SUPERFICIES BIMETALICAS DE Pt-Au
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Palabras Claves: reaccion de reduccion de oxigeno, teoria funcional densidad, electrocatalizador

La reaccion de reduccién de oxigeno (orr), definida en medio 4cido como O, + 4 H" — 2 H,0 , es
una de las reacciones mas estudiadas en el area de la electroquimica principalmente por su rol
preponderante en variados procesos electroquimicos, entre ellos siendo la reaccion que se verifica
en el catodo de practicamente todas las celdas de combustibles (FC) disefiadas en la actualidad. En
este sentido la orr es uno de los aspectos de las FC que atn deben ser mejorados en pos de mejorar
su rendimiento y que asi sea factible su desarrollo y uso masivo.

En el presente trabajo se estudia mediante DFT el efecto de la interaccion de dos metales nobles
como superficie electrodica donde se verifica la orr. Las simulaciones son realizadas sobre una
superficie mixta de Pt-Au, fundamentando su eleccion partiendo de la hipdtesis de que ciertas
etapas elementales de la reaccion podrian verse mas favorecidas sobre un metal que en el otro. Nos
enfocamos en estudiar los procesos de adsorcion de algunas de las posibles especies intermediarias
involucradas en el mecanismo de la orr, haciendo especial énfasis en interpretar qué es lo que
ocurre en la region interfacial.

Los estudios tedricos realizados involucran el calculo de la energia de adsorcion de dichas especies
sobre diferentes sitios de adsorcion, determinandose asi un orden de estabilidad de las mismas.
Ademas se analizan las densidades de estado proyectadas (PDOS) de los orbitales involucrados
entre las especies adsorbidas y la banda d del electrocatalizador asi como también se evaluaran las
barreras energéticas de las etapas de reaccion intervinientes. La conjuncion de estos datos permite
tener una idea global del posible camino de reacciéon en una superficie bimetalica modelo y
determinar si existe un efecto sinergético entre los materiales de electrodo.
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CONDUCTORES PROTONICOS BaCe;..PryOs.;: EFECTO ESTRUCTURAL,
MORFOLOGICO Y ELECTROQUIMICO DEL DOPADO CON Pr
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Palabras claves: perovskitas, conductores protonicos, XRD, EIS, SEM

El BaCeO;; es un electrolito conductor protonico con potenciales aplicaciones, como sensores y
membranas permeables de hidrogeno y celdas de combustible de o6xido solido (Protonic
Conductors Solid Oxide Fuel Cell PC-SOFC). Se caracteriza por su alta conductividad de iones
H', la cual posee baja energia de activacion permitiendo operar a T < 400 °C. El mecanismo de
conduccion involucra el salto (hopping) de los iones H™ a través de los sitios de oxigeno. La
incorporacion de protones a la estructura esta relacionada con la reaccion de hidratacion de las
vacancias de oxigeno, la cual depende de la presion parcial de agua y la concentracidon de vacancias
del electrolito. Por otro lado, el dopado con metales de transicion y/o tierras raras con menor estado
de oxidacién que el Ce™ aumenta la concentracién de vacancias de O, y por lo tanto la
incorporacion de protones en su estructura, dadas por las siguientes reacciones:

2Ce&+ 05 +M 1203~ 2M e *V 5+ 2Ce05
Vo+H,0 (@s)+0g —»20H"

En este trabajo se explora el efecto de la sustitucion parcial de Ce por Pr en el BaCe,_,Pr,O;.5 con
x=0, 0.2, 0.4, 0.6 y 0.8 con el objetivo de aumentar la no estequiometria de oxigeno y por ende el
niimero de portadores H'. Estos materiales fueron obtenidos a partir del método de Pechini,
seguido por su autocombustion, calcinado y sinterizado a 1350 °C durante 12 hs. La estructura
cristalina fue estudiada por Difraccion de Rayos-X (XRD) con luz sincrotron, la morfologia por
microscopia electronica de barrido (FEG-SEM), la resistencia del electrolito por Espectroscopia de
Impedancia Compleja (EIS) en aire sintético e hidrogeno diluido, ambos al 2 % de vapor de agua.
Se encontré que si bien en aire la conductividad aumenta con el contenido de Pr, (a 600 °C varia
entre 1.76 10™ y 1.8 102 Sm/cm para BaCeO;_;y BaCe,Pry 3055, respectivamente), la estabilidad
en atmosferas reductoras (H,) disminuye.
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Palabras Claves: CO soft sensor , Hydrogen PEM quality , advanced control

The Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEM-FC) demands hydrogen with no more than 10
ppm of CO for ensuring a safety operation. In this work, the development of two soft sensors
(based on neural network) for online estimation of CO concentration in the hydrogen stream is
presented. The overall system consists of a bio-ethanol steam reforming (ESR) reactor, where most
of the conversion into H, is made, but CO is produced too. So, a cleaning system configured by
two Water Gas Shift, one of high and other of low temperature and one Preferential Oxidation of
CO (COPrOx) reactor, where the oxidation of CO to CO, is performed are included. Hence,
starting from the controlled plant given in [1], two main aspects were taken into account, the
interaction among the control loops and the hydrogen quality required.

The main contribution of this work is to give an analysis to decide the implementation of model
predictive control (MPC) techniques for specific zones of the process to ensure PEM quality
hydrogen. The study of the Relative Gain Array matrix, demonstrates that CO-PrOx is the most
interacted subsystem, therefore it represents a good candidate to be controlled with MPC. Two
MPC technologies were implemented and rigorously tested for an exigent disturbance profile of an
urban standard driving cycle by simulating the dynamic model with MATLAB.

[1]L. Nieto Degliuomini, D. Zumoffen, M. Basualdo, Plant-wide control design for fuel processor
system with pemfc, Int. J. Hydrogen Energy 37 (19) (2012)
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Palabras Clave: Bateria Ni/MH, Nanotubos de Carbono, Electrodo de Trabajo, Capacidad, Rate
Capability.

La aplicacion de nanotubos de carbono (CNT) en electrodos de baterias Ni/MH se
ha llevado a cabo con el fin de buscar nuevos sistemas que mejoren la eficacia y
rentabilidad de estos dispositivos electroquimicos. Estos constituyen un campo de
investigacion abierto, tanto desde el punto de vista aplicado como el basico, puesto que hay
algunos aspectos de funcionamiento que ain no han sido descriptos en su totalidad. La
especial morfologia de los CNT abre la posibilidad de preparar nuevos materiales con
propiedades mejoradas. Es por esto que se planted el estudio del agregado de CNT al
electrodo de trabajo (ET) de una bateria de Ni/MH preparado con aleaciones tipo ABs
(elaboradas a partir de elementos puros en el laboratorio) y CNT adquiridos a la firma
Cheap Tubes. Estos CNT fueron caracterizados mediante HRTEM, EDS, AA y FTIR. Se
decidieron realizar procesos de purificaciéon en funcion de estos resultados que indican la
presencia de residuos metalicos y de compuestos hidrocarbonados, para lo cual se
emplearon tres soluciones (H,SO4, HCI:H,O, y NH4OH) en un sistema de reflujo.
Posteriormente el material tratado fue nuevamente caracterizado morfoldgicamente e
incluido al ET para su caracterizacion electroquimica mediante ciclos de carga/descarga y
rate capability. La nueva caracterizacion presentd CNT mas limpios y con longitudes mas
cortas, obteniendo los mejores resultados con el H,SO,. Los ET fueron elaborados
mediante molienda manual y el analisis SEM mostré que la mejor interaccion con la
aleacion se tiene con los CNT purificados con H,SO,. En general se pudo hacer diferencia
en los resultados de desempefio electroquimico de los nanotubos purificados y sin
purificar, logrando una mejoria del electrodo elaborado con los CNT purificados con
H,SO, respecto a los otros tratamientos aplicados.
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Palabras Claves: celdas PEM, ABPBI, membranas.

Las celdas de combustible con membrana polielectrolitica (PEMFC) que operen a altas
temperaturas (entre 100°C y 200°C) poseen un gran interés para aplicaciones automotrices
y estacionarias. En estas condiciones se disminuye el envenenamiento del anodo por CO y
aumenta la eficiencia de la reduccién de oxigeno en el catodo. Sin embargo, para el
incremento de la temperatura de trabajo se requiere membranas poliméricas con estabilidad
térmica, mecanica y quimica, baja permeabilidad y alta conductividad. El &cido
perfluorosulfonico es el polielectrolito usado comdnmente como membrana para PEMFC.
Pero su temperatura de operacidn éptima es alrededor de 80°C, limitandose principalmente
por la deshidratacion y la consecuente pérdida de conductividad proténica. Por tal motivo,
polimeros del tipo polibenzimidazol (PBI), dopados con &cido fosforico, son considerados
como la mejor alternativa para su aplicacion como membranas en PEMFC de alta
temperatura.

En este trabajo se analizan membranas de poli [2,5-benzimidazol] (ABPBI) realizadas
mediante método de aerosol. El polimero fue sintetizado en nuestro laboratorio, y mediante
la técnica de aerosol, de facil implementacion, se prepararon membranas de distintos
espesores. Las mismas fueron utilizadas para construir los ensambles electrodo-membrana,
utilizando Platino soportado (comercial) como catalizador anodico y catddico. Los
ensambles fueron caracterizados para celdas de combustibles alimentadas con H, y O,.

Se realiz0 la caracterizacion de desempefio de potencia, resistencia y estabilidad en
operacion de celda y se los compar6 con resultados obtenidos con ensamblados utilizando
membranas comerciales. Los resultados demuestran estas membranas de ABPBI obtenidas
por un método sencillo de fabricacion podrian ser utilizadas en PMFC de alta temperatura.
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Palabras Claves: Celda de combustible, Etanol, catalizadores, oxido de estafio

Una opcion atractiva para proporcionar energia a sistemas portatiles, consiste en usar la celda de
combustible de etanol directo (DEFC) ya que la oxidacion completa de etanol a CO, involucra un
proceso de 12-electrones y el combustible facil de manipular y transportar tiene una densidad de
energia proxima a la de los combustibles convencionales. Ademas, la tensién de esta celda es
similar a la obtenida en la celda alimentada con hidrogeno. Sin embargo la oxidacion de etanol
tiene una cinética lenta y la eficiencia de la DEFC no ha alcanzado aun valores que la hagan
comercialmente interesante.

La reaccion de oxidacion de etanol puede ser acelerada cuando se usan catalizadores combinados
en base a platino. Asi, la adicion de estafio aumenta la velocidad de la reaccion de oxidacion de
etanol y logra que esta ocurra a menores potenciales. Se ha postulado que la presencia de 6xidos
metalicos en la vecindad del platino promueve la oxidacion de los residuos organicos que resultan
de la adsorcién oxidativa del alcohol. Para obtener un mayor conocimiento sobre el efecto de los
Oxidos metélicos en la oxidacion de etanol, se han preparado diferentes catalizadores PtSn por el
método de reduccion con poliol asistido por calentamiento con microondas (MW) a partir de los
precursores apropiados, en presencia o no de IrCl; y NiCl,. Los catalizadores se han caracterizado
en cuanto a estructura y composicion por TEM, XPS y XRD. La actividad electrocatalitica se ha
determinado usando la técnica de barrido lineal de potencial, LV, cronoamperometria, CA, y
espectroscopia de impedancia electroquimica, EIS.

Las imagenes TEM muestran que el método de sintesis con asistencia de microondas produce
particulas facetadas de ca 7 nm . Segln los precursores utilizados, los catalizadores presentan
diferente proporcion de SnO,. Se observa de acuerdo con los espectros XPS que segun los
precursores utilizados, los catalizadores muestran diferente proporcién de SnO,. Las medidas
electroquimicas muestran que el catalizador PtSn con mayor contenido en SnO; es el més activo
para la oxidacion de etanol. Se discute la influencia de los precursores asistente en la formacion de
los 6xidos superficiales
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En los ultimos afios ha comenzado a desarrollarse un nuevo concepto en celdas combustibles de
oxido solido (SOFC) basado en emplear el mismo material para ambos electrodos (anodo y
catodo), generando asi celdas de configuracion simétrica. En este contexto, el 6xido tipo perovskita
Lag 75S1925CrosMng 5035 (LSCM) ha atraido considerable atencion debido a sus prometedoras
propiedades electroquimicas, tanto en atmosferas oxidantes como reductoras. Con el objetivo de
mejorar el comportamiento electrocatalitico, es un desafio actual construir electrodos
nanoestructurados con porosidad abierta, alta conectividad entre particulas y con una adecuada
adherencia con el electrolito. Recientemente, hemos reportado la sintesis y caracterizacion
morfologica, textural y estructural de nanocristalitas LSCM preparadas mediante el método de
combustion. En el presente trabajo se evalua el comportamiento redox y electrocatalitico de
nanoelectrodos LSCM empleando Lag§Sry,GagsMgp 055 (LSGMg) como electrolito. Las pruebas
electrocataliticas de las celdas simétricas (LSCM/LSGMg/LSCM) fueron realizadas mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) a diferentes temperaturas (650-800°C) en
atmosferas de (O,/Ar) y (Hy/H,O/Ar). Se obtuvieron resultados de resistencia de polarizacion de
electrodo cercanos a 1 Q.cm’, los cuales son considerablemente menores a los reportados en
bibliografia. La naturaleza de los sitios redox de los nanoelectrodos LSCM fue indagada mediante
medidas de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS). Se pudo determinar que el Cr2p
muestra una estructura principal en 576.8eV, la cual es compatible con la energia de ligadura de las
especies Cr'" y Cr*’, mientras que el Mn2p muestra la misma estructura, con un maximo en
642.2eV, compatible con las especies Mn®* y Mn*". Probablemente, estos pares redox serian los
responsables de la actividad electrocatalitica de los nanoelectrodos.
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Uno de los principales desafios actuales en el campo de las celdas combustibles de 6xido so6lido
(SOFC) es reducir su temperatura de operacion a valores cercanos a los 500 °C. En la bsqueda de
nuevos materiales de catodo, aparece el 0xido tipo perovskita Lag4SrgsCoogFeo20;.5 (LSCF). Este
material es un conductor mixto, es decir conduce por iones O y electrones, lo cual extiende la
reaccion catddica a toda la superficie expuesta del electrodo. Por esto, es de gran interés sintetizar
nanomateriales porosos, de manera de mejorar la actividad catalitica de los electrodos
maximizando la relacion superficie/volumen. El presente trabajo presenta la sintesis de nanopolvos
LSCF de alta pureza mediante combustion empleando glicina como agente acomplejante y
combustible, y nitrato de amonio como disparador. Tres variables de sintesis fueron evaluadas:
relacion molar combustible/oxidante, contenido de nitrato de amonio en el gel inicial, y
temperatura de calcinacion del nanopolvo. Una detallada caracterizacion estructural y morfologica
de los nanopolvos LSCF fue realizada mediante difraccion de rayos X, fisisorcion de N, y
microscopia electronica de barrido y de transmision. Se determind que la condicidon optima de
sintesis es empleando una relacion molar glicina/nitratos = 10.2, con el agregado adicional de 1 g
de NH4NO; en el gel de sintesis inicial. Un tratamiento térmico posterior a 800 °C en aire fue
necesario para obtener el nanopolvo LSCF puro. Dicho material consiste en nanocristalitas
fuertemente aglomeradas formando una estructura tipo esponja con meso y macroporosidad,
presentando un tamafio de cristalita de ~ 50 nm, y un area superficial especifica de ~ 10 m?¥/g.
Empleando la técnica spin-coating, films de estos nanopolvos LSCF fueron depositados sobre
ambas caras de una pastilla densa LagsSry>GagsMgp,05.5, empleada como electrolito. A partir de
medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica, bajos valores de resistencia de
polarizacion de electrodo fueron obtenidos.
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Palabras Claves: Auto eléctrico, celdas de combustible, baterias, modelado, simulacion

Los vehiculos de emisién cero estan llamados a desempefiar un papel importante en la reduccion
degases de efecto invernadero, en particular en los entornos urbanos. El presente trabajo aborda
eldisefio, el dimensionamiento y la simulacién de un auto eléctrico propulsado por celdas de
combustible a hidrdégeno y baterias de litio. Ademas se realizd un andlisis de viabilidad
econdmica, de funcionamiento y de operacién confrontando los datos con un motor de
combustion interna dentro del contexto urbano de la ciudad de Cordoba. Para ello se realizo la
seleccion de recorridos representativos del transito vehicular dentro de la ciudad (datos de
velocidad, altura y tiempo mediante GPS) confeccionando la planialtimetria del mismo y el
respectivo ciclo de manejo. Luego se calcul6 la potencia necesaria para cada ciclo de
conduccion teniendo en cuenta las diversas fuerzas aerodindmicas, de rodadura y debidas al
peso del automdvil seleccionado. EI modelado de todo el sistema se realizé en entorno MatLab-
Simulink, tomando en cuenta las ecuaciones que gobiernan los distintos fenémenos fisicos.
Luego se realiz6 la simulacion de los sistemas segin los ciclos de manejo y se obtuvo el
comportamiento dindmico de los mismos. Finalmente se estudiaron los resultados obtenidos de
la simulacion y se elaboraron comparaciones entre éste sistema y el convencional de
combustion interna, analizando ventajas y desventajas.
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Palabras Claves: anodo, SOFC, Pilas de combustion, nanoparticulas

Las dobles perovskitas Sr,MgMoOg (SMM) han atraido considerable atencién por su
comportamiento como material de anodo en celdas SOFCs. Actualmente, estos materiales son
principalmente sintetizados por los métodos citratos — nitratos y reaccion de estado sélido
empleandose temperaturas superiores a 1300 °C, generando particulas de gran tamafio (> 10
micrometros) y bajas areas superficiales (< 1 m?/g). A fin de mejorar la eficiencia electrocatalitica
de las celdas SOFCs, los investigadores buscan desarrollar materiales de electrodo a escala sub-
micrométrica con porosidad abierta y adecuada conectividad entre particulas. En este contexto
surge el método de combustion, que permite obtener particulas de buena homogeneidad en la
escala nanométrica, con bajas temperaturas de ignicién y corto tiempo de reaccion. En el presente
trabajo, dobles perovskitas SMM son sintetizadas mediante combustién empleando glicina como
agente acomplejante y combustible, y nitrato de amonio como agente disparador. Para optimizar las
condiciones de sintesis, dos parametros fueron evaluados: la relacién molar glicina/nitrato y el
contenido de nitrato de amonio en el gel de sintesis inicial. Se realiz6 una detallada caracterizacion
estructural y morfolégica empleando difraccion de rayos X, fisisorcion de N, y microscopia
electronica (barrido y transmision). Se obtuvieron muestras SMM de elevada pureza para
relaciones molares glicina/nitrato superiores a la relacion estequiométrica elemental, con
tratamiento térmico a 900 °C durante 6 h.
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Palabras Claves: CO adsorption, bimetallic clusters, theoretical study

The large scale practical application of fuel cells in the hydrogen economy is possible only with a
dramatic reduction of the cost and significant improvement of the electrocatalytic properties of the
electrodes.

In fuel cells that convert chemical energy of small organic molecules (such as hydrogen, methanol,
and formic acid) to electrical energy via electrocalytic reactions, the best pure metal anode catalyst
is Pt. However, Pt is easily poisoned by carbon monoxide (CO), which is present either as
intermediates or in fuel gas. The strong adsorption of CO on Pt blocks active sites. Understanding
how Pt-based line compounds increase CO tolerance will help design better catalytic materials

Pt intermetallic line compounds, such as with Pb and Bi, have been observed to improve
dramatically the anode carbon monoxide (CO) tolerance of fuel cells for oxidation of small organic
molecules [1].

This work presents a theoretical study of CO adsorption on Pt.Bi,, (n+m=7) bimetallic clusters.
Calculations were carried out using Density Functional Theory (DFT) methods implemented in the
Gaussian 09 suite of programs. We adopt the hybrid B3PW91 density functional method with the
effective-core-potential LANL2DZ basis set for Pt and Bi atoms and 6-31G** for carbon and
hydrogen atoms.

Adsorption energies were calculated and orbital population and energetic analyses were carried out
of the changes due to interaction at all possible sites of the clusters. Orbital analysis of CO-cluster
interaction can explain the mechanism adsorption in Pt,Bi, (n+m=7) bimetallic cluster and
compare in Pt; pure system.

Our results show that the addition of bismuth atoms promotes a decrease in CO adsorption capacity
compared to pure platinum.
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DESARROLLO DE ELECTROLITOS DELGADOS PARA IT-SOFCs
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Palabras Claves: Ceq9Gdg0,.5, Electrolito, Tape casting.

Las celdas de combustible de 6xido sélido son dispositivos electroquimicos que convierten energia
quimica a eléctrica en un solo paso. Su optimizacion requiere mejorar procesos para preparar
monoceldas que operen a temperaturas intermedias (IT-SOFC) e incrementar la potencia del
dispositivo mediante apilamiento. En las celdas soportadas por el electrolito, este debe, ademas de
transportar iones, ser denso y soportar mecanicamente la estructura, por lo que usualmente poseen
espesores del orden de los milimetros. Debido a que el electrolito muestra una resistencia eléctrica
proporcional a su espesor, la obtencidon de electrolitos delgados es una de las claves para aumentar
la potencia de las celdas.

Este trabajo presenta la optimizacion de la sintesis de electrolitos delgados de CeoGdg10,.5
mediante la técnica de tape castingy su caracterizacion morfoldgica y estructural.

La técnica consiste en extender una pasta (mezcla de material ceramico con aditivos organicos)
sobre una superficie plana, hasta obtener una capa de espesor uniforme. Después de un tratamiento
térmico a temperatura entre 1250°C, 1450°C, se obtuvieron electrolitos delgados de entre 15 y
30um de espesor. Para obtener un electrolito mecanicamente resistente para soportar la
manipulacion es necesario apilar no menos de 3 capas (aproximadamente 100um). La
caracterizacion se realizé por microscopia electronica de barrido y de transmision, espectroscopia
de impedancia compleja y difraccion de rayos X. Se discute la correlacion entre las propiedades
estructurales, morfologicas y electroquimicas para estos materiales, que presentan espesores mucho
menores a los obtenidos por prensado uniaxial (1000um) permitiendo disminuir la resistencia del
electrolito y consecuentemente aumentar la potencia entregada por las celdas.
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Palabras claves: pilas a combustible de electrolito polimérico, modelizacidn, ecuacién cuadratica.

El andlisis de las curvas de descarga de pilas a combustible de electrolito polimérico (PEM)
construidas en los laboratorios del Departamento de Investigacion y Desarrollo en Energias
Renovables (DIDER) se realizd utilizando la ecuacion: P=al (c-I)

En esta ecuacion, que permite representar adecuadamente el comportamiento de los sistemas
desarrollados, la potencia (P) es una funcién cuadrética de la intensidad de corriente (l), siendo a 'y
¢ constantes que dependen de las condiciones experimentales de trabajo del sistema. Esta forma de
la ecuacion coincide con la presentada por van Rysselbergue (1955), deducida para el caso de una
celda electrolitica funcionando como fuente, cuando es recorrida por una corriente eléctrica fuera
del equilibrio.

Se observa que si se adimensionan las variables de la ecuacion anterior respecto a los valores
maximos se obtiene una ecuacidn con constantes universales independientes de la superficie del
conjunto membrana electrodo (EMA), del espesor del EMA, de los flujos , de la estequiometria de
los gases, y del niUmero de elementos que forman los stacks.

En este trabajo se comparan los datos calculados con los experimentales obtenidos con stacks de 5,
10y 12 elementos
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Palabras claves: pilas a combustible de electrolito polimérico, hidrégeno, energias renovables,
energia distribuida.

Se realizd un equipo completo de obtencidn, almacenamiento y recuperacion de energias
primarias (solar fotovoltaica). Para lograrlo, se estudiaron y adaptaron paneles fotovoltaicos con
el fin de maximizar el aprovechamiento de la energia captada para la produccion de hidrégeno
en un electrolizador alcalino monopolar fabricado en nuestro laboratorio. Se disefiaron y
construyeron depdsitos compensados por presion para los gases producidos (dihidrégeno y
dioxigeno), de forma tal que se consiguieron evitar los desequilibrios en el electrolizador y en el
resto de los componentes. El sistema fue conectado a una bateria (stack) de electrolito
polimérico (PEM) totalmente desarrollada y construida con conocimiento y tecnologia propias,
con el propdsito de reconvertir la energia almacenada en el combustible (H,) en energia
eléctrica.

De este modo, la energia obtenida es, en parte, utilizada en forma directa y el excedente es
almacenado en forma de H,. Por ultimo el stack fue conectado a una carga de prueba —que
representa al consumo- para la evaluacion del sistema completo. El conjunto provee de energia
eléctrica continua a la carga, aln en ausencia de la fuente primaria, a expensas del combustible
almacenado.

El desarrollo realizado demostré una excelente autonomia préacticamente sin emplear sistemas
periféricos que consuman energia. Ademas, se muestra que el sistema propuesto puede
dimensionarse de acuerdo con las caracteristicas de la zona de produccion (disponibilidad
energética) y el consumo (demanda energética) resultando capaz de proveer energia en forma
continua a partir de de fuentes primarias. Se presentan también resultados obtenidos para la
localizacion especifica de este equipamiento en la localidad de Villa Martelli, provincia de
Buenos Aires.
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Se realizd un equipo completo de obtencion, almacenamiento y recuperacion de
energias primarias (solar fotovoltaica). Para lograrlo, se estudiaron y adaptaron paneles
fotovoltaicos con el fin de maximizar el aprovechamiento de la energia captada para la
produccion de hidrégeno en un electrolizador alcalino monopolar fabricado en nuestro
laboratorio. Se disefiaron y construyeron depdsitos compensados por presion para los
gases producidos (dihidrégeno y dioxigeno), de forma tal que se consiguieron evitar los
desequilibrios en el electrolizador y en el resto de los componentes. El sistema fue
conectado a una bateria (stack) de electrolito polimérico (PEM) totalmente desarrollada
y construida con conocimiento y tecnologia propias, con el propdsito de reconvertir la
energia almacenada en el combustible (H,) en energia eléctrica.

De este modo, la energia obtenida es, en parte, utilizada en forma directa y el excedente
es almacenado en forma de H,. Por dltimo el stack fue conectado a una carga de
prueba —que representa al consumo- para la evaluacion del sistema completo. El
conjunto provee de energia eléctrica continua a la carga, aun en ausencia de la fuente
primaria, a expensas del combustible almacenado.

El desarrollo realizado demostré una excelente autonomia practicamente sin emplear
sistemas periféricos que consuman energia. Ademas, se muestra que el sistema
propuesto puede dimensionarse de acuerdo con las caracteristicas de la zona de
produccion (disponibilidad energética) y el consumo (demanda energética) resultando
capaz de proveer energia en forma continua a partir de de fuentes primarias. Se
presentan también resultados obtenidos para la localizacién especifica de este
equipamiento en la localidad de Villa Martelli, provincia de Buenos Aires.

Palabras claves: pilas a combustible de electrolito polimérico, hidrogeno, energias
renovables, energia distribuida
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Palabras Claves: Celda de combustible, hidrégeno, factor de utilizacion de combustible.

RESUMEN

Las celdas de combustible son una alternativa para la generacion eléctrica, ya que su utilizacion en
un sistema en el cual se produce y almacena hidrdgeno a partir de una fuente renovable de energia,
se pueden solucionar los inconvenientes causados por la falta del petréleo, el cambio climatico y la
excesiva centralizacién de la produccion de la energia eléctrica.

En este trabajo se analiza el consumo de combustible hidrégeno de una celda comercial modelo
Nexa Power, fabricado por la firma Ballard, que utiliza ademas aire como oxidante.

Se estudia el consumo tedrico de hidrégeno y se obtienen los valores del mismo en forma
experimental para distintos estados de corriente de carga. EI consumo de hidrogeno se monitorea a
través de un software de medicidn y se emplea un disefio propio de carga electronica, mediante la
cual se pueden simular estados que van desde el funcionamiento a circuito abierto hasta plena
carga, sin introducir perturbaciones a la celda.

Los resultados obtenidos sirven para establecer el comportamiento de la celda en relacion al
consumo de hidrégeno y calcular el coeficiente de utilizacion de combustible. Ademas estos datos
podran utilizarse en el disefio de un electrolizador que permita producir la cantidad de hidrégeno
necesaria para abastecer a la celda y sus equipos auxiliares.
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Palabras Claves: Celda de combustible, potencia de salida, carga electrénica.

RESUMEN

En la actualidad los sistemas basados en celdas de combustible para proveer energia eléctrica
prometen ser una alternativa para solucionar los graves problemas que afronta nuestro planeta
desde el punto de vista energético y climatico.

Las celdas de combustible tipo PEM alimentadas con hidrogeno se han desarrollado como
generadores eléctricos para multiples aplicaciones, teniendo como una de sus caracteristicas
sobresalientes su elevada eficiencia, cuyo valor puede obtenerse observando cdmo varia la tension
en sus terminales de salida para distintas corrientes de carga.

La utilizacion de una carga electrénica permite realizar las curvas de respuesta tension y/o potencia
vs. corriente de carga de la celda de combustible, y con ellas poder elegir el punto o rango de
operacién mas adecuado de funcionamiento. Los resultados obtenidos permiten realizar un correcto
disefio del sistema de acondicionamiento de la potencia de salida acorde con la carga real a
alimentar.

En este trabajo se presenta el disefio y construccién de una carga electrénica destinada a la prueba
de funcionamiento de una celda de combustible. Se desarrolla una carga modular que permite
probar celdas de combustible de hasta 1.000W de potencia y un rango de tension de salida desde
0,5 V a 40 V. La carga electronica es de bajo costo y esta construida con elementos de estado
solido, mediante la cual se logran establecer cargas de corriente constante y sin perturbaciones para
la celda.

Se verifica su correcto funcionamiento realizando mediciones de tension de celda vs. corriente de
salida, sobre una celda de combustible modelo Nexa Power fabricada por la firma Ballard de
1.200 W de potencia. Los resultados permiten obtener conclusiones para determinar el rango de
corrientes de salida apropiado de funcionamiento de la celda.
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In the present work, the Sm-doped ceria (SDC) system was studied. SDC nanopowders with three
Sm contents were prepared and these were studied as the bare supports (i.e. with no metal function)
and as supports in Pd/SDC catalysts. Nanopowders with 2 wt% Pd on a support of SDC with 10, 20
and 30 mole% Sm doping were prepared by three different methods: cation complexation (method
(@) and incipient wetness impregnation using either Pd(NQOj), (b) and H,PdCl, (c) as the
precursor. The effects on the samples resulting from the different preparation methods and Sm
contents were examined by conventional x-ray diffraction (XRD), X-ray absorption near-edge
spectroscopy (XANES), high resolution transmission electron microscopy (HRTEM) and Energy
Dispersive Spectroscopy (EDS). In order to study the oxidation state of Pd in samples before and
after reducing treatments, XANES experiments at the Pd Ls-edge were carried out. In situ
synchrotron radiation x-ray diffraction (SR-XRD) and XANES (Ce Ls-edge) experiments were also
performed under reducing conditions (5% H,/He) in order to investigate their effect on the SDC
supports. Pd Ls-edge XANES absorption experiments confirmed that, after the reduction treatment,
the extent of reduction of these materials is high and that the Pd° state is in the majority. A Sm
content of 20 mole% resulted in the largest fractional reduction among both the supports and the
catalyst samples. The incorporation of Pd considerably increased the reducibility of the Ce in the
SDC mixed oxide nanopowders. This was demonstrated by analysis of the in situ XANES spectra
obtained under reducing conditions.
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Palabras Claves: Celdas de combustible de 6xido solido; electrolitos solidos; ceramicos basados en
circonia; ZrO,-Sc,0;; propiedades eléctricas

Los ceramicos basados en circonia (ZrO,) tienen excelente conduccion idnica por i6n 6xido y alta
estabilidad térmica y quimica, por lo que son empleados como electrolitos en celdas de
combustible de 6xido so6lido (SOFCs). Los electrolitos de circonia estabilizada con Sc,0; (ScSZ)
tienen la mayor conductividad de todos los materiales basados en ZrO,, incluso superior a la de los
ceramicos de circonia estabilizada con Y,0;. La conductividad dptima corresponde a contenidos de
Sc,0; entre 9 y 11 %molar. Desafortunadamente, una fase romboédrica (] de pobres propiedades
eléctricas, que no se observa en ningun otro sistema basado en ZrO,, se presenta a bajas
temperaturas para estas composiciones. Ella transforma a la fase cubica de alta conductividad a
aproximadamente 600°C en calentamiento, y en enfriamiento revierte a [] a aproximadamente
500°C. Esta transformacion es perjudicial para las aplicaciones porque involucra un cambio de
volumen que deteriora al material. Por ello, tecnologicamente es importante evitarla, sin causar una
caida importante de la conductividad.

En este trabajo, se analizan dos estrategias propuestas para evitar la fase romboédrica en estos
materiales. La mas comun es introducir un co-dopante que favorezca la retencion de la estructura
cubica, como CeO, o Y,0;. Por ello, se estudiaron las propiedades cristalograficas y eléctricas de
ceramicos de Zr0,-9 %molar Sc,03-1 %molar CeO,, encontrando que retienen completamente la
fase cubica. Por otra parte, se analizaron también las propiedades de ceramicos de grano
submicromético de ZrO,-10 %molar Sc,O; preparados siguiendo distintos tratamientos. Se
determind que, bajo ciertas condiciones, se retiene completamente la fase cibica sin introducir
codopantes. Por lo tanto, mediante ambas estrategias, fue posible evitar completamente la
transformacion [J-ctibica y obtener mejores propiedades eléctricas a baja temperatura, pero en
ambos casos se produjo una pequefia reduccion en la conductividad iénica a alta temperatura en
comparacion con la de los ceramicos de ScSZ convencionales.

HYFUSEN 2013 81



5to. Congreso Nacional - 4to. Congreso Iberoamericano
HIDROGENO Y FUENTES SUSTENTABLES DE ENERGIA
Coérdoba, Argentina, 10 - 14 de junio de 2013

ELECTRODOS PARA IT-SOFCs DE ALTA PERFORMANCE BASADOS EN
CONDUCTORES MIXTOS NANOESTRUCTURADOS
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Palabras Claves: Celdas de combustible de 6xido sélido; catodos; anodos; conductores mixtos;
nanomateriales

La principal dificultad que tienen las celdas de combustible de O6xido solido (SOFCs)
convencionales es que operan a muy altas temperaturas (900-1000°C), lo que obliga al empleo de
materiales de interconexion muy costosos y ocasiona dificultades por difusion y/o reaccion quimica
en las interfases, diferencias de coeficientes de dilatacion de los distintos componentes, ciclado
térmico, etc. Para reducir la temperatura de operacion, dispositivos conocidos por SOFCs de
temperatura intermedia (IT-SOFCs), es necesario encontrar nuevos materiales de alta performance,
por lo que se estudian nuevas composiciones y nuevas micro-nanoestructuras.

Para aumentar la eficiencia de los electrodos, se ha propuesto el empleo de conductores mixtos, es
decir, materiales que conducen simultdneamente por iones O® y electrones. El interés en este tipo
de materiales se debe a que la reaccion con el gas se produce en toda la superficie del electrodo, a
diferencia de lo que ocurre en el caso de conductores electronicos, para los cuales la reaccion
ocurre sélo en los puntos de contacto triple [electrodo/electrolito/gas]. Esto vale tanto para el
catodo (en este caso el gas es aire) como para el anodo (el gas es el combustible). Como
conductores mixtos para cdtodo, son de interés cobaltitas y cobalto-ferritas, mientras que para
anodo tienen gran importancia los materiales en base a ceria (CeO,), de excelentes propiedades
cataliticas para oxidacion de hidrocarburos.

En este trabajo se analiza la performance de catodos y &nodos de conductores mixtos
nanoestructurados de alta area especifica. Para ambos electrodos se encontré que se logra una
importante mejora en su performance electroquimica al reducir el tamafio de grano, lo que puede
deberse al gran aumento de la superficie de reaccion, pero también a una mayor difusividad de los
iones O%. Para comprender mejor los procesos de electrodo, se compararan diversos materiales de
estructura perovskita para catodo, como LaggSro4C003.5 , LageSro4Co1xFexOss (x =0,2; 0,5y 0,8)
y Bag5SrosC0ggFe0 2035, y d&nodos basados en CeO,-Gd,03 y CeO,-Zr0Os.
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SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL COMPUESTO LagsCagsFeosMnO; CON
POTENCIALES APLICACIONES EN CELDAS COMBUSTIBLES (SOFC)
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Palabras Claves: Perovskitas, Manganita, Celdas combustibles, Espectroscopia de Impedancia.

Existen maltiples disefios y estructuras de celdas de combustible, pero se ha verificado que las
celdas tipo celdas combustible de 6xidos s6lidos (SOFC) son las mas eficientes con porcentajes
entre 50%- 80% en la conversion de combustible a electricidad. Estas celdas de combustible
representan un desarrollo con alto potencial de aplicacion, debido a que para generar energia se
utilizan la reaccion electroquimica entre el hidrégeno como combustible y el oxigeno del aire para
producir electricidad, agua y calor.

Un prototipo del material empleado como electrodo para celdas SOFC es el compuesto
LagsCapsFeosMnOs  que fue sinterizado por el método de reaccion de estado sélido, donde se
implementé un Molino de Bolas Cilindricas a partir de los 0xidos binarios La,O3, Ca0,, Fe,03y
MnQO,, para posterior tratamiento térmico a 1300°C. Los analisis de difraccién de rayos-X a
temperatura ambiente revelaron que el material en volumen posee una fase simple tipo Perovskita.
Medidas de impedancia en funcién de la temperatura en rampas de temperatura de 25°C desde
temperatura ambiente hasta 1200°C, mostrando una respuesta dieléctrica que puede representar
mediante un circuito RC conectados en paralelo, que se reduce a una resistencia pura alta y baja
frecuencia.

Del analisis de los resultados se concluye que el proceso de conduccion es térmicamente activado.
Estos cambios de energias de activacion estan relacionados con los posibles estados que presenta el
material en funcion de la temperatura: semiconductor y ferro-paramagnético, tiene un
comportamiento para el modulo dieléctrico
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MEDICION DE LA CONDUCTIVIDAD DE LA MEMBRANA DE NAFION® 117
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Palabras Claves: Hidratacién, conductividad, membrana de Nafion® 117

La performance de una pila de combustible esta directamente influenciada por el transporte de
iones a través de la membrana de Nafion® 117. La conductividad de la membrana esta determinada
por varios factores dentro de los cuales se pueden nombrar la técnica de hidratacion de la
membrana, la geometria de la celda de grafito y la presién aplicada cuando se ensambla el conjunto
membrana-electrodo. La conductividad de la membrana puede ser influenciada por la posicién del
electrodo debido a que su conductividad es anisotrdpica.

El presente trabajo describe la técnica empleada para medir la conductividad normal de la
membrana de Nafi6on® 117 aplicando corriente continua (CC). La membrana fue previamente
hidratada con dos protocolos de acondicionamiento que tienen un tratamiento térmico idéntico
excepto por el acido utilizado en cada uno. En el primer tratamiento de hidratacién la membrana
fue tratada con acido nitrico mientras que el segundo se utilizé &cido sulfurico. Los resultados
obtenidos con los dos tratamientos permitieron identificar una diferencia en la conductividad
mientras que esto no pudo ser observado cuando sélo fue estudiada la hidratacion de la membrana
midiendo la cantidad de moléculas de agua por grupo sulfénico.

La conductividad fue medida usando una celda de carbon/cartéon de grafito/membrana/carton de
grafito/carb6n totalmente inmersas en agua destilada. Los cartones de grafito fueron previamente
pintados con una pintura similar a la que se utiliza en la practica con el fin de simular todos los
contactos a los que se ve sometida la membrana en una pila de combustible.

La celda utilizada para medir la conductividad fue similar a la propuesta en otras publicaciones
obteniendo resultados reproducibles y consistentes con los informados en la literatura.
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CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LaySro¢Ti;CoyO3.s PARA CELDAS
DE COMBUSTIBLE DE OXIDO SIMETRICAS
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Palabras Claves: celdas de combustible, estabilidad de fases, electrodos

En este trabajo se presenta la sintesis (utilizando una ruta quimica de baja temperatura) y la
caracterizacion estructural de titanatos de lantano-estroncio dopados con cobalto. Estos materiales
con una estructura cristalina tipo perovskita (ABO;) son buenos candidatos para funcionar como
electrodos de celdas de combustible simétricas. La estructura cristalina de los o6xidos de
composicion Lag4Sr¢Ti;-yCoyO3:4 (0.0 <y < 1) se estudio con el método de difraccion de polvos
de laboratorio y sincrotron (XPD). Todas la muestras con y > 0 presentan a temperatura ambiente
una estructura romboédrica (R-3 ¢) que no ha sido reportada previamente en la literatura y una
transicion a una fase cubica (Pm-3m) a alta temperatura. Se encontré6 que la temperatura de
transicion depende del grado de distorsion inicial de las muestras. Los parametros estructurales
obtenidos por refinamiento Rietveld de datos de difraccion de sincrotron permitieron identificar
que la creacion de sitios de vacancias en el sitio A es el mecanismo de compensacion de carga
dominante para bajos contenidos de Co. Para y >0.3 el contenido de Sr (y consecuentemente las
vacancias del sitio A) se estabilizan, y se encontré una correlacion entre la concentracion de
vacancias del sitio A y la evolucion del parametro de red como funcién del contenido de Co.

Se discuten ademas la estabilidad de las fases encontradas en condiciones de operacion de la celda
con temperaturas hasta 750 C en atmosferas de aire sintético y 5%H2/95%He simulando las
condiciones de operacion de catodo y anodo, respectivamente.
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DIMENSIONAMIENTO Y MODELADO DE UN VEHICULO ELECTRICO
PROPULSADO POR CELDAS DE COMBUSTIBLE. ANALISIS ECONOMICO Y
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Palabras Claves: Auto eléctrico, celdas de combustible, baterias, modelado, simulacion

Los vehiculos de emision cero estan llamados a desempefiar un papel importante en la reduccion de
gases de efecto invernadero, en particular en los entornos urbanos. El presente trabajo aborda el
disefio, el dimensionamiento y la simulacion de un auto eléctrico propulsado por celdas de
combustible a hidrégeno y baterias de litio. Ademas se realizar un analisis de viabilidad econdmica,
de funcionamiento y de operacién confrontando los datos con un motor de combustion interna
dentro del contexto urbano de la ciudad de Cérdoba. Para ello se realizo la seleccion de recorridos
representativos del transito vehicular dentro de la ciudad (datos de velocidad, altura y tiempo
mediante GPS) confeccionando la planialtimetria del mismo y el respectivo ciclo de manejo. Luego
se calculd la potencia necesaria para cada ciclo de conduccidn teniendo en cuenta las diversas
fuerzas aerodinamicas, de rodadura y debidas al peso del automovil seleccionado. El modelado de
todo el sistema se realizdo en entorno MatLab-Simulink, tomando en cuenta las ecuaciones que
gobiernan los distintos fenomenos fisicos. Luego se realizo la simulacion de los sistemas segun los
ciclos de manejo y se obtuvo el comportamiento dindmico de los mismos. Finalmente se estudiaron
los resultados obtenidos de la simulacion y se elaboraron comparaciones entre €ste sistema y el
convencional de combustion interna, analizando ventajas y desventajas.

HYFUSEN 2013 86



5to. Congreso Nacional - 4to. Congreso Iberoamericano
HIDROGENO Y FUENTES SUSTENTABLES DE ENERGIA
Coérdoba, Argentina, 10 - 14 de junio de 2013

ADSORCION DE CO ON Pt,Bin, (n+m=7) BIMETALLIC CLUSTERS.
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Palabras Claves: CO adsorption, bimetallic clusters, theoretical study

The large scale practical application of fuel cells in the hydrogen economy is possible only with a
dramatic reduction of the cost and significant improvement of the electrocatalytic properties of the
electrodes.

In fuel cells that convert chemical energy of small organic molecules (such as hydrogen, methanol,
and formic acid) to electrical energy via electrocalytic reactions, the best pure metal anode catalyst
is Pt. However, Pt is poisoned easily by carbon monoxide (CO), which is present either as
intermediates or in fuel gas. The strong adsorption of CO on Pt blocks active sites. Understanding
how Pt-based line compounds increase CO tolerance will help design better catalytic materials

Pt intermetallic line compounds, such as with Pb and Bi, have been observed to improve
dramatically the anode carbon monoxide (CO) tolerance of fuel cells for oxidation of small organic
molecules [1].

This work presents a theoretical study of CO adsorption on Pt,Biy, (n+m=7) bimetallic clusters.
Calculations were carried out using Density Functional Theory (DFT) methods implemented in the
Gaussian 09 suite of programs. We adopt the hybrid B3PW91 density functional method with the
effective-core-potential LANL2DZ basis set for Pt and Bi atoms and 6-31G** for carbon and
hydrogen atoms.

Adsorption energies were calculated and orbital population and energetic analyses were carried out
of the changes due to interaction at all possible sites of the clusters. Orbital analysis of CO-cluster
interaction can explain the mechanism adsorption in Pt,Bi, (n+m=7) bimetallic cluster and
compare in Pt; pure system.

Our results show that the addition of bismuth atoms promotes a decrease in CO adsorption capacity
compared with the pure platinum.

1- Saravanan G., Nanba K., Kobayashi G., Matsumoto F, Electrochimica Acta 99 (2013) 15.
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MODELING OF A VANADIUM REDOX FLOW BATTERY FOR POWER
SYSTEM DYNAMIC STUDIES
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Key words: Energy storage system, model, power system, stack efficiency curve, Vanadium
Redox Flow Battery.

Vanadium Redox Flow Battery (VRB) is an electrochemical energy storage system based on a
reversible chemical reaction within a sealed electrolyte. Several models have been developed
which now offer a good understanding of the VRB operating principles; this knowledge is
important to evaluate its performance when applied in power systems. However, these models
depend on parameters that are difficult to obtain experimentally or in data sheets. In this regard,
this article presents a new VRB model based on the stack efficiency curves, usually determined
by the manufacturer. This model is especially useful for computing intensive applications, such
as power system dynamic studies, in order to maintain a low run-time. Finally, the simulation
results obtained through the proposed model are compared with laboratory results of an
experimental VRB system, showing a striking resemblance with only a little relative error arising
from them.
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CARACTERIZACION DEL SISTEMA LA¢3BA,7CO1xFExO;. (0 < X <0.6)
COMO MATERIAL PARA CATODO EN CELDAS DE COMBUSTIBLES (IT-
SOFC)
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Palabras claves: catodos, materiales compuestos, resistencia de polarizacion, IT-SOFC.

Recientemente el sistema de compuestos La;Ba,CoO;.;; ha sido investigado para su uso como
electrodo de celdas de combustible de ¢xido sdlido de temperatura intermedia (IT-SOFC). Las
propiedades como material de catodo fueron investigadas por medio de mediciones de
impedancia compleja en celdas simétricas utilizando Cey9Gdy0;95s (GDC) como material de
electrolito. Los resultados indicaron que los compuestos con 0.4 < x < 0.8 presentan valores de
resistencia de polarizacion bajos (Rp ~ 0.07 Q cm?) y semejantes, mientras que su estructura
cristalina es muy distinta. Los compuestos de menor contenido de Ba presentan estructura
cristalina romboédrica (R-3c), los de contenido intermedio presentan estructura cubica
perovskita (Pm-3m) y los de alto contenido de Ba presentan estructuras hexagonales (P6s/mmc).
En particular para x = 0.7 se obtiene el menor valor de resistencia de polarizacion, aunque el
material consiste de una mezcla de fases a la temperatura de operacion de la celda.

Con el objetivo de estudiar la estructura cristalina y su influencia en el rendimiento catodico, se
sintetizaron muestras del compuesto Lag3Bag;Co;xFecO5. (0 <x <0.6) por el método quimico
de acetatos y reaccion de estado solido. Los estudios de la estabilidad de fases para diversos
tratamientos térmicos se realizaron mediante difraccion de Rayos-X (XRD), los cuales fueron
analizados empleando el método Rietveld y el programa Fullprof. La respuesta electroquimica
como catodo para IT-SOFC fue analizada a través de medidas de espectroscopia de impedancia
compleja en el rango de temperaturas 350-750°C y en funcion de la presion parcial de oxigeno
(10° < pO, < 1 atm). Dos arcos de impedancia fueron observados: uno de alta (~ 1000 Hz ) y
uno de baja frecuencia (~ 2 Hz), los cuales fueros asociados, el de alta frecuencia a la
transferencia de carga entre catodo y electrolito y el de baja frecuencia a la difusion del ion
oxigeno en la red cristalina y a la difusién de O, gaseoso a través del electrodo poroso.
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RENDIMIENTO ELECTROQUIMICO DE LaSrsFe; 5C0; 50105 COMO CATODO
DE SOFC
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Palabras Claves: Conductores mixtos, SOFC, Reaccion de Electrodo, Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica, HYFUSEN 2013.

Se estudié experimentalmente el rendimiento electroquimico del compuesto LaSr;Fe; sCo; 50105
(LSFCO) como catodo de SOFC. Para ello se fabricaron dos celdas simétricas con LSFCO como
electrodo y CeooGdy 0195 (GDC) 'y LaggsSry1sMgo2GagsOs. (LSGM) como electrolitos. Se
realizaron mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) controlando la
temperatura y la presion parcial de oxigeno en los rangos de 300 < T < 875 °Cy 10 < p0O, < 0, 209
(aire) atm., respectivamente.

En ambos casos se observaron tres regiones en el plano de Nyquist, de alta, mediana y baja
frecuencia. La region de alta frecuencia (AF) fue ajustada con un elemento de impedancia Warburg
(Rw), mientras que las regiones de mediana (MF) y baja frecuencia (BF) fueron reproducidas con
una resistencia paralela a un elemento de fase constante (Rcpg).

La variacion del elemento de AF (Ry) con la pO, sugiere que esta contribucion corresponde a
difusion por vacancias de oxigeno en el bulk del catodo (LSFCO) colimitada con transferencia de
carga en la interfase electrodo-electrolito. La variacion de la resistencia de polarizacion en la region
de BF (Rcpg) con la pO, indica que a medida que la T aumenta, el proceso limitante cambia de
adsorcion disociativa de oxigeno a difusion en fase gaseosa en los poros del conductor mixto.
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INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DE OPERACION SOBRE EL
COMPORTAMIENTO DE UNA CELDA DE COMBUSTIBLE PEM DE H,/O; A
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Palabras Claves: celda de combustible PEM, hidrégeno, nanoparticulas de Pt

Se presentan resultados de la evaluacion del comportamiento en operacion, bajo distintas
condiciones de trabajo, de una celda de combustible unitaria prototipo de hidrégeno/oxigeno de
tecnologia PEM, construida con electrodos porosos de difusion de gas e incorporacién de
nanoparticulas de Pt policristalinas soportadas sobre carbon Vulcan XC-72. El &rea geométrica de
los electrodos porosos de difusion de gas utilizados para el desarrollo de los ensambles MEA
(“Membrane electrode assembly”) fue de 4 cm®y la carga de Pt, tanto para el anodo como para el
cétodo, fue de 1 mg de Pt/cm®. Las curvas de polarizacion mostraron los perfiles tipicos para las
celdas de combustible de hidrégeno/oxigeno, donde se distinguen las diferentes zonas de pérdidas
de energia asociadas a los fendmenos limitantes (polarizacién de activacion, 6hmica y de
concentracion). Se estudid la influencia de la variacion de ciertos parametros, tales como la
temperatura de operacion de la celda (25 °C y 60 °C), el grado de humidificacion de los gases
(gases completamente secos, humidificacion de H, o humidificacién de ambos gases), los caudales
de los gases de alimentacién (cantidades estequiométricas, en exceso o deficiencia), etc., sobre la
performance de la celda de combustible prototipo desarrollada. Se elabor6 un protocolo de testeo
para celdas de combustible unitarias PEM de hidrégeno/oxigeno que operan a bajas temperaturas y
altas densidades de potencia, que permite partir de condiciones iniciales estandarizadas para la
evaluacion de su comportamiento en operacion. El protocolo de testeo incluye, ademas, un
procedimiento de activacion de los electrodos porosos de difusion de gas de celdas de combustible
gue consiste en la aplicacion de pulsos cortos repetitivos a potencial constante, contando de este
modo con una rutina de tratamiento previo a la evaluacion de su comportamiento en operacion.
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En el presente trabajo se evalta la actividad de sistemas trimetalicos Cu@Pt-Ru con estructura
“core-shell” en la electro-oxidacion de metanol (MeOH) y etanol (EtOH). La preparacion de los
catalizadores nanoestructurados Cu@Pt-Ru soportados sobre negro de carbén grafitizado,
previamente oxidado, se ha llevado a cabo por medio de un proceso de dos etapas: i) reduccién
quimica de iones Cu*? para generar nanoparticulas de Cu depositadas sobre el sustrato carbonoso
particulado y ii) posterior reemplazo galvanico parcial del Cu por platino y rutenio utilizando
soluciones acuosas diluidas de H,PtClg y RuCl; de diferente composicién. Las caracteristicas
(estructura, composicion, morfologia, etc.) de los catalizadores soportados fueron investigadas por
SEM, TEM, EDX, XRD, e ICP-AES 'y por el uso de técnicas electroquimicas convencionales. Las
imagenes TEM revelan que los depdsitos estan compuestos por particulas nanométricas con
didmetros de entre 4 y 7 nm, las cuales se encuentran distribuidas homogéneamente sobre toda la
superficie del material soporte. La composicién de los materiales ha sido determinada por EDX e
ICP-AES, mientras que la formacion de estructuras “core-shell” ha sido confirmada por XRD.

La actividad catalitica de los electrodos para la electro-oxidacion de MeOH y EtOH fue evaluada
por medio de voltametria ciclica y cronoamperometria. Se ha observado, por ejemplo, que un
catalizador Cu@Pt-Ru/C (6,4 wt% Pt, 0,1 wt% Ru, 1,0 wt% Cu) presenta una actividad catalitica
diez veces mayor que la de catalizador comercial Pt-Ru/C (20 wt% Pt, 10 wt% Ru) para la electro-
oxidacion de etanol en medio acido.

Este estudio muestra que es posible preparar catalizadores trimetalicos tipo “core-shell” con bajo
contenido de Pt que presentan una actividad catalitica mejorada para la electro-oxidacién de
alcoholes cuando se lo compara con catalizadores comerciales Pt-Ru/C con alto contenido de Pt.
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Palabras Claves: Monte Carlo Cinético. Mecanismos de reaccion.

Actualmente, uno de los mayores desafios de la humanidad es afrontar la demanda energética con
recursos que sean baratos y limpios. Una solucion muy prometedora a tales problemas son los
catalizadores de hidrogeno basados en metales para la reaccién de evolucion de hidrogeno (HER).
Dicho proceso, involucra las siguientes reacciones elementales.

H +e < Hy Volmer [1]
Hyqy+H +e < H,) Heyrovsky [2]
2Hy o H, Tufel [3]

Para desarrollar un catalizador ideal, es fundamental entender el mecanismo de tales reacciones a nivel
atémico. Esto es una tarea particularmente dificil en el campo experimental, ya que el control en la
nanoescala es todavia limitado. Es justamente en la nanoescala donde los métodos tedricos pueden
ayudar notablemente a comprender estos procesos.

En este trabajo, presentamos un modelo basado en un Monte Carlo Cinético que considera la
adsorcion, desorcion y difusion de hidrégeno en superficies metalicas 100 y 111. Las energias de
activacion fueron calculadas con métodos ab initio. La interaccion entre hidrégenos adsorbidos cambia
radicalmente las caracteristicas de la HER, y fueron por ella consideradas hasta segundos vecinos.

El modelo permite comparar situaciones para distintos mecanismos, como Vomer-Heyrovsky y
Volmer-Tafel. También es Util para explorar como el comportamiento de la HER afecta la
configuracion de hidrogeno sobre una dada superficie metalica.
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Palabras Claves: electrooxidacion, medio &cido, platino, oro

La electrooxidacion de Hidrogeno es de mucha importancia por causa de su aplicacion en
pilas de combustible Hidrogeno-Oxigeno. Sobre platino la reaccion redox presenta la
mayor corriente de intercambio. Sobre oro, el Hidrégeno atomico difunde hacia el interior
del metal y su concentracién superficial es bajisima.

En ambos metales ocurre una reconstruccién superficial asistida por el potencial. La
reaparicion de la estructura (1x1) influye sobre la cinética de la reaccion.

Para estudiar la reaccion del H, el barrido se realiza entre 0,075 y 1,5 V sobre platino y
entre 0,1 y 1,7 sobre oro en ausencia del reactivo. Luego se burbujea H a una presion
parcial dada. Entonces se repite el barrido hasta un valor anddico diferente para cada metal.
Las variables cuya influencia se estudia son la presion parcial del gas y la velocidad de
barrido de potencial. Para ambos tipos de superficie se encuentra una relacion lineal entre
la corriente limite y la presion parcial. La linealidad entre la corriente méaxima y la
velocidad de barrido de potencial se encuentra solamente para presiones parciales bajas
manifestando un control difusional para esas condiciones. Para presiones parciales
mayores que 0,1 atm el control es cinético. Sobre oro, la corriente cae a cero cuando se
levanta la reconstruccién superficial del plano (111). Sobre platino, el Hidrégeno colabora
con la formacion de grupos OH sobre la superficie, disminuyendo la corriente suavemente
a potenciales mayores que 0,6 V y cayendo bruscamente en 0,8V, potencial al cual se
forma el oxido del metal. La corriente es anodica tanto en el barrido directo como en el
inverso para ambos metales, sefialando un fuerte desplazamiento de la reaccion hacia la
derecha. En el caso del Pt, el intermediario principal es el H atomico adsorbido. Para el
oro, se postula un cation biatbmico con una carga positiva.
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Palabras Claves: Sistemas Hibridos, Energias Alternativas, Pila de Combustible, Supercapacitor.

En la actualidad, las pilas de combustible (PC) son consideradas como una de las fuentes de
energia alternativas mas relevantes debido a su alta eficiencia, bajo impacto ambiental y
escalabilidad. En particular, las pilas de combustible PEM resultan de interés en muchas
aplicaciones, cuando se comparan con otros tipos competitivos de PC. Esta tecnologia ha superado
la fase de prueba y alcanzado la etapa de comercializacion durante los ltimos afios. Las principales
desventajas de las PC-PEM son su elevado tiempo de arranque y lenta respuesta dinamica. Esta
Gltima caracteristica debe tenerse en cuenta cuando se alimentan cargas de consumo variable,
puesto que ante cambios abruptos del mismo pueden aparecer, como consecuencia, fenémenos
indeseados en el funcionamiento interno del dispositivo que reduzcan considerablemente su vida
atil o provoquen dafios irreversibles del stack. Por lo tanto, resulta recomendable asociar las PC-
PEM con un sistema de alimentacién auxiliar que suministre la energia asociada a las variaciones
rapidas de consumo, mejorando asi la respuesta del conjunto. En este contexto un Supercapacitor
(SC) es un dispositivo ideal para combinar con la PC-PEM y asi formar una fuente hibrida de
potencia capaz de satisfacer adecuadamente la demanda de energia tanto de cargas constantes como
también de cargas de consumo rapidamente variable en el tiempo.

En este trabajo se discute el rol de los Supercapacitores en el disefio de fuentes hibridas de potencia
basadas en PC-PEM. Se presenta una revision general de las tendencias recientes, incluyendo las
areas de aplicacion, arquitecturas de disefio méas relevantes y algunas de las estrategias de control
mas utilizadas. Por Gltimo, se presenta un sistema hibrido PC-PEM+SC de 1,2 kW y se muestran
resultados experimentales para un perfil de carga determinado. Se describe la estrategia de control
utilizada, demostrando que esta combinacion provee ventajas en términos de velocidad de
respuesta del sistema y seguridad de la PC.
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En el marco del desarrollo de anodos de celdas de combustible de éxido sélido (SOFCs) operadas
con hidrocarburos a temperaturas intermedias (<800°C) es que se desarrolla el presente estudio.
El objetivo del mismo es la caracterizacion de cermets de Ni-Cu/Ceq¢Zr, 10, para su posible
aplicacion como materiales anddicos resistentes a la formacion de carbono en contraste con
los anodos tradicionales de Ni.

Se obtuvieron sélidos de composicion 30%Cu0-30%NiO/Ce¢Zr 10, y 60%NiO/CeqoZry 10, El
soporté se sintetizo por el método de gelificacion combustion y la fase activa (Ni-Cu) se deposit6
sobre el soporte por impregnacion incipiente a partir de las soluciones alcohdlicas de sus
respectivos nitratos. El polvo obtenido se calciné a 350°C y luego fue mezclado con un
vehiculo apropiado (Decoflux WV41) y depositado mediante la técnica de pelicula gruesa
sobre electrolitos sinterizados de Ceria dopada con Samaria (SDC).

A modo de caracterizar electroquimicamente los solidos sintetizados, se efectuaron ensayos
electro-cataliticos utilizando la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE).
En una primera instancia se midieron los espectros de impedancia en configuracion de
celda simétrica (anodo/ electrolito/anodo) y se compararon las resistencias especificas de
polarizacion en iguales condiciones de evaluacion, siendo el solido bimetalico el que
presentd una menor resistencia de polarizacion en contraste con el material de Ni en todo
el intervalo de temperaturas ensayado (550-750°C). Los ensayos se efectuaron en
atmosfera de 5% H,, 7%H; y 5% CH, humidificado con un 3% de H,O y balance de No,.
Por ultimo, se efectuaron ensayos en celda de dos cAmaras con catodo de Pt para obtener
las curvas de potencia en funcién de la corriente y de potencial en funcién de la corriente.
Se obtuvo un maximo de densidad de potencia de 55 mW/cm? a 750°C con el sélido
bimetélico.

Agradecimientos: Al MINDEF (Proyecto PIDDEF N° 011/11, y beca de estudio de grado de la Srta. Lucia
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In recent years, hybrid photovoltaic-fuel cell energy systems have been popular as energy
production systems for different applications. These energy sources are clean,
environmental-friendly, modular, and independent from fossil fuels. A typical solar-
hydrogen system comprises an array of photovoltaic panels, a fuel cell to convert the
hydrogen to electricity when required and a storage tank for the hydrogen produced.

In the solar-hydrogen system can be modelled the electricity supplied by PV panels is
used to meet the demand directly to the maximum extent possible. If there is any surplus
PV power over demand, and capacity left in the tank for accommodating additional
hydrogen, this surplus power is supplied to the electrolyser to produce hydrogen for
storage. When the output of the PV array is not sufficient to supply the demand, the fuel
cell draws on hydrogen from storage and produces electricity to meet the supply deficit.

In this study, solar-hydrogen systems and their application areas have been examined
with emphasizing importance of renewable energy sources for electrical energy
production. A hybrid system which consists of solar cell and fuel cell have been designed
and simulated in Matlab-Simulink. Firstly, the models of fuel cell, solar cell, electrolyser,
DC-DC converter and inverter have been constituted separately in Matlab-Simulink.
Then, system model have been obtained with combining of these models. Characteristics
of output voltage and current have been investigated with using the acquired model for
different loads.
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Las celdas de combustible son sistemas promisorios de conversién de energia por su alta eficiencia,
bajas emisiones y bajas temperaturas de operacion. El uso de metanol como combustible ha sido un
atractivo dado que es facil de almacenar y transportar. Sin embargo, en la oxidacion completa de
metanol, el CO es formado como sub-producto y este se adsorbe sobre la superficie de los
catalizadores, bloqueando los sitios activos y disminuyendo la eficiencia energética. Por lo tanto, el
desarrollo de nuevos electro-catalizadores con menor afinidad hacia el CO es esencial para lograr
avances tecnologicos de la celda.

En este trabajo se estudiaron electrocatalizadores de PtGe y Ptln soportados sobre diferentes
soportes carbonosos, los cuales fueron testeados electroquimicamente y comparados con un
catalizador comercial. Cabe destacar que practicamente no hay trabajos en la bibliografia que
estudien el comportamiento electroquimico de estas cuplas bimetélicas.

Se prepararon catalizadores bimetalicos PtGe y PtIn (relacion molar Ge/Pt e In/Pt igual a 0.33), con
una carga de Pt del 17% sobre diferentes soportes carbonosos (carbon Vulcan, nanotubos de carbon
de pared multiple y carb6n mesoporoso).mediante el método de deposicion- reduccién en fase
liquida utilizando borohidruro de sodio como agente reductor. La caracterizacion de la fase
metalica de los electrocatalizadores mostré que s6lo se estarian produciendo modificaciones
geométricas de la fase metalica, especialmente vinculadas a una especie de decoracion de las
particulas activas de Pt con especies de Ge o In. La actividad electrocatalitica para la oxidacion de
metanol fue comparada con la del catalizador comercial Pt/VC.E-TEK. Mediante diferentes
técnicas se caracterizaron los catalizadores, encontrandose que el potencial de comienzo de la
oxidacion de CO (“onset”) se corre a valores mas negativos en los catalizadores soportados sobre
Vulcan y nanotubos, caso contrario ocurre para el carb6n mesoporoso donde se desplaza a valores
mas positivos. La mejor performance en la celda de metanol fue encontrada para los catalizadores
bimetalicos soportados sobre Vulcan seguida por los soportados sobre nanotubos.
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El desarrollo de nuevas tecnologias para celdas de combustible ha llevado a la utilizacion de
materiales novedosos como soportes para catalizadores nanoparticulados. Una propuesta es el
reemplazo del comdnmente utilizado carbdn Vulcan XC-72 con el objetivo de mejorar la distribucion
de las nanoparticulas, como asi también las propiedades de transporte de masa en condiciones de
celda de combustible de H,/O,[1].

En el presente trabajo se realizaron estudios tendientes a analizar la actividad de catalizadores de
platino soportados sobre carbon mesoporoso respecto a la reaccion de reduccién de oxigeno en
condiciones de celda electroquimica de tres electrodos.

En una segunda etapa, estos catalizadores fueron utilizados para construir ensambles membrana
electrodo (EME) utilizando Pt como catalizador y Nafion como membrana de conduccion
protdnica. Los electrodos fueron formados por medio de una tinta catalitica, la cual fue
depositada sobre la membrana y cubierta con difusores de tela de carbon. El rea geométrica de
la celda es de 5 cm? y fue operada a condiciones variables de temperatura de celda y presiones de
gases reactivos.

Por ultimo, se analizo el efecto de la carga de aglutinante (Nafion) en la tintas cataliticas sobre la
potencia de monoceldas de H,/O,, buscando asi la optimizacion de la region de tres fases en los
electrodos preparados.

! Mariano M. Bruno, Gabriel A. Planes, Maria C. Miras, Cesar A. Barbero, Elena Pastor Tejera, Jose L. Rodriguez,
Mol. Cryst. Lig. Cryst., 521, 2010, 229-236.
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Palabras Claves: Catalizador, Nanoparticulas, Platino, Nafion, Carbon Mesoporoso

El desarrollo de nuevas tecnologias para celdas de combustible ha llevado a la utilizacion de materiales
novedosos como soportes para catalizadores nanoparticulados. Una propuesta es el reemplazo del
comunmente utilizado carbon Vulcan XC-72 con el objetivo de mejorar la distribucién de las
nanoparticulas, como asi también las propiedades de transporte de masa en condiciones de celda de
combustible de H,/O,.

En el presente trabajo se realizaron estudios tendientes a analizar la actividad de catalizadores de platino
soportados sobre carb6n mesoporoso respecto a la reaccion de reduccién de oxigeno en condiciones de
celda electroquimica de tres electrodos.

En una segunda etapa, estos catalizadores fueron utilizados para construir ensambles membrana electrodo
(EME) utilizando Pt como catalizador y Nafion como membrana de conduccion protonica. Los electrodos
fueron formados por medio de una tinta catalitica, la cual fue depositada sobre la membrana y cubierta
con difusores de tela de carbon. El area geométrica de la celda es de 5 cm? y fue operada a condiciones
variables de temperatura de celda y presiones de gases reactivos.

Por altimo, se analizé el efecto de la carga de aglutinante (Nafion) en tintas cataliticas sobre la potencia
de monoceldas de H,/O,, buscando asi la optimizacion de la regién de tres fases en los electrodos
preparados.
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Palabras Claves: Generacion de H,, Membrana, Nafion, ABPBI, Electrolizador cero gap

La tecnologia actual en el area de electrolizadores tienden a un disefio el cual difiere de las cubas
electroliticas convencionales (un recipiente con solucién de electrolito donde se colocan 2
electrodos). En los nuevos disefios, se presentan 2 electrodos muy préximos entre si, separados
solamente por una membrana polimerica. Un dado nimero de anodos y catodos se alternan
intercalandoselos con membranas lo que permite multiplicar el area de los electrodos y por ende
la cantidad de gases producidos. Una corriente de agua o vapor de agua se hace circular a través
del dispositivo para alimentar la celda electrolitica al mismo tiempo que mantiene himeda la
membrana y por ende la conductividad idnica. Este tipo de electrolizador se denomina de “cero
gap” [1].

En el presente trabajo se muestra él estudié de un disefio 6ptimo de un prototipo de electrolizador
de cero gap. Se analizaron distintitas formas de ingreso del agua y egreso de los gases y se
comenzd con la fabricacidn de algunos prototipos con la ayuda de un torno con control numerico
(CNC). EI dispositivo tiene como finalidad la evaluacion de membranas conductoras y
electrodos al mismo tiempo de que pueda servir como dispositivo demostrativo. Con el
dispositivo se comenzd la evaluacién en medio acido de distintas membranas empezando por las
comerciales como Nafion 212 y 117 y posteriormente membranas de ABPBI sin entrecruzar y
entrecruzadas sintetizadas en el laboratorio. En esta primera etapa los electrodos utilizados
fueron mallas de acero inoxidable, siendo este ultimo comidnmente utilizado como electrodo de
control.

[1] Marcelo Carmo, David L. Fritz, Jirgen Mergel, Detlef Stolten, International Journal of
Hydrogen Energy, 38 (12) 2013, 4901-4934

HYFUSEN 2013 102



5to. Congreso Nacional - 4to. Congreso Iberoamericano
HIDROGENO Y FUENTES SUSTENTABLES DE ENERGIA
Coérdoba, Argentina, 10 - 14 de junio de 2013

ANODO DE Ni/Ceg¢Zr;10,: ESTUDIO ELECTROCATALITICO EN
OPERACION EN SOFC DE DOS CAMARAS

Zimicz M.G. &2, p. Nufiez ®, J.C. Ruiz-Morales ®, D.G. Lamas ), S.A. Larrondo ¢®

@ Instituto de Fisica del Sur - CONICET, Av. Alem N°1253, (8000) Bahia Blanca, Pcia. de
Buenos Aires, Argentina. E-mail: geno.zimicz@gmail.com

@ CINSO (Centro de Investigaciones en Sélidos), UNIDEF-CONICET, J.B. de La Salle N°4397,
(1603) Villa Martelli, Pcia. de Buenos Aires, Argentina

) Departamento de Quimica Inorganica, Universidad de La Laguna, Av. Astrofisico Fco. Sanchez
s/n (E-38206), La Laguna, Tenerife, Islas Canarias, Espafia. E-mail: pnunez@ull.es; jcruiz@ull.es
@ aboratorio de Caracterizacion de Materiales, Facultad de Ingenieria, Universidad Nacional del
Comahue, Buenos Aires N°1400, (8300) Neuquén Capital, Pcia. de Neuquén, Argentina y
CONICET, Argentina. E-mail: diego_german_lamas@yahoo.com.ar

®) Departamento de Ingenieria Quimica, Facultad de Ingenieria, Universidad de Buenos Aires,
Pabellon de Industrias, Ciudad Universitaria, (1428) Buenos Aires, Argentina. E-mail:
susana@di.fcen.uba.ar
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Las Celdas de Combustible de Oxido Solido (SOFC) poseen un gran potencial para la produccion
de energia de manera limpia y sostenible. Para hacer esta tecnologia econémicamente competitiva
es necesario reducir la temperatura de operacion al rango 500-800°C, a fin de poder utilizar
materiales menos costosos y evitar la degradacion de los mismos por estar sometidos a altas
temperaturas. En este contexto, los materiales anddicos han sido un foco principal de interés para
muchos investigadores.

En el presente trabajo se estudié el desempefio electrocatalitico de anodos compuestos de 60%
(p/p) de NiO soportado sobre el éxido mixto CeqoZro10,. El soporte fue sintetizado mediante el
método de gelificacion-combustion, y el Ni fue depositado por el método de impregnacion
incipiente. Con este polvo anddico (denominado ZDC6), y mediante la utilizacion de un vehiculo
apropiado (Decoflux WV41), se obtuvo una pasta que fue depositada mediante la técnica de
pelicula gruesa sobre electrolitos de ceria samaria. Como material de catodo se utiliz6 una pasta de
Pt, quedando la configuracion de la celda de la siguiente manera: ZDC6/SDC/Pt.

Los ensayos en celda SOFC de dos camaras se realizaron en atmosferas de hidrégeno puro y
diluido (5%H,/N,) en el anodo, y aire u oxigeno en el catodo. Se obtuvieron las curvas I-V de
descarga, y las curvas de densidad de potencia para temperaturas de 600 y 650°C. Teniendo en
cuanta que el catodo utilizado posee una pobre performance en la reaccion de reduccién de
oxigeno, se puede concluir que se alcanzaron buenos valores de densidad de potencia a
temperaturas intermedias (75 mW.cm™ en H, puro en el 4nodo y O, en el catodo, a 650°C),
indicando que el anodo 60%NiO/Ce¢Zr;10, s un material muy promisorio para ser utilizado en
IT-SOFC en atmosferas de H..

Agradecimientos: A la ANPCyT (PICT 2007 N°01152 y PAE-PICT 2007 N° 02288),, MAE-AECI (Espafa,
PCI2007 A/8026/07), MINDEF (PIDDEF 2011-2013 N° 011/11) y a la Universidad de La Laguna (apoyo
financiero para investigadores de América Latina 2011).
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En este trabajo se estudia el desempefio electrocatalitico de materiales compuestos de
60%NiO/CeygZry10, para anodos de celdas de combustible de éxido sdlido de temperatura
intermedia. Se realizaron ensayos de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica en atmdsferas
reductoras (5%H,/N, e H, puro), utilizando la configuracion de celda simétrica
(&nodo/electrolito/anodo) con electrolitos de ceria dopada con samaria. EI &nodo fue depositado
mediante la técnica de pelicula gruesa, y se optimizé la temperatura de sinterizado del anodo
(proceso en el cual se consolida su microestructura y se adhiere al electrolito), resultando de
1000°C. Mediante microscopia electronica de barrido se observd que el &nodo retiene una alta
porosidad aln después de sinterizado a dicha temperatura.

Los resultados de espectroscopia de impedancia electroquimica evidenciaron que el anodo
60%NiO/Ceg9Zr,10 posee excelentes valores de resistencia de polarizacion, en comparacién con
los valores reportados en literatura. Los espectros de impedancia poseen dos arcos caracteristicos:
uno de alta frecuencia y otro de baja frecuencia. Para ajustar el arco de baja frecuencia se utilizaron
dos circuitos equivalentes: uno considerando un elemento Warburg y el otro considerando un
elemento Gerischer. En ambos casos, para ajustar el arco de alta frecuencia se utilizé un elemento
R-CPE. Con ambos modelos se obtuvieron ajustes de alta calidad, pero fueron levemente mejores
utilizando el elemento Gerischer. Los pardmetros de ajuste indican que la longitud de difusion es
mucho menor que el espesor del anodo. Este hecho sugiere que se podria obtener una mejor
performance reduciendo el espesor del anodo. El espectro de impedancia es dominado
principalmente por el arco de baja frecuencia. Los procesos de transferencia de carga en las
interfases resultaron rapidos y su contribucion a la impedancia total fue evidente en los ensayos en
5%H,/N,. Los cambios en el flujo de gas influyeron principalmente en la resistencia asociada con
la oxidacion del H; en la interfase H,(g)/anodo.

Agradecimientos: A la ANPCyT (PICT 2007 N°01152 y PAE-PICT 2007 N° 02288), MAE-AECI (Espafa,
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AREA TEMATICA

HIDROGENO COMO VECTOR ENERGETICO

4. Materiales
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En el disefio de celdas de combustible uno de los principales desafios es la seleccién del material
adecuado como electrodo, tanto para la reaccion de evolucion de hidrogeno (REH) como en la de
reduccion de oxigeno (RRO). Muchos metales se han investigado, siendo la preferencia los metales
nobles. Por otro lado, un electrodo nanoestructurado, solo necesita de un contenido metalico
minimo, para proporcionar una gran area superficial, aventajando en actividad y costos al
electrodo masico del mismo metal. El material objeto de nuestro estudio es el Pd, que posee alta
capacidad de adsorcion de H, en su superficie y dentro de su red, lo que le infiere importancia en
procesos cataliticos, en almacenamiento de hidrégeno y fragilidad del metal.

Nuestros esfuerzos estan dirigidos a la construccion y desempefio de electrodos nanoestructurados
de Pd°. Para ello se estudiaron los mecanismos de nucleacion y crecimiento de de nanoparticulas
de Pd formadas por electrodeposicion sobre carbono pirolitico altamente orientado (HOPG) y las
logradas por ruta quimica sin aplicacion de potencial, embebiendo en electrodos de carbono vitreo
(GO).

La electrodeposicion se realizé a potencial constante,(0.1V) a partir de una solucién 4cida, 2m M
de PdCl,. Los electrodepdsitos obtenidos a distintos tiempos (10-300s), fueron analizados por
(SEM ). Resultados preliminares permitieron concluir que es factible electrodepositar
nanoestructuras de Pd en HOPG con morfologias definida siguiendo a los defectos del substrato.
El mecanismo existente fue de formacion de ndcleos instantaneos y crecimiento 3D controlado por
la difusion. La REH en medio &cido indic6 una mayor actividad en nanoestructuras
electrodepositadas a tiempos pequefios.

La ruta quimica, produjo morfologias de nanolambres 6 nanocubos de Pd®, (partiendo de PdCl,* ,
cetrimida y reductor fuerte) , adecuando la concentracién de reactivos y temperatura del sistema.
El material sintetizado fue Pd° (fcc), policristalino. Las nanoestructuras se depositaron luego
sobre un electrodo de carbono vitreo,(GC), caracterizandose electroguimicamente y con la RRO en
medios neutros, acidos y basicos.
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En este trabajo se presenta la simulacion de un Concentrador Lineal tipo Fresnel el cual esta siendo
instalado en la ciudad de San Carlos (Salta) en el marco del proyecto PFIP 2009 del MINCYT. El
prototipo simulado es de escala real y un factor de concentracidon cercano a 50. Estos sistemas son
aptos para ser acoplados en serie o paralelo segtn los requerimientos de la aplicacion desarrollada y
son usados para la produccion de vapor ya sea para usos industriales o para generacion eléctrica. En
el proyecto se prevén instalar cinco modulos de 54 m® conectados en serie y distribuidos en tres
etapas de construccion. En este caso se estudia el comportamiento térmico en la region del
absorbedor para dos mddulos acoplados mediante una conexién en serie, correspondiente a la
primera etapa del proyecto con un area de coleccion de 108 m>. El equipo se simul6 en estado no
estacionario mediante el programa SIMUSOL. Se definié la radiacion solar y la temperatura
ambiente como variables de entrada, mientras que las variables de ajuste fueron los coeficientes
convectivos internos en los cafios del absorbedor y el caudal masico de agua—vapor circundante por
los mismos. Se extrajeron datos de las temperaturas caracteristicas de funcionamiento asi como
también la eficiencia térmica global. Se puede observar que SIMUSOL es una buena herramienta
para representar de manera sencilla el comportamiento del equipo para ciertas condiciones de
funcionamiento. Una de las grandes ventajas de la simulacion es la posibilidad de extrapolar el
comportamiento a otras condiciones de trabajo, otra escala de tamafio y para condiciones
geograficas diferentes.
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Los atomos de hidrogeno, poseen una elevada difusividad en el interior de la red cristalina, sin
embargo la movilidad de éstos puede verse obstaculizada por la presencia de defectos o
imperfecciones en la red tales como dislocaciones, bordes de grano, interface matriz-inclusion y
matriz-precipitado que actlan como trampas para los mismos. El efecto sobre las propiedades
mecanicas, la sensibilidad a la fragilizacion en particular, depende de la energia de activacion
caracteristica de las trampas irreversibles. La medida de los cambios de energia con la temperatura
constituye la base de la calorimetria diferencial de barrido (DSC). Asi una de las aplicaciones de
esta técnica ha sido el estudio de aquellos procesos en los que se produce una variacion entalpica
asociada con el hidrogeno atrapado en los aceros, en particular.

Para simular situaciones severas de ingreso de hidrégeno en un acero resulfurado de alta
resistencia, se realizaron ensayos de carga electrolitica variando las condiciones de carga. Las
probetas previamente cargadas fueron sometidas a ensayos de fatiga de bajo nimero de ciclos para
dos rangos de amplitud de deformacién diferentes. Para analizar el comportamiento de desorcion
de H, se realizaron ensayos de transferencia térmica en un calorimetro diferencial de barrido
considerando un rango de temperaturas comprendido entre la temperatura ambiente y los 500°C.
Para las determinaciones se emplearon dos velocidades de calentamiento diferentes: 3°C/min y
5°C/min.

El objetivo del trabajo es cuantificar la energia de activacién de liberacion (Ea) de los sitios de la
red donde puede estar atrapado el hidrégeno, mediante la utilizacion del modelo de Choo and Lee y
se compara con los valores que indica el software del equipo.
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Palabras Claves: Radiografia de neutrones, RA-6, Hidrogeno

La técnica de radiografia de neutrones o neutrografia es similar en su concepcion a la radiografia con
rayos X. Consiste en producir una imagen utilizando un haz de neutrones colimados que atraviesa un
objeto. Los niveles de contraste en la imagen estaran relacionados con la capacidad de las distintas
partes del objeto para dispersar neutrones. La técnica es no destructiva y particularmente sensible al
hidrégeno debido a la alta seccion eficaz de interaccion con neutrones de este elemento. Esta
propiedad puede aprovecharse para el estudio de materiales que contengan hidruros.

En este trabajo presentamos los avances realizados en la caracterizacion de hidruros con la técnica de
neutrografia en el reactor experimental RA-6 del Centro Atomico Bariloche. Hemos estudiado la
posibilidad de detectar hidruros en componentes de Zr y sus aleaciones preparando muestras con
tamafios adecuados a los limites de deteccion de la facilidad. También analizamos la posibilidad de
estudiar con esta técnica el comportamiento de dispositivos almacenadores de hidrégeno basados en el
uso de hidruros. Hemos desarrollado métodos simples de simulacion de imagenes para realizar anlisis
de los resultados. Discutiremos las posibles aplicaciones de la técnica en areas de desarrollo de
materiales y dispositivos.
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La reaccién de absorcién de hidrogeno por parte de sistemas metélicos ha sido exhaustivamente
estudiada para diferentes compuestos pertenecientes a la familia ABs. En condiciones de operacién
tipicas de estos sistemas se han identificado cuatro pasos potencialmente limitantes de esta
reaccion, correspondientes a las distintas reacciones parciales que tienen lugar tanto en la superficie
de la particula como en el interior del material. Estos mecanismos representan: (1) disociacion del
H, y quimisorcion del H en la superficie de la particula, (2) penetracion superficial, (3) difusion a
través del hidruro y (4) reaccion quimica en el interior del material.

Dado que la sustitucion parcial de Ni por Sn en el LaNis genera una disminucién de la presion de
equilibrio y una notable mejora de la cinética, resulta interesante estudiar los mecanismos que
gobiernan la absorcién de estos compuestos a medida que cambia su composicion. Para ello se
realizaron mediciones sobre el sistema LaNis,Sn, para 0 < x < 0.5, a distintas temperaturas y
presiones iniciales.

El andlisis fue realizado comparando las observaciones con el comportamiento descripto por
modelos que suponen el dominio de sélo uno de los procesos individuales mencionados. Se
observo que para el LaNis la cinética de reaccion con hidrogeno se encuentra gobernada por el
fenémeno de difusién a través de la capa de hidruro (interior del material), mientras que para los
compuestos sustituidos con Sn los datos experimentales fueron mejor predichos considerando la
reaccion quimica como etapa limitante de la velocidad de reaccion.
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Debido a sus propiedades de baja presion de equilibrio, buena cinética de reaccién y estabilidad
ante ciclado, el sistema LaNis,Sn, resulta apropiado para aplicaciones de purificacion de
hidrégeno. En este escenario es necesario evaluar el efecto de las posibles impurezas en la corriente
de H, sobre la cinética y la capacidad de absorcion de estos sistemas. En particular, el CO es
considerado un veneno que bloquea la superficie del material e impide la absorcion de hidrégeno
por parte del LaNis. La presencia de esta impureza es frecuente y su remocién es indispensable para
la reutilizacion del gas o la alimentacion de dispositivos sensibles a la misma. Por estos motivos
resulta de interés estudiar las propiedades de reaccion de estos materiales en atmosfera impura.

Se presentan mediciones de cinética de absorcién de hidrégeno por parte de LaNis y LaNi473Sng o7
obtenidas a 310 K en atmdsferas con diferente contenido de CO. Los resultados presentan un fuerte
retardo de la reaccidn en atmdsfera impura. No se observa pérdida de capacidad de absorcién por
parte de las muestras. Se encuentra que la cinética de reaccion disminuye durante aproximadamente
10 ciclos, luego de los cuales no se observan mas cambios.

Para el analisis de los mecanismos involucrados en la reaccién se consideran cuatro etapas que
pueden dominar la velocidad de la misma: quimisorcién en la superficie de la particula, penetracion
superficial, difusién a través del hidruro y reaccién quimica. Se estudia el efecto del CO sobre la
reaccion comparando datos experimentales con simulaciones en base a modelos que suponen el
dominio de s6lo uno de los mecanismos mencionados. Se observa que la cinética de reaccion en H,
puro se encuentra gobernada por reacciones en el interior del material, mientras que bajo atmdsfera
impura el mecanismo limitante corresponde a fenémenos de superficie.
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Los hidruros metalicos son usados en un amplio rango de aplicaciones en areas que incluyen
almacenamiento de hidrégeno, compresién térmica, separacion de gases y baterias recargables.
Cada uso especifico aprovecha la reaccion reversible (M + 0.5-x-H, < MH, + calor) y su
desempefio depende de las propiedades detalladas de la misma. La caracterizacion de un compuesto
para determinar su potencial utilidad debera incluir, al menos, la medicion de la capacidad de
absorcion de hidrogeno, relacion entre las presiones de absorcioén/desorcion y la temperatura,
dependencia de la presion de reaccién con el avance de la misma, histéresis, estabilidad ante
ciclado, facilidad de activacion y cinética de reaccion. Para el sistema ABs muchas de estas
propiedades pueden ser modificadas mediante sustitucion parcial de los constituyentes, de modo
gue su comportamiento ante hidrogeno sea Util para cada necesidad especifica.

En este trabajo presentamos un estudio sobre el sistema LaNis.Sn, y sus propiedades de reaccién
con hidrdgeno para 0 < x < 0.5 en el rango de temperatura de 300 K a 410 K. Se encuentra que la
sustitucion de Sn por Ni acelera la cinética de absorcion en condiciones externas dadas y reduce la
presion de equilibrio en forma exponencial con el valor de x. Se evidencia una ligera pérdida de
capacidad gravimétrica en las aleaciones sustituidas. La histéresis disminuye con el grado de
sustitucion. Los resultados encontrados para el sistema estudiado lo hacen un fuerte candidato para
aplicaciones estacionarias de baja presién tales como separacion o purificacion de hidrégeno, o una
primera etapa de un sistema de compresion térmica.
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En las aplicaciones basadas en materiales formadores de hidruros los mismos se ven sometidos a la
repeticion de ciclos de absorcion y desorcion de hidrogeno. Durante la etapa de absorcion el
material almacena hidrégeno formando la fase hidruro. Durante la desorcién de hidrégeno, que se
produce bajando la presion externa o aumentando la temperatura del material, el hidruro se
descompone. Luego de varios ciclos, los materiales pueden presentar cambios morfoldgicos
(disminucion del tamafio de las particulas), superficiales (contaminacion con eventuales impurezas
presentes en el gas) y estructurales (desproporcionamiento y aparicion de nuevas fases). Estos
procesos pueden provocar cambios no deseados en las propiedades de la reaccion o incluso
impedirla totalmente. Resulta entonces de vital importancia determinar la estabilidad que poseen
estos materiales frente al ciclado extendido de absorcién/desorcion de hidrogeno.

En este trabajo estudiamos el efecto del ciclado en hidrogeno de grado de pureza 4,5 para seis
aleaciones de la familia LaNis,Sn, (0 < x < 0,5). Las mediciones consistieron en la repeticion
alternada de absorciones a una temperatura de 310 K y una presion inicial de 800 kPa seguidas de
desorciones a la misma temperatura y una contrapresién maxima de 2 kPa. Todas las muestras
presentan buena estabilidad, conservando al menos el 98% de su capacidad luego de 100 ciclos de
absorcién/desorcion. Muestras de composicion LaNis y LaNisssSngss fueron sometidas a 1000
ciclos, tras lo cual observamos una mayor estabilidad por parte de la aleacion rica en estafio (95%
de capacidad conservada frente al 92% del LaNis). Los tiempos de reaccion no sufrieron cambios
significativos en ninguno de los casos. Presentamos las isotermas de presion-composicion y los
datos termodinamicos del sistema antes y después del ciclado.
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Calculations using the SIESTA code have been performed to study the location of one and two
hydrogens in a vacancy zone of a FesoNiso cell. H debilitates the original metal-metal bonds by
forming strong interactions with the metallic matrix. The Fe-H interaction is stronger than the Ni-H
interaction. The H-metal excharge contributes to this process. After first H atom adsorption, the
strength of the nearest Fe-Fe, Fe-Ni and Ni-Ni bonds decreases to about 89 %, 15% and 1%,
respectively. Then, the Fe-Fe bond is the most affected. The adsorption of an additional H atom
modified the metal-metal strength in a lesser percent. Then, no additional decohesion is observed in
the metallic bonds when two H atoms are present but in this case more metallic bonds are affected.
The H-H interaction is small; an H, molecule is not formed in the vacancy zone of the FesoNisg cell.
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El hidrégeno es una de las principales alternativas para remplazar los combustibles derivados del
petréleo, debido a sus notables ventajas , gran abundancia, ligero peso, alto poder calorifico y cero
emisiones contaminantes durante la combustion; lo que hace que sea un tipo de energia limpia y
eficiente. Como vector energético, existen barreras en su almacenamiento y transporte, que retrasan
su implementacion. En la actualidad, existen investigaciones en curso para el desarrollo de
materiales para el almacenamiento de H, en grandes cantidades a temperaturas cercanas a la
ambiente. Una de estas alternativas es el almacenamiento en sélidos mesoporosos tipo MCM-41.
MCM-41 emerge como material adecuado debido a su elevada area superficial, mayor a >1000
m?/g, y arreglo hexagonal de poros unidimensionales cuyos diametros pueden controlarse entre 2 y
10 nm. Dopado con diferentes metales, resulta ideal para actuar de soporte 0 como adsorbente de
moléculas voluminosas. Se encontrd que la presencia de niquel en MCM-41 crea sitios favorables
gue mejoran la capacidad de almacenamiento de H, por un efecto spillover. También se demostro
que éste depende fuertemente de las propiedades texturales de estos materiales, como resultado de
una relacion adecuada entre diametro de poro y capacidad de adsorcion.

En este trabajo, se prepararon materiales mesoporosos modificados con Ni mediante el método de
sintesis hidrotérmica y de impregnacion humeda. La estructura fue caracterizada mediante DRX,
adsorcién de N,, UV-vis RD, IR-TF y medidas de area superficial. Se evalu6 la influencia del
método de sintesis, propiedades estructurales y texturales, y diferentes cargas de metal en las
muestras, con el objetivo de mejorar la estructura de estos materiales para su posterior evaluacion
para el almacenamiento de hidrdgeno.

Se observo en los patrones de DRX que las muestras presentan un ordenamiento estructural
caracteristico de materiales MCM-41, con elevadas areas superficiales. Por UV-vis RD e ir-TF se
infirié la presencia de distintas especies de Ni.
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Actualmente el hidrogeno es una de las mas prometedoras alternativas para remplazar los

combustibles fosiles, ya que se trata de un gas con un elevado calor de combustién (572 kJ/mol),
gue puede ser compatible con el medio ambiente. Uno de los mayores retos es desarrollar sistemas
de almacenamiento de H, para los automdviles que empleen tecnologias de celdas de combustible,
con una eficiencia equivalente a los combustibles tradicionales. Cuando se trata de sistemas para
ser empleados en aplicaciones moviles, los métodos de almacenamiento de hidrégeno a desarrollar
deben cumplir un grupo de requisitos. EI Departamento de Energia de los Estados Unidos (U.S.
DOE) planted ciertos criterios mundialmente aceptados, que deben cumplir los sistemas méviles de
almacenamiento de H,. Se estableci6 que para el afio 2015 deberan haberse desarrollados sistemas
capaces de almacenar 5,5% en peso de hidrégeno, a una temperatura préxima a la ambiente y
presiones seguras, y 7.5% en peso como Ultimo objetivo. En la actualidad, las formas de
almacenamiento mas comunmente empleadas, son como hidrogeno liquido a temperaturas
criogénicas a presién ambiente 0 como gas comprimido a altas presiones.
En el presente trabajo se realiza un estudio, en materiales mesoporosos modificados con Ni, de la
correlacion entre la capacidad de adsorcién de hidrogeno y las diferentes cargas de metal en los
materiales sintetizados. Se prepararon tamices moleculares MCM-41 modificados con diferentes
cargas de niquel por el método de impregnacion himeda. El estudio se realizd en dos equipos de
adsorcién, uno a bajas presiones hasta presion atmosférica y otro hasta presiones del orden de 10
atm, a temperatura de 77 K y temperatura ambiente. También, del anlisis textural de las muestras
se discute la correlacion entre el area superficial y el volumen de poros con la capacidad de
almacenamiento.
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Materiales Mesoporosos del tipo Si-MCM-41 fueron sintetizados y modificados con Fe por el
método de impregnacion himeda. Se us6 una solucién acuosa de nitrato de hierro (Fe(NO3z)3.9H,0)
con diferentes concentraciones para obtener un conjunto de sélidos finales con cargas de Fe
preseleccionadas (2,5, 5, 10y 15% p / p). Se estudia la relacién entre la carga de Fe y la estructura,
tamafio y propiedades magnéticas de muestras. Las mesoestructuras se caracterizaron por
difraccion de rayos X, las diferentes especies fueron identificadas por UV-vis de reflectancia
difusa, la carga de Fe se determiné por ICP, el éarea superficial se midi6 en un equipo de pulso
Chemisorb, se observd la acidez de Bronsted y Lewis por medio de quimisorcion de piridina
seguida por espectroscopia infrarroja y la caracterizacion magnética a temperatura ambiente se
realizé en un magnetometro SQUID usando un maximo campo magnético aplicado pOHa = 1T.

La caracterizacion estructural evidencié que los materiales mesoporosos fueron sintetizados con
éxito debido a que a medida que todas las muestras presentaron estructura similar a la de la matriz
Si-MCM-41. Aungue, como se esperaba, el aumento de la carga de Fe disminuye ligeramente el
orden estructural. Diferentes técnicas aplicadas también evidencian que varias especies de hierro
estan ocluidos y finamente dispersados dentro de la matriz de silice. Mientras tanto, el
comportamiento magnético observado para las muestras sintetizadas fue tipicamente
paramagnético.
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En este trabajo se reporta la sintesis de una mezcla Ag-Mg para almacenamiento de hidrégeno, su
caracterizacién general y el estudio particular de su interaccion con hidrégeno.

La sintesis del material se hizo mediante molienda mecénica de una mezcla con una proporcion
molar Mg:Ag 3,2:1. El estudio general abarca la caracterizacion estructural por difraccion de Rayos
X (DRX), la caracterizacion de sus propiedades térmicas mediante Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC) y el andlisis morfoldgico a través de Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

El estudio de la interaccion con hidrégeno se realiz6 empleando técnicas volumétricas en un equipo
tipo Sievert y Termogravimetria (TG) en atmdsfera inerte (He) o reactiva (H2).

Los principales resultados incluyen la caracterizacion de la evolucion de las fases durante la
sintesis y como consecuencia de diferentes tratamientos térmicos en distintas atmdésferas, y la
identificacion de una nueva fase en el sistema Mg-Ag. El estudio preliminar de la estructura de esta
fase permitié determinar que tendria una simetria hexagonal y una composicién con relacion molar
Mg:Ag entre 3,4:1y 4:1.
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El desarrollo de celdas de combustible de tipo PEM operando en el rango de 100 °C a 200 °C, que
posibilitaria el uso de combustibles de menor pureza, requiere de membranas con buena
conduccion , estabilidad, baja permeabilidad y bajo costo.

Las membranas de polibenzoimidazol, polimero de buena estabilidad térmica, quimica y mecénica,
conducen cuando se las dopa con acido forsforico, el cual se inmoviliza protonando los anillos
imidazol de la estructura, pudiendo quedar también acido libre sorbido. La conduccion eléctrica se
realiza mediante el mecanismo de Grotthuss, que implica la transferencia de protones entre dos
moléculas (4cido — acido; acido — agua 0 &cido - grupo imidagml) este trabajo se estudia la
conductividad eléctrica especifica de membranas de poli [2-2"-(m-fenilen)-5-5" bibenzoimida-
zol] (PBI) y poli [2,5-benzoimidazol] (ABPBI) preparadas masting a partir de PBI comercial
(Goodfellow) y ABPBI sintetizado; dopadas con 10,6MP8, en el rango de temperatura entre

25 °C y 140 °C y actividades de agua en fase vapor @gsdd),33 hasta, = 1. Con fines
comparativos, se midi6 la conductividad de membranas de ABPBI comercial (Fumatech)
La conductividad especifica de PBI en el ranga g temperatura analizado es siempre inferior a

la de Nafion £0,1 Scm™), alcanzando un méaximo de 0,024«®" a 120 °C Los resultados en
membranas ABPBI dependen fuertemente del métodoastang empleado. La conductividad
aumenta con la temperatura, alcanzando en algunos casos valores similares y superiores a
0,1 Scm®. En la membrana comercial, estos valores sélo se logran dopando la membrana a
concentraciones desPO, > 10,6M. En todos los casos la conductividad aumenta con la actividad

de agua, salvo en las membranas ABPBI preparadasgsting desde solucion alcoholica,

gue presentan un maximoag = 0,55 EI comportamiento observado se discute en relacion al
mecanismo de conductividad del acido fosférico en solucion.
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La electrdlisis de agua en medio alcalino es una tecnologia establecida y comercializada para
producir hidrégeno a partir de combustibles no fésiles. En nuestro pais y también en Brasil, se
inicié el desarrollo de electrolizadores prototipo, de gran aplicacién potencial para la produccién
de hidrégeno de alta pureza a partir de fuentes de energia ren@labiguel es el material

mas utilizado como electrocatalizador para la reaccién de evolucién BH) en el cato

do, por sus buenas propiedades electrocataliticas y razonable duraBilidathbargo, existe

un potencial de mejora a través del desarrollo de nuevos materiales, que permitan reducir el
requerimiento energético de la reaccion REH, y por lo tanto el costo de operacion del
equipo El desempefio de los electrocatalizadores depende de la composicién quimica, el area
especifica y la microestructura (densidad de sitios activos para la reacciarBAER}e trabajo

se preparan recubrimientos electrodepositados de aleacion Ni-Zn con posterior lixiviado de Zn
para obtener una microestructura de alta area especifica. Se preparan asimismo recubrimientos
compuestos mediante el agregado de particulas suspendidas en el bafio de electrodeposi
cion. Los recubrimientos obtenidos se caracterizan por medio de técnicas superficiales, la
actividad catalitica se evalla con técnicas potenciodinAmicas en electrolito KOH 25% a
temperatura ambiente y a 70 °C, y se realizan ensayos de estabilidad en las mismas condiciones
Se estudia asimismo el comportamiento de los materiales preparados como electrocatalizadores
de la reacciéon de evolucion de (REO), en relacion a la posibilidad de utilizar el mismo
material como catodo y anodo del electrolizador, lo cual simplificaria la fabricacién de
electrodos, en particular en los electrolizadores que emplean celdas de configuracién bipolar.
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CARACTERIZACION DE MATERIALES OBTENIDOS POR UN PROCESO
INNOVATIVO E INTEGRAL APLICADO A LA TECNOLOGIA DEL
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Palabras Claves: Hidrogeno, XRD, DSC, Compresion Térmica, Pre-purificacion de hidrégeno.

En la dltima década, el desarrollo de la ciencia de materiales y su relacion con las aplicaciones
tecnoldgicas ha sido marcado por el par material-aplicacion. Un caso exitoso ha sido la relacion
intermetalicos base-ABs-aplicaciones de la tecnologia del hidrégeno. Sin embargo, este tipo de
desarrollo no siempre es integral y no necesariamente optimiza los recursos ligados al desarrollo y
produccion del par ni tampoco necesariamente tiene una base ecoldgica y sustentable.

En este trabajo, se presenta el desarrollo de un proceso innovativo que incluye la sintesis y
posterior modificacion de materiales destinados a la aplicacion de dos etapas de la tecnologia del
hidrogeno. El material seleccionado son intermetalicos (IM’s) del tipo ABs. EI método consiste en
dos etapas. La primera es la sintesis del intermetélico por molienda reactiva (100 h, Ar). El
segundo es un tratamiento térmico bajo diferentes condiciones de temperatura, tiempo y tipo de
atmosfera.

Los IM’s tratados bajo atmdsfera no reactiva (Ar, 24 h, 600 °C) son caracterizados para ser
aplicados en compresion térmica de hidrégeno (CTH), mientras que los materiales obtenidos por
calentamiento en atmdsferas reactivas (aire, 24 h, 150 < T < 600 °C) son caracterizados para uso en
Pre-purificacion de hidrogeno (PPH). Los primeros son IM’s del tipo ABs con una microestructura
adecuada ( D > 600 A, s < 0.1%) para CTH, mientras que los segundos son composites del tipo
oxido-metal donde el 6xido base presenta un desarrollo cristalino menor ( D < 300 A) en contacto
intimo con un metal de desarrollo cristalino mayor ( D > 500 A). Los célculos de consumo
energético a escala de laboratorio indican que el proceso presenta valores entre el 50% y el 70%
menor que los métodos tradicionales. La busqueda de métodos de sintesis integrales e innovativos
ha motivado la presentacion de este trabajo.
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CATALIZADORES DE Ru SOPORTADOS EN TITANOSILICATO ETS-10
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Palabras Claves: Ru/La-ETS-10, reformado seco, produccion de hidrégeno

Los catalizadores de Ru soportados han demostrado ser efectivos en la reaccion de reformado seco
de metano (DRM) para producir H,. Ademas, los catalizadores de metales nobles dispersos en
sustratos adecuados de elevada superficie especifica pueden inhibir la formacion de carb6n y
mejorar la actividad y estabilidad.

En este trabajo se estudia la incorporacion de lantano en los catalizadores de RU/ETS-10 y su
influencia en la actividad catalitica para la produccion de H,.

Los valores de area especifica en los sélidos intercambiados con La, fueron similares al valor del
soporte (Area BET de ETS-10 = 266 m” g). Sin embargo, en éstos sélidos se obtuvo un
importante aumento en actividad catalitica. Esto podria estar relacionado con la participacién del
La en el mecanismo de reaccion. La concentracion metélica superficial determinada por XPS
(Ru/Ti) fue mayor para el caso de Ru-La(0,4)ETS. La relacion atomica M/Ti es considerada como
medida de la penetracion del metal M en el interior de los poros de los ETS-10. La relacion M/Ti es
muy alta, cuando el metal activo no puede penetrar en los poros, debido a los impedimentos
estéricos de los cationes intercambiados. Para Ru-La(0,4)ETS se observé una mayor disminucion
de la relacion Na/Ti sugiriendo que el La esté intercambiado en la estructura. La mayor actividad
de este solido estaria relacionada con la presencia de La que afecta la interaccion metal-soporte. En
todos los difractogramas de los catalizadores usados en reaccién durante 70 h se observa la
presencia de ETS-10 de alta cristalinidad indicando la estabilidad de la estructura a 550°C.

Con el agregado de lantano a los catalizadores de RU/ETS-10 se logré alcanzar un importante
aumento en la actividad catalitica de estos sélidos para la reaccion de reformado seco de metano.
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HYDROGEN STORAGE MATERIAL BASED ON METAL HYDRIDE ALLOY
AND THIOL-CAPPED Pt NANOPARTICLES
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Keywords: platinum, nanoparticles, thiols, hydrogen storage alloys.

Pt nanoparticles (PtNPs) have been extensively used as active surfaces in multicomponent
materials. Their ability to catalyze, among other processes, the electrochemical hydrogen reaction
offers the possibility of designing composite materials for hydrogen storage. In fact, metal hydride
alloys, commonly found in alkaline batteries, dosed with different electrocatalytic metals have been
widely used for this purpose. The addition of these electrocatalysts accelerates the activation of the
metal alloy, which is the rate determining step in the absorption/desorption process. The thiol-
capped PtNPs studied in this work are easily adaptable to these electrodes because their stability in
alkaline medium has been previously assessed. The advantage on the use of these NPs is that, once
they have been synthesized, they can be easily grafted onto this support. Furthermore, the
electrochemical treatment required prior to their use promotes the removal of the thiol, leaving a
cleaner surface.

Thiol-capped PtNPs were prepared by reduction of the metal-thiomalic acid (TMA) complex
with NaBH,. The synthesis was carried out mainly in methanol. After their purification, the NPs
were added to the metal hydride electrodes obtained by mixing 75 mg of the lanthanide
mischmetal-based (Lm) alloy with nominal composition LmNi41C0o4Mno4Alps and 75mg of
Vulcan XC72R teflonized with 33 wt % polytetrafluoroethylene. The amount of PtNPs added was
equivalent to 1 wt %. Both kinds of electrodes, the mischmetal-based alloy and that material
modified by 1 wt % of PtNPs, were exhaustively characterized by electrochemical techniques.

Experimental results show an improvement on the capacity of hydrogen storage of the
electrodes after the addition of PtNPs. This improvement could be explained taking into account
that the PtNPs enhance the kinetics of the Volmer reaction, which increases the amount of
hydrogen available on the alloy surface for the hydrogen absorption reaction.
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Las dificultades para formular una teoria simple y general para las soluciones solidas intersticiales
se origina en una caracteristica unica de estos sistemas: el bloqueo de sitios préoximos a un sitio
intersticial ocupado. La repulsion entre atomos intersticiales es originada por efectos quimicos y/o
de deformacion de la red. Este efecto de bloqueo ha impedido la deduccion de una expresion
general y simple para la entropia configuracional de estos sistemas en la cual se incluya el efecto
del orden de corto alcance. En este trabajo se deduce esta expresion basandose en una descripcion
de la entropia en términos de probabilidades en lugar de configuraciones. La expresion analitica
desarrollada es completamente general ya que puede ser aplicada para el estudio del orden de corto
alcance en soluciones intersticiales tetraédricas u octaédricas, en cualquier red cristalina y para
cualquier composicion intersticial. La misma constituye una alternativa analitica al sofisticado
método Cluster Variation Method. La expresion se aplica a resolver las controversias existentes en
los sistemas Nb-H y Zr-H relacionadas con el comportamiento de los atomos intersticiales de H. Se
identifica la principal caracteristica de la solucion solida de Nb-H: la existencia de pares H-Nb-H
aun en concentraciones diluidas de H. Se propone en este trabajo que la fase o esta caracterizada
por una mezcla compuesta por atomos intersticiales aislados y pares H-Nb-H, mientras que la fase
o’ estd formada principalmente por intersticiales aislados y doble pares que explican la ubicacion
del maximo de la laguna de miscibilidad. Se discute la relacion entre la formacion de estos pares y
las fases ordenadas observadas a bajas temperaturas y concentraciones cercanas a H/Nb=1. Se
muestra, ademas, que la forma inusual de la entropia parcial configuracional medida en el sistema
H-Zr se puede explicar si se incluye orden de corto alcance en la solucion solida.
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Las celdas de combustible son uno de los dispositivos a los que se les dedica mayores esfuerzos de
investigacion dada la actual tendencia a la “hidrogenizacion” de la energia. En estos dispositivos la
electricidad se obtiene a través de una conversion electroquimica entre anodo y catodo separados por un
electrolito. Cuando el electrolito es un 6xido solido, la celda es de tipo SOFCs (Solid Oxide Fuel Cells).
El rendimiento de estos dispositivos depende basicamente de los materiales utilizados como electrolito y
electrodos, y de la microestructura resultante del proceso de fabricacion de los mismos. Las geometrias
méas adecuadas para las SOFCs, son las placas y los tubos, geometrias que requieren de una ruta de
fabricacion via coloides.

En este trabajo se utiliza la técnica conocida como “Tape Casting” para obtener cintas a partir de polvos
de Manganita de Lantano dopados con Estroncio (LSM85) y Oxido de Zirconio estabilizado con Itria
(YSZ). Se fabricaron cintas base y combinaciones de capas LSM — YSZy LSM - YZZ — LSM. Las cintas
fueron tratadas a 500°C para eliminar solventes para luego ser sinterizadas a 1300°C por 2 hs con
velocidades de calentamiento de 5°C min™ y de enfriamiento de 1° C min™ hasta los 1000°C para
continuar luego con una velocidad de 5° C min™ hasta 25°C. Para las cintas compuestas se utilizd una
capa intermedia de 55% vol LSM85+45% vol 8YSZ como intermediario para reducir tensiones durante el
tratamiento térmico.

El objetivo de este trabajo es caracterizar la microestructura de las diferentes cintas en lo relativo a
tamafio de granos, tipos de bordes, porosidad, grado de cohesién de interfases y otros elementos ligados a
las propiedades de conductividad. Se utiliza la técnica de Electron Backscatter Difraction (EBSD) que
permite identificar la naturaleza cristalina de la microestructura conjuntamente con Espectroscopia por
Dispersion de Energia (EDS) para analisis de composicién.
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Un componente clave en las baterias alcalinas recargables de Ni-MH es la composicién de la
aleacion formadora de hidruros, la cual es el material activo del &nodo. La composicién de la
aleacion esta formulada para obtener un material con elevada capacidad de absorcion de hidrogeno,
rapida activacion, buen rendimiento en descargas rapidas (HRD por high-rate dischargeability) y
buena resistencia al ciclado. EI comportamiento electroquimico de los electrodos negativos en estas
baterias depende de factores tales como su capacidad de almacenamiento de hidrégeno, la cinética
de los procesos que ocurren en la interfase metal/electrolito y el transporte de hidrdgeno en el seno
de la aleacion metalica.

El objetivo de este trabajo es evaluar las propiedades electroquimicas de aleaciones tipo ABs, en las
cuales se sustituye parcialmente el elemento Manganeso (Mn) por 2% y 5% p/p de Molibdeno
(Mo) y determinar isotermas de absorcidn de hidrégeno en fase gaseosa (PCT). EI comportamiento
electroquimico se analiza en términos de un modelo fisicoquimico basado en la teoria clésica de
electrodos porosos, que permite determinar pardmetros cinéticos y de transporte de la reaccion de
hidruracién-deshidruracion y parametros estructurales del electrodo.

La sustitucion parcial de Mn por Mo posee un efecto benéfico desde el punto de vista del
desempefio de la aleacion en descargas réapidas. La resistencia de transferencia de carga, R,
determinada a partir de medidas de impedancia, no exhibe una tendencia lineal en cuanto a la
cantidad de Mo que contienen las muestras. El producto 1,xA,, (I, es la densidad de corriente de
intercambio; A, es el area activa interfacial por unidad de volumen) muestra un maximo que
favorece el desempefio en HRD. Debido al mayor valor de A,, consecuencia de una mayor fractura
de la aleacion, para una dada corriente de descarga, el electrodo opera a menores densidades de
corriente.
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La resistencia a la contaminacién por H,S de membranas en base a Pd es un tema de gran
importancia considerando su aplicacién en celdas de combustible y captura de CO, integrada. En
este contexto, el desarrollo de materiales que presenten elevada resistencia a la corrosion por H,S
es de gran interés. Las aleaciones de PdCu con diferente composicion han sido ampliamente
estudiadas, observandose que la resistencia a la corrosion depende de la temperatura de exposicidn,
y la concentracion de contaminantes. Por otro lado, la aleacion PdAu con diferentes composiciones
ha sido estudiada con el fin de obtener aleaciones resistentes a la contaminacién con H,S. En este
punto se pudo observar que con un alto contenido de Au (> 20%) la aleacién presenta gran
resistencia a la corrosion.

En este trabajo se presenta el desarrollo de membranas de aleaciones ternarias PACuAu con
diferente composicion metélica sobre soportes porosos planos de acero inoxidable 316L, de grado
0,1 um modificados con ZrO,. Las membranas fueron sintetizadas por deposicion auto-catalitica
secuencial de los metales, seguida de tratamiento térmico en flujo de hidrégeno a 500 °C para
favorecer la inter-difusién metélica y la formacion de la aleacion. El espesor de las muestras fue de
alrededor de 10 um. La membrana con una composicion atomica tedrica de PdsoCuzAusg presento
una fase FCC luego de formada la aleacion como pudo evidenciarse por DRX. Por otro lado, la
muestra PdssCussAuss presentd la fase BCC. Se estudiaron las propiedades permo-selectivas de las
membranas en presencia de gases puros (H, y N,) a distintas temperaturas. Por otro lado, se
realizaron experiencias preliminares donde se analizd la inhibicion del flujo de permeacién
alimentando una corriente de H,S 100 ppm/H, a 400°C durante 24 hs y la subsecuente
recuperacion en presencia de una corriente de hidrégeno.
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Tanto la ceria (CeO,) pura como los 6xidos mixtos de ceria dopada con diferentes oxidos de
lantanidos (Ce;«LnsO, (x2); Ln: Gd, Sm, Tb, Pr) son materiales con importantes aplicaciones
medioambientales, tales como catalizadores de tres vias (TWC), y materiales para electrolitos y
anodos en dispositivos para generacion de energia eléctrica, como las celdas de combustible de
oxido soélido. Estudios previos en GDC (Ce0,-Gd,03) mostraron que la morfologia es un factor
importante en el comportamiento reductor. Ademas, estos 6xidos mixtos pueden ser empleados
como soporte de catalizadores metalicos, como Pd.

En el presente trabajo se sintetizaron soluciones solidas nanoestructuradas de ceria dopada con
oxidos de lantanidos (Gd, Tb, Pr) con morfologia esférica, mediante el método de coprecipitacion
homogénea hidrotérmica asistida por microondas. Las muestras obtenidas fueron caracterizadas por
difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (SEM) y de transmision (TEM).
Mediante el empleo de técnicas de radiacion sincrotron (XRD y XANES) en atmosferas reductoras
y oxidantes a diferentes temperaturas, se estudié el comportamiento redox de las mencionadas
soluciones solidas. El principal objetivo fue estudiar la influencia del dopante (Gd**, Tb*"*", Pr’™*")
en el comportamiento de la cupla Ce*"/Ce*" de estos 6xidos mixtos nanoestructurados.
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This work has been developed the study of the electronic properties of M-TiO2 systems, where
transition metals (M = Cr, Fe, Mn, Co, Ni and Cu) were used as substitutional impurities.
Calculations were performed within the framework of the Theory of Density Functional (DFT)
using the exchange-correlation potential two approaches, one of them, Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE-GGA) and another version given by Becke-Johnson which allows a better description of the
width of the band gap in semiconductors and insulators. The code used to perform the calculations
was the Linear Augmented Plane Waves (LAPW).

Titanium dioxide in its rutile phase, is a semiconductor material, which absorbs radiation in the
ultraviolet range. Analysis was performed its band structure, with and without the introduction of
transition metals as dopants. We have studied the band gap and energy levels introduced by
impurities. This study aims to determine which is the dopant that will establish an energy
difference between the band edge and impurity levels, thus allowing to achieve the dissociation of
water to produce oxygen and hydrogen through photoelectrolysis. The purpose is to obtain solar
cell materials that absorb light in the visible range.
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Entre los materiales mas versatiles para aplicaciones en tecnologia de hidrégeno, se puede destacar
la familia de los intermetalicos (IM’s) del tipo ABs’s. En Compresion Térmica de Hidrdgeno
(CTH), es posible modificar las propiedades termodinamicas de sorcion (Peg, T) mediante cambios
en la composicion de manera de poder utilizar un conjunto de IM’s con modificaciones
composicionales menores que permiten extender el rango practico de presiones de trabajo.. En este
sentido, aparece la necesidad de determinar las relaciones que existen entre las propiedades
composicionales-estructurales del material y las propiedades de sorcién de hidrégeno. Es
importante ademas, poder contar con herramientas que permitan predecir el comportamiento de
dichos materiales en interaccion con hidrégeno.

La utilizacién de modelos matematicos semi empiricos basados en propiedades termodinamicas,
permite obtener pardmetros caracteristicos a partir de las curvas presion-composicion-temperatura
(PCT). En este trabajo, se presentan resultados del modelado de las PCT de MmNij Al 75
obtenido por molienda reactiva de baja energia y tratado térmicamente a 600 °C durante 48 h para
su adecuacion. Las curvas PCT fueron modeladas aplicando funciones derivadas de la relacién de
Van’t Hoff y las propiedades de solubilidad del hidrogeno antes y después de la hidruracion. Como
resultado, se determinaron pardmetros termodindmicos de la formacion del hidruro como la
entalpia (AH" = 28 kJ mol™) y entropia (AS'= 190 J mol™ K™, ademas, se determinaron variables
caracteristicas de las PCT, como las pendientes de los plateaus de equilibrio (fys = 1.01) y su
dependencia con la temperatura ( f,(T) = 0.001.(T-298K)+1.01). Se reprodujeron las Py de las PCT
y se determind una histéresis constante de 0,5 en todo el rango de T. Las curvas reproducen la
capacidad de absorcion de 0,5 % (my/(my+mags).100). Los resultados obtenidos permitiran obtener
predicciones del comportamiento de los materiales en funcion de los pardmetros de sintesis.
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Los intermetalicos (IM’s) tipo ABs son Optimos para ser utilizados de acuerdo con un concepto
minimalista tanto ecol6gico como econémico, gracias a su resiliencia al contacto con atmosferas de
laboratorio lo que permite su recupero y reutilizacion sin severo degradamiento de sus propiedades
de sorcion de hidrégeno. .

En este trabajo se analizan las propiedades de sorcion de hidrégeno de un IM tipo ABs de
composicion MmNig 2sAlg 75, donde Mm = Lag 2sCeq 5:Ndo 17Pro 06, Sintetizado por molienda reactiva
de baja energia (T < 150 °C) a partir de sus constituyentes y recocido en Ar a 600 °C durante 48 h.
Las mediciones fueron realizadas en un equipo volumeétrico tipo Sievert. Se obtuvieron las curvas
de presion-composicion-temperatura (PCT) de absorcién y desorcion en el rango de 25 a 80 °C. Se
determinaron los parametros caracteristicos de las curvas PCT, tales como histéresis, pendiente de
curva PCT vy capacidad operativa de almacenamiento. Se determinaron los parametros
termodinamicos de la reaccion de sorcion a partir de las ecuaciones de Van’t Hoff. Dando como
resultado AH = -29 k] mol™ y AS = 197 J mol*K™ para absorcién y AH = -28 kJ mol™ y AS =189 ]
mol™*K™* para desorcion en el rango entre 25y 80 °C.

A partir de los datos de presion de equilibrio a 25 °C y 80 °C, se determinaron las relaciones de
compresion estandar (R¢, = 5) y practica (R¢, = 2) para este IM en el rango de temperaturas entre 25
°C y 80 °C.Este resultado es importante dado que representa los valores correspondientes a los
limites de operacion a los que seran aplicados en compresion térmica de hidrégeno (CTH).

Los resultados obtenidos se aplican al disefio y construccion de un compresor térmico de hidrégeno
de una etapa.
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La tendencia mundial en las ultimas décadas de optar por tecnologias denominadas “limpias” conlleva
a que se invierta en el desarrollo de tecnologias aplicadas a fuentes energéticas alternativas que posean
caracteristicas equivalentes o incluso sean superadas segun los requerimientos. Dentro de estos
dispositivos se incluye a las baterias alcalinas del tipo Ni-H y Ni-HM, en las que el electrodo positivo
tiene como material activo hidroxido de niquel.

A pesar de ser el hidroxido de niquel un material muy estudiado, su interés aun persiste, debido a la
compleja naturaleza de las reacciones y estructuras involucradas en los procesos de 6xido-reduccion,
que determinan el potencial de reposo, la reaccion global, y el estado de oxidacion del material. En este
sentido, dicho material ha sido estudiado con agregados de diferentes aditivos (Co, Ca, Zn, C,
materiales nanoestructurados, etc.). Dentro de los numerosos compuestos quimicos que se han
estudiado como aditivos, los que contienen cobalto resultan ser los mas exitosos debido a numerosos
efectos: incrementa la reversibilidad del par redox Ni(OH),/NiOOH, aumenta el sobrepotencial de
evolucion de oxigeno, mejora la conductividad y reduce el crecimiento de especies y-NiOOH durante
la carga.

En este trabajo se presenta la preparacion y caracterizacion de electrodos de Ni(OH), a los que se le
agrega cobalto como aditivo, por dos procedimientos: mezcla directa con el material activo y
deposicion superficial mediante electroless.

Los materiales de electrodo fueron caracterizados empleando técnicas oOpticas (MEB y EDE) y
electroquimicas como voltamperometria ciclica, curvas de carga-descarga y espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIE). El ajuste de los datos experimentales de EIE en términos de un
modelo fisicoquimico desarrollado en el laboratorio, permite estimar parametros cinéticos y
estructurales en funcion del estado de descarga (SOD) del electrodo, responsables del comportamiento
electroquimico del sistema.

*Fallecida 18.02.2013
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It is well known that metallic Pd can absorb large quantities of hydrogen, and is widely used for
filtering and storage of hydrogen. When the Pd metal is saturated with hydrogen, the ratio of hydrogen
atoms to Pd atoms is approximately x = 0,6. The pure metallic Pd, which has a fcc lattice, changes to
other two phases, alpha and beta (also having a region of concentrations where these phases coexist)
when absorbing H atoms. The two phases differ in the amount x, and the lattice parameter's values
which is about 0,389 nm and 0,402 nm, alpha phase and beta phase respectively. There is an increase in
volume with absorption, and a decrease with desorption. During the cycles of absorption and
desorption of H produce deformations. The aim of this study is to determine the characteristics of
mechanical deformations and crystallyne defects introduced into the metallic Pd by absorption and
desorption cyclic of H at different pressures, by determining the positron lifetimes. The motivation of
the research lies in the interest of using metallic Pd as an indicator of damage, that the hidrogen can
causes in metals exposed to cyclic combustion of mixtures H, and CHy, in the combustion chamber of
an internal combustion engine.
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Las membranas de Pd estan siendo muy usadas como sensores de hidrdgeno y para purificacion
del gas. En este trabajo analizamos el comportamiento frente a la hidruracion de nanofilms de
Pd a temperatura ambiente (300K). Para ello llevamos a cabo simulaciones de dinamica
molecular (DM) con el programa LAMMPS y de Montecarlo (MC) en el ensamble gran
canonico. La interaccion entre los d&tomos de Pd y de H se model6 a través de potenciales de
atomo embebido (EAM) desarrollados por Zhou et al. Los nano-films monocristalinos tienen
orientacion (100) y (111) con espesores de aproximadamente 2 nm, 4 nm y 6 nm. Antes de
simular la carga de hidrdgeno se calcularon las tensiones por atomo en los films. Resulta
predominante el efecto de tension superficial, siendo los atomos de Pd superficiales los mas
tensionados mientras que la capa subsuperficial tiene un minimo de tension por atomo. El
calculo de las isotermas presion/composicion permitio estudiar la hidruracion de la muestra;
este estudio mostré que el perfil de absorcién de H se correlaciona con la distribucion de
tensiones en el film. Al incrementarse la presion de hidroégeno se observa la formaciéon de una
capa sub-superficial de hidruro puesto que el hidrdgeno se estabiliza en esa zona de menor
tension por 4&tomo; a mayores presiones de H se observa un platd en la isoterma de absorcion
que corresponde a la hidruracion volumétrica y cuya presion de equilibrio es funcion del espesor
de la membrana. Presentamos ademas curvas tensién deformacion de las nano-membranas para
diferentes concentraciones de hidrogeno.
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DFT study of the hydrogen storage in a vacancy zone of an iron-nickel cell

G. Canto, I. Salazar-Ehuan, J. Gonzalez-Sanchez, R. Quijano, S. Simonetti

Calculations using the SIESTA code have been performed to study the location of one and two
hydrogens in a vacancy zone of a FesoNiso cell. H debilitates the original metal-metal bonds by
forming strong interactions with the metallic matrix. The Fe-H interaction is stronger than the
Ni-H interaction. The H-metal excharge contributes to this process. After first H atom
adsorption, the strength of the nearest Fe-Fe, Fe-Ni and Ni-Ni bonds decreases to about 89 %,
15% and 1%, respectively. Then, the Fe-Fe bond is the most affected. The adsorption of an
additional H atom maodified the metal-metal strength in a lesser percent. Then, no additional
decohesion is observed in the metallic bonds when two H atoms are present but in this case
more metallic bonds are affected. The H-H interaction is small; an H, molecule is not formed in

the vacancy zone of the FegoNisg, cell.
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El compuesto La,Mo0,04 presentan valores de conductividad idnica superiores a los de la YSZ y
han sido estudiado como posible candidato para electrolito en celdas SOFC. El principal obstaculo
para implementar este material en tal aplicacion, es su pobre estabilidad en atmdsferas reductoras.
A temperaturas entre 600 y 760°C, en H, diluido, el La,M0,09 se reduce dréasticamente y su
contenido de oxigeno cae a valores entre 6 y 7. EI material obtenido tras la reduccién es amorfo
que exhibe conductividad electrénica. EI material amorfo podria ser un conductor mixto iénico y
electrdnico, estable en atmosferas reductoras y podria convertirse en un candidato a material de
anodo para SOFCs.

En este trabajo se estudid la reduccién de en H, diluido de muestras La,Mo,.,W,Og con x=0, 0.5y
1.0. Asi se obtuvieron muestras parcialmente amorfizadas La,Mo,.,W,O, con contenido de oxigeno
y variable. Se llevaron a cabo varios ensayos con el fin de obtener muestras amorfas densas y se
realizaron medidas de conductividad a 4 puntas con electrodo blogueado, para estimar la
conductividad electronica del material amorfo La,Mo,0O,, Finalmente se determind que la reduccion
severa causa deterioros estructurales en los ceramicos LAMOX, pero estos pueden ser minimizados
controlando la cinética de la reduccién y la porosidad de las muestras de partida. Los valores de
conductividad exhibidos por el material amorfo son promisorios para considerar este material como
un buen candidato para &nodo en SOFCs e IT-SOFCs.
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Abstract

The influence of Pt pre-adsorbed atoms and a Pt monolayer (ML) on hydrogen adsorption
properties on a Fe-terminated B2-FeTi (111) surface was studied using the Density Functional
Theory (DFT). The calculations were employed to trace relevant orbital interactions and to discuss
the electronic consequences of incorporating two, three Pt atoms or a Pt ML on the top of FeTi
surface. We found the optimum geometry for Pt and H atoms location as well as the Pt ML. The
octahedral site was the most stable adsorption site for an isolated H atom. We also computed the
density of states (DOS) and the overlap population density of states (OPDQOS) in order to study the
evolution of the chemical bonding. The OPDOS curves show that the presence of the hydrogen
leads to a weakening of metal-metal bonding due to the formation of new bonds between metal-H;
being the H-Fe bond the most developed. On the other hand, when a Pt ML covered the surface,
the OP values indicate an increase in H-Pt and H-Ti interactions; the same interactions were lower
in the case of the surface containing two and three Pt atoms.
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En este trabajo se estudia el desempefio electrocatalitico de materiales compuestos de
60%NiO/CeqZry 10, para anodos de celdas de combustible de éxido sdlido de temperatura
intermedia. Se realizaron ensayos de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica en atmosferas
reductoras (5%H,/N, e H, puro), utilizando la configuracion de celda simétrica
(anodo/electrolito/anodo) con electrolitos de ceria dopada con samaria. El &nodo fue depositado
mediante la técnica de pelicula gruesa, y se optimizd la temperatura de sinterizado del anodo
(proceso en el cual se consolida su microestructura y se adhiere al electrolito), resultando de
1000°C. Mediante microscopia electronica de barrido se observé que el &nodo retiene una alta
porosidad aln después de sinterizado a dicha temperatura.

Los resultados de espectroscopia de impedancia electroquimica evidenciaron que el anodo
60%NiO/CeqZry 10 posee excelentes valores de resistencia de polarizacion, en comparacién con
los valores reportados en literatura. Los espectros de impedancia poseen dos arcos caracteristicos:
uno de alta frecuencia y otro de baja frecuencia. Para ajustar el arco de baja frecuencia se utilizaron
dos circuitos equivalentes: uno considerando un elemento Warburg y el otro considerando un
elemento Gerischer. En ambos casos, para ajustar el arco de alta frecuencia se utilizé un elemento
R-CPE. Con ambos modelos se obtuvieron ajustes de alta calidad, pero fueron levemente mejores
utilizando el elemento Gerischer. Los parametros de ajuste indican que la longitud de difusion es
mucho menor que el espesor del anodo. Este hecho sugiere que se podria obtener una mejor
performance reduciendo el espesor del anodo. El espectro de impedancia es dominado
principalmente por el arco de baja frecuencia. Los procesos de transferencia de carga en las
interfases resultaron rapidos y su contribucion a la impedancia total fue evidente en los ensayos en
5%H,/N,. Los cambios en el flujo de gas influyeron principalmente en la resistencia asociada con
la oxidacion del H; en la interfase H,(g)/anodo.
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A fault-tolerant control (FTC) structure performs the specific actions to maintain the process with
an acceptable performance, even when the plant has faulty components such as actuators and
sensors. This work presents a novel systematic methodology for plantwide control (PWC) design
taking into account the occurrence of abnormal situations.

Once the PWC design for normal operation is done, a list of potential critical faults must be
considered. Thus, valve sticking and complete loss of sensor measurement are proposed here. As a
final result, the methodology recommends a number of alternative control loops to achieve new
configurations according to each critical fault scenario. The optimal controlled (CVs) and
manipulated variables (MVs) selection is done by quantifying the individual squared deviations of
each uncontrolled variable (UV) and MV. Here, perfect steady-state control for the CVs when the
plant is subject to disturbances and setpoint changes is assumed. This analysis results useful for
predicting unwanted dynamic behavior having only steady-state information.

This approach is applied to a hydrogen production plant, consisting of a bioethanol fuel processor
system connected to a proton exchange membrane fuel cell for automotive purposes. The
performance of the control structure with and without the proposed reconfiguration mechanism is
evaluated through simulations of the rigorous nonlinear process model, subject to faults in
actuators/sensors. The standard Urban Dynamometer Driving Schedule is considered as load
demand. Representative indexes are used for the sake of comparison and to support the final
conclusions.
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In this work, an ontology-based supervision system has been extended to support risk management
in Hydrogen production processes. In knowledge engineering, ontology is a formal representation
scheme to build Knowledge Bases (KBs) as a set of concepts and their relationships. An advantage
of the proposed scheme, is the use of a description logic reasoner that checks the consistence of
knowledge models and provide logical-formal justifications of all its results. It brings transparency
to non expert users thanks to the use of the semantic of the plant units, control systems, fault and
hazard analysis, captured in the ontology. The proposed system detects the fault conditions through
a multi-variant data analysis. Then, it isolates faults using an inference diagnosis method based on
fault signatures. Hazard classes are identified and risk measures are deduced based on the severity
and likelihood of the situation. Finally, the system suggests some corrective actions to maintain the
process in a safe and reliable operation zone. Alarm management models are also captured into the
KB, allowing the reasoner to set and report the actual alarm states.

The H2 production from bio-ethanol reforming considered here consists of five reactors and a PEM
fuel cell for generating electric power. This plant is designed to work onboard of a vehicle.

Fifteen failures were considered such as the catalyst deterioration in the reforming reactor, faults at
the fuel cell and auxiliary equipments, sensors drifts and valves clamping. They have been
simulated in order to identify deviation patterns and their associated hazards. The optimal
measurements selection for building a proper monitoring system is done by using a fault
detectability index. Some selected results show how the system is capable of isolating critical faults
involving catalyst problems at the reforming reactor, the PEM membrane damage, among others.
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ABSTRACT

Renewable energy sources have been developed rapidly all around the world and one of these
green energy sources is fuel cell system. Fuel cell systems are more effective way according
to other renewable energy sources because of its minimal dimensions and energy conversion
method. There have been developed some applications especially in domestic and automotive
areas and fuel cell systems are also have been started to use in grid connected systems. Fuel
cell systems must have some electrical connection standards while they connected to an
electrical grid. One of these electrical conditions and the most important one is unplanned
islanding condition. Islanding is a very dangerous condition because it can damage to the fuel
cell and related electrical systems and also working people have been at risk in islanding
condition on the grid. In this study, a novel anti islanding detection method was introduced for
grid connected fuel cell systems. Proposed method was developed by using Matlab Simulink
and its useful helpful tools. 5 kW solid oxide fuel cell (SOFC) system used in developed
system and a novel anti islanding detection method was researched by using an effective
method. Obtained results were introduced in the paper and as a result, an anti islanding
detection method which is effective, reliable and having faster response time according to
present methods was developed. The results confirm the suggested conditions and it can be

seen in this method it can also be adapted easily to grid connected fuel cell systems.

Keywords: Fuel Cell, SOFC, Islanding, Anti Islanding Detection, Matlab, Simulink

HYFUSEN 2013 142



HYFUSEN 2013

Sto. Congreso Nacional - 4to. Congreso Iberoamericano
HIDROGENO Y FUENTES SUSTENTABLES DE ENERGIA
Coérdoba, Argentina, 10 - 14 de junio de 2013

AREA TEMATICA

FUENTES RENOVABLES DE ENERGIA

6. Generacion Eoblica

143



5to. Congreso Nacional - 4to. Congreso Iberoamericano
HIDROGENO Y FUENTES SUSTENTABLES DE ENERGIA
Coérdoba, Argentina, 10 - 14 de junio de 2013

MEDICION DE RECURSO EOLICO: DESARROLLO DE NUEVO PAQUETE R

Bonoli Escobar M., Edwards D.®, Gogni V., Bufanio R®, Contin, J.®

W UTN Reg. Haedo. GESE, Paris 532 (1706), Haedo, Argentina, mbonoli@fi.uba.ar

@ UTN Reg. Haedo. GESE, Paris 532 (1706), Haedo, Argentina, valeria.gogni@gmail.com

®) UTN Reg. Haedo. GESE, Paris 532 (1706), Haedo, Argentina, edwards_diego@yahoo.com.ar
@ UTN Reg. Haedo. GESE, Paris 532 (1706), Haedo, Argentina, ruben.bufanio@speedy.com.ar
@ UTN Reg. Haedo. GESE, Paris 532 (1706), Haedo, Argentina, jecontin@hotmail.com
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La medicidn del recurso eolico es un aspecto critico a la hora de caracterizar un sitio para
instalar una planta de generacion de energia eléctrica a través de molinos de viento. Entre
todos los factores, el de mayor incidencia es la velocidad del viento, cuyo cubo esta
relacionado con la energia entregada a la red. Al ser la velocidad de viento una variable
aleatoria, la correcta identificacion de la distribucion de probabilidad y parametros es
fundamental en la determinacién del potencial edlico.

El Proyecto de investigacion y desarrollo (PID) - “Medicion de recurso eolico con fines
energéticos” - cddigo UTN 1894, aprobado por disposicion de Rectorado N°289/12 plantea
como objetivo el desarrollo de un paquete para el software R, que permita el modelado y
caracterizacion de un determinado sitio para la instalacion de aerogeneradores.

Se presenta la primera version del paquete WINDRESOURCE, que brinda la posibilidad de
evaluar datos provenientes de mediciones de recurso eolico, permitiendo caracterizar dicho
recurso. Esta primera version permite obtener frecuencias de velocidad de viento, sus
distribuciones de probabilidad y observar la rosas de frecuencia, intensidad y energia util.
Adicionalmente, a traves del andlisis de velocidad media y turbulencia, permite determinar
a clase de molino que debe utilizarse en el sitio caracterizado. Por Gltimo, es posible
estimar la energia anual producida junto con otros indicadores importantes a la hora de
evaluar un sitio para instalar un generador e6lico.
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El objetivo del trabajo es la realizacion de un sistema de control para un aerogenerador cuyo
corazén es un alternador trifasico, en el cual fueron insertados pequefios imanes de neodimio en sus
masas polares para que comience a generar energia sin excitar el campo. El sistema de control
comienza a funcionar a partir de un umbral minimo de velocidad, teniendo como entradas: la
velocidad del viento, temperatura del bobinado estator, tensidén de salida y corriente de excitacion
de campo. Las variables de salida controladas en respuesta a las entradas, son la excitacion de
campo Y el frenado eléctrico del alternador. La técnica de control utilizada se denomina “Ldgica
Difusa”, utilizada generalmente en sistemas en los cuales no se puede determinar con exactitud la
funcion de transferencia. La implementacion del control es adaptativa, significa que la respuesta es
funcidn de la velocidad del viento, por lo que si el flujo de viento aumenta el sistema responde mas
rapido y si disminuye la respuesta serd& mas lenta. Una vez superada una velocidad minima,
comienza a regularse la excitacion del campo mediante un PWM, cuya tension es provista por la
salida del alternador. En consecuencia esto permite que los alabes comiencen a girar a velocidades
de viento mas bajas que en los generadores dotados de imanes permanentes. Como medidas de
proteccidn de la maquina, se hace una medicion indirecta de la corriente de excitacion, limitandola
para salvaguardar el bobinado de excitacion de campo, se mide también la temperatura del estator,
de manera que no supere cierto limite establecido, las RPM maximas y por altimo se mide la
tensién de salida. En el caso de que las variables medidas superen los limites de proteccion, se
actla de la forma adecuada, ya sea controlando el campo o deteniendo la maquina mediante el
frenado electromagnético.
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El objetivo del trabajo fue el redisefio de un alternador comercial de uso en la industria automotriz
para ser utilizado en el desarrollo de un aerogenerador de baja potencia.

Para esto se realizaron ensayos en el alternador original, construyéndose un banco de prueba
conformado por un motor trifasico en el que se acopla el alternador y un variador de velocidad.
Dichos ensayos consistieron en medir voltajes, corrientes y potencias en funcion de la velocidad
(RPM) y excitacion de campo.

Fruto de los primeros ensayos se decidi6 dotar a las masas polares del rotor con pequefios imanes
de neodimio para que produjera el campo magnético inicial generando energia sin necesidad de
excitar el bobinado de campo.

Otra conclusion a la que se arribo fue la necesidad de rebobinar el estator con un mayor nimero de
espiras de tal manera que a baja velocidad se llegara a un nivel de tension deseado, ademas a
méaxima velocidad no se deberia superar cierto nivel maximo de tension de salida. En base a estos
limites se determino el nuevo nimero de espiras.

Una vez finalizada la adaptacion, se realizaron ensayos siguiendo el método de Behn-Eschenburg
determinando el modelo equivalente del alternador. Este modelo permitié ver la incidencia que
tiene la reactancia de dispersion y la resistencia interna, observandose que esta ultima era la de
mayor incidencia. Previéndose para futuros rebobinados los recaudos para que las bobinas sean lo
mas pequefias posibles, de manera que la longitud del alambre sea minima.

Por ultimo se agrego el rectificador trifasico y filtro capacitivo con el objeto de realizar nuevos
ensayos, determinandose la variacion de la resistencia interna en funcion de la velocidad y
excitaciones de campo. Llegandose a determinar la méxima potencia suministrada por el
alternador, en las mejores condiciones de velocidad y excitacion.
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El objetivo del trabajo fue el redisefio de un alternador comercial de uso en la industria automotriz
para ser utilizado en el desarrollo de un aerogenerador de baja potencia.

Para esto se realizaron ensayos en el alternador original, construyéndose un banco de prueba
conformado por un motor trifasico en el que se acopla el alternador y un variador de velocidad.
Dichos ensayos consistieron en medir voltajes, corrientes y potencias en funcion de la velocidad
(RPM) y excitacion de campo.

Fruto de los primeros ensayos se decidi6 dotar a las masas polares del rotor con pequefios imanes
de neodimio para que produjera el campo magnético inicial generando energia sin necesidad de
excitar el bobinado de campo.

Otra conclusion a la que se arribd fue la necesidad de rebobinar el estator con un mayor ndmero de
espiras de tal manera que a baja velocidad se llegara a un nivel de tension deseado, ademas a
méaxima velocidad no se deberia superar cierto nivel maximo de tension de salida. En base a estos
limites se determino el nuevo nimero de espiras.

Una vez finalizada la adaptacion, se realizaron ensayos siguiendo el método de Behn-Eschenburg
determinando el modelo equivalente del alternador. Este modelo permiti6é ver la incidencia que
tiene la reactancia de dispersion y la resistencia interna, observandose que esta ultima era la de
mayor incidencia. Previéndose para futuros rebobinados los recaudos para que las bobinas sean lo
mas pequefias posibles, de manera que la longitud del alambre sea minima.

Por ultimo se agrego el rectificador trifasico y filtro capacitivo con el objeto de realizar nuevos
ensayos, determinandose la variacion de la resistencia interna en funcion de la velocidad y
excitaciones de campo. Llegadndose a determinar la maxima potencia suministrada por el
alternador, en las mejores condiciones de velocidad y excitacion.
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En la actualidad, la industria edlica ha avanzado en la investigacion y el empleo de nuevos
materiales en la fabricacién de palas de aerogeneradores, aunque no han evaluado igualmente
como seran tratados los mismos al finalizar su vida util.En este trabajo se presenta el Anélisis de
Ciclo de Vida (ACV) de palas de aerogeneradores de gran potencia fabricados en Argentina, donde
se evaluan tecnologias y materias primas empleadas durante la fabricacién, procesos, energia
consumida, deshechos, productos y fin de vida del producto. De las los resultados obtenidos se
destaca la generacion de una elevada cantidad de residuos durante la etapa de fabricacién, para
los cuales se proponen alternativas de disposicidn final. Ademas para la etapa de fin de vida de las
palas, se identifican los procesos con menor impacto ambiental. Estos son: reciclado quimico a
través de un Lecho Fluidizado, el Reciclado Mecanico y el Relso. La alternativa de Relso es
planteada indicando cémo se pueden reutilizar las palas reduciendo al minimo el consumo de
energia, el empleo de materiales adicionales y la generacion de desechos.

Finalmente se sugieren lineamientos generales a considerar en el estudio del ciclo de vida de palas
de aerogeneradores, desde una perspectiva ambiental, técnica y normativa.

HYFUSEN 2013 148



5to. Congreso Nacional - 4to. Congreso Iberoamericano
HIDROGENO Y FUENTES SUSTENTABLES DE ENERGIA
Coérdoba, Argentina, 10 - 14 de junio de 2013

GENERACION EOLICA APLICADA A DESALINIZACION DE AGUA Y
PRODUCCION DE H, EN AREAS REMOTAS CON REDES DEBILES

Cendoya M.G.% | Toccaceli G.M.® y Battaiotto P.E.®

@ Facultad de Ingenieria, UNLP, Calle 1y 47, B1900TAG, La Plata, Argentina. Consejo Nacional
de Investigaciones Cientificas y Técnicas, Avda. Rivadavia 1917, 1033AAJ, CABA, Argentina,
cendoya@ing.unlp.edu.ar

@ Facultad de Ingenieria, UNLP, Calle 1y 47, BI900TAG, La Plata, Argentina. Consejo Nacional
de Investigaciones Cientificas y Técnicas, Avda. Rivadavia 1917, 1033AAJ, CABA, Argentina,
toccaceli@ing.unlp.edu.ar

@) Facultad de Ingenieria, UNLP, Calle 1 y 47, B1900TAG, La Plata, Argentina,
pedro@ing.unlp.edu.ar

Palabras Claves: Generacidn Distribuida, Generacion Eolica, Iman Permanente, Supercapacitor,
Desalinizacion, Electrolizador.

Resumen

La carencia de agua potable y combustibles en &reas remotas de la Argentina, motiva su obtencion
mediante energia eléctrica empleando Desalinizadores y Electrolizadores. En estas zonas las redes
son “débiles”, no alcanzando a proveer la potencia adicional requerida por estos equipos. Resulta
entonces particularmente conveniente la Generacion Distribuia Renovable (GDR), que produce
energia en la proximidad de la carga vinculandose a la red preexistente.

En este trabajo se propone la topologia, operacion y control de un sistema GDR con Desalinizador
y Electrolizador, interconectado mediante un Bus Local de CA. El conjunto conforma una
estructura modular, cuyas partes y funcionamiento se presentan seguidamente:

-Un Generador Edlico de velocidad variable con maquina de iméan permanente. Se optimiza la
generacién controlando los convertidores electronicos que procesan la totalidad de la potencia.

-Un Sistema de Almacenamiento con Supercapacitores conectado mediante convertidor
bidireccional, suaviza las fluctuaciones de la potencia generada preservando la energia contenida
en las mismas y evitando el deterioro de la calidad del agua potable y del hidrégeno.

-Una Bomba de Desplazamiento Positivo impulsada por un motor de induccion, provee agua
salada a un Desalinizador de Osmosis Inversa. Controlando la alimentacion del motor (V/f=cte.)
se modifica el caudal bombeado, obteniéndose el maximo aprovechamiento de la generacion
edlica.

-Un Electrolizador alimentado por un convertidor electronico CA/CC, es controlado para utilizar
toda la energia generada que excede las necesidades del Desalinizador.

El sistema completo requiere solamente una “asistencia” de la red, tomando de ella tensién,
frecuencia y potencia reactiva Cuando el recurso edlico es insuficiente, la red proveerd una
reducida potencia activa, asegurando un caudal minimo de agua potable e hidrégeno.

El trabajo se completa con el modelado de los componentes y la simulacion de las estrategias de
operacién y control. Se presentan resultados que validan en forma integral la propuesta realizada.
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La carencia de agua potable y combustibles en areas remotas de la Argentina, motiva su obtencion
mediante energia eléctrica empleando Desalinizadores y Electrolizadores. En estas zonas las redes
son “débiles”, no alcanzando a proveer la potencia adicional requerida por estos equipos. Resulta
entonces particularmente conveniente la Generacion Distribuia Renovable (GDR), que produce
energia en la proximidad de la carga vinculandose a la red preexistente.

En este trabajo se propone la topologia, operacion y control de un sistema GDR con Desalinizador
y Electrolizador, interconectado mediante un Bus Local de CA. El conjunto conforma una
estructura modular, cuyas partes y funcionamiento se presentan seguidamente:

-Un Generador Eolico de velocidad variable con méquina de iman permanente. Se optimiza la
generacién controlando los convertidores electronicos que procesan la totalidad de la potencia.

-Un Sistema de Almacenamiento con Supercapacitores conectado mediante convertidor
bidireccional, suaviza las fluctuaciones de la potencia generada preservando la energia contenida
en las mismas y evitando el deterioro de la calidad del agua potable y del hidrégeno.

-Una Bomba de Desplazamiento Positivo impulsada por un motor de induccion, provee agua
salada a un Desalinizador de Osmosis Inversa. Controlando la alimentacion del motor (V/f=cte.)
se modifica el caudal bombeado, obteniéndose el méaximo aprovechamiento de la generacion
edlica.

-Un Electrolizador alimentado por un convertidor electrénico CA/CC, es controlado para utilizar
toda la energia generada que excede las necesidades del Desalinizador.

El sistema completo requiere solamente una “asistencia” de la red, tomando de ella tension,
frecuencia y potencia reactiva Cuando el recurso edlico es insuficiente, la red proveerd una
reducida potencia activa, asegurando un caudal minimo de agua potable e hidrégeno.

El trabajo se completa con el modelado de los componentes y la simulacion de las estrategias de
operacion y control. Se presentan resultados que validan en forma integral la propuesta realizada.

HYFUSEN 2013 150



5to. Congreso Nacional - 4to. Congreso Iberoamericano
HIDROGENO Y FUENTES SUSTENTABLES DE ENERGIA
Coérdoba, Argentina, 10 - 14 de junio de 2013

A NOVEL FULL CONVERTER BASED VOLTAGE SAG GENERATOR TO TEST
LVRT CAPABILITY IN RENEWABLE ENERGY SYSTEMS

Diaz. M.D® | Cardenas-Dobson. R .®
@ University of Chile, Av. Tupper #2007, PC: 8370451, Santiago, Chile, matias.diazd@usach.cl
@ University of Chile, Av. Tupper #2007, PC: 8370451, Santiago, Chile, rcd@ieee.org

Palabras Claves: Voltage Sag Generator; Matrix Converter; Renewable Energy Systems, Low
Voltage Ride-Through

The increased penetration of renewable energy systems (RESs) rises the concern
about the stability and power quality of the utility grid. Therefore, some rather strict
grid requirements for Low Voltage Ride-Through (LVRT) have been produced. In
order to verify the response of RES under grid-voltage sag conditions, a Voltage Sag
Generator (VSG) is needed. This paper presents a 5 KVA Matrix Converter based
VSG to test RES in order to study the fulfillment of LVRT requirements. Voltage
dips of variable magnitude, duration time and type can be generated with the
proposed VSG.
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The increased penetration of renewable energy systems (RESS) rises the concern about the stability
and power quality of the utility grid. Therefore, some rather strict grid requirements for Low
Voltage Ride-Through (LVRT) have been produced. In order to verify the response of RES under
grid-voltage sag conditions, a Voltage Sag Generator (VSG) is needed. This paper presents a 5
kKVA Matrix Converter based VSG to test RES in order to study the fulfillment of LVRT
requirements. Voltage dips of variable magnitude, duration time and type can be generated with the
proposed VSG.
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RESUMEN

La energia undimotriz aparece como una importante alternativa dentro de la categoria de las
energias renovables de origen marino; se basa en el aprovechamiento de la energia contenida en las
ondas marinas que se generan por la accion del viento sobre su superficie; cabe aclarar que la
densidad de energia de las ondas es varias veces superior a la densidad energética de la energia
edlica.

Varios paises han asumido el desafio del desarrollo de tecnologias capaces de aprovechar este
recurso, tal el caso de Gran Bretafia, Escocia, Espafia, Portugal e Israel y en el ambito
latinoamericano tanto México como Brasil. Dadas las caracteristicas del litoral maritimo argentino
estamos en presencia de un extraordinario recurso que lamentablemente aln no hemos reconocido
pero que estamos dispuestos a estudiar y hacer uso de él.

El objetivo de este proyecto es informar de la presencia del recurso y principalmente del disefio y
fabricacion de un dispositivo que transforme la energia undimotriz en fluido eléctrico. El objetivo
final de esta propuesta es la creacion de parques marinos para la provision de energia eléctrica de
fuente renovable a las poblaciones dispersas de nuestro litoral oceadnico y en el futuro ser proveedor
del Sistema Interconectado Eléctrico Nacional. Este proyecto de 1+D+i de la UTN FRBA esta
constituido por una serie de grupos interdisciplinarios que estan trabajando en los distintos temas
que involucrados en el proyecto.

Durante el 2011 y 2012 se construy0 el equipo a escala 1:20 y durante el 2013 y 2014 se construiré
el equipo a escala 1:10 que sera llevado para ensayar en los canales navales de la FIUBA y del
INA. EIl sistema de captacion de la energia del dispositivo ha sido registrado en el INPI el dia
27/09/11con la patente n°® 20110103542. Dicho registro fue publicado en el boletin del INPI del
06/02/2013 (ISSN 0325 -6545).
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La energia edlica aparece actualmente como la fuente de energia renovable mas competitiva desde
el punto de vista econémico para la produccion de hidrogeno mediante electrélisis. Si bien la
electrdlisis es una tecnologia madura, los electrolizadores no estan disefiados para operar con los
suministros fluctuantes de potencia caracteristicos de la energia edélica. Luego, la conexion de
electrolizadores a turbinas eolicas requiere de ciertos cuidados y de estrategias de control
apropiadas. El presente trabajo aborda precisamente el problema de control de un sistema de
produccién de hidrégeno. La arquitectura del sistema considerado consta de una turbina edlica de
paso variable que impulsa un generador asincronico jaula de ardilla conectado directamente a la red
eléctrica y paralelamente, por medio de un rectificador controlado, a un electrolizador. En este
sistema, la red eléctrica impone la velocidad de rotacion de la maquina y provee al generador la
potencia reactiva para su funcionamiento. Si bien potencialmente puede también suministrar parte
de la potencia requerida para la operacion del electrolizador en condiciones nominales o recibir el
exceso de potencia activa producida por la turbina, no son éstos los objetivos en el presente trabajo.
Por el contrario, el objetivo es controlar las potencias generada y consumida a un mismo valor (de
manera de no intercambiar potencia media con la red) compatible con la disponible en el viento y
con las especificaciones del electrolizador. La potencia inyectada al electrolizador es controlada
mediante el rectificador empleando las técnicas convencionales en control de potencia. Por otro
lado, la potencia capturada por la turbina es controlada mediante la rotacion de las palas (control
del angulo de paso). Debido a que la turbulencia tiene un espectro en frecuencia que excede el
ancho de banda del control del angulo de paso, aparecen fluctuaciones en la potencia capturada que
se derivan a red en lugar de inyectarse al electrolizador. Es decir, la red opera ademas como filtro
para las fluctuaciones de potencia activa producto del desbalance transitorio entre la potencia
producida por la turbina edlica y la consumida por el electrolizador. El control de paso de la turbina
tiene aspectos muy ricos para el andlisis por cuanto aparecen dinamicas no lineales y restricciones
en los actuadores. Para sobrellevar estas dificultades se propone un control basado en la teoria de
sistemas lineales de parametros variantes que provee un marco formal y herramientas Utiles para el
disefio de controladores “gain scheduling’.
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En este trabajo se presentan resultados correspondientes al comportamiento aeroelastico no lineal y
no estacionario de grandes turbinas eélicas de eje horizontal, obtenidos a partir de simulaciones
numéricas. Dichas simulaciones fueron realizadas utilizando un esquema particionado de
interaccién débil que permite abordar el problema de interaccion fluido-estructura mediante la
introduccién de un método para resolver el problema estructural/dinamico y otro para el problema
aerodindmico.

Se utiliza como modelo aerodinamico el método de red de vdrtices inestacionario y no-lineal
(UVLM). El modelo estructural es un sistema formado por elementos finitos de vigas y cuerpos
rigidos con rotaciones finitas. Esto provee de una herramienta de una gran generalidad con costo de
calculo relativamente bajo.

El método permite predecir la respuesta aeroelastica del aerogenerador, caracterizada por variables
como la velocidad de rotacién del rotor, las cargas en componentes estructurales y potencia
extraida, a partir de las condiciones de funcionamiento (entre ellas, la velocidad y direccién del
viento y el angulo de paso de las palas).
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En este trabajo, se presenta una metodologia y su implementacion informética de un
modelo matemaético que permite simular un parque edlico considerando las caracteristicas

meteoroldgicas, la topologia y la disponibilidad del mismo.

La energia disponible para cubrir la demanda externa, se determina en funcién de la
frecuencia, intensidad y direccion de viento, caracteristico de la region en estudio. Se
considera ademas, el arreglo topoldgico de cada turbina e6lica en el parque y su posicion
relativa respecto al resto, determinando asi, las pérdidas de potencia debidas al efecto

estela.

Por otro lado, y considerando que una turbina e6lica estd conformada basicamente
por: 1) palas y rotor, 2) control de pala, 3) eje principal 4) caja de velocidades, 5)
generador, 6) freno mecéanico, 7) sistema hidraulico, 8) direccionamiento, 9) sistema
eléctrico, 10) control, 11) torre y fundaciones e, 12) instalaciones auxiliares
(transformadores, interruptores, conductores, entre otros), se define un diagrama logico de
confiabilidad (configuracion serie-paralelo), y se adopta un modelo falla-reparacion con el

objeto de determinar la disponibilidad del parque.

Es importante mencionar que la salida del modelo mateméatico muestra graficamente
la energia disponible por turbina edlica y la energia total del parque, en funcion del

horizonte de tiempo adoptado.
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otros), se define un diagrama logico de confiabilidad (configuracion serie-paralelo), y se adopta un
modelo falla-reparacion con el objeto de determinar la disponibilidad del parque. Es importante
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Los sistemas de generacion distribuida renovable (GDR) constituyen una ventajosa alternativa para
incrementar la provision local de energia eléctrica. Usualmente se estructuran sobre la red eléctrica
preexistente, que generalmente resulta débil. Presentando una importante limitacién cuando la
inyeccion local de potencia es fluctuante por razones inherentes al mismo recurso renovable.

En este contexto y considerando una de las estructuras de sistemas de conversién de energia edlica
mas versatiles (turbina de eje horizontal con pitch variable, una caja mecanica multiplicadora, una
maquina de induccidn trifasica de rotor bobinado (DFIG) y un convertidor back to back), se
propone una estrategia de control para reducir los efectos de las limitaciones y mejorar el
aprovechamiento energético. La estrategia consiste en un control por pasividad mediante moldeo
de potencia (Power Shaping), a los efectos de lograr el control por rotor de la potencia activa
inyectada a la red. ElI Power Shaping como todas las técnicas derivadas de la Pasividad, se destaca
por no necesitar la linealizacion del modelo para obtener la ley de control y por establecer la
funcién de Lyapunov que garantiza tanto la estabilidad del sistema controlado como la obtencién
del dominio de atraccion de la misma. A diferencia del control por pasividad con inyeccion de
amortiguamiento, el Power Shaping, no presenta el obstaculo de la disipacion pervasiva en el
equilibrio a la vez que permite el empleo de ecuaciones considerando como variables tensiones y
corrientes en lugar de cargas y flujos.

El trabajo se completa con el modelado de componentes y estrategias de control en ambiente
MATLAB®/Simulink.
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Actualmente, el ruido es una categoria de impacto no obligatoria dentro de la Metodologia de
Anélisis de Ciclo Vida (ACV). El ruido no es una emision material, por lo que no es sencillo
establecer un método apropiado de andlisis y cuantificacion compatible con la metodologia de
ACV, que genere indicadores comparables con otras categorias de impacto. La mayor parte de los
intentos, por introducir esta categoria en los estudios de ACV, se orientan al ruido del transporte
(Muller-Wenk 2004; Meijer 2006; Althaus 2008Part A y B; Franco 2010). Ademas, los ultimos
trabajos publicados en el tema proponen una estructura general para incluir el impacto del ruido
dentro del ACV, sin embargo en varios aspectos esta no parece sencilla de aplicar (Cucurachi
2012). EIl objetivo de este trabajo ha sido a partir de un ACV tradicional realizado para un
aerogenerador de 2MW (Rivarola et al 2010), se propone la aplicacion de un modelo de inclusion
de ruido a nivel midpoint —endpoint (Rivarola et al 2013). La propuesta metodolégica presenta el
desarrollo de un indicador cercano a la emisién que le dio origen (funcionamiento del
aerogenerador) y un indicador cercano a los efectos finales que esta emision podria provocar sobre
la salud de las personas expuestas. Los Indicadores de Impacto de Ruido y de Dafio de Ruido que
se obtuvieron son coherentes con los procesos relacionados a la propagacion del ruido en exteriores
y con la metodologia de ACV aplicada. Finalmente, la metodologia parece ser promisoria para ser
aplicada a diferentes fuentes de ruido si se adaptan cuidadosamente los factores involucrados en los
calculos respectivos de los indicadores propuestos.
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En la actualidad, la industria edlica ha avanzado en la investigacion y el empleo de nuevos
materiales en la fabricacion de palas de aerogeneradores, aunque no han evaluado igualmente como
seran tratados los mismos al finalizar su vida Gtil.En este trabajo se presenta el Analisis de Ciclo de
Vida (ACV) de palas de aerogeneradores de gran potencia fabricados en Argentina, donde se
evallan tecnologias y materias primas empleadas durante la fabricacién, procesos, energia
consumida, deshechos, productos y fin de vida del producto. De las los resultados obtenidos se
destaca la generacién de una elevada cantidad de residuos durante la etapa de fabricacion, para los
cuales se proponen alternativas de disposicion final. Ademas para la etapa de fin de vida de las
palas, se identifican los procesos con menor impacto ambiental. Estos son: reciclado quimico a
través de un Lecho Fluidizado, el Reciclado Mecanico y el Relso. La alternativa de Relso es
planteada indicando como se pueden reutilizar las palas reduciendo al minimo el consumo de
energia, el empleo de materiales adicionales y la generacion de desechos.

Finalmente se sugieren lineamientos generales a considerar en el estudio del ciclo de vida de palas
de aerogeneradores, desde una perspectiva ambiental, técnica y normativa.

HYFUSEN 2013 162



HYFUSEN 2013

5to. Congreso Nacional - 4to. Congreso Iberoamericano
HIDROGENO Y FUENTES SUSTENTABLES DE ENERGIA
Coérdoba, Argentina, 10 - 14 de junio de 2013

AREA TEMATICA

FUENTES RENOVABLES DE ENERGIA

7. Energia Solar

163



5to. Congreso Nacional - 4to. Congreso Iberoamericano
HIDROGENO Y FUENTES SUSTENTABLES DE ENERGIA
Cérdoba, Argentina, 10 - 14 de junio de 2013

ANALISIS DE MODELOS TERMODINAMICOS PARA MOTORES CON CICLO
STIRLING UTILIZADOS PARA PRODUCIR ENERGIA ELECTRICA A PARTIR
DE ENERGIA SOLAR CONCENTRADA CON DISCOS REFLECTORES

Carrasco D.M."", Jromei J.F.%, Scarpin G.U.®’ y Serrano J.L.*Y

() Facultad de Ingenieria, Instituto Universitario Aeronautico, Av. Fuerza Aérea 6500, X5010JMX,
Cérdoba, Argentina, dmcarrasco@iua.edu.ar

@ Facultad de Ingenieria, Instituto Universitario Aeronautico, Av. Fuerza Aérea 6500, X5010JMX,
Cérdoba, Argentina, juanjromei@gmail.com

® Facultad de Ingenieria, Instituto Universitario Aerondutico, Av. Fuerza Aérea 6500, X5010JMX,
Cordoba, Argentina, guscarpin@gmail.com

@ Facultad de Ingenieria, Instituto Universitario Aeronautico, Av. Fuerza Aérea 6500, X5010JMX,
Cordoba, Argentina, sagerargentina@hotmail.com

Palabras claves: Ciclo Stirling, Energia solar, Eficiencia, Transferencia, Calor

El presente trabajo contribuye al proyecto nacional que consiste en la Construccion del Parque
Solar Termoeléctrico “Intihuasi” en la provincia de Catamarca, cuyo objetivo principal es el
desarrollo de dispositivos de tecnologia solar termoeléctrica y la construcciéon de una planta
prototipo de 100 kW de potencia totalmente funcional.

La tecnologia que se esta estudiando consiste en un disco parabdlico reflector montado sobre una
estructura conectada a un sistema de seguimiento solar, concentrando la radiacion solar en una zona
llamada foco. El calor del foco es aprovechado por la parte caliente de una maquina exotérmica, que
transforma el calor en trabajo util, a través de un proceso termodinamico ciclico y cerrado de tipo
regenerativo. Dicho proceso es experimentado por el fluido de trabajo, un gas, que opera dentro del
motor, entre dos temperaturas, una baja (temperatura ambiente) y una alta (temperatura del foco).
De esta manera se transforma la energia solar en mecanica con un cierto valor de eficiencia para
luego ser convertida en energia eléctrica a través de un alternador con eficiencia propia.

Este estudio propone analizar los modelos matematicos que existen para determinar las
performances de este tipo de motores, siguiendo una evolucion hacia aquellos que representen mas
efectos y en consecuencia se logren resultados més proximos a la realidad. Luego, por medio de una
optimizacion paramétrica, aproximar las dimensiones del motor a aquellas que logren una alta
eficiencia térmica consiguiendo la potencia deseada. Ademds, a través de un modelo CFD
desarrollado en el software ANSYS®, se consiguieron resultados para compararlos con los
obtenidos a partir de los modelos matematicos, y asi determinar los posibles errores inherentes
cometidos por éstos.

Por ultimo se analiza, por medio de estos modelos, la posibilidad de implementar distintos
materiales, fluidos de trabajo y condiciones de operaciéon con el objetivo de alcanzar mayores
potencias con una eficiencia adecuada.
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Para poder realizar un aprovechamiento racional de la energia solar es indispensable tener un
conocimiento apropiado de la distribucion espacio-temporal del recurso a nivel de la superficie
terrestre. Por ello el Grupo de Energia Solar de la Universidad Nacional de Rio Cuarto, esta
realizando mediciones de radiacion global y directa

En la toma de datos existen muchas posibilidades de cometer error de diferentes tipos, pero la mas
significativa es la falta de datos. Lo que se debe tener en claro es que hacer ante la falta de datos.
Ningun software realiza un tratamiento adecuado de los datos faltantes, estan los que remplazan los
datos faltantes por valores promedios en determinados intervalos prefijados, o los que simplemente
eliminan en las estructura de los datos aquellos espacios en donde no se tiene la informacion. Por
ello en esta ocasion la propuesta de trabajo fue la de remplazar los datos faltantes por valores
inferidos de las series de datos precedentes.

La metodologia utilizada es la de los modelos estructurales de series de tiempo, dado que es
interesante cuando la serie tiene datos faltantes. El tratamiento estadistico de los modelos
estructurales de series de tiempo esta basado en la forma de espacio de estado, el filtro de Kalman y
el suaviazador asociado. La funcion de verosimilitud se construye a partir del filtro de Kalman en
términos de la prediccion un paso hacia adelante, y se maximiza con respecto a los hiperparametros
por optimizacién numérica. Una vez que los hiperparametros fueron estimados, el filtro se usa para
conseguir predicciones de los residuos un paso adelante, lo que nos permite calcular los estadisticos
para probar normalidad, correlacion serial y bondad de ajuste, de esta manera el filtro analiza el
sistema cada vez que hay una prediccién pudiendo repetirse el proceso paso a paso.
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El uso de celdas fotovoltaicas esta cada vez mas extendido debido a su confiabilidad, facilidad de
uso, bajo mantenimiento y, en los Gltimos tiempos, una importante reduccion de costos debido a la
mayor oferta de fabricacion. Esto convierte a esta tecnologia en la primera opcion a la hora de
seleccionar una alternativa limpia y confiable para auto-generacién eléctrica o generacion
distribuida.

Se presenta en este trabajo una alternativa de conexion modular para paneles solares que permite su
vinculacion directa con la red eléctrica, logrando entre otras, alto rendimiento, excelentes
prestaciones de control y seguridad. Para ello se utiliza un Convertidor Multinivel Fuente de
Corriente (MCSI), los que estan siendo estudiados en detalle debido a sus especiales ventajas que
los hacen ideales en aplicaciones de generacion distribuida. Los resultados de simulacion
demuestran que es posible realizar la conexion de un gran nimero de paneles solares en forma
modular, permitiendo escalar la tecnologia adaptandose a los niveles de complejidad y costo que la
demanda requiera. La topologia utilizada permite mantener el control de la generacion dentro de
los niveles 6ptimos, obteniendo el maximo rendimiento de cada médulo en forma independiente. El
convertidor asociado a cada panel permite mejorar la calidad del sistema eléctrico al que se
conecta, compensando el factor de potencia y eliminando posibles arménicas o distorsiones por
cargas no lineales, ayudando a mejorar ain mas la calidad del sistema eléctrico en conjunto, sin
comprometer su seguridad. La solucion presentada en este trabajo puede, ademas, contribuir a
absorber y compensar los picos y huecos tipicos de la generacion con alto contenido de energias
alternativas.
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En este trabajo se presenta la simulacion de un Concentrador Lineal tipo Fresnel el cual esta siendo
instalado en la ciudad de San Carlos (Salta) en el marco del proyecto PFIP 2009 del MINCYT. El
prototipo simulado es de escala real y un factor de concentracidon cercano a 50. Estos sistemas son
aptos para ser acoplados en serie o paralelo segtn los requerimientos de la aplicacion desarrollada y
son usados para la produccion de vapor ya sea para usos industriales o para generacion eléctrica. En
el proyecto se prevén instalar cinco modulos de 54 m® conectados en serie y distribuidos en tres
etapas de construccion. En este caso se estudia el comportamiento térmico en la region del
absorbedor para dos mddulos acoplados mediante una conexién en serie, correspondiente a la
primera etapa del proyecto con un area de coleccion de 108 m>. El equipo se simul6 en estado no
estacionario mediante el programa SIMUSOL. Se definié la radiacion solar y la temperatura
ambiente como variables de entrada, mientras que las variables de ajuste fueron los coeficientes
convectivos internos en los cafios del absorbedor y el caudal masico de agua—vapor circundante por
los mismos. Se extrajeron datos de las temperaturas caracteristicas de funcionamiento asi como
también la eficiencia térmica global. Se puede observar que SIMUSOL es una buena herramienta
para representar de manera sencilla el comportamiento del equipo para ciertas condiciones de
funcionamiento. Una de las grandes ventajas de la simulacion es la posibilidad de extrapolar el
comportamiento a otras condiciones de trabajo, otra escala de tamafio y para condiciones
geograficas diferentes.
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Las dificultades para la adopcion del calentamiento solar de agua se magnifican en
Argentina debido basicamente a la baja conciencia conservacionista de la poblacion, a la
inexistencia de politicas gubernamentales que promuevan el uso de energias renovables, y
al bajo precio del gas natural. A partir de un analisis del consumo real de gas natural por
red para el calentamiento de agua sanitaria, en usuarios residenciales del partido de La
Plata, se estudia la viabilidad técnica y econdémica de suplir esta demanda con tecnologia
solar. Este estudio contribuye en la toma de decisiones en cuanto a la eleccion de sistemas
solares para la produccion de agua caliente sanitaria.

Para analizar el consumo energético por vivienda, se utilizd la estructura de encuestas
desarrolladas por el grupo de investigacion UI2-IDEHAB-FAU-UNLP. A partir de
relacionar la conformacion familiar y su localizacion en el territorio urbano, se exponen
resultados de consumo energético residencial debidos a calentamiento de agua sanitaria en
zonas de media y baja consolidacion urbana de la ciudad de La Plata. Se trabajé con
usuarios pertenecientes a bajas densidades edilicias. Estas permiten que cada unidad de
vivienda cuente con una adecuada capacidad de acceso al sol. Se tuvieron en cuenta
viviendas con superficies cubiertas de mas de 40 m?® para ofrecer apoyo suficiente a los
sistemas solares térmicos.

En funcion del establecimiento de la demanda especifica para calentamiento de agua

sanitaria, se consideré la utilizacion de colectores de tubos de vacio. Para predecir el
comportamiento de estos sistemas, se realizaron ensayos de corta duracion bajo norma
ISO-9459-2 en el Laboratorio de Energia Solar de la Universidad de Rio Cuarto. Los
resultados de los ensayos fueron referenciados a un afio tipico de la zona en estudio de La
Plata, consiguiendo una relacién éptima entre la demanda especifica y el tamafio del
equipo solar.
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Resumen: El presente trabajo contribuye al proyecto nacional que consiste en la Construccion del
Parque Solar Termoeléctrico “Intihuasi” en la provincia de Catamarca, Cuyo objetivo principal es
el desarrollo de dispositivos de tecnologia solar termoeléctrica y la construcciéon de una planta
prototipo de 100 kW de potencia totalmente funcional.

La tecnologia que se estd estudiando consiste en un disco parabolico reflector montado
sobre una estructura conectada a un sistema de seguimiento solar, concentrando la radiacion solar
en una zona llamada foco. El calor del foco es aprovechado por la parte caliente de una magquina
exotérmica, que transforma el calor en trabajo Gtil, a través de un proceso termodinamico ciclico y
cerrado de tipo regenerativo. Dicho proceso es experimentado por el fluido de trabajo, un gas, que
opera dentro del motor, entre dos temperaturas, una baja (temperatura ambiente) y una alta
(temperatura del foco). De esta manera se transforma la energia solar en mecanica con un cierto
valor de eficiencia para luego ser convertida en energia eléctrica a través de un alternador con
eficiencia propia.

Este estudio propone analizar los modelos matematicos que existen para determinar las
performances de este tipo de motores, siguiendo una evolucién hacia aquellos que representen mas
efectos y en consecuencia se logren resultados mas proximos a la realidad. Luego, por medio de una
optimizacion paramétrica, aproximar las dimensiones del motor a aquellas que logren una alta
eficiencia térmica consiguiendo la potencia deseada. Ademas, a través de un modelo CFD
desarrollado en el software ANSYS®, se consiguieron resultados para compararlos con los
obtenidos a partir de los modelos matematicos, y asi determinar los posibles errores inherentes
cometidos por éstos.

Por Gltimo se analiza, por medio de estos modelos, la posibilidad de implementar distintos
materiales, fluidos de trabajo y condiciones de operacion con el objetivo de alcanzar mayores
potencias con una eficiencia adecuada.
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El presente trabajo contribuye al proyecto nacional que consiste en la Construccion del Parque
Solar Termoeléctrico “Intihuasi” en la provincia de Catamarca, cuyo objetivo principal es el
desarrollo de dispositivos de tecnologia solar termoeléctrica y la construcciéon de una planta
prototipo de 100 kW de potencia totalmente funcional.

La tecnologia que se esta estudiando consiste en un disco parabdlico reflector montado sobre una
estructura conectada a un sistema de seguimiento solar, concentrando la radiacion solar en una zona
llamada foco. El calor del foco es aprovechado por la parte caliente de una maquina exotérmica, que
transforma el calor en trabajo util, a través de un proceso termodinamico ciclico y cerrado de tipo
regenerativo. Dicho proceso es experimentado por el fluido de trabajo, un gas, que opera dentro del
motor, entre dos temperaturas, una baja (temperatura ambiente) y una alta (temperatura del foco).
De esta manera se transforma la energia solar en mecanica con un cierto valor de eficiencia para
luego ser convertida en energia eléctrica a través de un alternador con eficiencia propia.

Este estudio propone analizar los modelos matematicos que existen para determinar las
performances de este tipo de motores, siguiendo una evolucion hacia aquellos que representen mas
efectos y en consecuencia se logren resultados més proximos a la realidad. Luego, por medio de una
optimizacion paramétrica, aproximar las dimensiones del motor a aquellas que logren una alta
eficiencia térmica consiguiendo la potencia deseada. Ademds, a través de un modelo CFD
desarrollado en el software ANSYS®, se consiguieron resultados para compararlos con los
obtenidos a partir de los modelos matematicos, y asi determinar los posibles errores inherentes
cometidos por éstos.

Por ultimo se analiza, por medio de estos modelos, la posibilidad de implementar distintos
materiales, fluidos de trabajo y condiciones de operaciéon con el objetivo de alcanzar mayores
potencias con una eficiencia adecuada.
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At present, grid-connected photovoltaic (PV) systems are becoming the most important application
of PV systems. This trend is being increased because of the many benefits of using renewable
energy sources (RESs) in emerging smart distributed generation (DG) power systems. This
condition demands of designers a reliable tool to predict the dynamic performance of PV systems
under all conditions in order to make a sound decision on whether or not to incorporate this
technology into the electric grid. This implies not only to identify the current-voltage
characteristics of PV modules or arrays but also to estimate the dynamic behavior of the power
conditioning system (PCS) required to convert the energy produced into useful electricity and to
provide requirements for power grid interconnection.

This paper presents a detailed characterization of the performance and dynamic behavior of a three-
phase grid-connected photovoltaic energy conversion system. To this aim, a flexible and accurate
PV simulation and evaluation tool (called PVSET 1.0) is developed. The modeling approach that
characterizes the PV arrays uses theoretical and empirical equations together with data provided by
the manufacturer, solar radiation and cell temperature among others variables, in order to
accurately predict the current-voltage curve. The PCS utilizes a two-stage energy conversion
system topology that meets all the requirement of high quality electric power, flexibility and
reliability imposed for modern applications of distributed energy resources (DERS). The PV system
is modeled, simulated and validated under the MATLAB/Simulink environment. In this way,
design engineers can take advantage of the capabilities for control design and electric power
systems modeling already built-up in specialized toolboxes and block libraries. These features
allows assessing the dynamic performance of detailed models of grid-connected PV systems,
including power electronics devices and advanced control techniques for active power generation
using maximum power point tracking (MPPT) and for reactive power compensation. The accuracy
of simulation results has been verified using a 250 Wp PV experimental set-up.
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La aplicacion méas extendida de la I6gica difusa se encuentra en los sistemas expertos de control
difuso basados en reglas, conocidos como FLC (Fuzzy Logic Controllers). Estos sistemas se
utilizan ampliamente en el control de diferentes sistemas, debido a que un disefio adecuado
permite: velocidad, precision y flexibilidad en el control. En el siguiente trabajo se muestra el
desarrollo de la base de conocimiento de un sistema FLC implementado para controlar un
convertidor CC-CC que permita la busqueda del punto de maxima potencia de una instalacion con
paneles fotovoltaicos. Partiendo de un control FLC desarrollado previamente y expuesto en
trabajos anteriores, se muestra cémo la aplicacion del método de aprendizaje o ajuste de la base de
conocimiento, permite optimizar la velocidad de convergencia del sistema, al punto de méaxima
potencia. En el trabajo se presentan medidas y simulaciones que corroboran la mejora en la
respuesta del FLC y permiten verificar el correcto funcionamiento del algoritmo. La
implementacion fisica del FLC propuesto se realiza por medio de un microcontrolador PIC.
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El rendimiento energético de los calefones solares puede mejorarse mediante el uso de superficies
selectivas formadas por un sustrato metélico con una baja emitancia en el infrarrojo y una pintura
que lo recubre con una alta absorcion en el espectro solar. EI CozO4 pigmento es utilizado en
pinturas absorbentes debido a su alta absorcion en el espectro solar. EI CosO4 ha sido obtenido
mediante técnicas de combustion utilizando glicina y urea como combustibles. En este trabajo se
propone el uso de nuevos combustibles: Lisina (LIS), Acido Aspartico(ASP) y Acido
etilendiaminotetraacético (EDTA) y el Trihidroximetilaminometano (TRIS), para la obtencion de
nanoparticulas de CozO4 mediante sintesis por combustién (SC) en particular a través de vias
estequiométrica. Para cada una de las muestras obtenidas se evaluo la estructura cristalina y el
tamafio promedio de cristalita mediante Difraccion de Rayos X, la morfologia superficial
mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM), la forma y el tamafio de particula
empleando Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) y, las propiedades texturales por la
Técnica de Brunauer, Emmett y Teller (BET). Ademas se realizaron mediciones de sus
propiedades Opticas, en particular la absorbancia espectral. Se identificaron para todos los 6xidos
obtenidos la estructura cubica centrada en las caras del Cos;O, Mediante TEM se observo un
tamafio promedio de particula entre 50 y 100nm y una forma poliédrica, en particular se observan
algunas de forma octaédrica. El rango de tamafio de cristalita obtenido estuvo entre 19 y 43 nm,
doénde el menor fue para la LIS y el ma%/or para el EDTA. Mientras que el area especifica
superficial se encontr6 entre 13 y 24 m“/g, donde este Gltimo valor corresponde al Co304
obtenidos con EDTA. A modo de ejemplo se midio la absorbancia espectral sélo para las
muestras obtenidas mediante ASP y LIS, obteniéndose valores de 88,3 y 86,3 % respectivamente,
valores relativamente altos. Es probable que a partir del uso de diferentes combustibles se liberen
diferentes cantidades de calor, que produciran diferentes temperaturas. Ambos factores
posiblemente influyeron en las propiedades de los polvos obtenidos, como ya ha sido demostrado
por otros autores.
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Se busca aumentar el rendimiento energético del colector solar, componente del calefon solar
que recibe la radiacion y la transmite al fluido, usando superficies selectivas con una alta
absorbancia en el espectro solar para A < 3um y una baja reflectancia para A > a 3um. Estas
superficies estan compuestas por particulas, uniformemente distribuidas en una matriz, que es
depositada sobre un sustrato metalico, donde la pintura presenta la alta absorbancia mientras
que el sustrato sobre el cual se aplica una baja emitancia. Se elaboraron pinturas de base
alquidica utilizando particulas poliédricas de 50 nm de Co304 como pigmentos, esta pintura se
aplico sobre un sustrato de aluminio, obteniéndose superficies selectivas, donde se midi6 el
espesor de la pintura, la absorbancia solar y la emitancia en el infrarrojo. Se lograron
espesores de la pintura entre 51 y 98 um. Los valores de absorbancia solar fueron de 92,7%
respectivamente. Por otro lado se elaboraron pinturas de base polivinilica utilizando también
particulas de Co3zO4 de un tamafio promedio aprox. de 100 nm como pigmentos, esta pintura
también se aplicd sobre un sustrato de aluminio obteniéndose superficies selectivas cuya
absorbancia espectral observada estuvo entre un 84 y 96% para una longitud de onda entre 500
y 1100nm. Los valores de absorbancia solar observados para las superficies selectivas
obtenidas a partir de resinas alquidicas es similar al para las polivinilicas (tomando un
promedio entre ambos valores) pero las alquidicas poseen una apariencia mas homogénea a
simple vista. Para completar este analisis nos proponemos ademas realizar un estudio de
impacto ambiental a partir del Analisis de Ciclo de Vida (ACV), para determinar cual de las
dos superficies presenta un menor impacto ambiental, que va a estar asociado sobre todo al
tipo de resina utilizada, para tener una vision mas amplia en el momento de seleccionar el tipo
de resina a utilizar.
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El rendimiento energético de los calefones solares puede mejorarse mediante el uso de superficies
selectivas formadas por un sustrato metalico con una baja emitancia en el infrarrojo y una pintura
que lo recubre con una alta absorcion en el espectro solar. EI CosO4 pigmento es utilizado en
pinturas absorbentes debido a su alta absorcion en el espectro solar. ElI Co3O4ha
sidoobtenidomediante técnicas de combustion utilizando glicina y urea como combustibles. En
este trabajo se propone el uso de nuevos combustibles: Lisina (LIS), Acido Aspartico(ASP) y
Acido etilendiaminotetraacético (EDTA) y el Trihidroximetilaminometano (TRIS), para la
obtencion de nanoparticulas de CosOsmediante sintesis por combustion (SC) en particular a
través de vias estequiométrica.Para cada una de las muestras obtenidas se evalud la estructura
cristalina y el tamafio promedio de cristalita mediante Difraccién de Rayos X, la morfologia
superficial mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM), la forma y el tamafio de
particula empleando Microscopia Electronica de Transmision (TEM) y,las propiedades texturales
por la Técnica de Brunauer, Emmett y Teller (BET). Ademas se realizaron mediciones de sus
propiedades opticas, en particular la absorbancia espectral.Se identificaron para todos los 6xidos
obtenidos la estructura cubica centrada en las caras del Co3O4 Mediante TEM se observo un
tamafo promedio de particula entre 50 y 100nm y una forma poliédrica, en particular se observan
algunas de forma octaédrica. El rango de tamafio de cristalita obtenido estuvo entre 19 y 43 nm,
donde el menor fue para la LIS y el mayor para el EDTA. Mientras que el area especifica
superficial se encontré entre 13 y 24 m2/g, donde este ultimo valor corresponde al Co304
obtenidos con EDTA. A modo de ejemplo se midi6 la absorbancia espectral solo para las
muestras obtenidas mediante ASP y LIS, obteniéndose valores de 88,3 y 86,3 % respectivamente,
valores relativamente altos. Es probable que a partir del uso de diferentes combustibles se liberen
diferentes cantidades de calor, que producirdn diferentes temperaturas. Ambos factores
posiblemente influyeron en las propiedades de los polvos obtenidos, como ya ha sido demostrado
por otros autores.
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Se busca aumentar el rendimiento energético del colector solar, componente delcalefon solar que
recibe la radiacion y la transmite al fluido, usando superficies selectivas conuna alta absorbancia
en el espectro solar para A <3um y una baja reflectancia para A> a 3um.Estas superficies estan
compuestas por particulas, uniformemente distribuidas en una matriz, que es depositada sobre un
sustrato metalico, donde la pintura presenta la alta absorbanciamientras que el sustrato sobre el
cual se aplica una baja emitancia. Se elaboraronpinturas de base alquidica utilizando particulas
poliédricas de 50 nm de Co3O, comopigmentos, esta pintura se aplicd sobre un sustrato de
aluminio, obteniéndose superficiesselectivas, donde se midio el espesor de la pintura, la
absorbancia solar y la emitancia en elinfrarrojo. Se lograron espesores de la pintura entre 51 y 98
um. Los valores de absorbanciasolar fueron de92,7% respectivamente. Por otro lado se
elaboraronpinturas de base polivinilicautilizando también particulas de Co304 de un tamafio
promedio aprox. de 100 nm como pigmentos, esta pintura también se aplico sobre un sustrato de
aluminio obteniéndose superficies selectivas cuya absorbancia espectral observada estuvo entre
un 84 y 96% para una longitud de onda entre 500 y 1100nm. Los valores de absorbancia solar
observados para las superficies selectivas obtenidas a partir de resinas alquidicas es similar al
para las polivinilicas (tomando un promedio entre ambos valores)pero las alquidicas poseen una
apariencia mas homogénea a simple vista. Para completar este analisis nos proponemos ademas
realizar un estudio de impacto ambiental a partir del Analisis de Ciclo de Vida (ACV), para
determinar cuél de las dos superficies presenta un menor impacto ambiental, que va a estar
asociado sobre todo al tipo de resina utilizada, para tener una vision mas amplia en el momento
de seleccionar el tipo de resina a utilizar.
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RESUMEN
La Energia Solar aprovechada en centrales termoeléctricas es otra manera de generar energia
eléctrica a partir de fuentes de energia renovable. Estas centrales trabajan concentrando los rayos
del sol obteniendo temperaturas del orden de los 200 a 565°C, dependiendo del tipo de tecnologia,
lo que permite calentar distintos tipos de fluidos para luego generar vapor y utilizar un ciclo
Rankine para transformar esta energia en energia eléctrica.

Es posible almacenar la energia del sol en forma térmica mediante sales fundidas llegando a
obtener un régimen de funcionamiento y generacion de energia eléctrica las 24hs.

A través de la beca otorgada por la UTN para realizar la tesis de Maestria en Energias Renovables
en la empresa Torresol Energy S.A, Espafia, se pudo realizar un estudio para definir zonas
potenciales de la Argentina para la ubicacién de plantas solares termoeléctricas de torre central.
Para ello se tuvo que elaborar el primer mapa solar de radiacién directa normal de la Argentina
mediante calculos, debido a que en la Argentina no existe una red solarimétrica que mida valores
de radiacidn solar directa normal, que es el pardmetro fundamental para definir la ubicacién de este
tipo de plantas.

Sin embargo otros factores son influyentes y determinantes a la hora de determinar una ubicacion,
como orografia, la disponibilidad de recurso hidrico, sistema interconectado nacional, acceso a
rutas e inclinacion del terreno, por ejemplo. Para determinar las zonas potenciales se utilizaron
herramientas de sistemas de informacion geogréafica (SIG) obteniendo como resultado mapas con
zonas potenciales de la Republica Argentina.

Luego mediante una matriz de decision se analizaron los recursos de cada provincia, determinando

gue las provincias mas aptas para instalar este tipo de tecnologia son, en orden de importancia: San
Juan, La Rioja, Mendoza, San Luis.
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La Energia Solar aprovechada en centrales termoeléctricas es otra manera de generar energia
eléctrica a partir de fuentes de energia renovable. Estas centrales trabajan concentrando los rayos
del sol obteniendo temperaturas del orden de los 200 a 565°C, dependiendo del tipo de tecnologia,
lo que permite calentar distintos tipos de fluidos para luego generar vapor y utilizar un ciclo
Rankine para transformar esta energia en energia eléctrica.

Es posible almacenar la energia del sol en forma térmica mediante sales fundidas llegando a
obtener un régimen de funcionamiento y generacion de energia eléctrica las 24hs.

A través de la beca otorgada por la UTN para realizar la tesis de Maestria en Energias Renovables
en la empresa Torresol Energy S.A, Espafia, se pudo realizar un estudio para definir zonas
potenciales de la Argentina para la ubicacion de plantas solares termoeléctricas de torre central.
Para ello se tuvo que elaborar el primer mapa solar de radiacion directa normal de la Argentina
mediante calculos, debido a que en la Argentina no existe una red solarimétrica que mida valores
de radiacidn solar directa normal, que es el pardmetro fundamental para definir la ubicacion de este
tipo de plantas.

Sin embargo otros factores son influyentes y determinantes a la hora de determinar una ubicacion,
como orografia, la disponibilidad de recurso hidrico, sistema interconectado nacional, acceso a
rutas e inclinacion del terreno, por ejemplo. Para determinar las zonas potenciales se utilizaron
herramientas de sistemas de informacion geogréfica (SIG) obteniendo como resultado mapas con
zonas potenciales de la Republica Argentina.

Luego mediante una matriz de decision se analizaron los recursos de cada provincia, determinando
que las provincias mas aptas para instalar este tipo de tecnologia son, en orden de importancia: San
Juan, La Rioja, Mendoza, San Luis.
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(damonte@fisica.unlp.edu.ar)
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It is known that solar cells efficiency may be improved increasing charge carriers densities and
interfacial processes. New kind of materials, different assemblies, etc, have being studied during
the last decades. In particular, we are interested in nanomaterials, nanopowders and
nanocolumns, prepared by low cost methods and its doping with donor elements.

Nanosized doped semiconductors (ZnO, ZnSe and ZnTe) were obtained by mechanical milling
from metal oxides (In,O3) or the pure metal (In) together with ZnO, ZnSe or ZnTe as starting
materials in adequate proportion to obtain the desired concentration. Parameters such as initial
concentrations, atmosphere and milling times were varied. Structural and optical
characterization of doped powders by X-ray diffraction, Extended X-ray Absorption
Spectroscopy (EXAFS), scanning electron microscopy and optical reflection spectroscopy were
done. Undoped ZnO, ZnSe and ZnTe nanocrystalline powders prepared in a similar way were
analyzed for comparison. These results will allow us to improve the performance of hybrid
organic/inorganic solar cells.
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El crecimiento de la demanda energética del pais en los Ultimos afios exhibe la necesidad de
disponer suministros de energias alternativas a las convencionales. La energia solar térmica
concentrada permite abastecer el consumo doméstico e industrial de mediana temperatura. Sin
embargo, la diversidad de tecnologias disponibles en el pais no logra cubrir un segmento que
demanda altas temperaturas.

Bajo el marco de referencia mencionado, se plantea la necesidad del desarrollo de herramientas que
establezcan las bases para el disefio de equipos para su inclusion en la oferta de tecnologias de
origen nacional para el aprovechamiento del recurso solar.

El objetivo del presente trabajo es el disefio conceptual de un colector solar cilindrico-parabélico de
mediano nivel térmico (temperaturas por debajo de 150°C), que permita realizar el analisis
funcional del mismo para cubrir la demanda térmica de un proceso industrial, considerando
variables de caracter geométrico, Optico y mecanico asi como aquellas que dependen de la
dindmica de operacion de los equipos involucrados.

Se presenta la simulacion de un proceso térmico de pasteurizacion baja de la leche proveniente de
un tambo ubicado en la zona rural de la localidad de Rafaela, para lo que se disefid el modelo
matematico del sistema y se realizd la implementacion computacional de manera de analizar su
desempefio segln las condiciones de radiacién, temperatura ambiente y vientos caracteristicos de
dicha localidad.

Como resultado se obtienen la cantidad y caracteristicas de los concentradores cilindro-parabélicos
necesarios para satisfacer la demanda térmica planteada. Asimismo, se muestra la evolucion
temporal de las variables de interés, dentro de las diferentes etapas del proceso, y el
comportamiento del set de concentradores en cuanto a su eficiencia energética en las condiciones
de operacién.
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Actualmente existe la problematica de la comercializacién de energia, en baja tension, existiendo
este mecanismo solo en alta tension, en el SADI. Este trabajo pretende ser el sustento técnico-legal
para ser utilizado como herramienta para la creacién, o adaptacion de la reglamentacion existente,
en sistemas de baja tension a nivel usuario final, con la aplicacion de Energias Renovables, en
especial la fotovoltaica, que en la provincia tiene altos indices de radiacién. Las energias
renovables se estadn asentando en el mercado eléctrico actual, principalmente, porque son muy
favorables desde el punto de vista medioambiental, ya que practicamente no emiten gases
contaminantes a la atmoésfera. En esta investigacion se analiza, la parte técnica de como hacer
posible su conexién a la red de baja tension del distribuidor, con la utilizacién de equipamiento
fotovoltaico e inversores a 220 Vca (Tension corriente alterna). Se analizan dos sistemas, la
primera aplicada en viviendas tipos sociales (IPV). La segunda, en espacios publicos destinados a
estacionamientos, como el que disponen las universidades, hospitales, etc. Se realiza un estudio, de
las leyes vigentes, e impuestos, que podrian adaptarse con mejor destino, para la inversion inicial
de este equipamiento, pasando a las distintas formas de retribucion econémica que podria percibir
el usuario final, contando con un estudio simple de amortizacion de la instalacién.
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GRAPHENE / ZnO HYBRID STRUCTURES FOR TRANSPARENT
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conductive electrode

The synthesis of graphene / ZnO hybrid structures is reported and analyzed. Large areas of
graphene films were obtained as transparent conductive electrodes by electrophoretic deposition
onto insulating glass substrate. ZnO nanostructures were directly grown on the obtained graphene
films by single-step electrochemical deposition method. The ZnO electrodeposition was evaluated
as a function of deposition mode (potentiostatic, galvanostatic and pulsed current mode) onto
graphene electrodes with different stoichiometry.

Atomic force microscopy (AFM), X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM),
ultraviolet visible (UV-VIS) spectrophotometry, transmission electron microscopy (TEM), optical
transmission and Hall effect measurements were employed to characterize the hybrid structures.
The results show that ZnO nanostructures have been successfully prepared onto the graphene
electrodes and that such ZnO /graphene hybrid structure may have potentials for highly transparent
optoelectronic nanodevices.
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Un aspecto fundamental al emplear sistemas fotovoltaicos es la evaluacion del recurso solar. Sin
embargo contemplando ademés un estudio adecuado del sistema, se podria realizar un disefio mas
eficiente. Algunos trabajos intentan optimizar el sistema fotovoltaico mediante diferentes métodos
para estimar el factor de dimensionamiento arreglo-inversor. Existen otros trabajos que adoptan
otros enfoques pero continta siendo el inversor el elemento clave.

En las aplicaciones fotovoltaicas, son ampliamente usados los inversores del tipo multinivel. Una
de las caracteristicas destacables de los inversores multinivel es que entregan una salida con menor
contenido de armdnicos que las obtenidas con inversores mononivel. Sin embargo, seria deseable
eliminar o mitigar los arménicos de salida de los inversores multinivel.

Existen diferentes métodos con la finalidad de eliminar la distorsion armonica pero s6lo eliminan
eficientemente los armdnicos de orden inferior. Por otro lado, las propuestas analiticas resultan en
expresiones mas complejas al incrementarse el tamafio del problema y aumenta el tiempo de
calculo para encontrar los angulos de conmutacion 6ptimos. Se propusieron algunas maneras de
reducir el costo computacional pero las soluciones son discontinuas en algunos puntos,
ocasionando problemas para encontrar los angulos de conmutacién posibles en dichos puntos.
Ademas, se requiere una gran cantidad de conmutaciones para eliminar armoénicos de alto orden,
provocando elevadas pérdidas por conmutacion.

En este articulo se propone una metodologia para minimizar los arménicos de salida de un inversor
multinivel, sujeta a ciertas restricciones de conmutacion. Esto seria Util en la obtencién de los
angulos méas adecuados para diferentes indices de modulacién y podria evitar los problemas de
discontinuidades en la solucidn de funciones no lineales.
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La etapa primaria en el funcionamiento de una central fotovoltaica es la correspondiente al arreglo
de modulos. Sin embargo, la central cuenta con una serie de etapas en la cadena de conversion que
afectan el rendimiento global del sistema y por lo tanto a la cantidad de energia de corriente alterna
generada.

Dado que en cada pais difiere la estructura de costos e instrumentos normativos que buscan
incentivar el desarrollo de la generacion eléctrica con energias renovables, resulta necesario
estudiar dichas dimensiones propias del posible lugar de instalacién.

En este articulo se toma como ubicacion de la central a la ciudad de Santa Fe, Argentina. Se
emplean datos de energia generada obtenidos durante un afio de médulos fotovoltaicos instalados
en dicha ubicacion. A partir del angulo 6ptimo, se evalua la factibilidad de una central fotovoltaica
considerando los niveles de generacién y las condiciones de costos y legislacién actuales. Se
tomaron diferentes escenarios para el analisis.

Los resultados muestran que para una central de 10 MW y bajo las condiciones actuales, se
recupera la inversion alrededor de los 8 afios, siendo la vida Gtil de los mddulos de entre 25 y 30
afios.
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MEDICIONES DE RADIACION UV ERITEMATICA EN SITIOS DE ALTURA
EN SALTA DURANTE EL SOLSTICIO DE VERANO.
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Buena parte del Noroeste Argentino estd dentro de una de las seis regiones del planeta que
presentan caracteristicas climaticas y geograficas que hacen que la insolacion solar anual
promedio en ellas sea de las maximas registradas en el planeta. Es de suponerse que los valores
de radiacién solar UV en esta region son también altos 0 muy altos, por lo que las personas que
viven en esta region estan recibiendo cantidades extremas de radiacion UV y eso las
predispondria a padecer enfermedades cutaneas y/u oculares.

La falta de datos de radiacién solar UV medidos de manera constante, sistematica y normalizada
en sitios de altura en el NOA genera la pertinencia de este trabajo en el que se determina
cuantitativamente la cantidad de radiacion UV eritematica, la radiacion que “quema” la piel, que
efectivamente se recibe en sitios de altura. Para ello se instalaron 3 radiometros sensibles a esta
radiacion a 1200 metros s.n.m. (Salta Capital), 1600 metros s.n.m. (San Carlos - Pcia. de Salta)
y 3500 metros s.n.m. (El Rosal — Pcia. de Salta). Los resultados de estas mediciones se muestran
en la forma de valores de indice UV y MED/h obtenidos en dias alrededor del solsticio de
verano austral (21 de diciembre) en estos tres sitios, por ser este dia el de mayor duracion y en el
que el Sol alcanza su mayor altitud en el cielo. Se realiza ademas un breve analisis sobre que
tipo de bloqueador solar deberia utilizarse en cada sitio para mitigar los efectos de la radiacion
uVv.
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En nuestro pais existen excelentes condiciones para el aprovechamiento de la energia solar para el
calentamiento agua de uso sanitario, tanto por la calidad del recurso existente como por la
necesidad de la poblacion, de la que un 30% no dipone de gas natural.

Para convertir la posibilidad en una realidad se deben fabricar calefones solares de tecnologia
sencilla, econémicamente accesibles que brindan un maximo de confort con un gasto minimo de
energia adicional, y que puedan adaptarse a las particularidades climaticas de cada lugar.

En el presente trabajo se describe un prototipo de colector acumulador integral (CAI) con un
volumen de acumulacion de 400l. Se discuten diferentes aspectos del disefio, especialmente
aquellos que se relacionan con la acumulacion estratificada que permite preservar la temperatura de
utilizacién y disminuir el gasto de energia adicional. Se obtienen expresiones matematicas para el
factor de eficiencia y el factor de remocién de calor que estan directamente relacionados con el
rendimiento del sistema. Se exponen los resultados experimentales obtenidos, de los que se puede
concluir que el CAI constituye una alternativa valiosa para el calentamiento solar de agua,
especialmente para consumos mayores a los 300 | diarios debido a su eficiencia en el
aprovechamiento de la energia.
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A pesar de que las instituciones educativas deberian jugar un papel clave para la toma de
conciencia acerca de las problematicas ambientales y la escasez de los recursos no renovables y en
la difusion de los conceptos de desarrollo sustentable y energias renovables, el tratamiento de estas
tematicas es —por diversos motivos— mayoritariamente escaso y con enfoques discutibles a la hora
de evaluar los conocimientos construidos.

Por otra parte se manifiesta cada vez mas la imperiosa necesidad de un cambio estructural de las
instituciones educativas y sus métodos de ensefianza para poder lograr, partiendo de los alumnos
actuales con todas sus particularidades, los resultados deseados, lo que a veces parece ser mas que
complejo.

En la zona de las Sierras Chicas de Cérdoba un conjunto de instituciones educativas, sociales,
gubernamentales y pequefios productores intenta dar una respuesta Unica a ambas problematicas
mediante la realizacion de un proyecto sociocomunitario, que tiene la finalidad de disefar,
construir e implementar secaderos solares para productos agricolas. Se aprovecha la naturaleza
multidisciplinaria de las energias renovables y su especial importancia para el desarrollo social para
lograr en los alumnos no solamente aprendizajes significativos sino un compromiso con la realidad.

El presente trabajo describe el proyecto, su realizacién y la vinculacion de contenidos conceptuales
de una gran variedad de asignaturas con el mismo. Finalmente se escogen algunos de estos
contenidos para evaluar el efecto que tuvo la participacion en el proyecto sobre la construccién de
conocimientos en los alumnos, comparando los resultados con un grupo de control de otra
institucion en la cual no se realiz6 esta experiencia.
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RESUMEN

En este trabajo se presentan mediciones de viscosidad de biodiesel, diesel y sus mezclas, en un
rango de temperaturas entre 27 y 70°C. Los biodiesel se produjeron por transesterificacién basica, a
partir de aceites vegetales de: soja, maiz, uva, canola, girasol y oliva, con metanol e hidroxido de
sodio, a 60°C.

Los resultados de viscosidad obtenidos fueron analizados con la ecuacién de Andrade, que describe
el comportamiento de la viscosidad tanto para los componentes puros como para las mezclas.
Asumiendo un modelo de mezcla ideal, se observd que los valores experimentales de las muestras
estudiadas fueron siempre inferiores a los calculados, incrementandose esta tendencia al aumentar
la temperatura.
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Botryococcus braunii es un alga colonial planctonica de aguas dulces y distribucién mundial. Se
caracteriza por excretar hidrocarburos a las capas externas de la pared celular. Si bien B. braunii posee
una gran capacidad para sintetizar hidrocarburos, su potencial biotecnolégico reside también en su
capacidad de revertir las condiciones &cidas de un lecho o efluente, asi como de remediar la presencia
de metales pesados.

El objetivo del presente trabajo es evaluar el potencial de B. braunii de sintetizar hidrocarburos
mientras esta expuesta a distintas concentraciones de cobre, y evaluar la capacidad de remover este
metal de aguas contaminadas.

La produccion de hidrocarburos por B. braunii fue evaluada en funcién del tiempo de incubacién del
alga en medio Chu 13 modificado, a 25°C, bajo ciclos de luz-oscuridad de 16:8. Luego de los distintos
tiempos de incubacion los hidrocarburos fueron separados por sucesivas extracciones con n-hexano y
cuantificados por gravimetria.

Se estudio la viabilidad celular y la eficiencia de remocidn de cobre. B. braunii fue expuesta a distintas
concentraciones de cobre durante 40 + 3 dias y a pH inicial de 4.5+ 0.5. Se tomaron distintas alicuotas
y las concentraciones de cobre en solucion se midieron por absorcion atomica. Luego el alga fue
secada en estufa a 50°C hasta peso constante para realizar la extraccién de los hidrocarburos con n-
hexano.

Los resultados demostraron que la produccion de hidrocarburos por B. braunii se correlaciona con su
crecimiento. La presencia del alga aumenta el pH del medio hasta valores cercanos a 7, lo que
favorece la precipitacion del metal. La disminucion de las concentraciones del metal también puede
deberse a procesos de biosorcion.

Los resultados demostraron que B. braunii puede producir hidrocarburos en medios en donde existe
contaminacién con cobre y a su vez puede contribuir en la depuracién de efluentes contaminados con
este metal.
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Las microalgas tienen una proporcién de lipidos/biomasa de entre 15y 300 veces mayores
a las que presentan los cultivos tradicionales, lo que las hace muy atractivas para la produccion de
biodiesel. Sin embargo, el cultivo de microalgas presenta la desventaja de que requiere de grandes
cantidades de agua y nutrientes inorganicos. El uso de efluentes como medio de cultivo permitiria
lidiar con este problema. Por otra parte, es conocido que cuando los rios u otros cursos de agua
reciben descargas de efluentes municipales o de origen industrial, comienza un proceso de
degradacion del cuerpo receptor, que lo convierte en factor de amenaza para el medio ambiente y
un generador de graves problemas sanitarios. El tratamiento de estas aguas representa un costo
importante para las empresas que las generan, que a menudo lo externalizan. Una solucion que
atenderia este problema es el de darle valor agregado al efluente utilizandolo como medio de
cultivo en la produccion de biomasa de microalgas. Es sabido que ciertas microalgas incrementan
su contenido en lipidos cuando se encuentran en condiciones de estrés como la falta de nitrégeno.
Es por eso que la deficiencia de este nutriente en un efluente permitiria regular la cantidad y
calidad a suplementar posibilitando el control fino de las condiciones que provocan el estado de
estrés que induce una mayor produccion de lipidos. En este contexto ensayamos el efluente de una
planta productora de jugo concentrado de manzana, que se presume rico en materia organica y
pobre en nitrégeno, como medio de cultivo para una cepa del género de microalgas Scenedesmus
sp. En este trabajo se presenta la caracterizacion del efluente utilizado, el grado de tratamiento del
efluente obtenido y un analisis del rendimiento del cultivo en el efluente versus el rendimiento del
cultivo en un medio estandar.
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Palabras Claves: Efluente, Biodiesel, Microalgas.

Es destacable el interés a nivel mundial en explorar la produccién y utilizacion de biodiesel
proveniente de microalgas. Este grupo de microorganismos representa una interesante alternativa a
las fuentes de biomasa convencionales debido a su alto rendimiento y a que no requiere tierras
cultivables para su desarrollo. Adicionalmente en los Gltimos afios se ha explorado, con éxito, la
utilizacion de efluentes como medio de cultivo para las microalgas con el objetivo de acoplar los
procesos de tratamiento del efluente y produccion de biodiesel. El desarrollo sustentable de la
industria de biocombustibles a partir de microalgas depende de la seleccién y adaptacion al cultivo
de las especies productoras debido a que esto impacta en la produccién de lipidos y eventualmente
la calidad del biodiesel. Por esto es fundamental la seleccidon de especies oleaginosas adaptadas a
crecer en las condiciones ambientales regionales. El objetivo de este trabajo es aislar microalgas
oleaginosas de la region y evaluar el uso de efluentes como medio de cultivo asi como el grado de
tratamiento del mismo. En este trabajo se reportan los resultados obtenidos de la exploracion de
los sedimentadores de la planta de efluentes de la ciudad de Bariloche. Con material colectado se
procedio a la seleccién y aislamiento de especies que fueron adaptadas al crecimiento en el
laboratorio. Se realizd la caracterizacion del crecimiento de una cepa aislada del género
Scenedesmus sp. Se demostrd su potencial oleaginoso en respuesta a protocolos de estrés, su
capacidad para crecer en el efluente y su potencial para tratarlo. El presente trabajo nos ha
permitido sentar las bases para el desarrollo de un sistema de produccion de biomasa acoplado al
tratamiento de efluentes basado en la utilizacion de especies encontradas en la region.
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PRODUCCION DE BIOGAS PARA DISTINTOS ESTIERCOLES UTILIZANDO
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Palabras Claves: biogas, estiércol vacuno, estiércol de caballo, estiércol de cerdo, estiércol de
gallina, digestidn anaerdbica

En este trabajo se estudia el proceso de digestion anaerdbica a escala laboratorio, utilizando
distintos estiércoles de animales: vaca, caballo, cerdo y gallina con un in6culo de origen
agroindustrial, que actia como promotor del proceso anaerdbico, y al mismo tiempo como tampén
capaz de absorber las posibles acidificaciones propias de la fermentacion inicial.

Los ensayos, que se hicieron con el fin de comparar la produccién de biogas en cada caso, se
realizaron en reactores anaerébicos de 2000 ml, trabajando en forma discontinua en un rango de
temperatura entre 21°C y 23°C.

Se hizo una caracterizacion de cada uno de los estiércoles y del indculo, antes y después de
mezclarlos, los ensayos se repitieron en estados intermedios, con una frecuencia de uno a dos por
semana, analizando en cada caso:, la actividad microbiana, la evolucién de biogés obtenido, el pH
del barro, DBO y DQO.

A partir de los resultados obtenidos, la produccién de biogas se ordena, de mayor a menor, de la
siguiente forma: estiércol de gallina, cerdo, caballo y por ultimo estiércol vacuno. Los resultados
obtenidos en las determinaciones analiticas fueron procesados estadisticamente efectuandose Analisis
de Varianzas de un factor (ANOVA) para comprobar diferencias significativas en las variables
determinadas.

Para 150 dias de ensayo, con un pH medido en todos los reactores que varia entre 7.0 y 7.5, se
obtiene, tomando como base la menor produccién (vacuno) un 20 % mas para caballo, 55% mas
para cerdo y 87% mas de biogas para gallina, siendo para este Gltimo la mayor cantidad de DQO
removida, aproximadamente un 47%.

En cuanto a la actividad microbiana, se observa una disminucion paulatina de las bacterias aerobias

a medida que disminuye la disponibilidad de oxigeno en el reactor, con el consiguiente aumento de
las bacterias anaerobias.
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BIO-OIL COMO FUENTE ENERGETICA. PIROLISIS RAPIDA Y
CONVENCIONAL DE BIOMASA

Bertero M., Lencina M. y Sedran U.
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Palabras Claves: bio-oil, pirdlisis, combustibles

Los bio-oils obtenidos por pir6lisis de biomasa representan una alternativa interesante para la
produccién de materias primas para la industria quimica y combustibles, lo que podria lograrse por
hidrotratamiento o por craqueo catalitico sobre zeolitas &cidas. El rendimiento y la composicion del
bio-oil, principalmente su contenido de agua y de fenoles, dependen, entre otros aspectos, de la
técnica de piro6lisis utilizada. En este trabajo se comparan los rendimientos y la composicion de los
productos de pirdlisis convencional y rapida de aserrin de pino, con énfasis en el bio-oil, para
generar informacion util para facilitar su posterior upgrading. Las pirolisis se realizaron a 550 °C en
lecho fijo y bajo inerte (N, 20 ml/min); la convencional, durante 60 min con una rampa de 15
°C/min desde temperatura ambiente, y la rapida, durante 7 min con ingreso de la alimentacién al
reactor a la temperatura de reaccién. En ambos casos se obtuvo una fraccion liquida, de bio-oil y
tar (fase alquitranosa), una gaseosa y un residuo sélido (char). La piro6lisis rapida gener6 33 % maés
bio-oil (produccion 61.4 %p) que el método convencional y la mitad del tar (produccion 3.2 %p).
Entre los grupos principales en los bio-oils pueden citarse a acidos (aproximadamente 18 %p),
aldehidos y cetonas lineales (aproximadamente 16 %p), alcoholes (aproximadamente 10 %p) y
fenoles (15.3 %p en la pirdlisis convencional y 18.7 %p en la pirdlisis rapida). El bio-oil de
pirélisis rapida presentdé menor contenido de agua y de algunos compuestos derivados de la
celulosa y la hemicelulosa (ésteres, cetonas ciclicas y furanos) y mas éteres fenolicos que el
obtenido por el método convencional. La fraccidn tar obtenida por pirdlisis rapida presentd mas
fenoles e hidrocarburos y menos cidos y alcoholes que la obtenida por pirdlisis convencional.
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BACTERIAS PARA TODOS: SISTEMAS BIOELECTROQUiMICQS PARA
TRATAMIENTO DE EFLUENTES, PRODUCCION DE H; y BIOSINTESIS

Bon(a)nni P.S.  Massazza D. , Ordofiez M.V. @, Robuschi L.%", Schrott G.D.%? y Busalmen
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Palabras Claves: Celdas de combustible microbianas, celdas de electrélisis microbianas,
bioenergia, hidrégeno, biosintesis

Para obtener energia, gran parte de las bacterias transfieren electrones desde compuestos
reducidos, como azUcares o acidos grasos, a oxigeno o compuestos oxidados como, sulfatos o
nitratos. Las denominadas bacterias electro-activas tienen la particular capacidad de utilizar como
aceptor final de electrones un electrodo polarizado, generando asi una corriente eléctrica. Esta
capacidad es explotada en sistemas bioelectrogquimicos con objetivos tan diversos como el
tratamiento de aguas residuales, la deposicién de metales y la produccion de hidrégeno o de
biocombustibles.

Una de las primeras aplicaciones en ser estudiada fue el tratamiento de aguas residuales
industriales en celdas de combustible microbianas. En estas celdas la reaccién anddica es la
oxidacion de la materia organica, catalizada por bacterias que forman un biofilm sobre el &nodo y
permiten la recuperacion de parte de la energia quimica contenida en el efluente en forma de
corriente eléctrica.

Adicionalmente, si se modifica externamente el potencial del catodo, es posible favorecer
una reaccion de reduccién de interés, como la produccién de hidrégeno, de agua oxigenada, de
hidroxido de sodio o la deposicion de metales. Dado que las bacterias pueden también recibir
electrones de un electrodo, al ser utilizadas en el catodo pueden producir biocombustibles como
butanol o etanol a partir de precursores simples y con un bajo requerimiento energético. Dado que
en estas aplicaciones requieren de energia externa, los sistemas se denominan celdas de electr6lisis
microbianas (CEM). En todos los casos, la accion de las bacterias permite que la energia
consumida por las CEM sea menor que la de los sistemas electroquimicos convencionales.

En nuestro laboratorio llevamos a cabo el estudio basico y aplicado de bacterias electro-
activas. En este trabajo presentamos un resumen de las aplicaciones mencionadas, poniendo
especial énfasis en aquellas destinadas a la produccion o ahorro de energia.
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EFECTO DE LA DEFICIENCIA DE NITRQGENO Y LA INTENSIDAD DE LUZ
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OCEANICA

Bongiovani N. S.®, Martinez A. M. @, Popovich C. A.®, Constenla D. T.®, Leonardi P. I.©®

1- CERZOS- CONICET, Camino la Carrindanga km 7, 8000 Bahia Blanca, Argentina.
nataliasbongiovani@gmail.com

2- Universidad Nacional del Sur, Alem 1053, 8000 Bahia Blanca, Argentina. martinez@uns.edu.ar

3- CERZOS- CONICET-UNS, Camino La Carrindanga Km 7, 8000 Bahia Blanca, Argentina.
bmpopovi@criba.edu.ar

4- PLAPIQUI- CONICET-UNS, Camino la Carrindanga Km 7, 8000 Bahia Blanca, Argentina.
dcontensla@plapiqui.edu.ar

5- CERZOS-CONICET-UNS, Camino La Carrindanga km 7, 8000 Bahia Blanca, Argentina.
leonardi@uns.edu.ar

Palabras clave: Nannochloropsis oceanica, productividad lipidica, lipidos neutros, biodiesel.

Los lipidos microalgales constituyen una potencial fuente de materia prima para la produccion de
biodiesel. Algunas especies del género Nannochloropsis se presentan como prometedoras para la
obtencién de este biocombustible debido a sus altos contenidos de lipidos. Los objetivos del presente
trabajo fueron analizar la productividad y composicidon lipidica de una cepa nativa de Nannochloropsis
oceanica. Se realizaron cultivos a 16°C, en medio f/2 completo y con deficiencia de nitrégeno, y bajo dos
intensidades de luz, 60 y 100 pE.m?seg”. Se efectuaron mediciones de peso seco de biomasa,
acumulacion de lipidos neutros mediante tincion con Rojo Nilo, extraccion y fraccionamiento de lipidos
totales y caracterizacion del perfil de &cidos grasos. La productividad lipidica bajo deficiencia de
nitrégeno fue menor (27,4 mg.L™.d™?) respecto de la condicion nitrégeno suficiente (32,8 mg.L™.d?) a 60
ME.m?2.seg™, mientras que a 100 uE.m™.seg™ la deficiencia de nitrégeno increment6 la productividad (52,1
mg.L™.d™) respecto de la condicion nitrégeno suficiente (27,1 mg.L™.d™). El contenido de lipidos totales y
lipidos neutros incrementd en respuesta a la deficiencia de nitrogeno, con ambas intensidades luminicas,
siendo mayor el incremento bajo la mayor intensidad de luz. La composicién de acidos grasos fue similar
en todas las condiciones de cultivo, siendo los principales componentes los &cidos palmitico, estedrico,
palmitoleico, oleico y eicosapentaenoico. La fraccion de &cidos grasos monoinsaturados incremento
significativamente bajo la mayor intensidad luminica, mientras que la deficiencia de nitrégeno no produjo
incremento. Se concluye que los mayores contenidos de lipidos totales y lipidos neutros resultaron de la
combinacién de deficiencia de nitrégeno y 100 pE.m?seg™ de intensidad luminica. Ademés, la
composicion de acidos grasos indica que Nannochloropsis oceanica posee una calidad de aceite adecuada
para la produccion de biodiesel.
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APLICACION DE ZEOLITAS EN LA PRODUCCION DE BIODIESEL
A PARTIR DE ACEITE DE SOJA.
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Palabras Claves: Biodiesel; Catélisis heterogénea; Zeolitas

La obtencion de biodiesel por el método tradicional, usando catalizadores basicos homogéneos,
requiere de multiples etapas de separacion y purificacion, generando grandes volimenes de
efluentes liquidos. Para solucionar dichos problemas resulta muy conveniente utilizar catalizadores
heterogéneos.

El objetivo de este trabajo es obtener alquil ésteres a partir de aceite de soja utilizando catalizadores
solidos acidos o superécidos, contribuyendo al progreso econémico, social y productivo de la
region.

Para tal fin se sintetizaron matrices zeoliticas del tipo Y, ZSM-5 y ZSM-11. Se incorporaron
diversos cationes a dichas matrices tales como el Co, Fe, TiO,, Zn y H. Los catalizadores se
caracterizaron mediante diversas técnicas fisicoquimicas: DRX, FTIR, ICP, medicion de area
superficial por el método BET y acidez determinada por FTIR de adsorcion de piridina. Se
caracteriz6 el aceite (acidez libre, composicion) por distintas técnicas quimicas analiticas e
instrumentales.

Se desarrollaron técnicas para determinar el grado de conversion del aceite en biodiesel por HPLC.
La reaccion de transesterificacion se llevo a cabo en un reactor de 100 cm® de volumen dtil, a
presiones autogeneradas. EI mismo consta de un cuerpo de teflén y para aumentar la resistencia a la
presion se disefié una camisa metalica que lo recubre completamente. El reactor es colocado dentro
de un horno eléctrico con controlador de temperatura. Todo este sistema esta fijado a una
excéntrica conectada por medio de una correa a un motor eléctrico, permitiendo la agitacion del
reactor. En dicho sistema de reaccion del tipo discontinuo se evaluaron distintas variables como
tipo y cantidad de catalizador, temperatura de reaccion, relacion metanol/aceite y tiempo de
reaccion.
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Palabras Claves: Bioetanol, Efluentes industriales, Sustentabilidad

Algunos efluentes liquidos de la industria de bebidas azucaradas se han identificado como
potenciales fuentes para la produccion sustentable de bioetanol por fermentacion
alcohdlica mediada por levaduras. Estos efluentes incluyen los generados por “operaciones
de descarte” (producto rechazado durante el proceso de elaboracion por politicas de
calidad, producto devuelto desde géndola por falta de gas o cumplimiento de la fecha de
vencimiento, entre otros) y presentan un tenor de azlcares que oscila entre el 6 y el 18 %
p/v. Se realizaron ensayos de fermentacion sobre distintas bebidas azucaradas (gaseosas,
bebidas isotonicas, aguas saborizadas, jugos de fruta y aperitivos a base de hierbas) de
marcas lideres y se registraron los niveles de biomasa, azucar y etanol a lo largo de las
experiencias. Se evalud el efecto de la adicion de nutrientes (extracto de levadura) sobre
los efluentes estudiados, asi como del agregado de sales de amonio, magnesio y zinc. La
remocion de los azlcares contenidos en las bebidas ensayadas fue total en menos de 14 hs
cuando los medios fueron inoculados con 2 g/L de la levadura comercial Saccharomyces
cerevisiae var. Windsor. Se determinaron diversos parametros del desempefio de las
levaduras (duracion de la fase “lag”, rendimientos en etanol, velocidades especificas de
consumo de azUcar y produccién de etanol, entre otros).

Los resultados obtenidos permiten asegurar que la produccion de bioetanol a partir de
efluentes liquidos de industrias de bebidas azucaradas es técnicamente factible,
constituyendo un proceso sustentable y de impacto ambiental altamente favorable.
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Palabras clave: espectroscopia dieléctrica, propiedades eléctricas, permitividad, conductividad
eléctrica, aceites vegetales.

RESUMEN

Una aplicacion interesante de los aceites vegetales (AV) es la produccion metilésteres de acidos
grasos (FAME), principalmente para su utilizacion como biocomustible (biodiesel), pero también
para muchas otras aplicaciones, desde aislantes liquidos en transformadores y capacitores, hasta la
fabricacion de tintas.

La calidad de los AV utilizados tiene influencia en la calidad del FAME. En consecuencia, es
fundamental determinar la calidad de los AV, cuya procedencia puede ser muy diversa, antes de
comenzar la produccién de FAME.

La técnica de espectroscopia dieléctrica permite medir las propiedades eléctricas (conductividad y
permitividad) a distintas temperaturas. Esta técnica ha sido previamente utilizada con éxito en
muestras de FAME obtenidas a partir de AV de distintos origenes.

La medicion de propiedades eléctricas permite caracterizar las muestras de AV y detectar
contaminantes en forma répida, econ6mica y no destructiva. Ademas, se adapta a su
implementacion en sistemas de control “on line”.

En este trabajo se obtuvieron los espectros dieléctricos de AV en el rango de frecuencias de 20Hz
hasta 2MHz y se determinaron la conductividad y la permitividad, en un rango de temperaturas
entre 300 y 343K. Las muestras estudiadas fueron aceites comerciales de girasol, maiz, soja, uva,
oliva, canolay chia.

A partir de los resultados obtenidos, se describe el comportamiento de las propiedades eléctricas de
los AV con la temperatura. Estas mediciones permitiran, en futuros trabajos, diferenciar valores
tipicos de las propiedades eléctricas de FAME y AV y también brindaran informacion util sobre el
grado de avance de la reaccion de la transesterificacion de AV en FAME.
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Palabras Claves: Salicornia, suelos salinos, biodiesel, aptitud agroecoldgica argentina.

Salicornia bigelovii es una especie haldfita oleaginosa cuyo biocombustible (biodiesel o
biogqueroseno) se ajusta a los estandares internacionales. Est4 adaptada a crecer en suelos salinos y
permite ser regada con aguas salinas. Su cultivo extensivo contribuye a la disminucién en los
niveles de salinidad, mejora la disponibilidad de nutrientes y aporta al almacenamiento de carbono
en el suelo, preservando el medioambiente.

Para buscar las potenciales areas de cultivo en Argentina a través de la zonificacion agroclimatica,
se tuvieron en cuenta los limites térmicos e hidricos de su lugar de origen. Luego se calcularon los
indices agroclimaticos a partir de la base de datos del Instituto de Clima y Agua de INTA, para el
periodo 1981-2010.

Se consideraron como limites térmicos: la isoterma correspondiente a la temperatura media anual
gue debe ser de 18°C, las temperaturas maximas medias de verano y de primavera, de 35°C y 20°C,
respectivamente; y las temperaturas minimas medias de 5°C, durante el semestre calido. Como
prospera en sitios que reciben 80 a 300 mm de precipitaciones anuales, se descartaron las areas del
pais que reciben menores montos.

Usando la base de datos disponibles se trazaron los limites geogréaficos para los diferentes indices
biocliméticos para definir las diferentes clases de aptitud, que fueron mapeadas. EI mapa de aptitud
agroclimatica fue obtenido por la superposicion de los mapas correspondientes a cada uno de los
indices bioclimaticos utilizados.

En base al mapa de FAO de tierras secas por salinidad, se mapearon las fases moderadamente
salina y fuertemente salina de Argentina, considerando como potenciales sitios de implantacién de
S. bigelovii, teniendo en cuenta su limite de tolerancia.

La superposicion del mapa de aptitud agroclimatica con el mapa de suelos salinos, permitio
efectuar la zonificacién agroecoldgica, delimitando areas muy apropiadas, apropiadas e ineptas
para el cultivo de Salicornia bigelovii en Argentina.
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UTILIZACION DE TIERRAS SALINAS DE ARGENTINA PARA BIOENERGIA
EN BASE AL CULTIVO DE SALICORNIA BIGELOVII

Falasca S.L.%, Ulberich A.C y Acevedo A.®

@ Investigadora de CONICET. Instituto de Clima y Agua. INTA. Las Cabafias y Los Reseros s/N°,
1712, Castelar, Argentina, sfalasca@conicet.gov.ar; slfalasca@gmail.com

@ PREMAPA. CINEA. Facultad de Ciencias Humanas. UNICEN. Pinto 399, 7000 Tandil, Pcia.
Buenos Aires. ulberich@fch.unicen.edu.ar

® Instituto de Suelos. INTA. Las Cabafias y Los Reseros s/N°, 1712, Castelar, Argentina,
aacevedo@cnia.inta.gov.ar

Palabras Claves: Salicornia, suelos salinos, biodiesel, aptitud agroecoldgica argentina.

Salicornia bigelovii es una especie haldfita oleaginosa cuyo biocombustible (biodiesel o
biogqueroseno) se ajusta a los estandares internacionales. Est4 adaptada a crecer en suelos salinos y
permite ser regada con aguas salinas. Su cultivo extensivo contribuye a la disminucién en los
niveles de salinidad, mejora la disponibilidad de nutrientes y aporta al almacenamiento de carbono
en el suelo, preservando el medioambiente.

Para buscar las potenciales areas de cultivo en Argentina a través de la zonificacion agroclimatica,
se tuvieron en cuenta los limites térmicos e hidricos de su lugar de origen. Luego se calcularon los
indices agroclimaticos a partir de la base de datos del Instituto de Clima y Agua de INTA, para el
periodo 1981-2010.

Se consideraron como limites térmicos: la isoterma correspondiente a la temperatura media anual
gue debe ser de 18°C, las temperaturas maximas medias de verano y de primavera, de 35°C y 20°C,
respectivamente; y las temperaturas minimas medias de 5°C, durante el semestre calido. Como
prospera en sitios que reciben 80 a 300 mm de precipitaciones anuales, se descartaron las areas del
pais que reciben menores montos.

Usando la base de datos disponibles se trazaron los limites geogréaficos para los diferentes indices
biocliméticos para definir las diferentes clases de aptitud, que fueron mapeadas. EI mapa de aptitud
agroclimatica fue obtenido por la superposicion de los mapas correspondientes a cada uno de los
indices bioclimaticos utilizados.

En base al mapa de FAO de tierras secas por salinidad, se mapearon las fases moderadamente
salina y fuertemente salina de Argentina, considerando como potenciales sitios de implantacién de
S. bigelovii, teniendo en cuenta su limite de tolerancia.

La superposicion del mapa de aptitud agroclimatica con el mapa de suelos salinos, permitio
efectuar la zonificacién agroecoldgica, delimitando areas muy apropiadas, apropiadas e ineptas
para el cultivo de Salicornia bigelovii en Argentina.
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APTITUD AGROCLIMATICA ARGENTINA PARA PRODUCIR PANICUM
VIRGATUM, UN CULTIVO BIOENERGETICO.

Falasca S.L..%", Acevedo A. @ y Vitale, J.P ©
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Palabras Claves: Panicum virgatum, bioenergia, aptitud agroclimatica, Argentina.

Panicum virgatum es una especie vegetal empleada en Estados Unidos como forrajera, ornamental
y como fuente biomasica para producir distintos tipos de bioenergia.

Su aplicacién bioenergética, sumada al desconocimiento de la aptitud agroclimatica de la especie
en el territorio nacional, motivé a nuestro grupo a investigar su potencial distribucion geogréfica
conforme a sus requerimientos bioclimaticos.

Las variedades comerciales diferencian su origen desde los 28° hasta los 44°LN. Las variedades del
sur de Estados Unidos (lowland) poseen mayor rendimiento potencial que los del norte (upland).

A fin de generar mapas argentinos de aptitud agroclimatica para los cultivares de tipo lowland y
upland se trabajé con el banco de datos meteoroldgicos del Instituto de Clima y Agua de INTA
(1980-2010). Se utilizaron los indices bioclimaticos previamente interpolados y posteriormente
procesados con la herramienta del SIG del programa Arc GIS 9.3. Se mapearon las isohietas
medias correspondientes al periodo de crecimiento del cultivo de 330, 406 y 457 mm que
representan los minimos requerimientos hidricos. Las variedades con requerimientos hidricos
mayores a 500 mm no se consideraron pues las tierras que presentan esos regimenes hidricos
podrian destinarse a la produccion de alimentos.

Se dividié el ciclo del cultivo en periodo vegetativo y periodo reproductivo. Para ambos periodos
se determinaron diferentes clases de aptitud térmica: area no apta, marginal, apropiada y muy
apropiada. Se considerd el periodo medio libre de heladas, que para variedades de ciclo corto es de
90 - 100 dias y de 140 - 150 dias para los de ciclo largo.

Cada mapa de aptitud agroclimatica resulto de la superposicion de todos los mapas anteriores. Los
mapas de aptitud agroclimatica para las variedades lowland y upland diferenciaron areas muy
apropiadas, apropiadas, marginales e ineptas para su cultivo en el territorio nacional.
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ESTUDIO CINETICO DE LA COPIROLISIS DE CASCARAS DE MANI Y
ALMIDON DE MANDIOCA

Gurevich Messina L.1.9@ Bonelli P.R.®® y Cukierman A.L.(V@®
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de Buenos Aires. Pabellon de Industrias. Intendente Gliraldes 2620. Ciudad Universitaria (1428)
Buenos Aires, Argentina. analea@di.fcen.uba.ar

@ Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas (CONICET), Av. Rivadavia 1917.
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Palabras Claves: pir6lisis, biomasa, mani, almidén.

El proceso de pirdlisis permite generar energia a partir de residuos lignoceluldsicos cuyo alto
contenido de lignina no facilita su empleo en procesos de biodigestion o fermentacion. Sin
embargo, uno de los inconvenientes de esta tecnologia es que, en general, el producto de mayor
interés (bio-oil) tiene un alto contenido de agua que resulta en un bajo poder calorifico superior.
Antecedentes recientes indican que la pirdlisis conjunta de biomasa lignocelulésica y algunos
biopolimeros resultaria en una menor presencia de agua en el bio-oil generado. El disefio confiable
de instalaciones a escala industrial en base a pirdlisis requiere conocer la cinética de este proceso,
gue depende pronunciadamente de la biomasa y el biopolimero empleados.

En este marco, este trabajo investiga la cinética de la pir6lisis de un residuo lignocelulésico
(cascaras de mani) y un biopolimero (almidén de mandioca) individualmente y en mezclas de
distintas proporciones, aplicando analisis termogravimétrico. Se seleccionaron las cascaras de
mani, dado que es un residuo abundante de la industria aceitera, y almidén de mandioca, ya que
tiene un bajo costo y un alto peso en almidén, en comparacion con otras fuentes de almidon.

La mayor proporcion de almidén en las mezclas con céscaras de mani resultd en un incremento en
el rendimiento de los productos fluidos (bio-oil y gases), y en un aumento en la velocidad méaxima
de piro6lisis. La velocidad maxima del proceso al emplear las mezclas fue menor al promedio de los
valores determinados para la pirolisis de los materiales individuales, indicando una interaccion
entre la biomasa y el biopolimero. Los datos experimentales se representaron mediante modelos
cinéticos. Se encontr6 que el incremento en el contenido de almidén en la mezcla condujo a valores
mas altos de la energia de activacion del proceso.
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LA EXPERIENCIA DEL DESARROLLO DE PLANTA DE TRATAMIENTO DE
LA PORCION ORGANICA DE LOS RESIDUOS SOLIDOS URBANOS EN EL
MUNICIPIO DE CORONEL BAIGORRIA, PROVINCIA DE CORDOBA

Dr. Ing. Juan José Lopensino®, Ing. Dario Squeff®

(1) UTN Facultad Regional Cdérdoba Maestro M. Lopez esqg. Cruz Roja Argentina
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Palabras clave: Digestion anaerobica, educacion, residuos urbanos

El poblado de Coronel Baigorria se encuentra a 190 km al sur de la Ciudad de Cérdoba Capital,
y conviven mas de 1500 habitantes de manera permanente.

Los basurales municipales comenzaron a crecer en la década del "90 en poblaciones menores,
sin el control de su disposicion final, con espacios abiertos sin control, metano en el suelo,
vectores transmisores de enfermedades y contaminacion de suelos, agua y aire.

Los incendios indeseados provocaron impacto en la sociedad por la imposibilidad de extincion y
por los humos nauseabundos generados.

El municipio de Coronel Baigorria con la Cooperativa de servicios local iniciaron, en conjunto
con profesionales especialistas, el desarrollo de una planta de tratamiento de la porcion organica
de los residuos municipales. Se procurd con esta iniciativa liberar de la materia organica, los
posibles materiales reciclables y reutilizables.

El trabajo de separacion en domicilio es la base del proyecto, donde el sistema educativo jugo
un papel determinante en el éxito del proyecto.

Tecnologicamente el proyecto resuelve la degradacion orgénica con digestion anaerobica,
generando gas y liquidos con carga de materia organica con baja DBO y DQO. Se ha provisto
de un sistema de compresion de gas metano y generacion de energia eléctrica con un generador
convencional a combustion interna.

Con el financiamiento del Consejo Federal de Ciencia y Tecnologia de la Nacion, convocatoria
DETEM 2009 fue desarrollada la solucién aqui presentada.
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EXTRACCION DE LIPIDOS DE LA MICROALGA NANNOCHLOROPSIS
OCULATA MEDIANTE METODOS TRANSFERIBLES AL SECTOR AGRO-
INDUSTRIAL

Lospennato, M., Medina, A.®), Sequeira, A. ¥, Dagnino, P.® Beligni, M. V. @ y Chamorro, E.
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Palabras Claves: aceite, biocombustibles, bioenergia, microalgas, Nannochloropsis oculata.

Las microalgas son una fuente de lipidos muy prometedora para la produccién de biocombustibles,
debido a su elevada productividad, eficiencia y capacidad de utilizar CO, y otros pasivos
ambientales como alimento. Nannochloropsis oculata, una microalga de agua salada, tiene la
capacidad de acumular por encima del 30% de lipidos en condiciones de estrés nutricional.

El objetivo de este trabajo, se centra en evaluar métodos de extraccion de lipidos que puedan ser
facilmente transferidos al sector industrial. En este caso se trabajé en la extraccion con hexano,
método utilizado durante décadas en la extraccion industrial de aceite de diversas semillas.

Se compar6 el porcentaje de extractivos (lipidos saponificables y no saponificables) obtenidos a
partir de biomasa con humedades superiores al 50% y secada a polvo con y sin aplicacion de
ultrasonido. Estos ensayos fueron realizados sobre diferentes muestras de microalgas, estresadas y
no estresadas, extraidas con equipo soxhlet durante tres horas. Los resultados fueron expresados
como porcentaje de extractivos sobre masa seca de microalgas.

Se hall6 que la extraccion de lipidos de microalgas con hexano sin secado previo (lodo con un
contenido de agua de aproximadamente 50%) result impracticable, debido a la alta concentracion
de lipidos polares en su pared celular que dificultan el acceso al sitio de mayor acumulacién de
lipidos de la microalga. La concentracién de extractivos sin ningun pretratamiento fue del 5,23% y
3,58% en base seca, para microalgas himedas con y sin estrés, respectivamente. Por otra parte, el
secado a polvo mejord sustancialmente la extraccion, tanto en la biomasa estresada como en el
material de control, siendo de 31,20% y 15,78% respectivamente.

Cabe sefialar que el pretratamiento con ultrasonido no logré mejoras en estos resultados, lo cual
puede ser explicado por el hecho de que esta técnica de ruptura celular no es eficiente cuando se
trabaja con voliumenes de muestra grandes. Sin embargo, en nuestros laboratorios, se contindan
evaluando pretratamientos con ultrasonido, en diferentes condiciones.
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OBTENCION Y PURIFICACION DE ACEITE DE COLZA PARA LA
PRODUCCION DE BIODIESEL
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Palabras Claves: Aceite de Colza, Desgomado, Biodiesel

La presente propuesta contempla, la caracterizacion de las propiedades del aceite de colza
y el estudio de las etapas de refinacion (desgomado y neutralizacién) , optimizacién de la
transesterificacion catalizada en fase homogénea en la cual se disminuyo la cantidad de
catalizador, se optimizo la temperatura de reaccion y se incluyé una mejora para recuperar
el metanol y finalmente la caracterizacion del Biodiesel (FAME) obtenido, por medio de
analisis fisicoquimicos de acuerdo a la normativa vigente (ASTM D6751). Al aceite se le
realiza una purificacion previa a la obtencién del Biocombustible que consiste en un
desgomado y posteriormente, una extraccion de acidos grasos libres presentes en elevada
cantidad. Luego en la etapa de produccién, se utiliza Hidréxido de Sodio como catalizador
y se hace reaccionar el Alcohol Metilico con el aceite de colza virgen. La operacion
siguiente es la decantacion natural que permite separar los productos mas pesados y densos
e insolubles como son los acidos grasos y el glicerol formado. Podemos concluir que el
aceite fue desgomado, pero posee un indice de acidez 5 veces mayor que el valor maximo
recomendado para la transesterificacion alcalina homogénea, por lo que se induce que no
es aceite refinado. En la Etapa de Refinacion, vemos una excelente disminucién en el
indice de acidez en las muestras neutralizadas, lo que sin duda permitiria aumentar el
rendimiento a un 98% en biodiesel como suele expresar la bibliografia.
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BIOHIDROGENO Y BIOETANOL COMO COMBUSTIBLES PARA MOTORES
DE COMBUSTION INTERNA EN ARGENTINA
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Palabras claves: hidrogeno, bioetanol, combustibles alternativos

Actualmente, el bioetanol es uno de los combustibles alternativos mas utilizados para vehiculos de
transporte. ElI motor de combustion interna que tienen estos autos necesita una serie de
modificaciones para poder funcionar con etanol. Brasil es uno de los principales productores de
bioetanol del mundo, y entre su parque automotor hay vehiculos denominados “flexfuel”, es decir
autos que pueden funcionar tanto con nafta como con etanol. En la practica, se hallé que la
produccién de CO,, en gramos, por parte de un auto funcionando con bioetanol es igual a la de un
auto funcionando con nafta para la misma distancia recorrida.

La cafia de azlcar puede utilizarse para producir bioetanol, mediante fermentacién con levaduras, o
biohidrégeno, mediante fermentacion anaerdbica. El biohidrégeno también puede usarse en motores
de combustion interna modificados, que no produciran CO,, pero dado que el H, es un gas es mas
dificil de manejar y vender en el mercado de consumo masivo. En Argentina, el gas natural
comprimido es un combustible muy extendido y conveniente por su precio bajo y sirve como
modelo de consumo masivo de un combustible gaseoso.

Las ventajas del hidrégeno son las emisiones nulas de CO, y la posibilidad de adaptar gradualmente
el mercado para la introduccion de vehiculos con pilas de combustible hidrédgeno tipo PEM. Se
presenta en este articulo un analisis del hidrogeno como un combustible alternativo igual de
conveniente que el bioetanol desde el punto de vista energético, y mejor en relacién con los gases
residuales.
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Palabras claves: hidrogeno, bioetanol, combustibles alternativos

Actualmente, el bioetanol es uno de los combustibles alternativos mas utilizados para vehiculos de
transporte. ElI motor de combustion interna que tienen estos autos necesita una serie de
modificaciones para poder funcionar con etanol. Brasil es uno de los principales productores de
bioetanol del mundo, y entre su parque automotor hay vehiculos denominados “flexfuel”, es decir
autos que pueden funcionar tanto con nafta como con etanol. En la practica, se hallé que la
produccién de CO,, en gramos, por parte de un auto funcionando con bioetanol es igual a la de un
auto funcionando con nafta para la misma distancia recorrida.

La cafia de azlcar puede utilizarse para producir bioetanol, mediante fermentacién con levaduras, o
biohidrégeno, mediante fermentacion anaerdbica. El biohidrégeno también puede usarse en motores
de combustion interna modificados, que no produciran CO,, pero dado que el H, es un gas es mas
dificil de manejar y vender en el mercado de consumo masivo. En Argentina, el gas natural
comprimido es un combustible muy extendido y conveniente por su precio bajo y sirve como
modelo de consumo masivo de un combustible gaseoso.

Las ventajas del hidrégeno son las emisiones nulas de CO, y la posibilidad de adaptar gradualmente
el mercado para la introduccion de vehiculos con pilas de combustible hidrédgeno tipo PEM. Se
presenta en este articulo un analisis del hidrogeno como un combustible alternativo igual de
conveniente que el bioetanol desde el punto de vista energético, y mejor en relacién con los gases
residuales.
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SULFATED TI10, CATALYSTS FOR APPLICATIONS IN
TRANSESTERIFICATION REACTION OF COTTON SEED OIL
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Keywords: biodiesel, transesterification, TiO,/SO,, cotton seed oil, titanium oxide solid acid
catalyst.

Mesoporoustitania (TiO,) was synthesized by hydrothermal method using cetyltrimethyl
ammonium bromide (CTAB) as a template and using anhydrous ethanol and tetra-n-butyl titanate
(TBOT) as raw materials. Sulfated mesoporoustitania solid superacids catalysts were prepared by
wet impregnation method. The structure and property of samples were characterized by means of
XRD, FT-IR, UV-Vis diffuse diffraction, SEM and N, physical adsorption. The esterification and
transesterification of cotton seed oil with methanol were carried out from catalytic activities of the
catalysts. The results show that the catalytic activities of the prepared solid superacids catalysts
were high. Mesoporous TiO,superacid is a good catalyst for the synthesis of biodiesel. The
biodiesel obtained was characterized and determined the fatty acid profile.
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TECNOLOGIA DE LA BIO-REMEDIACION DE EFLUENTES Y PRODUCCION
SIMULTANEA DE HIDROGENO COMO VECTOR DE ENERGIA
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Palabras clave: biohidrégeno, celdas de combustible microbianas, celdas de electrolisis
microbianas

La produccion bioldgica de hidrogeno a partir de fuentes renovables constituye una estrategia
conforme con las politicas y necesidades actuales de desarrollo sustentable. Los microorganismos
ofrecen una variedad de formas de generar hidrogeno. La mayoria de ellas, tiene la gran ventaja de
utilizar aguas residuales como fuente de energia, lo que produce el saneamiento de las mismas. En
este proyecto se propone contribuir al desarrollo de las "tecnologias electroguimicas microbianas
(MET, por su sigla en ingles)" aplicadas a la produccion de hidrégeno.

Las METs surgieron gracias a la capacidad de ciertos microorganismos de oxidar compuestos
organicos Yy transferir los electrones a un aceptor extra-celular, resultando un electrodo polarizado
un posible aceptor. Estos microorganismos son conocidos como “electrogénicos”. En el caso de la
MET conocida como "celda de combustible microbiana (MFC)", los microorganismos crecen en
contacto con el &nodo y la corriente eléctrica generada por ellos fluye hacia el catodo, donde los
protones se combinan con electrones y oxigeno para formar agua. La reaccion es
termodindmicamente favorable y el voltaje generado es aproximadamente 0,5V. Las "celdas de
electrolisis microbianas (MEC)" son MFC modificadas, donde en condiciones andxicas en el
catodo es posible producir hidrégeno por reduccion de protones. Esta reaccidn requiere la adicion
de una pequefa corriente eléctrica (un minimo de 0,14V), que puede provenir de cualquier fuente
sustentable, incluida una MFC.

Las METs constituyen un enfoque prometedor para capturar y almacenar la energia de diversos
efluentes. Estas tecnologias han demostrado su competitividad en el tratamiento de aguas
residuales, alcanzando niveles comparables a los métodos tradicionales. Hasta ahora, se han
conseguido eficiencias de hasta 1000A/m* de volumen de reactor y una produccién de H, de
aproximadamente 1 m*m?®/dia empleando METs a escala de laboratorio; utilizando tanto sustratos
puros como diversos efluentes. Los esfuerzos actuales estan dirigidos a convertir estas tecnologias
en aplicaciones practicas, llevandolas a escalas mayores. Este es el objetivo de este trabajo.
Nuestros esfuerzos se centrardn principalmente en mejorar la eficiencia de los microorganismos;
adaptando los cultivos y electrodos en funcion de la composicion del efluente a tratar.
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Palabras Claves: Biomasa. Hidrégeno. Energias Renovables.

El uso de la biomasa para generacion de energia ofrece beneficios ambientales tales como la reduccion
de gases de efecto invernadero y mejoras en la calidad del aire, en comparacién con el uso de
combustibles fésiles. Adicionalmente, debido a la distribucion caracteristica de la materia prima
concentrada en zonas rurales, las instalaciones de energia de biomasa pueden proporcionar un medio de
desarrollo econdmico rural mediante la creacion de puestos de trabajo y beneficio fiscal de los
ingresos. Por altimo, la biomasa energética compensa el consumo de combustibles fdsiles y contribuye
a la diversificacion del suministro de energia de la Nacion.

En este contexto, el Gobierno de la Republica Argentina implement6, conjuntamente con FAO, dos
acciones puntuales en el marco del Proyecto TCP/ARG/3103, con el objetivo estratégico de mejorar
los conocimientos de la situacion actual de la bioenergia, estimar su potencial y analizar las
perspectivas para su desarrollo. Como parte de los resultados, se comprob6 que existe un gran
potencial de recursos y residuos biomasicos disponibles en el pais y aprovechables para uso energético,
incluyendo, ademas de los conocidos biocombustibles (biodiesel y bioetanol), lefia, residuos forestales
y de la foresto — industria, residuos agropecuarios, agricolas y los derivados de la agroindustria.

En este trabajo se determina la cantidad total de hidrogeno y electricidad derivados de biomasa que
podrian producirse en la Republica Argentina. Se calculd el porcentaje del consumo actual de nafta y
electricidad que pueden remplazarse mediante el uso de hidrégeno y electricidad derivados de la
biomasa, asi como la reduccion en las emisiones de GEI. El analisis muestra que hay suficiente
biomasa residual y cultivos energéticos tal que, puestos a disposicion mediante el uso de las
tecnologias disponibles, podrian satisfacer mas del 50% de las demandas de electricidad y combustible
del pais.
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Este estudio analiza y compara la tematica del desenvolvimiento sustentable y sus dimensiones
social, politica y ambiental en la cadena productiva de los biocombustibles en Brasil, Argentina
y Colombia, detallando aspectos de mejora para la sustentabilidad, evolucién y desarrollo de
este sector de agro energia que tiene como fin principal la disminucion de los impactos
ambientales, la reduccién de gases de efecto invernadero, la creacion de empleo rural, la
generacién de politicas publicas para la competitividad del comercio tanto nacional como
internacional y la seguridad alimentaria de las naciones; también se desarrollan cuestiones sobre
los debates en los efectos negativos que ha traido la implementacion de la cadena productiva de
los biocombustibles en cada pais, en relacién a los oligopolios de produccién tanto agricola
como industrial de este sector, la competencia entre la seguridad energética y alimentaria, la alta
mecanizacion y sus efectos con la reduccion de empleos y el uso de agroquimicos como fuentes
contaminantes y alterantes de la biodiversidad. Se profundizé el estudio sobre Brasil, Argentina
y Colombia debido a que son los tres lideres del sector de biocombustibles de América del Sur.
Para esto se hizo una revision bibliografia de los conceptos como: desarrollo sostenible, cadenas
productivas y se analiz6 y comparé con datos obtenidos de los tres paises. Se concluy6 que las
politicas de estos paises estdn en funcion de favorecer un mercado energético, con el fin
principal de buscar la expansion de la produccion y el consumo de biocombustibles.
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La separacién en origen de los residuos organicos domiciliarios es una condicion necesaria, para
que los habitantes de cada municipio sean participes activos y contribuyan con las politicas
ambientales sustentables de los gobiernos locales. A este nivel es conveniente hacer uso de
tecnologias socialmente apropiadas (TSA), llevando a cabo en este caso una reutilizacion de estos
residuos para la obtencion de biogas. El objetivo de este trabajo es la reutilizacién de residuos
generados por la Comuna de General Fotheringham, previa separacion planificada con los vecinos,
que serviran de sustrato de biodigestion anaerdbica para obtener biogas. Se realizd una encuesta
diagnostico en la poblacion y se logrd la participacion y el compromiso de la comunidad en el
manejo sustentable de los residuos, con 50 familias activas. La degradacion de los residuos sélidos
organicos fueron en su totalidad de origen vegetal domiciliario y se realiz6 en un biodigestor piloto
tipo indu modificado, construido en la Facultad de Ciencias Agropecuarias. La carga diaria de
residuo agregado al biodigestor se hizo en forma escalonada, partiendo de 1,5 kg en las primeras
semanas y se estipula que con una carga de 7 Kg diarios se podra hacer un uso de biogas para una
familia tipo en funcioén de sus necesidades basicas. El andlisis de la composicion del biogas
obtenido por cromatografia gaseosa, tanto en porcentaje de peso y relacion molar CH,/CO,, da un
valor 6ptimo de metano (51% en peso y 2,89 de relacion molar) para la combustion del gas. El
mismo se esta utilizado actualmente como prueba, en mecheros del Laboratorio de Gestion
Ambiental y Produccion Sostenible de la FCA de la UNC.
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El aumento tanto en las emisiones contaminantes como en la demanda energética, la conservacion
del medio ambiente, y la disminucién en las reservas de combustibles fosiles, ha generado que el
sector energético se enfoque en la bisqueda de fuentes de energia alternativas. Dentro de estas el
combustible alternativo obtenido a partir de la gasificacion de diferentes materias abundantes como
son carbdén o biomasa, denominado gas de sintesis (SYNGAS), se presenta como una alternativa
promisoria debido a la disminucion inmediata de emisiones contaminantes como el CO; gracias al
contenido de hidrdgeno en su composicion quimica.

La composicién quimica de estos combustibles varia considerablemente dependiendo del proceso
de gasificacion y el agente oxidante, razén por la cual se han realizado diferentes estudios para
caracterizar las diversas composiciones resultantes. Para esto uno de los principales parametros es
la velocidad de deflagracion laminar debido a la informacion fisicoquimica que se puede extraer de
esta, ademas de ser importante para el estudio de fenédmenos en Illamas de premezcla y ser un
referente para el célculo de esta propiedad en condiciones turbulentas. Estudios previos han
demostrado que este pardmetro es sensible a la presion atmosférica, sin embargo la mayoria de
estudios son realizados a nivel del mar, sin tener en cuenta que las principales ciudades
latinoamericanas se encuentran en grandes altitudes y por lo tanto en presiones sub-atmosféricas

Lo que hace necesario determinar la influencia de esta condicion sobre la velocidad de deflagracion
laminar

En este trabajo se presenta la velocidad de deflagracion laminar tanto numérica como
experimentalmente para una SYNGAS obtenido de la gasificacion de biomasa (20%H,, 20%CO y
60% N,), En condiciones de mezcla pobre y rica evaluando el comportamiento de este importante
parametro en dos alturas diferentes, 2125 msnm y 21 msnm en una ambiente isotérmico para
determinar el efecto de la presion.
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La energia undimotriz aparece como una importante alternativa dentro de la categoria de las
energias renovables de origen marino; se basa en el aprovechamiento de la energia contenida en las
ondas marinas que se generan por la accion del viento sobre su superficie; cabe aclarar que la
densidad de energia de las ondas es varias veces superior a la densidad energética de la energia
edlica.

Varios paises han asumido el desafio del desarrollo de tecnologias capaces de aprovechar este
recurso, tal el caso de Gran Bretafia, Escocia, Espafia, Portugal e Israel y en el ambito
latinoamericano tanto México como Brasil. Dadas las caracteristicas del litoral maritimo argentino
estamos en presencia de un extraordinario recurso que lamentablemente atin no hemos reconocido
pero que estamos dispuestos a estudiar y hacer uso de él.

El objetivo de este proyecto es informar de la presencia del recurso y principalmente del disefio y
fabricacion de un dispositivo que transforme la energia undimotriz en fluido eléctrico. El objetivo
final de esta propuesta es la creacion de parques marinos para la provision de energia eléctrica de
fuente renovable a las poblaciones dispersas de nuestro litoral oceanico y en el futuro ser proveedor
del Sistema Interconectado Eléctrico Nacional. Este proyecto de I+D+i de la UTN FRBA esta
constituido por una serie de grupos interdisciplinarios que estan trabajando en los distintos temas
gue involucrados en el proyecto.

Durante el 2011 y 2012 se construyo6 el equipo a escala 1:20 y durante el 2013 y 2014 se construira
el equipo a escala 1:10 que seré llevado para ensayar en los canales navales de la FIUBA y del
INA. EIl sistema de captacion de la energia del dispositivo ha sido registrado en el INPI el dia
27/09/11con la patente n°® 20110103542. Dicho registro fue publicado en el boletin del INPI del
06/02/2013 (ISSN 0325 -6545).
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Today, continuously increasing electrical energy demand is directed the world to
investigate of alternative energy sources instead of fossil fuels. The most exploited one of
these renewable energy sources called is hydro power. Therefore, it is important to
providing maximum benefit from this potential. Large hydro-electrical power plants have
very serious investment cost. In addition, construction of these plants keep on long years
and their dams may have negative effects on climate, environment, and historical works of
art. All of these reasons are forced to build mini and micro hydro-electrical power plants
particularly countries.

This study is based on a MHPP works together with PV generator and fuel cell hybrid
systems. MHPP also includes PV generator and fuel cell hybrid systems which are the
others renewable energy source. In general, hybrid working is a study when two or more
different energy conversion components are working all together for feed only one
consumer. In this study, there is a different structure from hybrid systems. Fuel cells and
solar cells which use secondary energy source, will be used for provide excitation current
to synchronous generator which generates energy in MHPP. PV generator system will be a
main element for excitation. If there isn’t sufficient power from PV panels, fuel cell will be
used. All the results were obtained from 5 kW MHHP in laboratory conditions.
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HIDROCONSULTORES

Rehabilitacion de antiguas centrales hidroeléctricas en Chile
Carlos Bonifetti D., Juan Marcus S. y Javier Gho B. - BMG Hidroconsultores
RESUMEN
El equipo consultor de BMG Hidroconsultores (www.bmghidroconsultores.cl) ha participado en el

desarrollo - ya sea a nivel de Evaluacion Preliminar de Sitio, Prefactibilidad, Ingenieria Basica e
Ingenieria de Detalle - de méas de 50 proyectos de pequefias centrales a lo largo del pais.

Algunos de estos proyectos han consistido en la rehabilitacion de antiguas instalaciones de las cuales
se han seleccionado cuatro (4) de ellas que se encuentran en diferentes etapas del proceso en el
periodo 2012 — 2013, ya sea implementadas en operacion como las MCH Donguil y PCHLos Morros o
bien en etapa de proyecto de ingenieria, como las MCH Maisan y Dosal.

Estos proyectos se desarrollan en el marco de las Leyes 19.940 del 13.03.2004 y 20.018 del
19.05.2005 (Ley Corta | y Il), para incentivar la utilizacion de las Energias Renovables No
Convencionales (ERNC) para generacion de electricidad, a objeto de diversificar la matriz energética
del pais. Ambas leyes han incentivado nuevos proyectos, la repotenciacion de antiguas centrales y la
interconexion al sistema interconectado de otras que operaban en forma de isla.

El objetivo de esta presentacion es i) dar a conocer el marco institucional para el desarrollo de ERNC
en Chile; ii) la metodologia del proceso de desarrollo del proyecto de las pequefias centrales
hidroeléctricas y iii) nuestra experiencia en la implementacién de cuatro (4) sitios seleccionados ante
Yy post proyecto.

Tabla 1 - Casos de antiguas centrales hidroeléctricas antiguas operando y en procesos de
rehabilitacion.

Condiciones del sitio | Condiciones del sitio F;gs?;(;?a Zﬁﬁ;f?
Central (anterior) (actual o futura) P S
hidroeléctrica intervencion futura
Q[m%s]/Hb[m] | Q[m3/s]/ Hb [m] P [kW] P [kW]
. 5,0 [m3/s] 5,8 [m3/s]
*
MCH Donguil 4.8 [m] 5 [m] 150 250
25 [m3/s] 27 [m3/s]
*
PCH Los Morros 18 [m] 18 [m] 4x700 5x700
. 0,5 [m3/s] 1,0 [m3/s]
**x
MCH Maisan 70 [m] 70 [m] 300 600
5,0 [m3/s] 5,0 [m3/s]
**
MCH Dosal 5.8 [m] 5.8 [m] 160 250

(*) en operacién interconectada  (**) en proyecto de ingenieria

BMG Hidroconsultores Casilla N° 52 email: javiergho@gmail.com San Pedro de La Paz Region del Bio Bio Chile
www.bmghidroconsultores.cl
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Fig. 1 PCH Dosal - Casa de Maquinas Fig. 2 PCH Los Morros - nueva turbina Kaplan

Fig. 3 PCH Donguil — Canal y CM antigua  Fig. 4 PCH Maiséan — Tuberia y turbina

BMG Hidroconsultores CasillaN°® 52 email: javiergho@gmail.com San Pedro de La Paz Region del Bio Bio Chile
www.bmghidroconsultores.cl
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Se presenta en este trabajo un estudio comparativo de la factibilidad técnica y econémica de la produccion
central de hidrogeno mediante fuentes renovables. Dicha comparacion se llevé a cabo de manera simulada
mediante la utilizacién de las herramientas de software libre, las cuales funcionan bajo entorno Windows,
por una parte y valores reales obtenidos de datos de la Planta Experimental de Hidrogeno de Pico
Truncado, por la otra.

El software utilizado es H2A Analisis (analisis de hidrégeno), elaborado por el Departamento de Energia
de EEUU desarrollado en entorno Excel de Microsoft, el cual trabaja en sistemas de hidrégeno con la
expectativa de establecer un conjunto coherente de parametros financieros y una metodologia de analisis
conducentes a una evaluacion técnica y econémica de estos sistemas. Los modelos H2A se dividen en dos
categorias: produccion y distribucion.

El modelo de distribucion, también Ilamado modelo de componentes H2A, estd disefiado para que el
usuario pueda rapidamente calcular el costo de distribucion de hidrégeno para una situacion concreta. En
esta etapa, el modelo lleva a cabo el analisis de costes de los componentes incluidos en una infraestructura
de distribucién basada en gas hidrégeno comprimido o hidrdgeno liquido.

En el presente trabajo, se analiz6 la produccion central en la Planta Experimental de Pico Truncado, y su
distribucion hacia las ciudades de Caleta Olivia y Comodoro Rivadavia. Se propuso la distribucién de este
vector energético tanto puro en hidrogenoductos como mezclado en las redes existentes de distribucion de
gas natural comprimido (GNC). Se estimaron los costos de distribucion valorando distintos escenarios de
mercado, modos de transmision y distribucion, cantidades de estaciones de servicios y situaciones de
almacenamiento, tomando como base datos caracteristicos de cada ciudad.
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Brazil already launched a few projects aiming at developing hydrogen as an energy carrier. The
public transport company in S&o Paulo has been using a hydrogen bus since 2009 and 3 more buses
are going to be put into operation by 2014. And several research centers, as COPPE and CEPEL,
have been leading research on fuel cells and electrolysers, supported by the research agencies
asserting that hydrogen is planned to take part in the energy matrix by 2025. Some developed
countries where the Research and Development on hydrogen is active, the step is going from R&D
to great scale commercialization thanks to R&D's successes and a cut in technologies cost. Like
other countries which are developing their high-tech industries such as India and China, Brazil
resort to technology transfer. This seems a good way for Brazil to develop a its hydrogen industry.
That is to say that the foreign companies which would enter the Brazilian hydrogen market should
have to manufacture a part of the systems in the country. This strategy is already applied as for as
the S&o Paulo hydrogen powered buses are concerned and seems to be applied in every parts of the
industry : defense, aeronautics, energy. The industrial chain of hydrogen have been analysed, from
production processes to hydrogen technologies which can be used by the final consumer, trough a
bibliographic research. Then techno-economic simulations have been lead to show, or not, the cost
effectiveness of such systems in southern Brazil. Some processes, technologies and types of energy
are not mentioned in this study, the reason is that they do not have been judged available to achieve
a mid-term cost effective production or consumption of hydrogen, regarding their maturity or/and
their cost. The aim of this study is to identify the hydrogen technologies and the associated
applications which could be used in southern Brazil to implement a wide hydrogen industry, at a
mid-term vision. Some interesting results were obtained.
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IMPACTO DE NOCIONES DE DISPONIBILIDAD EN LA EVALUACION
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Palabras Claves: proyecto de inversién, planta de captura, disponibilidad

El presente trabajo tiene por objetivo estudiar el impacto de considerar distintas nociones de
disponibilidad durante la formulacion del proyecto de inversion de una planta de captura de diéxido
de carbono con aminas acopladas a un ciclo combinado. La utilizacion de esta tecnologia crecera
en importancia al imponerse en un futuro cercano la reduccion de la emision de gases de efecto
invernadero, en vista del incremento de la capacidad instalada en plantas de generacion a gas
natural en el contexto nacional e internacional.

En primer lugar, se propone una estrategia para determinar el horizonte operativo equivalente del
sistema, gque incluye de manera simple y directa el cbmputo de las erogaciones en que se incurren
debido a la operacion en todo el conjunto de estados degradados (a capacidad menor que la de
disefio) que la planta atraviesa durante su vida Util.

En segundo lugar, durante la etapa de planificacion del proyecto es asimismo imperativo considerar
la funcionalidad existente entre la disponibilidad del sistema y los recursos asignados para tareas de
mantenimiento y operacidn, con objeto de asegurar que se podran alcanzar las metas de generacién
eléctrica y captura frente a las cambiantes condiciones técnicas y econdmicas que la planta de
generacién debe afrontar.

Para ello, se presenta una comparacién con proyectos de inversion obtenidos por métodos
tradicionales (o sea, aquellos que no consideran nociones de disponibilidad durante su
formulacion). De esta manera se destaca la importancia de las propuestas, las que redundan en la
obtencidn de mejoras significativas en las estimaciones de los indicadores econémicos 6ptimos del
proyecto, incrementandose el atractivo de las opciones de inversion generadas desde las etapas
tempranas de disefio de la planta; y en particular, en la minimizacion el incremento del costo de la
electricidad generada que implica la inclusion de la opcién de captura del didxido de carbono.
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NUEVAS REGULACIONES EN EL MERCADO DE GENERACION ELECTRICA
EN ARGENTINA: SU IMPACTO SOBRE LAS FUENTES RENOVABLES DE
ENERGIA.
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Palabras Claves: mercado eléctrico, reformas, energias renovables, regulacién

A pesar de su alto potencial para la generacion eléctrica con fuentes renovables de energia,
Argentina no ha presentado histéricamente un amplio desarrollo de las mismas, a excepcion de la
generacion hidraulica a gran escala, que representa el 36% de la potencia eléctrica instalada del
Sistema Interconectado Nacional (SIN). En la actualidad, la gran mayoria de los proyectos de
generacién con energias renovables se han desarrollado en el marco del programa GENREN
aunque la generacion e6lica y solar cubrieron en conjunto el 0.2% de la demanda en el 2012. Si
bien existe en el pais una regulacion especifica para el desarrollo de estas fuentes, la situacion de
los generadores renovables no ha logrado escapar a la situacion de deterioro paulatino de todo el
sistema eléctrico nacional como consecuencia del congelamiento de las tarifas y de precios
subsidiados durante la Gltima década que no ha permitido que las empresas generadoras puedan
absorber los incrementos de sus costos de operacién y mantenimiento en un contexto de alta
inflacion.

Ante esta situacion el objetivo de este trabajo de investigacion serd analizar el desempefio del
sector eléctrico argentino en el periodo 2006-2013, las resoluciones mas importantes sancionadas a
partir de la puesta en vigencia de la ley 26190 de promocién de las energias renovables y las
regulaciones especificas relativas al desarrollo de las fuentes renovables para la generacion
eléctrica. A tal fin se realizara un seguimiento de las nuevas inversiones en renovables, y se
determinara cuales especificamente han surgido a través de determinados programas promovidos
desde la Secretaria de Energia de la Nacion. Se realizard una compilacion detallada de todas las
inversiones en fuentes renovables surgidas en este periodo de tiempo y bajo qué marco normativo
fueron realizadas. Por Gltimo se extraeran algunas conclusiones que permitirdn indicar qué
contexto institucional y normativo es necesario promover para gque Se ejecuten inversiones en
generacion eléctrica con fuentes renovables en Argentina.
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FUENTES RENOVABLES DE ENERGIA, PARADIGMA TECNOLOGICO Y
SISTEMA DE INNOVACION EN LA PROVINCIA DEL NEUQUEN
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Neuquén — Hidrocarburos — Energia Edlica — Biomasa — Paradigma Tecnologico —
Sistema de Innovacion — Arcillas

La ponencia resume resultados de actividades universitarias de investigacion y asistencia
técnica, desarrolladas durante los afios 2011 y 2012, aplicadas al andlisis y prospectiva
econdémica de la provincia del Neuquén. EI Marco Conceptual articula los campos de
Economia Ecoldgica y de la Tecnologia, Prospectiva Estratégica y Desarrollo. La
Metodologia combina el procesamiento de estadisticas, con técnicas cualitativas como
entrevistas a informantes claves, talleres participativos en localidades del interior e
investigacion — accion mediante trabajo conjunto con organismos del Estado.

La extraccion de gas natural y petroleo del territorio provincial determina un patron de
evolucion ciclica del Producto Bruto Geografico, asociando ademas la estructura socio -
productiva al Paradigma Tecnoldgico intensivo en Energia No Renovable, actualmente en
fase de retraccion, reconversion y transicion hacia la Microelectrénica, Biotecnologia y
Energia Renovable.

El analisis concluye sefialando una marcada dicotomia entre la dindmica de la estructura
macroecondmica y el accionar de actores del Sistema de Innovacion Nacional y Regional,
que han generado desarrollos incipientes de gran potencialidad en dos lineas: produccion
de energia renovable y métodos para reducir el impacto de la contaminacion.

Entre los primeros destacan la Plataforma de Ensayos de Aerogeneradores de Baja
Potencia Convenio ENIM — INVAP — INTI en Cutral Cé y el proyecto de usina
termoeléctrica a base de biomasa de CORFONE — EPEN utilizando residuos forestales en
el marco del programa nacional PROBIOMASA, con asistencia de la FAO. La segunda
linea exhibe como ejemplo las investigaciones sobre adsorcion - desorcion de iones
metalicos por minerales arcillosos y otras aplicaciones de las arcillas para la proteccién del
ambiente.

El disefio de estrategias provinciales mediante ejercicios de prospectiva, que asocien la
produccion de Energia Renovable con la conformacion de Distritos Industriales, se impone
como marco imprescindible para el disefio de politicas publicas mixtas que integren a
empresas privadas e instituciones cientifico — tecnologicas.
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DIFUSION DE LA TECNQLOGiA SOLAR FV EN ARGENTINA: LO QUE
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Palabras Claves: solar fotovoltaica, retrodiccion, backcasting, hojas de ruta, technology
roadmaps

En la transicién hacia sistemas eléctricos libres de carbono, la tecnologia solar fotovoltaica (FV) se
considera entre las tecnologias de energias renovables mas dindmicas en el nivel mundial en
sistemas integrados a red. A pesar de la constante reduccién de costes, su despliegue en paises
promisorios por sus condiciones naturales favorables tendrd que superar barreras institucionales,
tecnoldgicas y econdémicas dependientes, principalmente, de la adopcion de politicas publicas.

La prospectiva tecnoldgica mediante el uso de la retrodiccion y de las hojas de ruta tecnoldgicas
(TRM), puede facilitar la toma de decision y la planificacion en distintos niveles. Estas
herramientas buscan la definiciobn de un futuro deseable y la identificacion de barreras,
oportunidades y acciones para que cierta tecnologia sea desplegada e implementada de manera
eficaz.

En este articulo se comparan TRM vigentes en el mundo y se identifica el contexto de la dinamica
de las tecnologias dominantes, esto es, la reduccidn de costos lograda y prevista y las politicas
publicas existentes para su promocién. Se analizan las iniciativas implementadas localmente por la
Secretaria de Energia de la Nacion y el MinCyT vy las visiones de futuro presentes en la Plataforma
Escenarios Energéticos en Argentina 2030.

Se identifican como barreras en el medio local: la débil articulaciéon entre las instituciones que
promueven la tecnologia, las dificultades para acceder al financiamiento y la regulacién y procesos
administrativos deficientes para la conexién a la red. Se analiza la aplicacion de politicas y
programas especificos para superar dichas barreras, tales como, subsidios dirigidos a la cadena
productiva, programas de demostracion y despliegue para fortalecer las asociaciones publico-
privadas y la implementacion de regimenes tarifarios para la creacion de mercados protegidos.
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EL ROL DE LAS ENERGIAS RENOVABLES EN LA ECONOMIA
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Palabras claves: energia, matriz energética, economia, petrdleo, renovables

Pensar que el sistema econdmico actual basado en innovacidn tecnoldgica, capital y consumo, tiene
su talon de Aquiles, no es equivocado. Ese punto de debilidad de todo un sistema se llama
“energia” y la lucha por su obtencidn y tenencia recrudece a medida que el siglo XXI avanza.

En los ultimos 100 afios la humanidad ha satisfecho sus necesidades energéticas con derivados del
petréleo, pero este tipo de recurso estd limitado lo que hace que la relacion existente entre la
disponibilidad de un bien y la necesidad por tenerlo se vea directamente reflejado en el precio que
debe pagarse, a esto hay que sumarle que el recurso es no renovable y contamina, por lo tanto el
precio no solo puede medirse en dinero, sino en atraso social, falta de posibilidades de desarrollo,
contaminacién ambiental y conflictos bélicos.

El presente trabajo tiene como objeto mostrar la necesidad urgente de diversificar la matriz
energética, incorporar recursos energéticos renovables y no contaminantes, ver las consecuencias
en el desarrollo econémico y social, lograr un modelo energético y econdémico sustentable, brindar
una resefia del caso argentino.
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ANALISIS DEL POTENCIAL DE PRODUCCION DE HIDROGENO A PARTIR DE
ENERGIA EOLICA, SOLAR Y BIOMASA EN LA PROVINCIA DE CORDOBA
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Palabras clave: GIS. Evaluacion de Recursos. Ordinary Cokriging.

El potencial de produccion de hidrdgeno electrolitico e6lico en la provincia de Cérdoba fue analizado
en un trabajo precedente.

En el presente trabajo se extienden estos estudios a la produccién de hidrégeno a partir de los recursos:
edlico, solar y biomasa. Se realiz6 una optimizacion del uso de estas tres fuentes primarias de energias
sustentables, teniendo en cuenta variables temporales y espaciales.

Para el caso del mapa edlico de la provincia, se llevo a cabo una correccion del “SIG Eolico Nacional”
confeccionado por el Centro Regional de Energia Eo6lica de la Provincia de Chubut (CREE) vy el
Ministerio de Planificacion Federal, Obras Publicas y Servicios de la Nacién. Esta correccion se
efectud a partir bases de datos digitales; la provista por el SIG Eélico y otra global y mediciones de
campo de estaciones meteoroldgicas instaladas especificamente para mediciones de viento, con fines
de generacidn eléctrica, provistas por la Empresa Generadora Cérdoba S. A.

Los datos de irradiacion solar global y heliofania efectiva utilizados corresponden al “Atlas de Energia
Solar de la Republica Argentina”, elaborado por el Grupo de Estudios de la Radiacion Solar
(GERSolar) de la Universidad Nacional de Lujan.

Y por ultimo los datos de biomasa se tomaron del Informe: Anélisis del Balance de Energia derivada
de Biomasa en Argentina, WISDOM Argentina.

Toda la informacion disponible fue procesada y analizada en un Sistema de Informacion Geografica,
mediante el uso del paquete ArcGIS® 9.3. Luego de la optimizacion de los recursos edlicos, solares y
de biomasa, se evaluaron tres aspectos: la disponibilidad de hidrégeno a partir de estas fuentes
sustentables de energia, el analisis de costos de produccién via electrdlisis y la energia anual total
optimizada que se requiere para la generacion del hidrogeno necesario para movilizar todo el parque
automotor de la provincia.
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Brazil is known worldwide for having a predominantly renewable energy matrix. Approximately,
86% of electricity in Brazil comes from renewable sources, and hydropower is the most used -
accounting for about 80%. The world has turned attention to renewable, motivated by the need for
implantation of clean energy generation technologies, which minimize damage to the environment,
have no waste and reduce greenhouse gases (CO,, NOy, N,O, CH,, etc.). Under this framework, the
oceans have an enormous energy potential that still needs to be explored. Many studies on ocean
renewable energy are being conducted, and several technologies have been tested worldwide, but
the technology and know-how will take a few years to reach maturation and commercial stages. An
important contribution to the development of these technologies is the availability of tools that help
to assess the feasibility of projects that include generators based on wave energy and ocean current
energy. This work aims to simulate current and ocean wave power plants in southern Brazil. This
region has the highest wave energy potential of the country: 12 kW per meter of wavefront. The
simulations were performed using HOMER program, a computational model used for the
optimization of power generation systems based on renewable resources, developed by the
National Renewable Energy Laboratory (NREL) of the U.S. Department of Energy. This study also
aims to contribute with the application of HOMER in system simulations for which it was not
originally designed, since its primary purpose is the simulation of independent systems based on
hydro, wind and/or solar energy. The results obtained so far look very promising.
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Palabras Claves: Economia del hidrégeno. Produccidn hidrégeno/edlica. Energias Renovables.

La diversificacion de la Matriz Energética Argentina, fuertemente dependiente de los derivados del
petroleo y gas natural, involucra la bisqueda de fuentes alternativas que eviten la combustion de fosiles
y la emisidn de contaminantes como CO, , CO, SO,, NOx y MP. Dado que nuestro pais dispone de
recursos eolicos — renovables — abundantes y de excelente calidad en gran parte del territorio
continental, la oportunidad de integrar la produccién de hidrogeno a la generacion edlica como
estrategia de almacenamiento de energia limpia, es sumamente atractiva. De esta manera, el hidrégeno
almacenado, se puede utilizar ya sea para la generacién posterior de electricidad mediante el uso de
celdas de combustible, turbinas o motores, o bien como combustible puro o mezclado con GNC.

Este trabajo presenta la evaluacién del costo de produccién de hidrégeno electrolitico eélico, en zonas
de factor de capacidad (FC) > 35%, de la Republica Argentina. La evaluacion determina la energia
anual disponible en cada zona estudiada, utilizando la informacién contenida en el mapa edlico
nacional, con la que se obtuvo una estimacién del costo umbral de generacion edlica tal que un
proyecto no tenga rentabilidad negativa en el mercado, estableciendo una relacion entre $MWh 'y FC
Edlico. Con esta evaluacion se establecié el costo de produccion de hidrégeno utilizando ahora el
programa H2A.

Como resultado general, los costos de produccion de hidrégeno electrolitico (sin considerar el costo de
almacenamiento y distribucién) se encuentran en el orden de los 2,8 — 3,9 $/kg de H, . Las zonas de
alto FC Edlico consideradas tienen asociado un costo de produccion de hidrogeno edlico que
disminuye a medida que aumenta el FC. Para un sistema electrolizador con una eficiencia del 75% (52
kWh/kg de H,), el costo méas bajo de produccion de hidrégeno se obtuvo en las provincias de Santa
Cruz y Chubut, con un FC de 63% y 2,8 $/kg H.
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En la actualidad existe un gran interés en los ciclos termodindmicos que emplean una mezcla
binaria de amoniaco y agua, con la finalidad de generar potencia mecanica y refrigeracién con
activacion térmica mediante calor residual, geotérmico o solar.

Para la modelizacion matematica del ciclo se escribieron los balances de energia, materia, y las
condiciones de equilibrio térmico y mecéanico. Posteriormente la resolucion del sistema resultante
se llevo a cabo con un programa informatico que incorpora ademas las ecuaciones que relacionan
las propiedades termofisicas de la mezcla.

Como funciones objetivo para efectuar la optimizacion, se definieron el rendimiento exergético; la
relacién de trabajo, que surge de la relacion entre la potencia generada y la potencia total instalada;
y el rendimiento térmico, que relaciona la potencia mecanica y la refrigeracion producida con la
potencia térmica en la activacion del ciclo.

En este trabajo en particular se evalta el comportamiento del ciclo respecto de las temperaturas de
activacion en el hervidor y el sobrecalentador, relacionadas directamente con la fuente de energia.
También se estudia la influencia de las condiciones ambientales a través de la temperatura de
disipacién en el absorbedor. Con los resultados obtenidos, es posible elegir las mejores condiciones
para un funcionamiento 6ptimo del ciclo.

Del analisis surge que aumentar la temperatura de sobrecalentamiento lleva a un incremento en la
potencia de la turbina y a una disminucion de la potencia frigorifica. En consecuencia el
rendimiento exergético aumenta hasta cerca del 67% mientras el rendimiento térmico y la relacion
de trabajo disminuyen.
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Hacia un uso mas eficiente del gas —
Aprovechamiento de la energia solar termica
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El proposito de este proyecto es cuantificar el potencial ahorro de gas y energia en general
gue podria lograse haciendo uso de la energia solar en el calentamiento de agua
domociliaria. Para ello se realiza un estudio teérico-experimental utilizando calentadores
de agua hibridos comerciales, sol-gas y sol-electricidad, midiendo simultdneamente el
consumo de gas y electricidad en equipos hibridos y convencionales, para los mismos
requerimientos de agua caliente. Al mismo tiempo se mide la temperatura ambiente, la
temperatura del agua caliente, y la irradiancia solar del lugar. Esta informacion, combinada
con el “Atlas de Energia Solar de la Repulblica Argentina” elaborado por el Grupo de
Estudios de la Radiacion Solar (GERSolar) de la UNLu, permitira estimar los niveles de
ahorro de gas y electricidad que con el uso de artefactos de este tipo se podria logar en
distintas regiones del pais. Un andlisis preliminar indica que los ahorros de gas Yy
electricidad son muy significativos. Se estima que en promedio estos artefactos podrian
contribuir a ahorrar, en el mejor de los casos, un 70% en la energia que los artefactos
convencionales usan para el calentamiento de agua. El uso de los termotanques hibridos
analizados se revela particularmente adecuado en regiones no abastecidas por redes de gas.
Las implicancias econdémicas de disminuir las importaciones de gas son considerables:
equivalentes a 8,5 Millones de m® de gas equivalente por dia, si el 50% de los usuarios
residenciales del pais emplearan esta tecnologia. Al mismo tiempo que el empleo de los
termotanques hibridos provoca una disminucion en el consumo de combustibles fosiles
(bajando nuestras emisiones de CO), abre una excelente oportunidad para un importante
desarrollo industrial nacional destinado a su fabricacion. Este trabajo se lleva adelante
mediante una colaboracion entre el ENARGAS, las universidades nacionales de Lujan y
San Martin y las empresas Orbis SA, Rheem SA y Eitar S:A.
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Un desafio actual es satisfacer las demandas de energia y disminuir los gases de efecto invernadero
(GEI). El calentamiento global tiene causas antropogénicas. En Argentina aproximadamente el
30% de la energia se consume en viviendas y edificios. Cerca de la mitad de esta energia se utiliza
en acondicionamiento de ambientes. Es necesario un uso racional y eficiente de la energia.

A unos pocos metros de la superficie, en la region central de Argentina, la temperatura del suelo es
muy estable todo el afio y muy préxima a 19 + 2°C (cercana a la de confort). La Tierra se comporta
como un colector y acumulador de energia. Las variaciones diurnas de la temperatura no penetran
mas de 0,5 my las variaciones estacionales no superan los 2 a 4 m de profundidad. A mas de 4 m la
temperatura se mantiene constante, aproximadamente igual al valor medio de la temperatura anual
de la superficie. La temperatura del suelo, a unos 2 m de profundidad, es muy préxima a la
temperatura de confort a lo largo de todo el afio. El potencial térmico de la Tierra puede ser
explotado utilizando tubos enterrados que actian como intercambiadores de calor con el interior de
los edificios. Estas propiedades térmicas del suelo se han usado por siglos en bodegas de
almacenamiento de alimentos y en viviendas subterraneas, como en las Ruinas de Quilmes (siglo
XV), Tucuman, Argentina.

Utilizando este sistema, se estudi6 en una casa real (CasaE) en Buenos Aires, la potencialidad de
este recurso. Es decir, aprovechar el reservorio térmico del suelo para construir un acondicionador
de aire natural, que ahorre energia y disminuya las emisiones de GEI, efectivo en invierno
(calefaccidn) y en verano (aire acondicionado). Los resultados sugieren que esta alternativa puede
contribuir a general importantes ahorros de energia.
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Palabras claves: IT-SOFC’s, Conductores mixtos, Nanoestructurados; Propiedades electroquimicas.

Las celdas de combustible de éxido solido a temperatura intermedia (IT-SOFCs) han sido
estudiadas durante los ultimos afios como dispositivos tecnoldgicos generadores de energia
que son compatibles con el medio ambiente. Para lograr una alta performance a temperaturas
intermedias, se han propuesto nuevos materiales para electrolito, catodo o &nodo, tema de
intensa investigacion actual. En el caso de los electrodos, catodo y anodo, tienen enorme
interés los conductores mixtos, idnicos y electrénicos, por su mayor nimero de sitios activos
de reaccion, que se extienden a toda la superficie en contacto con el gas. Asimismo, el estudio
de nanoestructuras de este tipo de materiales tiene gran importancia por la mayor superficie
especifica que presentan.

Se elaboraron soluciones solidas nanoestructuradas (nanotubos y nanohilos) de
LagSro4CoyFey.105 (y= 0.2, 0.5 y 0.8) LSCFO, estos Oxidos mixtos poseen estructura tipo
perovskita y tienen gran interés como catodos de IT-SOFCs. Asimismo, se ha encontrado que
las nanoestructuras de estas composiciones tienen mejores propiedades electrocataliticas para
la reduccién de oxigeno. La evaluacion electroquimica de los materiales se realizd por
espectroscopia de  impedancia  electroquimica (EIS) en celdas  simétricas
[catodo/electrolito/catodo], utilizando CeygGdy 2019 cOmo electrolito.

Los resultados muestran que los catodos con mayor proporcion de cobalto y menor didmetro
de tubo o hilo presentan una menor resistencia de polarizacion de area especifica obteniendo
valores entre los 0.06 y 0.18 Q-cm® a una temperatura de operacién de 750°C y bajo
atmosferas de aire, oxigeno y 5% de oxigeno.
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Palabras Claves: Rh/CaO(x)-SiO,, Produccion de hidrégeno, reactor de membrana

El descubrimiento de nuevos yacimientos de gas natural ha motivado a seguir investigando
diferentes aplicaciones relacionadas al uso de metano en la obtencion de otros productos.
En este contexto el reformado seco de metano es una interesante alternativa para la
produccién de hidrogeno. En este trabajo se prepararon catalizadores en base a Rh usando
un soporte mixto (CaO-SiO,) con diferentes porcentajes de CaO (20, 27, 35 y 50 %). Los
solidos frescos y usados fueron caracterizados por diferentes técnicas tales como: BET,
TEM, FTIR, y Espectroscopia de laser Raman (LRS). EI comportamiento catalitico de las
diferentes formulaciones fue investigado usando un reactor convencional. El s6lido mas
activo y estable fue seleccionado para ser estudiado en un reactor de membrana. El efecto
del gas de arrastres y la presion sobre la conversion de metano y la recuperacion de
hidrégeno fue analizado.

A través del uso combinado de técnicas de caracterizacion se encontro informacion de la
distribucion de calcio y el rodio en el soporte. Por DRX y LRS se detecto la presencia de
especies carbonatos con el incremento en el contenido de CaO. De la evaluacion en un
reactor de flujo convencional el sistema con 27 % de CaO mostrd ser el mas activo. Este
catalizador fue posteriormente evaluado en el reactor de membrana donde se determiné
que con un aumento en la presion del lado de reaccion de 101 a 167 kPa a bajos flujos de
gas de arrastre la conversion decrece mientras que el H, recuperado increment6 desde 37 a
51 % a. Sin embargo, para altos flujos de gas de arrastre la conversion de metano aumenta
lograndose una recuperacién de hidrogeno del 88 %.
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Palabras clave: Co30,, gelificacion-combustion, polvos nano-estructurados, colectores solares.

El rendimiento energético de los calefones solares puede mejorarse mediante el uso de superficies
selectivas formadas por un sustrato metélico con una baja emitancia en el infrarrojo y una pintura
que lo recubre con una alta absorcion en el espectro solar. EI CozO4 pigmento es utilizado en
pinturas absorbentes debido a su alta absorcion en el espectro solar. EI CosO4 ha sido obtenido
mediante técnicas de combustion utilizando glicina y urea como combustibles. En este trabajo se
propone el uso de nuevos combustibles: Lisina (LIS), Acido Aspartico(ASP) y Acido
etilendiaminotetraacético (EDTA) y el Trihidroximetilaminometano (TRIS), para la obtencion de
nanoparticulas de CozO4 mediante sintesis por combustién (SC) en particular a través de vias
estequiométrica. Para cada una de las muestras obtenidas se evaluo la estructura cristalina y el
tamafio promedio de cristalita mediante Difraccion de Rayos X, la morfologia superficial
mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM), la forma y el tamafio de particula
empleando Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) y, las propiedades texturales por la
Técnica de Brunauer, Emmett y Teller (BET). Ademas se realizaron mediciones de sus
propiedades Opticas, en particular la absorbancia espectral. Se identificaron para todos los 6xidos
obtenidos la estructura cubica centrada en las caras del Cos;O, Mediante TEM se observo un
tamafio promedio de particula entre 50 y 100nm y una forma poliédrica, en particular se observan
algunas de forma octaédrica. El rango de tamafio de cristalita obtenido estuvo entre 19 y 43 nm,
doénde el menor fue para la LIS y el mayor para el EDTA. Mientras que el area especifica
superficial se encontré entre 13 y 24 m2/g, donde este Gltimo valor corresponde al Co304
obtenidos con EDTA. A modo de ejemplo se midio la absorbancia espectral solo para las
muestras obtenidas mediante ASP y LIS, obteniéndose valores de 88,3 y 86,3 % respectivamente,
valores relativamente altos. Es probable que a partir del uso de diferentes combustibles se liberen
diferentes cantidades de calor, que produciran diferentes temperaturas. Ambos factores
posiblemente influyeron en las propiedades de los polvos obtenidos, como ya ha sido demostrado
por otros autores.
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El proyecto Obtencién de hidrogeno mediante turbina de rio de llanura (Maché C. et all,
HYFUSEN 2009) desarrollado en el Laboratorio de Energias Alternativas, de la UTN- Facultad
Regional Parana tiene como objetivo la generacién de hidrogeno (mediante método de
electrolizacion) aprovechando el mayor recurso hidraulico que posee el Litoral argentino, el Rio
Parana.

A partir de los resultados y experiencias obtenidas en el mismo se nos presento un inconveniente
que radica en la conversion de energia mecanica (entregada por la turbina) a energia eléctrica. Esto
se debe a las bajas revoluciones de giro de la turbina hidrocinética y a las altas requeridas por un
alternador convencional, no encontrdndose un sistema de acople satisfactorio en el mercado.
Consecuentemente se disefid un prototipo de generador especifico que logre la conversion de
energia, el mismo consta de un generador de imanes permanentes de flujo axial que posee buen
rendimiento a muy bajas revoluciones y genera una muy baja tension de salida siendo esto el
sistema mas favorable para evaluar el conjunto prototipo turbo-generador sin presentar riesgos
eléctricos.

Otra posibilidad que otorga el generador es obtener valores empiricos de la turbina como: potencia
mecanica de la turbina, revoluciones por minuto, torque, fluctuaciones de energia vy
comportamiento dinamico en relacion a la variacion de la velocidad del rio.

Se espera que a partir de las pruebas de campo finales del sistema prototipo se obtengan los
resultados de conversion esperados, similares a los calculados para adaptar un sistema
electrolizador y la posterior generacion de hidrégeno.
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A hybrid system based on complementary energy resources can provide better performance than a
system based on energy resources without complementarity and certainly better than these isolated
systems. A system based on photovoltaic and hydroelectric energy, especially in regions with high
insolation, can take advantage of the complementarity of these energy resources for energy supplies
even in times of low rainfall. Moreover, such a system also allows to study the effect of storage in
batteries and water reservoir on the performance of the hybrid system. This study arose from a
project that evaluates the power generation in supply reservoirs, which proposed power generation
from use in reverse of centrifugal pumps as power turbines. As the minimum level of the reservoir
coincides with the period of intense sunlight, the study of a hybrid system will further increase the
supply of energy to be obtained. The reservoir considered in this study is the Val de Serra, in Santa
Maria, southern Brazil. The energy resources in this case may be considered completely
complementary. The installed hydro power will be around 275 kW and the area available for
installation of PV modules is considered sufficient for the design of a full hybrid system. The
power supplies will be used by the utility company to offset energy demands of the process of
production of treated water. The feasibility study will be developed using the software Homer. The
first results are very promising.
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RESUMEN: se presenta en este trabajo un proyecto para proveer de energia eléctrica (unos
250KW) a un radiotelescopio en el marco del proyecto LLAMA (Long Latin American Millimeter
Array). El sitio elegido, pre seleccionado por sus caracteristicas atmosféricas entre otras, se
encuentra ubicado en el paraje Abra de Chorrillos, distante a unos 20 kilémetros (long. 66° 28
29,47; lat. -24° 11" 31,4”) de la localidad de San Antonio de los Cobres, y a 4817msnm, en la
Provincia de Salta. Si bien se trata de un sitio aislado, tiene particularidades méas que interesantes: la
ruta RN40 pasa relativamente cerca; como también un red de alta tensién de 345KV de propiedad
de la empresa chilena TRASNOA y el gasoducto de alta presion que comunica a nuestro pais con
Chile. La localidad citada precedentemente tiene generacion distribuida de electricidad a traves de
una minired aislada de algo menos de 800KVA. Conviene destacar por otra parte que el sitio en
cuestion posee excelentes niveles de radiacion solar (de 20 a 32Mj/m2/dia sobre plano horizontal) y
un clima riguroso con temperaturas medias entre -5 y 5°C segun el mes del afio, aunque con valores
extremos muy superiores. En ese marco se proponen dos alternativas de generacion eléctrica: un
PV-gas, realizando un empalme “hot tapping”, sobre el “gasoducto de la Puna”, en una proporcién
de 1/5 de FV, sin acumulacién eléctrica o bien el mismo esquema de FV, pero con diesel. Para las
dos opciones, los 50KWP se inyectan a la red convencional térmica aislada, mediantes los
inversores apropiados. Se analizan los costos del Kwh generado en ambos casos, entre otros
aspectos, como asi también, ventajas y desventajas de cada uno.
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Se realiz6 un equipo completo de obtencion, almacenamiento y recuperacion de energias
primarias (solar fotovoltaica). Para lograrlo, se estudiaron y adaptaron paneles
fotovoltaicos con el fin de maximizar el aprovechamiento de la energia captada para la
produccion de hidrégeno en un electrolizador alcalino monopolar fabricado en nuestro
laboratorio. Se disefiaron y construyeron depdsitos compensados por presion para los gases
producidos (dihidrogeno y dioxigeno), de forma tal que se consiguieron evitar los
desequilibrios en el electrolizador y en el resto de los componentes. El sistema fue
conectado a una bateria (stack) de electrolito polimérico (PEM) totalmente desarrollada y
construida con conocimiento y tecnologia propias, con el proposito de reconvertir la
energia almacenada en el combustible (Hy) en energia eléctrica.

De este modo, la energia obtenida es, en parte, utilizada en forma directa y el excedente es
almacenado en forma de H,. Por dltimo el stack fue conectado a una carga de prueba —
que representa al consumo- para la evaluacién del sistema completo. EI conjunto provee de
energia eléctrica continua a la carga, aun en ausencia de la fuente primaria, a expensas del
combustible almacenado.

El desarrollo realizado demostré una excelente autonomia précticamente sin emplear
sistemas periféricos que consuman energia. Ademas, se muestra que el sistema propuesto
puede dimensionarse de acuerdo con las caracteristicas de la zona de produccion
(disponibilidad energética) y el consumo (demanda energética) resultando capaz de
proveer energia en forma continua a partir de de fuentes primarias. Se presentan también
resultados obtenidos para la localizacion especifica de este equipamiento en la localidad de
Villa Martelli, provincia de Buenos Aires.
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Para proveer de energia a localidades aisladas los sistemas integrados pueden ser una solucién
basada en el uso de energias renovables (edlica-solar). En este trabajo se plantea el disefio de un
sistema de este tipo constituido por electrolizadores bipolares del tipo alcalino, recipientes de
almacenamiento y una bateria a combustible de electrolito polimérico (PEM) para generar 56
kKW de potencia (trabajando al 60% de su potencia maxima). El tamafio de los conjuntos
membrana electrodo y cantidad de celdas unidad propuestas para la bateria se tomaron del
trabajo de investigacion de Yang et. al, en donde se plantea un sistema de este tipo empleando
una bateria de combustible de &cido fosférico. ElI desempefio alcanzado por este grupo de
investigacion permite comparar los rendimientos energéticos de valores obtenidos para nuestros
prototipos. Las dimensiones de los electrolizadores alcalinos surgen de la necesidad de
abastecer la demanda de combustible y comburente a la bateria, y su consumo es el resultado de
extrapolar equipos también desarrollados en nuestros laboratorios. Se propone ademas, un
sistema de almacenamiento de gases que permitirian dar una autonomia al sistema de 16 horas.
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El proyecto Obtencién de hidrégeno mediante turbina de rio de llanura (Maché C. et all,
HYFUSEN 2009) desarrollado en el Laboratorio de Energias Alternativas, de la UTN- Facultad
Regional Parand tiene como objetivo la generacion de hidrégeno (mediante método de
electrolizacién) aprovechando el mayor recurso hidraulico que posee el Litoral argentino, el Rio
Parana.

A partir de los resultados y experiencias obtenidas en el mismo se nos presento un inconveniente
que radica en la conversion de energia mecanica (entregada por la turbina) a energia eléctrica. Esto
se debe a las bajas revoluciones de giro de la turbina hidrocinética y a las altas requeridas por un
alternador convencional, no encontrandose un sistema de acople satisfactorio en el mercado.
Consecuentemente se disefié un prototipo de generador especifico que logre la conversion de
energia, el mismo consta de un generador de imanes permanentes de flujo axial que posee buen
rendimiento a muy bajas revoluciones y genera una muy baja tension de salida siendo esto el
sistema mas favorable para evaluar el conjunto prototipo turbo-generador sin presentar riesgos
eléctricos.

Otra posibilidad que otorga el generador es obtener valores empiricos de la turbina como: potencia
mecanica de la turbina, revoluciones por minuto, torque, fluctuaciones de energia vy
comportamiento dindmico en relacion a la variacion de la velocidad del rio.

Se espera que a partir de las pruebas de campo finales del sistema prototipo se obtengan los
resultados de conversion esperados, similares a los calculados para adaptar un sistema
electrolizador y la posterior generacion de hidrégeno.
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YPF S.A. junto al Ministerio de Ciencia Tecnologia e Innovacion Productiva (MinCyT) y el
CONICET, ha conformado YPF TECNOLOGIA S.A, empresa que tiene como objetivo generar y
aplicar conocimientos en la industria energética y ser referente internacional en la materia.

Entre sus propositos incluye también el desarrollo de tecnologias relacionadas con energias
renovables que la Argentina posee .

Lineas tecnoldgicas en Biocombustibles, Geotérmica, Mareomotriz, E6lica, Solar y Biomasa, seran
desarrolladas por su Gerencia de Tecnologia en Energias Renovables.

Mencionamos algunas de las iniciativas en desarrollo:

Produccion de Biojet

Objetivo, evaluar alternativas de produccion de un Biocombustible Aerondutico, empleando
materia prima de origen nacional, también involucra al disefio y montaje de un banco de prueba de
turbinas para evaluacion de performance, socios tecnolégicos, Aerolineas Argentinas, la
Subsecretaria de Transporte de la Nacion, INTI, INTAy CARBIO

Evaluacion del Recurso Solar Argentino

Objetivo, medir los niveles de radiacion solar en Argentina. Los resultados tecnoldgicos esperados
son, Estaciones de medicion de Radiacion Solar, Cartas de Radiacion Solar, Red de comunicacion
con cobertura nacional, Laboratorio de Calibracion, Laboratorio de Procesamiento de Imagenes
Satelitales y Laboratorio de Electronica. Entre los beneficios esperados esta brindar informacion al
Estado Nacional, Provincias, Empresas Privadas, Organismos de Financiacion, para evaluar
proyectos de inversion relacionados con el aprovechamiento del recurso solar. socios, INTA,
UNLujan e YPF S.A. con financiacion FONTAR

Enzimas para obtencion de Bioetanol

Obijetivo, desarrollo de tecnologias para la produccion de coctel enziméatico de alto rendimiento
para la produccion de bioetanol de segunda generacion. Concretar el desarrollo de una alternativa
tecnolégica para producir etanol de 2da generacion, para satisfacer, con bioetanol de produccion
local, el requerimiento de agregado de bioetanol a cortes de nafta exigido en la Ley Nacional
26093. Socio Tecnologico, INDEAR.

En la presente comunicacién se mostrard en mayor detalle aspectos relacionados con las
actividades descriptas.

HYFUSEN 2013 247



5to. Congreso Nacional - 4to. Congreso Iberoamericano
HIDROGENO Y FUENTES SUSTENTABLES DE ENERGIA
Coérdoba, Argentina, 10 - 14 de junio de 2013
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W UTN-FRBA, Medrano 951 (C1179AAQ), Buenos Aires, Argentina, htrigubo@cedi.frba.utn.edu.ar,

Palabras Claves: combustible hibrido (GNC + H.,), emisiones contaminantes, motor original.
RESUMEN

La creciente motorizacion global vehicular, la disminucién mundial de las reservas de petréleo y la
necesidad imperiosa de restringir la emision de gases contaminantes, han impulsado el desarrollo
de combustibles alternativos.

En el Laboratorio de Maquinas Térmicas de la FRBA/UTN y promocionado por CNEA-IEDS, se

esta trabajando en el proyecto de utilizar en motores ciclo OTTO un nuevo combustible hibrido

constituido al mezclar GNC con porcentajes variables de H; (5 al 20%).

Los motivos que lo promueven son:

1- El Gas Natural esta incrementando mundialmente su utilizaciéon en reemplazo de la nafta por
su menor precio de venta produciendo menor emision de HC y CO.

2- El Hidrégeno es considerado como el combustible del futuro, tanto por la posibilidad de
obtenerlo a partir de recursos abundantes y renovables (agua) utilizando procesos no
contaminantes (energia eodlica), como también sus excelentes propiedades:

- alta velocidad de propagacion.
- amplio rango de ignicion

En consecuencia, se evidencian los argumentos que impulsan la utilizacién del nuevo combustible

hibrido, con la ventaja principal que los motores utilizarian la misma tecnologia que para el GNC.

El programa de investigacion consiste en el ensayo comparativo en dinamémetro de un motor
actual normal de produccion al funcionar con los combustibles liquido (nafta) y gaseosos (GNC,
GNC+Hy,), verificandose su performance, consumo y emisiones contaminantes, con la premisa de
que en el motor se podran modificar los sistemas de encendido, alimentacién de combustible
gaseoso y riqueza de mezcla.

Por resultados logrados con el combustible hibrido, se utilizara para hacer funcionar un vehiculo.
De esta forma el proyecto se considera como una transicion progresiva hacia el uso masivo del
hidrégeno en vehiculos de transporte.
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ANALISIS DE LA GENERACION ELECTRICA DISTRIBUIDA EN LA
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Se presenta en este trabajo el disefio de un sistema de generacion de energia eléctrica distribuida
(GD) para la localidad de “Tres Lagos”, ubicada en la provincia de Santa Cruz, Argentina. El
sistema de GD utiliza en su disefio recursos edélicos, solares y convencional (generador diesel)
como fuentes primarias de energia, en una configuracion de red eléctrica autonoma. Las
mediciones edlicas realizadas en campo, fueron tomadas a lo largo del afio 1999 en el sitio de
estudio y provistas mediante un convenio celebrado entre la Universidad Nacional de la Patagonia
Austral UNPA y la empresa Servicios Publicos Sociedad del Estado SPSE. La informacién para la
radiacion solar se obtuvo del Atlas Solar de la Republica Argentina y los datos de demanda de
energia eléctrica también fueron proporcionados por SPSE. El andlisis de factibilidad técnica,
econdmica, ambiental y de ciclo de vida, se llevo a cabo utilizando software de apoyo para la toma
de decisiones, desarrollado para evaluar la produccion de energia, ahorros, costos de ciclo de vida,
reduccién de emisiones, aspectos financieros y de riesgo de varios tipos de tecnologias de energia
eficiente y renovables: HOMER® de uso libre. Se configuraron distintos sistemas de GD,
combinando de diversas maneras los recursos de energia primaria. Los excesos de energia se
almacenaron mediante la produccion de hidrégeno electrolitico.

Los distintos sistemas analizados se compararon entre si utilizando pardmetros técnicos,
ambientales y financieros. En todos los esquemas hibridos, el ahorro en la emision de CO, es
importante y, acorde a su configuracion, la produccion de hidrogeno es factible y conlleva el
mayor porcentaje de uso de energia renovable. La produccion de hidrogeno se asocid con su uso
mediante la satisfaccion de la carga térmica.
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GRID CONNECTED FUEL CELL AND PV HYBRID
POWER GENERATING SYSTEM DESIGN WITH MATLAB SIMULINK
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Keywords: Fuel Cell, SOFC, Photovoltaic, Matlab, Hybrid Power Generating System,
Simulink

Renewable energy sources have been taken the place of the traditional energy sources and
especially rapidly developments of photovoltaic (PV) technology and fuel cell (FC)
technology have been put forward these renewable energy sources (RES) in all other RES. PV
systems have been started to be used widely in domestic applications connected to electrical
grid and grid connected PV power generating systems have become widespread all around the
world. On the other hand, fuel cell power generating systems have been used to support the
PV generating so hybrid generation systems consist of PV and fuel cell technology are
investigated for power generating. In this study, a grid connected fuel cell and PV hybrid
power generating system was developed with Matlab Simulink. 160 Wp solar module was
developed based on solar module temperature and solar irradiation by using real data sheet of
a commercial PV module and then by using these modules 8 kWp PV generator was obtained.
Output current and voltage of PV system was used for input of DC/DC boost converter and its
output was used for the input of the inverter. PV system was connected to the grid and
designed 5 kW solid oxide fuel cell (SOFC) system was used for supporting the DC bus of the
hybrid power generating system. All results obtained from the simulated hybrid power system
were explained in the paper. Proposed model was designed as modular so designing and
simulating grid connected SOFC and PV systems can be developed easily thanks to flexible
design.
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El Proyecto Aerogeneradores UCA tiene como proposito el disefio y construccion de
aerogeneradores de baja potencia para ser instalados en sitios aislados de la red eléctrica, en la
Patagonia.

Con la experiencia obtenida de los prototipos anteriores se desarrollé el aerogenerador de imanes
permanentes Josh Aike. Este cuenta con una potencia nominal de 650W y fue instalado en la
reserva natural de Cabo Blanco (Santa Cruz) en diciembre de 2012. Como eje sostén de la
autonomia energética de la reserva, este debe funcionar correctamente frente a las exigentes
condiciones climéticas del lugar y en situacion de aislamiento geografico. Como todos los modelos
anteriores, el Josh Aike fue disefiado especificamente como “molino patagénico”, lo que lo hace
robusto y confiable para asegurar su operacion segura y con mantenimiento minimo.

Las palas se fabricaron con fibra de vidrio asegurando que la deflexion causada por el empuje del
viento sea minima. Ante la presencia de vientos mayores al de disefio, el aerogenerador se
desorientard automéaticamente mediante un sistema denominado furling. La implementacion de
anillos rozantes evita la torsién de los cables de distribucion. Cuando el generador se encuentra en
desuso se aplica un freno eléctrico que evita que el rotor tome velocidad, sin someter a las palas a
solicitaciones indeseadas. Ademas, la instalacion eléctrica cuenta con un regulador que evita la
sobrecarga de las baterias.

Todas estas medidas, asi como los niveles de generacion y el comportamiento general del molino
fueron estudiadas tras la instalacion del Josh Aike en la reserva, obteniéndose un importante
feedback y confirmando que el aerogenerador estad en condiciones de garantizar la provision de
energia eléctrica a la reserva.

Destacamos la participacion de estudiantes en todas las etapas del proyecto, incluyendo las pruebas
de campo bajo las condiciones de funcionamiento del aerogenerador y de vida de sus usuarios.
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Nowadays, renewable energy systems thanks to their rapid developing technology have been
started to be used in power generation systems more than traditional electrical generation
systems. Especially development of photovoltaic (PV) technology, wind turbines, micro
hydro turbines and fuel cell technology have made these sources more popular for the
researchers. These energy sources have been constituted distributed energy resources (DER)
and also the main part of a microgrid (MG). On the other hand, connection conditions of these
systems in a MG and controlling power and power quality features of them have become
crucial for the electrical network. In this study, first of all a MG system installed in the
laboratory of Firat University Electrical and Electronics Engineering Department consists of
1.2 kWp grid connected PV system, 5 kW micro hydro turbine, 0.5 kW wind turbine and 0.1
kW fuel cell unit was introduced. Then proposed FPGA based power flow monitoring system
was explained. Power flow was monitored thanks to developed FPGA based system and
obtained results were explained. Obtained data from the MG was transmitted to the
monitoring system faster than a standard monitoring system by using FPGA infrastructure.
Proposed system also can be used for general purpose and it will confer a benefit about fast
response time for monitoring the system.
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En trabajos anteriores analizamos las razones no solo de la baja densidad de poblacion de la
Argentina sino también de su sorprendente asimetria poblacional. Nuestra hip6tesis sostiene que las
causas surgen del efecto combinado de la marginalidad social, la marginalidad geogréafica y la
marginalidad energética. Estas afectan no solo a la demografia sino que también impulsan la
emigracién de los jovenes, el estancamiento local y el envejecimiento regional.

Sobre estas consideraciones desarrollamos y estamos ejecutando un proyecto de recuperacion del
patrimonio cultural de la reserva de Cabo Blanco, lugar de incalculable valor histérico,
arqueoldgico y de sorprendente belleza natural.

La idea central es establecer un centro de visitas cientifico y turistico, sustentado por energia edlica
y solar y que, en un futuro préximo, pueda independizarse energéticamente de la localidad mas
cercana (Puerto Deseado).

El proyecto incluy6 una primera etapa de relevamiento de flora y fauna (2007-2008), el disefio y
desarrollo de un aerogenerador patagonico (2009-2011) basado en modelos anteriores y que
describimos en otro trabajo en este congreso, la recuperacion del Gnico edificio completo existente
(2012) y la reconstruccién del otro edificio vandalizado en 2011.

Actualmente la primera construccién (originalmente el edificio de correos) se encuentra terminada
y es alimentada con energia edlica de manera de permitir la estancia de dos guardaparques en
guardias de quince dias.

Al momento de realizarse este congreso se habran iniciado los trabajos de reconstruccion del
segundo edificio (casa del guardahilos de telegrafia). Tenemos avanzados los estudios para
reemplazar el generador eléctrico a explosion del faro por un aerogenerador de eje vertical.

Son claves en el avance de este proyecto: el manejo interrelacionado de lo técnico con lo
sociopolitico, la participacién activa de estudiantes y el compromiso espontaneo de autoridades y
vecinos de Puerto Deseado y la provincia.
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La especie humana vive una situacion catalogada por algunos expertos como de «emergencia
planetaria». EI debate sobre el agotamiento de los combustibles fésiles, el cambio climéatico y sus
impactos asi como la crisis alimentaria intensificada por la conversion de alimentos en
combustibles, son algunas facetas de este emergencia que amenaza con socavar las bases de la
civilizacién tal y como la conocemos. Su enfrentamiento exige un nuevo modelo energético global,
un cambio de paradigma con base en una nueva matriz energética. Pero para lograrlo hace falta,
ademéas de desarrollar nuevas tecnologias, mucha voluntad politica y cuantiosos recursos
financieros, cambiar radicalmente percepciones y actitudes hacia el uso de la energia, creando un
capital humano con nuevos conocimientos, habilidades, compromisos y motivaciones sobre el
ahorro de energia y el empleo de las fuentes renovables. Esto se puede lograr mediante una
Educacion Energética para el Respeto Ambiental que alcance a todos los sectores de la sociedad.
En ese sentido los medios de difusion masiva, y en particular la prensa escrita, pueden apoyar el
transito hacia un paradigma energético sostenible. En el trabajo se describen las experiencias
obtenidas en Cuba con el uso de la prensa escrita, la televisién y otros medios de difusidn, para la
promocién de una educacién energética popular que promueva el ahorro de energia y el respeto por
el medio ambiente.
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El video educativo “Los bosques y el cambio climatico” muestra la importancia de este ecosistema
para mitigar el cambio climatico. Segin la Organizacion de las Naciones Unidas para la
Alimentacion y la Agricultura, los bosques del mundo y sus suelos almacenan mas de mil millones
de toneladas de carbono, el doble de la cantidad presente en la atmdsfera. La selva virgen tropical
absorbe 4 800 millones de toneladas anuales de CO,. En el video se habla del estado actual y los
beneficios que brindan los bosques, asi como las presiones a las que estan sometidos. Es paradojico
y contraproducente que se destruyan los bosques tropicales para producir biodiesel a partir de
monocultivos de palma aceitera. De muy preocupante se puede calificar la tala y drenaje de las
turberas, las cuales almacenan entre una quinta y una tercera parte del total del carbono contenido
en la biosfera, incluidos los suelos y la vegetacion. Segun la Convencion Marco de las Naciones
Unidas para el Cambio Climatico, la destruccion de los bosques tropicales produce alrededor del
20% de las emisiones globales de Gases de Efecto Invernadero. El video enfatiza en la factibilidad
del Mecanismo de Desarrollo Limpio, en tanto que potencia la remocion natural del carbono
mediante la forestacion y reforestacion. Finalmente, este audiovisual se enfoca también en los
impactos del cambio climatico en los bosques al aumentar el calentamiento global y en
consecuencia la ocurrencia de eventos meteoroldgicos extremos como sequias y olas de calor que
pueden originar incendios que los deterioren.
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CARBONO COMO MATERIALES PARA SUPERCAPACITORES

Bavio M.A. 2 Acosta G.G. 4?2 Kessler T. &

@ Facultad de Ingenieria, INTELYMEC-CIFICEN, UNCPBA, Av. del Valle 5737, 7400, Olavarria
(Buenos Aires) Argentina. mbavio@fio.unicen.edu.ar.

@ CONICET. Av. Rivadavia 1917, C1033AAJ, Ciudad Auténoma de Buenos Aires, Argentina,
ggacosta@fio.unicen.edu.ar

©® CICPBA. Calle 526 entre 10 y 11, 1900, La Plata, Argentina, tkessler@fio.unicen.edu.ar

Palabras Claves: Supercapacitores, nanocompuestos, nanotubos de polianilina, negro de carbono

Desde hace algunos afios existe un interés creciente en el desarrollo de materiales para capacitores
electroquimicos, entre ellos polimeros conductores, nanotubos de carbono, hojas de grafeno, negro
de carbono y 6xidos metélicos. En este trabajo se describe la sintesis y caracterizacion de
nanotubos de polianilina (PANI) y nanoestructuras compuestas de PANI-negro de carbono (PANI-
Vu) preparadas mediante un método quimico de autoorganizacion. ElI comportamiento
electroquimico de las nanoestructuras desarrolladas fue estudiado en relacion con su aplicacion
COMo supercapacitores.

En una primer etapa, se llevé a cabo una polimerizacion oxidativa del monémero (anilina) en una
solucion &cida diluida de un agente tensioactivo, con el agregado in-situ de negro de carbono (sin
tratamiento y con pretratamiento en acido nitrico) a temperatura ambiente. Se utiliz6 dodecil
sulfato de sodio (SDS) como dispersante y persulfato de amonio (APS) como agente oxidante. Las
nanoestructuras obtenidas fueron caracterizadas mediante microscopia electronica de barrido
(SEM), microscopia electronica de transmision (TEM), espectroscopia UV-Vis y espectroscopia
infrarroja (FTIR). Se obtuvieron nanotubos de PANI y nanoestructuras diferentes de PANI-Vu,
(nanocintas, nanotubos y nanoparticulas). El desarrollo de las diferentes nanoestructuras se atribuye
a cambios en las estructuras moleculares y a su estabilizacion mediante enlaces puente H y al
estado de dopado de PANI durante la polimerizacion.

En una segunda etapa se prepararon electrodos con las nanoestructuras desarrolladas en Nafion. Se
realizaron medidas voltamperométricas y galvanostaticas de carga-descarga en 0.5 M H,SO,. La
mejor respuesta correspondid a los nanomateriales compuestos; especificamente, el mayor valor de
capacitancia fue obtenido con los electrodos de nanoestructuras de PANI-Vu funcionalizado, ca.
1480 F/g, con una corriente de descarga de 2 A/g.

Resumiendo, todos los electrodos ensayados presentan una buena estabilidad y una baja pérdida de
capacitancia medida durante 500 ciclos de carga-descarga. Estos prometedores resultados fomentan
la posibilidad de utilizar los nanomateriales preparados en capacitores electroquimicos comerciales.

HYFUSEN 2013 258



5to. Congreso Nacional - 4to. Congreso Iberoamericano
HIDROGENO Y FUENTES SUSTENTABLES DE ENERGIA
Coérdoba, Argentina, 10 - 14 de junio de 2013

ENERGIAS ALTERNATIVAS EN PIEDRA BLANCA - DESARROLLO
SUSTENTABLE PARA UNA VIDA MAS SALUDABLE

mFaIaguerra T., Beolombo P., DAlcaide S., @paez F. y (Z)Gaspari F.

@ @AGrupo Energias Alternativas Piedra Blanca (FCEFyN, FFyH, FAUDI, CEICiN, FDyCS -
ECI)., Universidad Nacional de Cérdoba, CP5010, Cérdoba, Argentina.
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Sarsfield 1611- CP X5016GCA, Cérdoba, Argentina. tomasfalaguerra@gmail.com

@ Facultad de Derecho y Ciencias Sociales, Escuela de Ciencias de la Informacién, Universidad
Nacional de Cordoba, Obispo Trejo N° 242, CP X50001YF Cordoba, Argentina.
fmpaez@gmail.com

Palabras Claves: Extension Universitaria, Sustentabilidad Energética.

El presente proyecto acciona sobre las necesidades de los habitantes del paraje de Piedra Blanca, un
asentamiento poblacional ubicado a solamente 20 minutos del centro de la Ciudad de Cérdoba, en
Ruta 36. Alli viven 60 familias que habitan en el marco de una inaudita situacién de pobreza,
vulnerabilidad de su derecho a una vivienda digna y con carencia de servicios basicos. Tras un
diagndstico participativo, los vecinos han definido que los principales problemas que los aquejan
son la falta de agua y de luz y el transporte publico, entre otros.

La actividad desarrollada implica un abordaje interdisciplinario e interactoral en el que participan
diversos sectores universitarios y no universitarios, respetando una decision de autoabastecimiento
de la comunidad en un marco de sustentabilidad. Los objetivos, las lineas de accién y la modalidad
de trabajo fueron articulados entre los diversos actores participantes del proyecto.

Hasta el momento se avanzd en conjunto con la comunidad en el relevamiento de los factores
técnicos y humanos de interés para el proyecto. Se proveyd de energia eléctrica a una de las
familias del vecindario mediante la instalacién de un sistema de alimentacién en base a la energia
solar fotovoltaica. Esta familia se encontraba sin suministro eléctrico de red desde que viven en el
lugar, unos 50 afios.

El proceso cultural y formativo que acompafia la instalacién y utilizacion de estos nuevos recursos
energéticos, da lugar a la generacién de sentidos y experiencias vitales orientados a la participacion
comunitaria y la organizacién colectiva tras objetivos comunes de transformacion de las
condiciones de vida que van dejando huellas en la historia de Piedra Blanca, en tanto antecedentes
de maneras de convivir y construir comunidad en armonia con el ambiente natural.
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EVALUACION DEL CONSUMO ELECTRICO Y EMISIONES DE CO; EN LOS
GRANDES AGLOMERADOS URBANOS DE ARGENTINA ENTRE 1991 Y 2010

Gareis M.C. @y Ferraro R.F. @

@ Centro de Investigaciones Ambientales Facultad de Arquitectura Urbanismo y Desarrollo
Universidad Nacional de Mar del Plata, Funes 3350, 7600, Mar del Plata, Argentina,
cecilia_gareis@hotmail.com.
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Palabras claves: Demanda eléctrica — Consumo urbano — Emisiones de CO,.

La preocupacion internacional por el cambio climético, asociado al incremento de los gases de efecto
invernadero, ha generado discusiones y debates, planteando la necesidad de estimar las emisiones de
los GEI al mismo tiempo que disefiar mecanismos tendientes a disminuirlas. Entendiendo que las
ciudades son las principales emisoras de GEI, especialmente de CO,, el presente trabajo tiene como
objetivo general estimar los consumos eléctricos de los aglomerados urbanos de 300.000 o més
habitantes de Argentina y las toneladas de CO, emitidas a la atmésfera como resultado de dichos
consumaos, en tres cortes histéricos: 1991, 2000 y 2010.

Para alcanzar el objetivo se evalud la variacion de los consumos eléctricos totales y per cépita, la
cantidad de usuarios para cada sector (residencial, comercial, industrial, servicios sanitarios, alumbrado
publico, oficial y otros) y las emisiones de CO, para cada aglomerado urbano para los tres cortes
mencionados.

Entre los resultados del presente trabajo se obtuvo que: i) para el afio 2010 el consumo eléctrico se
incrementd en un 268,80% de lo consumido en el afio 1991, ii) los usuarios crecieron un 148,69% para
el afio 2010, iii) en el afio 1991 el sector industrial resulté ser el de mayor demanda eléctrica, mientras
que para el afio 2010 lo fue el residencial, iv) se duplicé la emision promedio per cépita del afio 1991
(0.34TnCOy) al 2010 (0.77 TnCO,). Asimismo, los resultados muestran que, para el corte de 1991 los
responsables de las mayores emisiones de CO, a la atmosfera fueron Gran Buenos Aires, Gran Rosario,
Gran Mendoza, Confluencia-Cipolletti y Gran Cdrdoba; mientras que para el afio 2010 los cuatro
primeros se mantuvieron registrando las mayores emisiones seguidos por Santa Fe-Gran Parana. En los
afios analizados las emisiones totales de CO, pasaron de ser 6.92x10° TnCO, (afio 1991) a ser de
18.7x10° TnCO; (afio 2010).
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HUELLA DE CARBONO
Pinco, O (1) y Sanchez Matteucci, A. (2)
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Palabras claves: huella carbono, economia, impacto ambiental

El tema foco de nuestra disertacién sera sobre la Huella de Carbono, que es la medida del impacto
ambiental que provocan las actividades de la cadena de produccion y repercuten en el medio
ambiente por el CO2e (Didxido de Carbono equivalente) que emiten. Se cuantifica por los Gases de
Efecto Invernadero (GEI). Estos, a su vez, son los que provocan el calentamiento global.

Los principales mercados de las principales economias del mundo (Europa, Estados Unidos,
Canada, Japon, etc.) cada vez estan exigiendo que los productos alimenticios que llegan a los
mismos, estén certificados con Huella de Carbono, y en ese sentido las cadenas de “retail” son las
gue avanzan en esa exigencia.

Nuestra mision con GREEN SOLUTIONS es impulsar la economia baja en carbono en toda la
region (Latam). Pensando en dar consistencia en el tiempo y generar un proyecto de largo plazo, es
la primera y Unica compafiia del rubro en firmar un acuerdo serio y formal que respalde esta
iniciativa.

Con nuestra organizacion hemos sido los primeros en certificar un producto como “Neutral
Carbon” en Sudamérica. Green Solutions es la plataforma para todo Latino América de la
australiana Carbon Reduction Institute (CRI), una de las certificadoras de Carbono Neutro de
mayor prestigio a nivel global.

También abordaremos los conceptos acerca de las empresas u organizaciones que encaran este tipo
de auditorias y son reconocidas como socialmente responsables por su vocacion de preservar el
planeta, y en virtud de ello los consumidores las premian eligiendo sus productos.

Estas, a su vez, ingresan en un circulo virtuoso, impulsando a sus proveedores a certificar esta
norma, por lo que compran bienes y/o servicios también que tengan el sello de Huella de Carbono.
Como consecuencia, y al desandar este camino, eligen en la etapa siguiente energias renovables,
verdes, y de bajo impacto ambiental.
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AUTO ELECTRICO, PROYECTO VER
Ing. Berizzo, R.(1)

(1) U.T.N. Regional Rosario, Zeballos 1341 (2000) Rosario Argentina rberizzo@gmail.com,
rberizzo@frro.utn.edu.ar

Palabras Claves: Energia, consumo, ahorro, auto, eléctrico

En el marco de un sector del transporte caracterizado por un elevado consumo de combustibles
fosiles y un fuerte impacto ambiental, la promocién de la utilizacién de vehiculos eléctricos
junto con el incremento de la generacidn de energia eléctrica mediante fuentes renovables se
presenta como una alternativa concreta a un problema mundial progresivamente acuciante.

En la ciudad de Rosario (Argentina) se desarrolld bajo el titulo de Proyecto VER (Vehiculo
Eléctrico Rosario) la transformacién de un auto con motor de combustion interna en eléctrico,
con la finalidad de analizar la mejora de la eficiencia energética, el impacto ambiental de este
tipo de transporte, la reduccion de emisiones de efecto invernadero, los beneficios econdmicos
y la problematica para el desarrollo en escala en nuestro pais.

La primera etapa del proyecto insumid dos afios de trabajo tanto técnico como de gestiones para
legalizar el vehiculo para la circulacién en la calle.

El proyecto VER forma parte del proyecto de investigacion y desarrollo “Evaluacién de las
caracteristicas dinamicas y energéticas de un vehiculo eléctrico urbano” llevado adelante en la
Regional Rosario de la Universidad Tecnol6gica Nacional.

Algunos datos actuales son:

. Km recorridos: 6286

. Kw-h cargados: 1414

. Kg de CO2 no emitidos de forma directa: 880
. Litros de nafta no consumida: 561

También se realiza una introduccion a las Redes Inteligentes de Energia (Smart Grids) de la cual
los vehiculos eléctricos son parte integrante. Y, por ultimo, se presentan brevemente algunas
conclusiones.-
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TiO, COMO MATERIAL DE ANODO PARA BATERIAS DE ION-LITIO:
UN ESTUDIO COMPUTACIONAL

WBonafé, F.P., ®Oliva F.Y.,?Luque G.L.

WINFIQC, Departamento de Fisico Quimica, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Nacional de
Cérdoba, Ciudad Universitaria, 5000 Coérdoba, Argentina. fbonafe@fcg.unc.edu.ar.
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Palabras Claves: baterias, litio, 6xido de titanio, DFT.

La creciente demanda energética acompafiada por el agotamiento de los combustibles fosiles produce
mayor interés en el desarrollo de baterias de ion-litio como vector energético.

Es conocido que los materiales basados en 6xido de titanio son buenos candidatos de anodo debido a
que su potencial de operacién evita la formacién o deposicion de litio metélico en el proceso de
recarga, y a que el cambio de volumen en los 6xidos de titanio es despreciable a lo largo del proceso
salida/entrada de los iones Li+ durante los ciclos de descarga/recarga. Por lo tanto, el uso de estos
materiales permitiria producir baterias con mayor densidad energética y velocidad de transferencia de
carga; propiedades que resultan de gran interés para el desarrollo de baterias destinadas a impulsar
vehiculos eléctricos.

Los célculos basados en la teoria del funcional de la densidad electrénica (DFT) permiten estudiar la
estabilidad de los diferentes sitios estructurales que pueden alojar litio, la energia de interaccién y la
dindmica de la insercién de litio a nivel atbmico. Si bien la geometria del litio intercalado y las barreras
de energia para su movilidad en la fase bulk de anatasay TiO2 amorfos han sido estudiados, no se ha
evaluado la dindmica superficial de la interaccion de litio con TiOzy los efectos que esto tiene sobre el
potencial de operacién de una bateria.

En este trabajo se estudio la interaccién del litio en una interfaz sélido-liquido a través de calculos DFT
empleando la aproximacion de gradientes generalizados (GGA). Para ello se empled el cddigo
Quantum Espresso. La superficie se logro replicando periddicamente superceldas de anatasa vy rutilo.
Se calcul6 la energia de insercion del litio en las estructuras mencionadas, encontrando las posiciones
mas estables y se calcularon las barreras de activacion mediante el método de la banda eléstica (NEB).
La estructura electrénica se estudié calculando la densidad de estados (proyectada) y la diferencia de
densidad de carga.
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LITHIUM-SULFUR BATTERIES AND S/C COMPOSITE CATHODE
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@ Department of Electrical and Electronic Technology, Faculty of Electrical Engineering and
Communication, Brno University of Technology, Technicka 10, Brno, Czech Republic .
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Key Words: Lithium-ion batteries

Lithium-ion batteries with elemental sulfur used as cathode active material are one of the most
promising energy storage systems for mobile applications and electric vehicles. Elemental sulfur is
cheap, harmless and its theoretical capacity in reaction with lithium is 1672 mAh/g. Also due to its
lighter weight, its theoretical energy density is 2600 Wh/kg.

In our contribution, we would like to show the preparation, electrochemical and structural
characterization of composite sulfur/carbon cathode. The electrode material will be produced by
simple impregnation of carbon pores by liquid and vapored sulfur. Electrochemical characterization
of electrode material by cyclic voltammetry, charge-discharge cycling and electrochemical
impedance spectroscopy will be made. Structural and physical characterization by XRD, XPS,
DTG and SEM will be provided.
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SINTESIS DE LiFePO,/C PARA CATODOS DE BATERIAS DE ION-Li
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Palabras Claves: bateria de ion-Li, LiFePO,, Li,COs.

Actualmente, el LiFePO,/C es uno de los compuestos mas promisorios para el uso como material
activo de catodos de baterias Li-ion debido a su reducido costo, baja toxicidad, excelente
desempefio en el ciclado electroquimico y estabilidad térmica. De los diversos métodos de sintesis
que se encuentran en la bibliografia (sol-gel, microondas, hidrotermal, precipitado), la combustion
asistida por glicina (GAC) presenta como ventaja que el recubrimiento de las particulas de LiFePO,
con un material conductor se realiza durante la sintesis, mejorando el problema de la reducida
conductividad electronica y la dificultad de los iones de Li en difundir en la interfaz
LiFePO,/FePO,. En este trabajo se muestran los resultados obtenidos de la sintesis de LiFePO,/C
por el método de GAC, utilizando como precursor de Li, carbonato de litio (Li,CO3) proveniente de
la empresa argentina Sales de Jujuy S.A. Particularmente se analiza la temperatura Optima de
sintesis, estudiando el proceso entre 700 y 850°C. El refinamiento de los parametros de red del
LiFePO, obtenido y la presencia de fases secundarias no deseadas se estudia mediante difraccion
de rayos X, el tamafio de particula y el recubrimiento con carbono mediante microscopia
electrdnica de transmisién y el area especifica y tamafio de poros por adsorcion de gases. Ademas
se muestran iméagenes del catodo, obtenidas por microscopia electrénica de barrido.
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SINGLE LAYER CVD GROWN GRAPHENE DECORATED WITH Pt
NANOPARTICLES.
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Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires and CONICET. Ciudad Universitaria,
pab. 2, piso 3, C1428EHA-Buenos Aires, Argentina.
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Key Words: Graphene, Chemical Vapor Deposition, Metallic nanoparticles, electrochemical
sensors, Fuel Cells.

Recently, graphene (Gr) has raised tremendous interest in the field of nanoscience. Due to its
unique physicochemical properties including cero (0) volume material with carbon atoms only
localized on the surface (2600 m”g "), superior electronic conductivity, and high stability makes
this nanocarbon a good candidate for electrochemical applications. Among various synthesis
methods we chose chemical vapor deposition (CVD) because it is reproducible and yields to good
quality single layer Gr of a desired area. Usually, Gr oxide is employed as a platform for
nanoparticles (NPs) decoration despite its poor quality . In this work we explore several
experimental conditions to obtain Gr using ethane as a precursor in a CVD reactor. By varying the
ethane flux and reactor temperature we obtained single layer Gr. Recent studies by Gutés et. al.
demonstrated a versatile and easy method to decorate CVD grown Gr with different metal NPs.
The procedure is simple as it fallows: a Gr sheet (on a Cu foil) is immersed in 1mM metal
precursors solutions (KAuCl,, K,PtCly and K,PdCly) for 1 minute and characterization performed
by means of SEM. However, microscopy data have shown some large particles or agglomerated
NPs when decorated with Pt and Pd. On the bases of their results, we use the same protocol but in
order to prevent NPs agglomeration we incorporated polyacrylate (PA) to the precursor solution.
This surfactant was chosen due to the weak interaction between PA and Pt atoms which allows
easy NPs cleaning. AFM and Raman are used as characterization tools.
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MODELO SIMPLIFICADO PARA PREDECIR LOS CICLOS DE DESCARGA'Y
CARGA DE BATERIAS DE IONES DE LITIO
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Palabras Claves: Modelo matematico, carga y descarga de baterias de litio

Los modelos matematicos para predecir los ciclos de carga y descarga de baterias de iones de litio
son importantes no solo para determinar el estado de carga, sino también para acoplarse con los
patrones de consumo de energia en diferentes dispositivos, y de esa forma optimizar su uso o
disefio. Los modelos matematicos rigurosos requieren gran esfuerzo computacional y considerable
tiempos de calculos. Algunos autores han propuesto modificaciones y/o diferentes técnicas
matematicas con el objetivo de reducir los tiempos de calculos. Pero aln asi, no es una tarea menor
plantear las condiciones de contorno de estas ecuaciones, acoplarlas con las ecuaciones principales
y lograr su resolucion.

Se propone un modelo simplificado derivando las ecuaciones de balances de masas en ambos
electrodos y el separador, teniendo en cuenta que el flujo de litio se produce por difusion.
Asimismo la difusién dentro de las particulas es simplificada. La ecuacion de Butler-Volmer
modela los sobrepotenciales, y la ley de Ohm en fase solucion y en fase solido representa las demas
caidas 6hmicas. Ademas se tuvo en cuenta el planteo de las areas de las diferentes fases que
componen la celda y de las densidades de corriente. El sistema consiste en un conjunto de
ecuaciones diferenciales y algebraicas acopladas (problema "rigido™): 7 ecuaciones diferenciales
ordinarias y 9 algebraicas. Este modelo fue validado comparando con los puntos experimentales
(Fig. 4 pagina 1893), ajustando algunos parametros.

El modelo matematico presentado en este trabajo permite predecir apropiadamente los procesos de
carga y descarga de baterias de iones de litio en diferentes condiciones de operacion. Es lo
suficientemente robusto como para se usado en otros tipos de baterias de litio, y sus resultados son
obtenidos en centésimas de segundos en una pc comdn.
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In recent years, electricity generations provided by wind power (WP) and photovoltaic (PV) plants
have received significant attention worldwide. However, when a large number of renewable-power
generating stations access the power grid, the necessity of maintaining the power quality of utility-
and microgrid power systems appears as a major issue. This includes the stabilization of
islanding/interconnected systems, the smoothing of output fluctuation of renewable sources, the
quantifying of economics of new-energy generation and the effective integration with intelligent
multiuser power system, among others. Indeed, WP and PV generations alone cannot be sufficient
to satisfy the power-quality requirements in the modern power systems. A possible way to solve the
above-mentioned issues is to integrate energy storage with modern power electronic controllers
into the electric grid. In this sense, lithium-ion batteries arise as a promising technology able to
enhance the reliability and quality of power that is delivered to customers, especially because of the
rapid penetration in developed countries of hybrid and electric vehicles in the last years.

This paper discusses the dynamic performance of a modern power electronic controller with Li-ion
battery energy storage for improving the power quality of distribution systems. Modeling and
control approaches are proposed, including a detailed modeling of the Li-ion battery ESS device.
The multi-level control technique proposed is based on the instantaneous power theory on the
synchronous-rotating d-q reference frame. Validation of models and control schemes is carried out
through simulations by using SimPowerSystems of MATLAB. The results obtained demonstrate
the good performance of the multilevel controller as well as the benefits of its use in the
distribution level power quality.
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Las baterias de ion-litio dominan el mercado actual como fuente de energia para equipos
electronicos portatiles y han superado ampliamente a otras baterias recargables en cuanto a la
densidad de energia y de potencia. Debido a sus numerosas ventajas, estan empezando a ser
utilizadas en aplicaciones de potencia (autos y UPS).

En la actualidad, como material anédico comercial se utiliza grafito con alto grado de cristalinidad,
dado que presenta un proceso reversible de intercalacion de litio y ocurre a muy bajos potenciales
vs. Li/Li’. Sin embargo la capacidad de descarga a altas corrientes disminuye en carbones
cristalinos. Mediante molienda mecénica de grafito, se puede obtener carbones mas desordenados.
Por tal motivo, se estudid el efecto del tiempo de molienda de copos de grafito, en su morfologia,
estructura y respuesta electroquimica.

Una muestra de grafito comercial en copos se tratd con diferentes tiempos de molienda y las
muestras se denominaron: GMS5, GM10 y GM20, haciendo referencia el nimero a las horas de
molienda. Los materiales obtenidos se caracterizaron fisicamente, mediante imagenes SEM, TEM,
DRX y determinacion del area superficial. Con estos materiales se prepararon los electrodos para
los estudios en una celda electroquimica de tres electrodos. Para su caracterizacion se utilizaron las
técnicas habituales para electrodos de baterias de ion litio (ciclado de carga-descarga, voltametrias
ciclicas, espectroscopia de impedancia electroquimica y capacidad de descarga a altas corrientes).
De los resultados obtenidos se a podido verificar la influencia de las propiedades morfoldgicas del
grafito (tamafio de particula y grado de orden) sobre la respuesta electroquimica. Para diametros de
particula muy pequefias (GM20) se obtuvo una capacidad de aproximadamente 250 mAh/g sin un
potencial de descarga estable. Mientras que para tamafios de particula mas grandes, se observé una
capacidad de aproximadamente 80 mAh/g con un potencial de descarga de 250 mV.
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Palabras Claves: Sustentabilidad inteligente. Energias renovables. Vectores energéticos.

En el contexto de un crecimiento social inteligente y sustentable, el uso de la energia cumple un rol
estratégico. Su uso se considera sustentable si la disponibilidad de un dado recurso energético esta
asegurada y su impacto ambiental sobre la naturaleza de su abastecimiento, transporte y uso es
limitado. Este concepto se amplia como sustentabilidad inteligente, que consiste en una estrategia
sistémica que busca la mayor eficiencia de la performance del sistema completo, considerando no
solamente el funcionamiento de los componentes y subsistemas, sino del sistema como un todo.
Aparecen entonces en el escenario las fuentes de energias sustentables, las cuales necesitan, en
general, un vector energético para su aprovechamiento. Este consiste en sustancias o dispositivos
que almacenan energia, de tal manera que ésta pueda liberarse posteriormente en forma controlada.
Se pueden sefialar tres grandes vectores energéticos: combustibles liquidos, electricidad (via red o
baterias) e hidrogeno, donde cada uno requiere de una infraestructura singular para su
implementacion.

Asimismo es fundamental el conocimiento publico de estos conceptos, para lo cual la difusion de
estos temas de manera amplia es imprescindible para la sensibilizacion social. Con este objetivo se
monté un stand mostrando dos maquetas interactivas, representando la matriz energética actual y
futura sustentable, respectivamente. Se llevaron a cabo experiencias demostrativas con dos
dipositivos. En uno se producia hidrogeno electrolitico mediante electricidad proveniente de
paneles solares. Este hidrogeno se utilizd6 luego en una celda de combustible para producir
electricidad y accionar con ella un dispositivo eléctrico. En un panel de fondo se expusieron
ploteos, banners y videos explicativos y didacticos sobre la tematica. También se conté con una
cocina y un calefon solares.

La experiencia fue muy positiva dado que los espectadores se interesaron mucho en la tematica y se
propone montar este stand durante la realizacion del HYFUSEN.
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Actualmente las baterias de ion litio son las mas utilizadas para almacenar energia en aplicaciones
moviles de bajo consumo. Ademéas algunos modelos de baterias de ion litio tienen buenas
prestaciones para altos consumos de corriente de manera ciclica lo que las hace aplicables como
almacenadores de potencia basicamente en dos campos: vehiculos eléctricos y energias
alternativas.

Mundialmente se estan haciendo muchos esfuerzos en el desarrollo de vehiculos eléctricos con
autonomias similares a los vehiculos a combustién interna y esta tecnologia es una de las que puede
hacerlo posible. Por otro lado es sabido que la mayoria de las fuentes alternativas de energia tienen
fluctuaciones en su produccion y es en este marco es que las baterias de ion litio surgen como
posibles vectores de energia para los sistemas de produccion y almacenamiento de energia
alternativa.

En este trabajo se presentara una breve descripcién del estado del arte de este tipo de baterias a
nivel industrial y cientifico. Ademas se presentaran algunos resultados del desarrollo materiales
para electrodos de alto rendimiento para tecnologias avanzadas de almacenamiento electroquimico
de energia. Como asi también el disefio de prototipos a escala laboratorio de baterias de ion litio
ensamblados con los materiales desarrollados.

Por Gltimo se presentara brevemente un nuevo proyecto de cooperacion enfocado en la sintesis y
caracterizacion de materiales activos para electrodos de baterias de ion litio de aplicacién directa a
escala industrial. Dicho convenio ha sido firmado entre el INIFTA (Univ. Nac. de La Plata), el
Centro Atémico Constituyentes (Comision Nac. de Energia Atémica), FAMAF (Univ. Nac. de
Cordoba) y la empresa privada interesada en la utilizacion de dichos materiales activos.
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Actualmente el material activo mas promisorio para catodos de baterias de ion litio de alta potencia
es el compuesto de LiFePO,/C, principalmente debido su capacidad de ceder energia a altas
corrientes pero también presenta otras caracteristicas esenciales para la produccion de baterias.
Estos compuestos tienen una buena estabilidad (quimica y térmica) durante el ciclado, bajo precio
de los reactivos necesarios para la sintesis, y su composicion es no toxica. Pero los métodos y
tecnologias de produccion industrial no se encuentran disponibles al pablico. Por otro lado las rutas
de sintesis que se utilizan a nivel de publicaciones cientificas no siempre son factibles del escalado
necesario para la produccién en masa.

En este trabajo se presentan los resultados preeliminares de la sintesis del LiFePO, por medio del
proceso de combustién en fase sdlida pero trabajando con carbonato de litio como fuente de litio en
reemplazo del nitrato (que es el reactivo utilizado en la bibliografia cientifica).

Este trabajo busca minimizar el nimero de etapas necesarias entre el mineral extraido y purificado
y el material activo de las baterias. Y tiene como objetivo a futuro poder sintetizar los materiales
activos directamente con el carbonato de litio producido en nuestro pais.

La caracterizacion fisica del composite obtenido se realiz6 mediante SEM, DRX y EDS vy la
caracterizacion electroquimica por medio de las técnicas habituales para electrodos de baterias de
ion litio (ciclado de carga-descarga, voltamperometrias ciclicas y espectroscopia de impedancia
electroquimica, capacidad de descarga a altas corrientes). Los electrodos presentan una buena
respuesta electroquimica con una capacidad cercana a los 100 mAh/g y con respuestas cinéticas
muy similares a las de los fosfatos comerciales.
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