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EDITORIAL

JORNADA DE PUERTAS ABIERTAS
SOBRE ENERGIAS RENOVABLES
EN ARGENTINA

. Susana Hernandez

Presidente AAPC

shernand@df.uba.ar

Este nimero de Ciencia e Investigacion completa la difusién de los materiales reunidos en ocasién de la Jornada
de Puertas Abiertas destinada a la comunidad cientifica y al pablico en general, con el titulo Argentina y su gente:
energias renovables para y por argentinos, organizada por la Asociacién Argentina para el Progreso de las Ciencias
(AAPC) en representacién del Encuentro Permanente de Asociaciones Cientificas (EPAC) que coordina desde 2013.
Como explicamos en el Editorial de nuestro nimero anterior, que contiene cuatro de las excelentes presentaciones
llevadas a cabo, debido al extraordinario volumen y a la calidad de los trabajos, decidimos publicar los manuscritos
suministrados por los conferencistas y panelistas en dos volimenes de Ciencia e Investigacion.

Este volumen comienza con la contribucion de Ernesto Calvo, quien describe el estado del arte de las baterias
de litio, tanto primarias como secundarias o recargables, discute sus aplicaciones, hace referencia a las fuentes de
obtencién del metal més liviano a partir de roca y de salmueras continentales, y explica los diferentes métodos de
extraccion de litio. En particular, describe el método desarrollado en Argentina para la extraccion sustentable de
litio por medio de un reactor electroquimico que combina la selectividad de electrodos de tipo bateria con energia
solar. Juan Carlos Bolcich brinda un panorama del hidrégeno y su relacién con las energias renovables, y narra los
antecedentes en Argentina, a partir de la década del 70 hasta la fecha, en una decena de instituciones académicas
y de investigacion y desarrollo que, junto con la AAH (Asociacion Argentina del Hidrégeno) fundada en 1996, han

logrado, a escala de laboratorio y una planta experimental en Pico Truncado, ensayar motores, grupos electrégenos,
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quemadores, pequenas pilas de combustible pem, vehiculos, compresores y electrolizadores, entre otros. Diego
Mathier sefala que si bien la Argentina presenta una marcada dependencia de los combustibles fésiles (petréleo,
carbén y gas natural), por su disponibilidad de recursos naturales tiene un enorme potencial de producciéon de
biomasa y de generacién de energias renovables a partir de ésta; en este sentido, nos explica, la creacién del pro-
grama RenovAR favoreci6 la instalacién de proyectos de energias renovables en los dltimos 2 afos. Este trabajo
describe la situacién de nuestro pais en cuanto a produccion de biocombustibles (bioetanol, biodiesel, biogds) y
algunos proyectos de generacién de bioenergia que se encuentran en funciona-miento. El volumen finaliza con la
contribucién de Selva Pereda, quien hace notar que en comparacién con la energia fotovoltaica (FV) y la edlica,
la bioenergia aborda un campo mucho mas amplio. La cantidad de tecnologias desarrolladas para FV y eélica es
reducida y la electricidad es su Gnico producto, pero la produccién de biomasa (agricultura y silvicultura) y su
conversion por medios mecénicos, termoquimicos o por procesos biolégicos y bioquimicos a una amplia gama
de combustibles hace lugar a una gran variedad de aplicaciones, como la produccién de alimentos, materiales y
productos quimicos.

Reiteramos entonces el agradecimiento a nuestros lectores por su interés en la revista Ciencia e Investigacion y

por su contribucion para la difusion de la misma.



ALMAQENAMIENTO DE
ENERGIA: PRESENTEY FUTURO DE
BATERIAS DE LITIO

Palabras clave: bateria, litio, intercalacién, oxigeno, azufre, salmuera, evaporitico, cal sodada.
Key words: battery, lithium, intercalation, oxygen, sulphur, brine, evaporation, lime soda.

Se describe el estado del arte de las baterias de litio, tanto primarias
como secundarias o recargables en relacién al almacenamiento de
energia renovable intermitente. También se discuten las aplicaciones
de las baterias de litio fundamentalmente en electrénica portatil, en
electrificacion remota y en vehiculos eléctricos. Se hace referencia a
las fuentes de obtencion del metal mas liviano a partir de roca y de
salmueras continentales y, en particular, a los diferentes métodos de
extraccion de litio.

[ Ernesto Julio Calvo

INQUIMAE. DQIAYQF
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales
Universidad de Buenos Aires

E-mail: calvo@qi.fcen.uba.ar

Se describe el método desarrollado en Argentina para la extraccion
sustentable de litio por medio de un reactor electroquimico combinando la selectividad de electrodos de tipo bateria con
energia solar.

The present status of the lithium batteries is described, primary and secondary or re-chargeable batteries with respect to
intermittent renewable energy storage and the different applications of lithium batteries in portable electronics, remote
electrification, and electric vehicles. Reference is made to the sources of the lightest metal from hard rock and continental
brines, in particular to the different lithium extraction methods.

The method developed in Argentina to extract lithium in a sustainable manner by means of an electrochemical reactor is
described, which combines the selectivity of battery electrodes with solar energy.

Las energias renovables (solar,
edblica, mareo-motriz, etc.) son in-
termitentes: Cuando no hay sol,
cuando no sopla el viento es nece-
sario almacenar la energia en forma
quimica en baterfas. La bateria de
ion-litio  comercializada por Sony
en 1991 cambié la forma en la que
nos comunicamos con teléfonos ce-
lulares entre otros dispositivos de
electrénica portatil. En los préximos
25 afios, las baterias de litio proba-
blemente cambien radicalmente la
forma en que nos movilizamos en
vehiculos eléctricos.

Entre los sistemas electroquimi-
cos de almacenamiento de energia
encontramos las baterias primarias
y secundarias (recargables) y los
super-capacitores. Las baterias al-

macenan energia quimica transfor-
mando energia eléctrica en energia
quimica en la carga y viceversa en
la descarga. Mientras que en las ba-
terfas las reacciones electroquimicas
convierten una energia en otra, los
supercapacitores por su parte al-
macenan carga electrostaticamente
en la doble capa eléctrica que se
establece entre dos conductores de
diferente conductividad eléctrica:
electrénica (metal, carbén, semi-
conductor) y conductividad iénica
en un electrolito (sal disuelta en un
solvente polar).(Winter and Brodd
2004).

Es importante sefalar algunas
magnitudes relevantes en los siste-
mas de almacenamiento de energia
eléctrica: voltaje, capacidad eléctri-

ca, energia, potencia, etc. La capa-
cidad de una bateria es la cantidad
de carga eléctrica que puede alma-
cenar, p.ej. 1320 miliampere hora
(1320 mAh) en una bateria de ion
litio de un teléfono celular de 3,7 V
(Volt) y 4,9 Wh (Watt.hora) de ener-
gia se refiere a la carga almacenada
1.320 mAh (4752 Coulombios, re-
cordando que un mol de electrones
es un Faradio 6 96.485 Coulombios,
6 26,8 Ah), 3,7 V el voltaje de la
bateria a circuito abierto o sea sin
aplicar una carga o resistencia a la
misma y 4,9 Wh la energia disponi-
ble (17,64 kJoul). La carga almace-
nada se relaciona con la masa del
elemento activo a través de la ley de
Faraday, p.ej. 1.320 mAh correspon-
den a 345 mg de litio metalico que
cuando se transforman en iones li-
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tio y pasan al electrolito liberan esa
cantidad de carga. Una bateria para
una computadora portatil de 10 Ah,
en cambio, requiere 26 g de litio, y
para un auto eléctrico necesitamos
unos 5 kg de litio en las baterias para
85 kWh con una autonomia de 160
kilémetros.

En 1869, 30 anos antes del des-
cubrimiento del electrén, Planté
invent6 el acumulador de plomo
(con electrodos de plomo/sulfato
de plomo y plomo/éxido de plomo)
que permiti6 el éxito del automovil
a combustién interna con combus-
tibles fosiles gracias a la ignicion
electrénica. Sin embargo, el acumu-
lador de plomo tiene muy baja den-
sidad de energia, otro concepto im-
portante en baterias para vehiculos
eléctricos: La cantidad de energia
por kilogramo de bateria. El plomo
es casi 30 veces mas pesado que el
litio. La energia disponible en una
bateria viene dada por la carga y el
voltaje de la misma, p.ej. 1,32 Ah x
3,7V = 4,9 Wh.

Ademas, en el caso de un vehi-
culo eléctrico se requiere potencia
(medida en Watt) instantdnea en el
arranque, o sea el consumo del mo-
tor para alcanzar velocidad en un
dado tiempo.

Podemos comparar la densidad
volumétrica de energia (tamano) y
la densidad gravimétrica de ener-
gia (peso) (Tarascon and Armand
2001). Como se aprecia en la Figura
1 la evolucién de las baterias (plomo
acido, niquel cadmio, niquel hidru-
ro y diversas baterias de litio) cada
vez mas pequenas y mas livianas im-
pulsadas por el desarrollo vertigino-
so de la electronica portatil (teléfo-
nos celulares, tabletas, herramientas
eléctricas, etc.).

Por ser el metal mas liviano y por
ser el elemento mas electropositivo
el litio es ideal para almacenar elec-

tricidad en forma quimica, tanto en
baterias primarias como secundarias
o recargables. En solventes no acuo-
sos la ventana de potencial disponi-
ble es mayor que en medio acuoso
por lo que la energia acumulada,
(la capacidad de carga de la bate-
ria multiplicada por el valor medio
del potencial) es muy alta y dada la
baja densidad del litio la densidad
de energia es muy alta. El desarrollo
de baterias de ion litio comercializa-
da en 1991 por Sony ha impactado
fuertemente en la sociedad por el
enorme desarrollo de la electrénica
movil (celulares, tabletas, etc.) y la
posibilidad de vehiculos eléctricos
de gran autonomia dependera del
desarrollo de baterias de ion litio, y
baterias avanzadas de litio-aire, litio-
azufre, alin en etapa experimental.

El litio metdlico reacciona con
oxigeno formando diversos éxidos,
con nitrégeno formando nitruro de
litio y descompone el agua forman-
do hidrégeno e hidréxido de litio.
Dada la alta reactividad de litio en

cial electroquimico en soluciones
acuosas y debe obtenerse indirecta-
mente, siendo -3,040 V vs. el elec-
trodo normal de hidrégeno. Debe
sefialarse que el potencial del elec-
trodo de litio depende fuertemente
del solvente debido a la estabiliza-
cién del ion litio por solvatacion.
(Brodd 2009). Asi en la escala del
electrodo normal de hidrégeno el
potencial de Li*/Li varia en solventes
no acuosos utilizados en baterfas de
litio entre -2.906 en carbonato de
propileno, -3,237 en dimetil sulfoxi-
do, -3,163 V en dimetil formamida,
etc. dependiendo de las propieda-
des donadoras del solvente como
base de Lewis.

H  BATERIAS DE LITIO PRIMARIAS

El litio se utiliza como electrodo
negativo en varias baterfas de alta
energia por su capacidad y alto vol-
taje. En electrolitos no acuosos orga-
nicos el litio metdlico reacciona con
el solvente y la sal para formar una
capa delgada que impide que pro-

agua, no se puede medir su poten- siga la reaccién, la interfaz sélida
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Figura 1: Densidad de energia volumétrica vs. densidad de ener-
gia gravimétrica para distintos sistemas de baterias. (Tarascon and
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de electrolito (SEI del inglés “solid
electrolyte interface”), que es per-
meable a los iones litio pero no es
conductora de electrones.(Etacheri,
Marom et al. 2011). La formacién de
esta pelicula protectora del litio en
carbonatos de alquilo es la razén del
éxito y seguridad de las baterfas de
ion litio.

Otra caracteristica que influyé
en el éxito de las baterias de litio es
la capacidad del ion litio de entrar
en estructuras cristalinas de diversos
materiales dando lugar a la insercién
o intercalacién de iones en materia-
les en capas. Asi, la intercalacion de
iones litio en grafito, LiC_, (Yazami
and Touzain 1983) ha permitido
contar con anodos de litio seguros

y la insercién de iones litio en 6xi-
dos metélicos como V,0O,, LiCoO,,
LiMn,O,, etc. introducida en 1980
por John Goodenough (Mizushima,
Jones et al. 1980) condujeron a la
invencion de la bateria de ion litio
comercializada por Sony a partir de
1991. Esta bateria ha permitido un
vertiginoso desarrollo de la electr6-
nica mévil con dispositivos cada vez
mas pequefios, de mayor capacidad
y velocidad de carga como teléfonos
celulares, cadmaras, tabletas, com-
putadoras portatiles, herramientas
eléctricas, etc.

Las baterias primarias de litio se
utilizan en nuestra vida diaria dado
que el litio metalico tiene baja den-
sidad (0,535 g.cm™), alto potencial,

buena conductividad vy facilidad
para formar aleaciones. El litio me-
talico se utiliza como electrodo ne-
gativo (anodo) en varias baterias de
alta energia y alta densidad volumé-
trica y gravimétrica de energia.

En la Tabla | se comparan varias
baterias primarias de litio con dife-
rentes componentes, electrolitos,
solventes, reacciones quimicas, y
potenciales. Las baterfas primarias
entregan corriente hasta que se con-
sumen los materiales activos que
en principio se encuentran con alto
contenido energético y entregan la
diferencia de energia libre con los
productos finales en forma de traba-
jo eléctrico y calor.

Tabla I: Caracteristicas de diferentes baterfas de litio
Bateria Potencial Catodo Anodo Solvente Electrolito Reaccion
Li-S 1,7V Fes, Li 1.3-dioxa Lil 2Li+FeS,=FeS+Li,S
lano,1,2-di 2Li+FeS=Fe+Li,S
metoxi-etano
Li-MnO, 2,8V MnO Li PC, DME LiClO4, Li+MnO,=LiMnO,
LiCF,5O3
Li-CF 2,7V CFx Li y-butiro-lactona LiAsF, nLi+(CF) =nC+nLiF
PC-DME LiPF,
Li-SO, 2,8v C Li SO, CH,CN LibR Li+250,=Li,5,0,
Li-SOCl, 3,6V polimero Li SOCI, LiAICI, Li+250,Cl,=4LiCl+SO,+5
Li-1, 2,8V l,, Poly-2-vinil Li Electrolito sélido | P2VPy 2Li+l,=2Lil
piridina
Li-Li, 3.2V Li PC. DME LiAsF, 7Li+Ag,V,0, =Li-Ag,V,0,,
AgV, O,
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En las baterfas primarias se utili-
zan solventes no acuosos con muy
bajo contenido en agua (< 20 ppm):
p.ej. carbonato de propileno (PC),
carbonato de etileno (EC), carbo-
natos alifaticos, butirolactona entre
otros. Los electrolitos iondgenos
maés utilizados son LiPF , LiClIO,,
bis(trifluorometan-sulfonil)imida de
litio, (TFSI), LiAsF,, LiBF, en solven-
tes no acuosos con conductividades
especificas en el intervalo 10% a 10
S.cm. Los pardmetros importantes
en los pares solvente organico-elec-
trolito son la constante dieléctrica,
viscosidad y el ndmero donador
electrénico del solvente definido
por Gutmann en 1976 (Gutmann
1976). La conductividad de los
electrolitos no acuosos es significa-
tivamente menor que la de los elec-
trolitos acuosos por la formacién de
pares idnicos en solventes de baja
constante dieléctrica por lo que dis-
minuye el nimero de cargas eléctri-
cas moviles en el electrolito. En la
seleccion de los electrolitos deben
tenerse en cuenta la estabilidad en
un amplio intervalo de potenciales
y temperaturas, alta conductividad
i6nica, baja o nula reactividad con
el litio metalico en el electrodo ne-
gativo y los materiales del electrodo
positivo como también los colecto-
res de corriente (cobre y aluminio).

Entre las baterias que utilizan un
electrodo positivo soluble, la bateria
de litio y cloruro de tionilo, SOCI,
tiene un potencial mas alto y tiene
aplicaciones militares junto con la
bateria Li-SO, que funciona presu-
rizada. La bateria Li-l, en formato
bateria moneda es muy estable con
una vida de mas de 10 afios y se utili-
za en marcapasos. En la medida que
se consume la bateria una delgada
pelicula de Lil crece sobre el anodo
de litio aumentando la resistencia
interna de la bateria. La baterfa Li-
FeS, tiene bajo potencial y compite
con las baterfas de Zn-C y las bate-
rias alcalinas, tiene gran estabilidad

durante su almacenamiento y puede
descargarse a mayor velocidad que
las baterias alcalinas.

Las baterias de litio y diéxido de
manganeso tiene un potencial a cir-
cuito abierto de 3.1-3.0 V y un po-
tencial de descarga de 2.8 V entre
-40°Cy +70°C y tienen menor costo
que las baterias de Li-CF . Las ba-
terias de Li_ Ag,V,O,, se utilizan en
desfibriladores cardiacos y puede
entregar 1-2 Ampeéres en pulsos de
10 segundos.

B BATERIAS DE LITIO SECUNDA-
RIAS O RECARGABLES

Con el desarrollo de las baterias
de ion-litio desaparecié el problema

fias, livianas, compactas con alta
energia reemplazé en pocos anos
las baterias recargables de Ni-Cd
y Ni-MH de mayor tamafio y peso
produciendo una revolucién en la
electrénica portatil que cambié ha-
bitos de la poblacién en los Gltimos
25 afos. Estas baterias de ion Li son
versatiles y prometen aplicaciones
en el almacenamiento de energia y
los vehiculos eléctricos.

Los iones litio se intercambian
entre anodo y catodo en un meca-
nismo conocido como mecedora
“rocking chair” no existiendo litio
metdlico en la bateria, lo que la
hace mas segura que las baterias
que utilizan litio metélico.

de la recarga

de electrodos Las reacciones de electrodo que ocurren en estas
de litio metali-  baterias son las siguientes,

co (formacién

de  dendritas,  Electrodo positivo:

etc.). Estas ba-

terias no usan carga

litio metalico ng'l-’sz = Lil_}_.a'uf{?: +xLi* +xe”
dado que tan- descarga 2)

to el electrodo
negativo como
el positivo son
materiales  de
intercalacion de
litio  (Scrosatti
2013). El elec-
trodo negativo
de grafito inter-
cala iones litio tiene un potencial de
0.05 V vs. Li/Li*. El electrodo posi-
tivo es un 6xido metélico que tam-
bién intercala iones litio y su poten-
cial depende del nivel de Fermi del
material que viene determinado por
la cupla redox del metal de transi-
cién.(Goodenough and Kim 2010).

C4+xli* 4 xe”

La primera bateria de ion-Li fue
desarrollada en Japén e introduci-
da al mercado comercial por Sony
en 1991 para teléfonos celulares y
computadoras portdtiles. La intro-
duccién de fuentes de poder peque-

Electrodo negativo:

COT g

Li,C

—

descarga

ey

donde, M = Co, Ni, Fe.

Herold (Guerard and Herold
1975) demostré que el litio tiene
la propiedad de intercalar en la es-
tructura laminar del grafito, incor-
porando al ion litio que comparte
electrones del material como dtomo
de litio eliminando la posibilidad
del crecimiento de dendritas que
pueden cortocircuitar la bateria. El
grafito es un material relativamente
inerte compuesto por placas para-
lelas de grafeno con carbono sp?
que interactGan entre si por fuer-
zas de van der Waals y cada atomo
de litio intercalado entre planos se
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asocia con un anillo bencénico de
seis carbonos. Cuando la estructura
de grafito estd totalmente cargada
con litio, LiC,, el electrodo alcanza
una capacidad de 372 mAhg" o0 837
mAh.cm?.

La insercién reversible de litio
en la estructura de grafito se conoce
como intercalacion y el grafito re-
tiene su estructura en el proceso de
intercalacion/ desintercalacién con
una pequefa expansién/contraccién
de la estructura.

El litio se incorpora en el elec-
trodo de grafito desde iones litio du-
rante la primera carga de la baterfa
con una capacidad inicial de 20-90
mAh.g", durante ese proceso se for-
ma la capa de electrolito conductora
de iones litio o SEI sobre la super-
ficie del grafito.(Etacheri, Marom et
al. 2011)

Los iones litio se intercalan rever-
siblemente en el electrodo positivo
en estructuras de ciertos oxidos de
metales de transicion, como la es-
pinela cdbica LiMn,O,, o los Oxi-
dos de estructura laminar LiCoO, y

LiNiO,. El primer material de elec-
trodo positivo fue el LiCoO, por su
alto potencial y capacidad aunque
el cobalto es un metal escaso y cos-
toso. Reemplazando parcialmente
el cobalto con niquel ha permitido
obtener materiales de electrodo po-
sitivo con mayor capacidad y menor
costo.

La intercalaciéon de iones Li* en
la estructura culbica espinela del
LiMn,O, se evidencia por el corri-
miento de las reflexiones en un di-
fractograma de rayos X. (Thurston,
Jisrawi et al. 1996)

En 1997 Goodenough introdujo
un nuevo material de electrodo po-
sitivo con la estructura olivina FePO,
que permite la insercion de iones li-
tio en canales unidimensionales con
una leve variacion de la estructura,
un potencial de 3,45 V vs. Li/Li*
para Li FePO, con 0 < x < 1.(Padhi,
Nanjundaswamy et al. 1997). Este
material con componentes abun-
dantes y de bajo costo es mas esta-
ble respecto a los 6xidos frente a los
solventes organicos y dado que tie-
ne un menor potencial de descarga

de 3, 2 V es mds seguro en baterias
de ion-litio por su estabilidad quimi-
ca y térmica. Sin embargo dada su
baja conductividad eléctrica debe
utilizarse en forma de nano parti-
culas recubiertas por una delgada
capa porosa de carbén conductor,
o dopando el fosfato de hierro con
niobio o magnesio para disminuir su
alta resistividad.

En los materiales de catodo el
litio no tiene ninguna actividad de
oxidaciéon o reduccion, siendo el
metal de transicion quien cambia su
estado de oxidacién durante la inter-
calacién/desintercalacion de los io-
nes litio que compensan carga en la
red cristalina (Goodenough and Kim
2010). De modo tal, que el poten-
cial de estos materiales en la escala
de litio viene dado por la estructura
electrénica del material.

Los electrolitos utilizados en las
baterias de ion litio en solventes
no acuosos incluyen carbonato de
etileno (EC) combinado con carbo-
natos de alquilo tales como dimetil
carbonato, dietil carbonato (DEC) y
etilmetil carbonato (EMC) con sales

Tabla II: Produccion de Litio en los paises mayores productores en el periodo 2010-2015 en miles de tone-
ladas métricas. Fuente: (Aranda Garéz 2016).

Pais/ano 2010 2011 2012 2013 2014 2015
Australia 49.205 66.530 68.127 67.594 70.708 71.320
(40%)

Chile 55.938 68.659 70.256 59.611 61.208 67.594
(38%)

China 21.023 22.035 23-951 25.015 12.242 11.709
(6,6%)

Argentina 15.701 15.701 14.370 13.306 17.032 20.225

(11,4%)
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como LiPF, o LiBF, para aumentar
la conductividad. También se uti-
liza LiBF, con LiBOB vy aditivos es-
pecificos para secuestrar trazas de
agua, o facilitar la formacién de la
pelicula SEI. El uso de carbonatos
es fundamental porque forman peli-
culas pasivantes en el electrodo ne-
gativo que son buenos conductores
de iones litio y evitan la formacién
de dendritas dado que no conducen
electrones.(Etacheri, Marom et al.
2011).

Las baterias de ion litio se arman en estado descar-
gado y en la primera carga o formacién de la bateria el
litio del electrodo positivo migra en el campo eléctrico
al dnodo donde se intercala en el grafito y se forma la
pelicula superficial SEI al reaccionar el litio metélico con
los carbonatos de alquilo. La reaccién global de la ba-

teria es:

LiCoO, + Cg = Li,Cq + Li y_,C00, (5

La pelicula protectora SEI con-
siste en una mezcla compleja de
productos insolubles de descompo-
sicion del electrolito. LiF, Li,CO,,
carbonatos de alquilo y litio, oxalato
de litio, especies poliméricas oxige-
nadas y carbonato de etileno y litio.

B BATERIAS DE LITIO AVANZA-
DAS

La energia especifica de una
bateria estd dada por el producto
de su capacidad especifica en Ah/g
multiplicada por el voltaje medio de
operacion; entonces la combinacién
del elemento mas electropositivo,
litio, con alguno de los elementos
livianos mas electronegativos como
fldor, cloro, oxigeno o azufre permi-
te obtener celdas de mayor densi-
dad de energia. .Podria lograrse una
mayor densidad de energia con el
sistema Li-F, con un potencial de 6
V, un peso equivalente de aproxima-
damente 19 g/eq. y una energia es-
pecifica de aproximadamente 6.200
Wh/kg en base al peso de LiF. Sin
embargo, los sistemas Li-F, y Li-Cl,

son dificiles de implementar debido
a la toxicidad y alta reactividad de
los halégenos. En cambio, el oxi-
geno es abundante en la atmésfera
(21%) lo que motivo el desarrollo
de baterias de Li-O, tanto en medio
acuoso COMO NO acuoso, cuya qui-
mica en medio no acuoso esta dada
por la reduccién de oxigeno mole-
cular y oxidacién del litio metalico
para dar peroxido de litio u 6xi-
do de litio insolubles en solventes
organicos:(Choi, Chen et al. 2012,
Bruce 2014,
Burke, Pande et
al. 2015) Las re-
acciones ideales
de este sistema
son la reduc-
cién de oxigeno
en la descarga
(ORR en inglés)
y la evolucién de
oxigeno en la re-
carga (OER en inglés). El oxigeno no
esta presente en la bateria cargada y
la bateria de Li-O, “respira” oxige-
no de la atmésfera que se incorpo-
ra en el proceso de descarga como
atomos de oxigeno que aumentan la
masa de la bateria en 32 g por mol
de electrones (Faraday de carga) y
por ende disminuye su densidad de
energia progresivamente. En este
sentido la bateria de Li-O, se parece
a una celda de combustible pero, en
lugar de eliminar agua, el producto
de la reaccién es insoluble.

La densidad de energia tedrica
de esta baterfa, considerando sélo la
masa de litio es asombrosa, 11.000
Wh/kg en base a las reacciones
anteriores casi tan grande como la
densidad de energia de un combus-
tible fésil como la gasolina (13.200
Wh/kg). Si en cambio tenemos en
cuenta la masa del catodo al final de
la descarga la densidad de energia
es aproximadamente 5.200 Wh/kg
en base a la formacién de Li,O. Sin
embargo, el peréxido de litio, Li,O,
es el producto que se forma predo-

minantemente en el citodo con una
densidad de energia para la bate-
ria de Li-O, de aproximadamente
3.500 Wh/kg, que aln es alto para
una bateria recargable. (Christensen,
Albertus et al. 2012).

La bateria de Li-O, en me-
dio aprético fue introducida por
Abraham y Jiang (Abraham and
Jiang 1996) en 1996 y su descubri-
miento fue casual como lo describe
en “A brief history of non-aqueous
metal air batteries”(Abraham 2008).
Consiste en un electrodo negativo
de litio metdlico, un electrolito de
sal de litio disuelta en solvente apro6-
tico e impregnada en un separador
(p. €j. Celgard) y un electrodo posi-
tivo poroso de carbén que “respira”
oxigeno que difunde del aire en la
estructura porosa (Fig. 2). Es extre-
madamente importante impedir que
agua y nitrogeno y diéxido de car-
bono del aire ingresen al catodo por
su reactividad con el litio metalico
y con los iones litio. De igual modo
la formacién de peréxido de litio in-
soluble y aislador electrénico puede
taponar los poros de la estructura de
carbén tridimensional impidiendo el
intercambio de oxigeno en la carga
y descarga.

En el anodo de litio la formacién
de la interfaz de electrolito sélido
(SEI) protege al metal activo litio de
ulterior reaccién con el solvente y
sal del electrolito a la vez que debe
tener buena conductividad de iones
litio y ser un buen aislador electréni-
co. Cuando el solvente es carbonato
de propileno o carbonatos de alqui-
lo espontdneamente se forma esta
pelicula protectora; sin embargo los
carbonatos de alquilo son suscepti-
bles al ataque por intermediarios de
la reduccién de oxigeno como su-
peréxido y peroxido de litio.(Bruce
2014).

En el esquema de la Figura 2 se
muestra una bateria de Li-O, don-
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Figura 2: Esquema de una bateria de Li-O2 en el ciclo de descarga.

de el oxigeno del aire entra en la
estructura carbondcea porosa del
electrodo positivo donde toma elec-
trones y se reduce a superéxido y
peréxido con iones litio que migran
desde el electrodo negativo a través
del electrolito.

Las caracteristicas del carbén
poroso, area superficial, porosidad
y estructura de poros, determinan
la capacidad del catodo carbén en
mAh/g.

Hay dos aspectos que adn no
han podido resolverse en las bate-
rias Li-aire: La pérdida de capaci-
dad en ciclos sucesivos de carga-
descarga y el alto sobrepotencial de
recarga debido a limitaciones cinéti-
cas en el catodo de oxigeno.(Bruce,
Freunberger et al. 2012) El primer
problema de pérdida de capacidad
de carga se debe a reacciones espu-
reas que tienen lugar en el catodo
por la alta reactividad de las espe-
cies formadas en la reduccion de

oxigeno, el radical anién superéxi-
do y el peréxido de litio que pueden
producir un ataque nucleofilico a
los solventes y electrolitos y a la oxi-
dacion del carbén. A diferencia de
las ecuaciones de la bateria ideal, en
la practica se detecta evolucién de
CQO, a partir de descomposicion del
electrolito y solventes y formacion
en el catodo de Li,CO,, sales de litio
de oxodcidos carbonados, LiF, etc.
Esto es particulamente importante

Li,O, por reaccién con el solvente es
la formacién de productos indesea-
dos en el catodo como Li,CO, que
aumentan el potencial de descom-
posicién en la recarga a mas de 4V
vs. Li/Li* donde practicamente nin-
gln solvente es estable.(Marchini,
Herrera et al. 2015) Se han examina-
do una variedad de solventes, carbo-
natos de alquilo, dimetilsulféxido,
éteres y ésteres que coordinan bien
al ion Li* por &tomos de oxigeno de
alta capacidad donadora de electro-
nes, y todos ellos se descomponen
siendo los éteres o glimas los mas
estables. También se han ensayado
liquidos i6nicos cuyos cationes son
también susceptibles de oxidacion
(Mozhzhukhina, Tesio et al. 2017)
y ademds poseen alta viscosidad y
baja conductividad eléctrica.

El desafio del desarrollo de ba-
terias de Li-O, es la posibilidad de
contar con fuentes de energia re-
cargables para vehiculos totalmente
eléctricos con una autonomia que
supere la de las baterfas de ion-
litio de 160 km. IBM ha iniciado
un proyecto 500 para alcanzar una
autonomia de 500 millas o sea 800
kilémetros entre cargas de la bate-
ria pero adn ningdn sistema Li-O,
ha alcanzado un ndmero de ciclos
de carga y descarga suficiente para
hacerlo practico y comercializa-
ble.(Girishkumar, McCloskey et al.
2010).

Como alternativa a las baterfas Li-O,, se han propuesto baterias
formadas por un dnodo de litio y un catodo de carbono y azufre,
con moléculas de S, que pueden reducirse a sulfuro de litio, Li,S
segln la reaccion global (Bruce, Freunberger et al. 2012):

16Li + 54(C) = 8Li(s)

en baterias donde la relacién area
de electrodo a volumen de electro-
lito es muy alta.

Otra consecuencia de la descom-
posicion del depésito insoluble de

22V

Efis = (13)

Con una densidad de energia de
2.567 Wh/Kg y 2.800 Wh/L y una
capacidad de 1.167 mAh. El azufre
es un material de bajo costo y abun-
dante. Sin embargo el uso practico
de esta bateria esta atn limitado por
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varios motivos, entre ellos la forma-
cién de polisulfuros que pueden di-
fundir hacia el anodo de litio redu-
ciendo la capacidad y energia y el
hecho que el azufre es un aislador
eléctrico (conductividad electrénica
5x1073° S/cm) que requiere contacto
intimo particulas de carbén (25-30%
en peso) en el catodo reduciendo
la densidad de energia. Ademas,
se destaca la inestabilidad del litio
metalico en la interfaz electrodo-
electrolito en esta bateria.

Los polisulfuros que se forman
en el catodo, S,-, S.> S.*, S?, etc.
son solubles en los solventes usuales
como glimas (éteres glicélicos como
1,2-dimetoxietano), 1,3-dioxolano
y también en 6xido de polietileno
sélido. Estos polisulfuros tienden a
difundir desde el catodo durante la
descarga resultando en pérdida de
capacidad, disminuyen la movilidad
ionica en el electrolito por aumen-
to de la viscosidad y se reducen en
el anodo de litio.(Liang, Hart et al.

2015).

Recientemente se ha propuesto
una estrategia para evitar la forma-
cién de polisulfuros utilizando par-
ticulas de Li,S recubiertas de carbon
preparadas por reduccién carbotér-
mica de Li,SO, sin practicamente
formacion de polisulfuros a poten-
ciales por encima de 2,5V vs. Li/Li*.
(Vizintin, Chabanne et al. 2017)

Un area en la que se prevé un
gran desarrollo es el de las baterias
totalmente orgédnicas en particular
para integrarlas en circuitos elec-
tronicos con una vida util tan larga
como la del circuito mismo. El uso
de materiales poliméricos conducto-
res eléctricos permite ademas bate-
rias de pelicula delgada que pueden
ser curvas.

Un ejemplo muy reciente de es-
tas baterias avanzadas totalmente
s6lidas es la propuesta del grupo de
J. Goodenough.(M. H. Braga, N. S.

Grundisha et al. 2017). Con el adve-
nimiento de vidrios conductores de
Li* o Na* como electrolito con con-
ductividad cati6nica 6, > 102 S cm™
a 25°C y una entalpia de movilidad
AH_=0.06 eV, se ha disefiado una
bateria en la que dnodos de litio 6
sodio metalicos mojan el vidrio con-
ductor i6nico que actda como elec-
trolito en una baterfa recargable to-
talmente de estado sélido. Durante
la descarga, la celda deposita el
metal de un anodo de alta energia
de Fermi en un catodo colector de
corriente de baja energia de Fermi.
Como resultado se tiene una bateria
segura, de bajo costo, alta densidad
de energia y largo ciclo de vida.

Se han informado serios acci-
dentes con las baterias de ion-litio.
(M. R. Palacin and Guibert 2016)
Una baterfa es potencialmente una
pequefia bomba porque almace-
na mucha energia en poco espacio
y debe drenar altas corrientes muy
rapido. Debido a que los materiales
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Figura 3: Esquema de pozas en el proceso evaporitico. Fuente Dr. D. Galli (Galli 2015).
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organicos utilizados son inflamables
si la baterfa no tiene una disipacién
adecuada de calor puede entrar en
ignicion. Para ello las baterias de ion
litio cuentan con un circuito limi-
tador de potencial y corrientes con
control de temperatura.

] EXTRACCION SUSTENTABLE
DE LITIO DE SOLUCIONES ACUO-
SAS.

Existe una gran expectativa que
las baterfas de litio van a posibilitar
el almacenamiento de las energias
limpias renovables por su alta den-
sidad de energia. Sin embargo, dada
la magnitud en la demanda de litio
impulsada por los vehiculos eléctri-
cos la extracciéon de litio también
debiera ser sustentable. Dada su alta
reactividad el litio se encuentra en
la naturaleza combinado con otros
elementos en rocas como aliimino-
silicatos o como cloruro en salmue-
ras. La extraccién de litio en salares
de altura en el “triangulo del litio”
en Argentina, Bolivia y Chile se lleva
a cabo por un método evaporitico
que consiste en la recristalizacién
fraccionada de diversos cloruros
bajo la radiacion solar y ulterior
precipitacion de carbonato de litio.
Por ser un método lento con efectos
sobre el fragil medio ambiente por
pérdida de agua y generaciéon de
residuos quimicos se han propues-
to alternativas basadas en absorcién
6 extraccion selectiva por métodos
quimicos y electroquimicos.

Desde su descubrimiento en
1817 por Arfvedson en Suecia en
espodumeno vy lepidolita en una
mina de petalita, LiAl (Si,O,), se
ha extraido litio de rocas mediante
mineria convencional: molienda,
flotacion, separacion visual y mag-
nética para llegar a concentrados de
alrededor de 4-6% de Li,O que lue-
go se tratan en horno y extraen por
quimica hiimeda con 4acidos segui-
da de purificacién por precipitacion

para eliminar impurezas de calcio,
magnesio, aluminio, hierro, etc. y
concentraciéon mediante resinas de
intercambio i6nico, evaporacion,
cristalizacion, carbonatacion, elec-
trodialisis, etc. a fin de producir
Li,CO,, LiCl, LiOH vy litio metalico
(Tran and Luong 2015). (Fig. 3)

Por otro lado, gran parte de las
reservas mundiales de litio (> 70%)
se encuentran en el “Tridngulo del
Litio”, una region en la cordille-
ra de los Andes que abarca salares
de altura en la Puna (Argentina),
Uyuni (Bolivia) y Antofagasta (Chile)
(Christmann, Eric Gloaguen et al.
2015). En la puna Argentina se des-
tacan los salares de Hombre Muerto
(Catamarca), Olaroz-Cauchari
(Jujuy) y Rincén (Salta) entre otros.
Mas del 78% de las reservas mun-
diales de litio en salmueras de alto
contenido en litio se encuentra en
esta region.

Los compuestos de litio de alta
calidad se procesan de salmueras
de salares de altura debido a su
bajo costo. Sociedad Quimica y
Minera de Chile (SQM). Foote Metal
Corporation (FMC) y Albemarle
(ex Rockwood Lithium) y Lithium
Americas, operan en Sud América.
Talison Lithium Ltd. en Australia
procesa la mayor mina de concen-
trados de mineral litio de la mina
Greenbushes en el oeste de Australia
que corresponde al 70% de la pro-
duccién global de litio a partir de
rocas en 2012. Zimbabwe Bikita
Minerals y compafiias en China pro-
ducen 10-15% del mercado de litio
(Winter and Brodd 2004).

Una comparacion de la produc-
cién de litio en miles de toneladas
métricas de los mayores productores
mundiales: Australia, Chile, China
y Argentina se aprecia en la Tabla
Il para los afios 2010 a 2015 segln
datos del Roskill Company Report
2016, donde Argentina ha pasado

al tercer lugar en 2014 superando
la produccién de China. De estos
datos se proyecta hacia 2018 que la
demanda no satisfecha comienza a
crecer a partir de 2016 con el conse-
cuente aumento del precio interna-
cional de la tonelada de carbonato
de litio de 6.000 a 15-20.000 ddla-
res. Tabla IlI.

El libro “ABC del Litio
Latinoamericano”, recientemen-
te publicado, compara el panora-
ma del litio en Argentina, Bolivia y
Chile desde el punto de vista socio-
econémico (Nacif and Lacabana
2015). Debe destacarse otro en-
sayo reciente “Geopolitica del
Litio. Industria, Ciencia y Energia
en Argentina” (Fornillo 2015) vy
el informe tecno-productivo de
CIECTI “Industrializacién del Litio y
Agregado de Valor Local” (5).

En 1964 el entonces Subsecretario
de Mineria del gobierno del Dr.
Arturo lllia, el Dr. Luciano Catalano
publicé el libro “Boro, Berilio y
Litio, una nueva fuente de energia”
(Catalano 1964) en el que describio
en detalle la distribucién de estos
elementos en todo el territorio de
la Republica Argentina. En particu-
lar describi6 los salares de Hombre
Muerto, Cauchari, Olaroz, Rincon,
Centenario, etc. y las reservas de es-
podumeno en Cérdoba.

En el prélogo dice Catalano “...
Otorgamos al cuidado sagrado del
pueblo de nuestra patria (...) todos
Sus inmensos recursos energéticos
naturales (...) que poseemos en
grandes reservas, propendiendo a su
movilizacién econémica industrial a
total beneficio del engrandecimien-
to de la patria, propiciando la orga-
nizaciéon de empresas fiscales, por-
que la energia es el fundamento de
la liberacién politica y econémica
de los pueblos soberanos si asi los
usan y defienden...”
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Los salares de altura que contie-
nen litio son depdsitos continenta-
les en cuencas endorreicas que no
drenan al mar y son el receptdculo
de aportes de sales que provienen
de actividad volcanica y se acumu-
laron como sedimentos evaporiticos
y clasticos insolubles. El nicleo cris-
talino esta impregnado de salmuera
intersticial portadora de gran canti-
dad de sales de litio, sodio, potasio,
magnesio, etc.

Es importante resaltar que cada
salar tiene una quimica diferente
y por lo tanto los métodos de ex-
traccion de litio deben adaptarse
a la composicién de las diferentes
salmueras. En la tabla IV se com-
para la composicion quimica de
salmueras de varios salares en la
region de la Puna, Atacama (Chile),
Uyuni (Bolivia), Hombre Muerto
(Catamarca), Cauchari y Olaroz
(Jujuy), y Rincén (Salta). Adn, en un
mismo salar difiere el contenido en
litio en diferentes puntos donde se
hacen perforaciones. Es importante
sefialar el alto contenido de mag-
nesio en los salares de Atacama y
Uyuni que dificulta la extraccién
por precipitaciéon de carbonato de
magnesio por lo que debe separarse
por tratamiento previo de la salmue-
ra con cal.

Existen dos caminos alternati-
vos para extraer litio a partir de sal-
mueras por evaporacién solar o a

partir de rocas como espodumeno
por molienda y lixiviado quimico
respectivamente. El primer método
se aplica en Sudamérica en sala-
res de altura en valles internos de
la Cordillera de los Andes mientras
que el Segundo se aplica en Talison
Lithiium Greenbushes en Australia
Occidental, actualmente la mayor
productora de litio. El proceso eva-
poritico es mas lento pero tiene me-
nor costo que la explotacién de ro-
cas conteniendo litio. Debe tenerse
en cuenta que la quimica involucra-
da en estos procesos es relativamen-
te simple, sin embargo tiene lugar
en zonas desérticas a 3000-4000
metros de altura donde los ecosiste-
mas son fragiles e involucran el pro-
cesamiento de miles de toneladas
por ano.

La extraccion de litio de salares
de altura se realiza actualmente por
evaporacion de salmueras por radia-
cién solar y recristalizacién fraccio-
nada de diferentes sales de Li, Na,
Ky Mg. Para ello se bombea la sal-
muera que se encuentra por debajo
de la capa de sal en los salares de
altura y se opera la evaporacién en
enormes piletas de baja profundi-
dad llamadas pozas, p.ej. 30 cm de
profundidad y centenares de metros
de lado construidas al costado del
salar y recubiertas por una [dmina
pléastica unida por termo fusién. La
velocidad de evaporacién desde la
superficie del liquido, 1,5 a 6 L/m?

por dia depende de la composicién
quimica de la salmuera, en particu-
lar del contenido de magnesio, de la
estacion del ano debido a las Iluvias
de verano y de las condiciones me-
teorologicas.

La superficie de evaporacién es
extremadamente extensa, p.ej. las
pozas en Atacama, Chile cubren
una superficie equivalente a 3000
estadios de fatbol. Tomando una
concentracion de litio de 1 g/L, cada
tonelada de litio extraida representa
la evaporacion un millén de litros
de salmuera, por lo que la pérdida
de agua por evaporacion no es des-
preciable mds adn por tratarse de
zonas desérticas. La operacion para
la extraccion de 20.000 toneladas
métricas de litio por afio afecta la
evaporacion de la cuenca significa-
tivamente, por lo que es necesario
desarrollar métodos alternativos.

A fin de obtener un liquido rico
en litio de alta pureza se deben eli-
minar Ca, Mg, B, Fe, Al y trazas de
otros metales (Rb, Cs, etc.) prove-
nientes de las salmueras. Para ello,
la primera etapa es la evaporacion
de la salmuera bajo radiacién solar
con la precipitacién de sales simples
como halita (NaCl), silvita (KCL) o
bischofita (MgCl,. 6H,0) y dobles
como carnalita (KMgCl,.H,0), silvi-
nita (NaCl.KCl), etc. En una foto aé-
rea del salar de Hombre Muerto se
aprecian las pozas de variados co-

Tabla IllI: Proyeccién de la oferta y demanda mundial de litio entre 2012 y 2018 en miles de toneladas

métricas. Fuente: (Aranda Gar6z 2016).

103 x Ton 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018
Oferta 171 166 184 189 201 205 207
Demanda 164 171 180 188 204 229 258
Demanda +7 -5 +4 +1 -3 -24 -51
no satisfecha
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lores que corresponden a diferentes
etapas de la evaporacién donde la
coloracion esta determinada por co-
loides de diferentes cloruros dobles.

En una sucesion de pozas de
evaporacion secuenciales como se
indica en el diagrama de la Figura 3
precipitan cloruros de sodio, sodio y
potasio, potasio y magnesio debido
a la solubilidad diferencial. Una vez
alcanzada una concentracién apro-
ximada de 6% de LiCl se agrega cal
para precipitar el magnesio y se pue-
de eliminar el boro como éster de
alcohol isopropilico por extraccién
por solventes con recuperacién de
los mismos por destilacion. D. Galli
ha descripto estos procesos en deta-
lle en la patente de la empresa ADY
que corresponde a la explotacion
del salar de Rincon en Salta (Galli,
Humana et al. 2014, Galli 2015).

Luego del agregado de cal se se-
paran Mg, Ca'y B y el proceso puede
seguir diversas alternativas segtn el
compuesto de litio que se desee ob-
tener: mediante el agregado de soda
Solvay se precipita el carbonato de
litio impuro que luego por inyeccién
de CO, se convierte en bicarbonato
de litio, que luego de filtracion y ca-
lentamiento se obtiene Li,CO, grado
baterfa. Alternativamente por elec-
trodialisis de la solucién concentra-
da de cloruro de litio se puede obte-
ner LIOH.H,O y LiCl de alta pureza.
La empresa Simbol ha desarrollado
un método que ha patentado para
la purificacién de LiOH por electro-
didlisis de LiCl para obtener grado
baterfa.

Alternativamente al proceso an-
terior puede tratarse la salmuera en
columnas de resinas de intercam-
bio que separan los contaminantes
para luego agregar soda Solvay para
obtener carbonato de litio de alta
pureza. Debe senalarse que la elu-
cién y regeneracion de las columnas
conlleva a la formacién de grandes

voltimenes de residuos liquidos.

El proceso de evaporacién lla-
mado cal-sodada (soda-lime) permi-
te la eliminacién del Mgy SO,* por
precipitacion de sulfato de Mg y Ca
que constituyen lodos contaminan-
tes si bien pueden utilizarse para
consolidar caminos en el desarrollo
del salar o bien como material ig-
nifugo de relleno para construccio-
nes. El boro debe eliminarse por su
efecto negativo en la obtencién de
litio metalico para lo cual se proce-
de a extraccion con solventes como
2-propanol que forma ésteres.

Con el método cal-sodada se
obtiene Li,CO, grado técnico (>
99,5%) que puede re-disolverse
como bicarbonato soluble LIHCO,
burbujeando CO,, filtrar y por au-
mento de la temperatura eliminar
CO, y precipitar el carbonato de
litio grado bateria (> 99,9%), con
reciclado de CO,. El cloruro de litio
puede llevarse a alta pureza por re-
disolucién en isopropanol que debe
destilarse para recuperar el solven-
te. También el carbonato de litio
puede disolverse en HCl y tratarse
en columnas de intercambio i6nico
para obtener LiCl de alta pureza.
Finalmente el litio metdlico se ob-
tiene por electrélisis de una mezcla
eutéctica fundida de KCI-LiCl a unos
400 °C bajo atmésfera de argon.

El uso de solventes mas caros
que el agua es costoso por lo que de-
ben recuperarse por destilacion que
aumenta los costos en energia por
lo que debe evaluarse cuidadosa-
mente su incidencia en el costo del
producto
final.

Salares de alto contenido en Mg
como Atacama y Uyuni presentan
un problema por la floculacion del
hidréxido de magnesio durante la
precipitacion con cal. En esos casos
es conveniente la remocién inicial
del magnesio por precipitacién con
Ca(OH), antes de la etapa de con-
centracién por evaporacion bajo
radiacion solar. En salares de alto
contenido en magnesio se prefiere
la ruta por sulfatos en lugar de clo-
ruros.

Se ha considerado el efecto de
la devolucién de salmuera agotada
al salar con modificacién de la re-
lacion de ion litio a otros iones que
puede comprometer la recuperacién
futura por ejemplo por variacion de
la relacion Mg/Li cuando se proce-
san grandes volimenes. Ademds,
dada la complejidad del sistema
hidrolégico es dificil predecir el
efecto de la devolucién de salmuera
agotada sobre el equilibrio hidrico y
los ecosistemas. Entre los procesos
evaporiticos algunos no tienen sal-
muera residual.

La recuperacion selectiva de litio
a partir de salmueras con un conte-
nido menor al 1% en presencia de
altas concentraciones de otros iones
alcalinos y alcalino térreos es ac-
tualmente un objetivo industrial. Los
procesos por evaporacion se basan
en solubilidad diferencial de sales
de litio en soluciones concentradas
de las salmueras, o sea recristaliza-
cién fraccionada. Alternativamente
se han disefado procesos quimicos
y electroquimicos selectivos a la re-

Recientemente se ha propuesto un método rapido basado

en la precipitacién de fosfato de litio, Li,PO, poco soluble
(0,39 g/l) por tratamiento de salmueras con acido fosférico;
luego se trata el fosfato de litio insoluble con cal para formar
hidroxiapatita muy insoluble y recuperar hidréxido de litio so-

luble.

3Li; PO, + 5Ca(0H); — Cas(P0,),.OH + 9LiOH (1)
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cuperaciéon de cloruro, hidréxido
o carbonato de litio de alta pureza
que buscan reducir los tiempos de
proceso y disminuir el impacto am-
biental por pérdida de agua y for-
macién de residuos ambientalmente
nocivos.

En este proceso el acido fosférico se recupera por trata-
miento de la hidroxiapatita con acido sulfidrico con formacién

que los métodos evaporiticos, sin
embargo debido a que utiliza acido
fosférico, que si bien se recupera,
puede dejar residuos de fosfatos de
magnesio y calcio en forma de lo-
dos contaminantes.

Se ha estudiado extensamente
la ad-
sorcion
selectiva

de sulfato de calcio hidratado (yeso) que tiene aplicaciones en del litio

construccion:

Cas(PO,)s. OH + 5H;S0, = 5CaS0, 25,0 + HaPO, (5

Este método ha sido patentado
por la empresa sideridrgica corea-
na Posco (Chon, Chang Lee i. et al.
2015) quienes han instalado una
planta piloto en Cauchari, Jujuy en
2015. El método no procesa sal-
mueras por evaporacion por lo que
es significativamente mds rapido

conte-
nido en
salmue-
ras (300-
1000
ppm) vy agua de mar (0.125 ppm)
utilizando adsorbentes como MnO,,
TiO,, hidréxido de aluminio, etc. La
captacion de litio en estos sistemas
depende de la intercalacién de iones
litio en redes no estequiométricas
de estos 6xidos con una capacidad
que varia con el tipo de adsorbentes

en 3-35 mg/g. Cuando se extrae de
soluciones ricas en iones litio como
las salmueras (> 5 mg/L) se pueden
lograr captaciones de >20 mg/g. En
ciertos casos existe co-insercién de
otros iones presentes en las salmue-
ras como Mg, Na, K, Ca, etc.

El 6xido de manganeso se ha es-
tudiado como adsorbente en varia-
das matrices como tamices i6nicos
de MnO,_ con posterior recupera-
cién de litio por lixiviacion con aci-
do para dar por ejemplo Li . H

0.15° '0.76
Mg,  Mn"  Mn"Y _O,. El éxido de

0.08 1.59 —4°
estructura culbica espinela [-MnO,
puede incorporar 38 mg/g para dar
LiMn,O, por intercalacién en la red
clbica. Esta alternativa ha sido eva-
luada por investigadores coreanos
en Uyuni (Bolivia), sin embargo la
estabilidad del 6xido en columnas
de lixiviado no fue suficiente para
el proceso en escala industrial. Por

tratamiento 4cido que reemplaza al

Tabla IV: Composicion quimica media de distintos salares argentinos comparados con los salares de
Atacama en Chile y Uyuni en Bolivia, en g%. Fuente: (Bravo 2016).
Atacama Uyuni | Hombre Muerto | Cauchari Olaroz Rincén
Na 7,60 8,75 9,79 9,55 9,46 9,46
K 1,85 2,72 0,617 0,47 0,656 0,66
Li 0,150 0,035 0,062 0,082 0,033 0,033
Mg 0,98 0,65 0,085 0,131 0,323 0,303
Ca 0,031 0,046 0,053 0,034 0,059 0,059
cl 16,04 15,69 15,80 14,86 18,06 16,06
SO, 1,65 0,85 0,853 1,62 1,015 1,015
B 0,064 0,020 0,035 0,076 0,040 0,040
K/Li 12,33 20,57 9,95 9,04 20,12 1,220
Na/Li 50,6 250 158 116 286 286
Mg/Li 6,53 18,6 1,37 2,52 9,78 9,29
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ion litio por protones en la estruc-
tura cristalina durante la elucién
se produce la disolucién del 6xido
mixto y se eluyen otros iones como
Ca?*, Mg?*, etc.

Se ha prestado atencién a rocas
que pueden captar litio en la corte-
za terrestre como sistemas modelo
para la adsorcién y absorcién de
litio en sus estructuras. Por ejemplo
la gibsita, un mineral de hidréxi-
do de aluminio se ha estudiado en
detalle para la captacion de litio
(Prodromou 2016).Varias empresas
han patentado métodos de recupe-
racién de litio utilizando varias for-
mas de hidréxido de aluminio amor-
fo, entre ellas Dow Chemical Co.
(Lee and Bauman 1978), FMC (Foot
Mineral Company) (Alurralde and
Mehte 2012), Simbol Inc. (Burba,
Steward et al. 2014, Harrison,
Krishanamohan et al. 2014) , Posco,
etc.

La corporacién minera interna-
cional FMC, con operaciones en
Argentina en el Salar del Hombre
Muerto (Catamarca) por medio de su
subsidiaria Minera del Altiplano S.A.
utiliza un método de tecnologia pro-
pietaria que se basa en intercambio
i6nico con zeolitas, probablemente
de tipo gibsita controlado por tem-
peratura (Brown, Jacob et al. 1981,
Alurralde and Mehte 2012).

En estos métodos se extraen los
iones litio de salmueras concentra-
das que contienen LiCl luego de
una pre-concentracion a 9 g/L ge-
neralmente por evaporacién solar.
Luego se circula el liquido por una
columna de hidréxido de aluminio
hidratado policristalino soportadas
en material aglomerado hasta sa-
turaciéon de litio. En una segunda
etapa se desplaza el LiCl del inter-
cambiador i6nico con una solucién
concentrada de NaCl repetitivamen-
te y finalmente con solucién diluida
de LiOH.

Resinas de intercambio iénico ta-
les como Zeo-karb 225, Dia-ion, SK,
AG50W-X8 con grupos sulfonatos y
agentes quelantes se han utilizado
para captar litio de salmueras sin-
téticas. También la extraccion con
solventes organicos de litio atrapado
con secuestrantes organicos ha sido
propuesta. En estos casos es critico
el costo de las resinas, la energia
involucrada en su regeneracién y el
costo de solventes y su posible im-
pacto ambiental por los efluentes.

Entre los métodos extractivos de
litio de salmueras que tengan bajo
impacto en pérdida de agua por
evaporacion ni alteren el ambiente
con residuos quimicos como NaCl o
MgSO, y a su vez no tengan un costo
excesivo se encuentran los métodos
electroquimicos. Kanoh (Kanoh, Ooi
etal. 1991, Kanoh, Feng et al. 1993,
Kanoh, Ooi et al. 1993, Kanoh, Feng
et al. 1996, Kanoh, Tang et al. 1998)
informé la intercalacién de iones li-
tio en cdtodos de A-MnO, utilizan-
do una celda electroquimica con
anodo de platino y estudié la ciné-
tica de insercién/extraccion iénica
A-MnO,/LiMn,O, en contacto con
soluciones de LiCl. El inconvenien-
te de esta celda es la reaccion en el
anodo que modifica el pH de la sal-
muera por descomposicién del agua
y evoluciona cloro gas.

La Mantia (Pasta, Battistel et al.
2012, Trocoli, Battistel et al. 2014) y
colaboradores utilizaron celdas en-
tropicas para extraer litio utilizando
electrodos de tipo baterfa catodo de
LiFePO, y anodo Ag/AgCl, sin cam-
bios de pH en la salmuera pero con
un alto costo de la plata y la disolu-
cién en soluciones muy concentra-
das de cloruro. Mas recientemente
estos autores introdujeron un anodo
de hexaciano-ferrato de nickel que
intercambia cationes como alterna-
tiva al electrodo de Ag/AgCl. Una
celda electroquimica similar com-
binando A-MnQO, con adnodo de Ag

reportado por Lee para extraer litio
de salmueras artificiales (Kim, Lee et
al. 2015). Kim (Kim, Lee et al. 2015)
a su vez, utilizé el mismo catodo
de 6xido de manganeso combinado
con un electrodo capacitivo de car-
bono en una configuracion de su-
percapacitor. Estas configuraciones
han sido analizadas recientemente
por Missoni (Missoni, Marchini et al.
2016). Métodos similares altamente
selectivos a litio respecto de sodio
emplean un proceso electroquimico
con un catodo tipo bateria de la es-
tructura olivina LiFePO, recubierto
de dopamina con I/1,". Hoshino pro-
puso electrodidlisis con una mem-
brana de liquido i6nico pero de
muy baja velocidad de extraccién
(Hoshino 2013, Hoshino 2013).

Merece un comentario el mé-
todo propuesto por Liu (Liu, Chen
et al. 2014) con dos electrodos de
LiFePO, y FePO, separados por una
membrana permeable a los aniones
para la extraccion de litio de sal-
mueras. Los iones litios producidos
en el LiFePO, se combinan con anio-
nes X aumentando la concentracién
de LiX, mientras que en el electro-
do FePO, se intercalan iones litio
disminuyendo la concentracién de
LiX en ese compartimento. Similar
a esto es el método recientemente
informado con dos electrodos de
LiMn,O, uno delitiado en contacto
con salmuera, y otro litiado en con-
tacto con solucion diluida de LiCl en
compartimentos separados por una
membrana semi-permeable aniéni-
ca son sometidos al pasaje de una
corriente eléctrica que extrae litio de
la salmuera y libera cloruro de litio
en la solucién diluida de recupera-
cion (Zhao, Ji et al. 2017).

Investigadores  argentinos  en
INQUIMAE han desarrollado un
método alternativo de extraccion de
litio a partir de salmueras naturales
de la Puna, que ha sido patentado
por CONICET (Calvo and Marchini
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2014). Este método electroquimico
es rapido, tiene bajo impacto am-
biental por no agregar sustancias
quimicas ni producir desechos, bajo
costo energético y es altamente se-
lectivo a la extraccién de LiCl. Se ha
realizado la prueba de concepto y
actualmente se desarrolla la inge-
nierfa para el desarrollo y escalado
de reactores (Missoni, Marchini et
al. 2016).

La salmuera circula por una cel-
da electroquimica no dividida por
membrana que utiliza como catodo
un oxido de litio y manganeso del
tipo bateria Li, Mn,O, (LMO) (0 <
x < 1) que capta selectivamente Li*
por intercalacion en el sélido y el
polimero conductor polipirrol (PPy)
como anodo que capta selectiva-
mente iones Cl- por compensacién
de carga al oxidar este electrodo
pseudocapacitivo. El método puede
aplicarse también con dos electrodos
de LiMn,O,, uno totalmente litiado
y otro deficiente en litio Li, Mn,O,
separados por una membrana semi-
permeable a los iones cloruro.

Se trata de un proceso de dos
etapas que se muestra esquematica-
mente en la Fig. 4: En primer lugar
se expone la salmuera a los electro-
dos de Li, Mn,O, reducido y PPy
oxidado y espontaneamente se cap-
ta el LiCl con
generacion
de energia.
Luego de en-
juagar los
electrodos se
reemplaza la
salmuera por
un electroli-
to diluido vy
se invierte la
polaridad de
la celda con
lo que se re-
cupera el LiCl
en solucioén.
Bajo una di-

de polipirrol:

ferencia de potencial menor a 1
V, los iones Li* se intercalan en el
Li, ,Mn,O, y los iones CI- se adsor-
ben en el PPy oxidado. La energia
necesaria para el segundo proceso
y para las bombas de extraccién y
circulacion se puede obtener de pa-
neles solares en la regién de la Puna
con radiacion solar de mas de 2.600
kWh/m? durante todo el afio, lo que
la hace de las mejores regiones del
planeta para la cosecha de energia
solar. Se ha evaluado que la inver-
sion de capital en paneles solares
con una vida atil de 30 afios es de
s6lo 10 dolares por tonelada de clo-
ruro de litio extraida.

Durante la captacién de LiCl,
s6lo los iones Li* se intercalan selec-
tivamente en el 6xido de manganeso
en contacto con salmuera altamen-
te concentrada que contiene sodio,
potasio, magnesio, etc. La espinela
LiMn,O, es una fase estable con la
mitad del contenido de litio en la
descarga dede A-MnO, a Li,Mn,O,.
El LiMn,O, tiene la estructura cibi-
ca espinela (grupo espacial Fd3m) y
celda cristalina unitaria conteniendo
56 atomos: Una estructura empa-
quetada de iones oxigeno en 32 si-
tios con 16 Mn en sitios octaédricos
(MnO,) y 6 litios en sitios tetraédri-
cos 8a. La insercién y extraccién de
iones Li* tiene lugar por un proceso

topotactico dentro de la estructu-
ra clbica con expansion isotrépica
como se revela por el corrimiento de
reflexiones en difractometria de ra-
yos X. (Thurston, Jisrawi et al. 1996,
Mukerjee, Thurston et al. 1998).

Mediante un electrodo selectivo
a iones cloruros es posible extraer
cloruro de litio de las salmueras con
alta selectividad ajustando el poten-
cial redox del sistema Mn"/Mn" en
la estructura cristalina. Debido a la
existencia de dos tipos de sitios te-
traédricos no equivalentes para el
Li* en la espinela, debido a interac-
ciones, se observan dos procesos de
oxidacion-reduccién en este mate-
rial de electrodo positivo en baterias.

El proceso de extraccion de clo-
ruro de litio de la salmuera es alta-
mente selectivo y eficiente dentro de
la estequiometria LiMn,O /A-MnO,
con alta reproducibilidad por mas
de 200 ciclos de carga y descarga,
bajo consumo de agua, y bajo con-
sumo energético 5 Wh/mol basado
en carga y 10 Wh/mol basado en la
concentraciéon de litio recuperado
(Missoni, Marchini et al. 2016). No
se ha observado co-insercién de io-
nes sodio o magnesio en el éxido de
manganeso por evidencia de difrac-
cién de rayos X (Marchini, Rubi et
al. 2016). Actualmente se desarrolla

Las reacciones de electrodo en la interfaz Li, Mn,O,/salmuera son:

xLi* (salmuera) + Lil_xa'trfn!l!_"rxe'vfn'!r"ﬁ: + xe (citodo) = LiMn'VMn!llg, -

Durante la insercion de iones litio, mientras que, tiene lugar durante la oxidacién del anodo

xCl7 (salmuera) + xPP%(dnodo) = x[PP*Cl"]1 + xe (anode) (4

con la adsorcion simultdnea de iones cloruro. Debe evitarse la reduccion mas alla de la es-
tequiometria LiMn,O, ya que se conoce que por distorsién Jahn-Teller se forma en el ambiente
octaédrico la fase Li,Mn,O, con distorsién de simetria ctbica a tetragonal y formacién de Mn"
que dismuta a Mn"y Mn" con disolucién parcial del éxido mixto:

LiMn'VMn 0, + xLi* + xe 2 Liy o Ma{{,Mn} " 0, (5
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rales.

Figura 4: Esquema del proceso en dos etapas de captacién y liberacién de LiCl a partir de salmueras natu-

la ingenieria de detalle y escalado
de reactores electroquimicos para la
extraccion de litio a partir de sal-
mueras naturales mediante este mé-
todo (Romero, Flexer et al. 2017).
El LiMn,O, tiene una capacidad de
captacién de litio de 38 mg/g. Por
ser el metal mas liviano el litio pue-
de almacenar mucha carga por uni-
dad de masa; sin embargo cuando
se lo recupera electroquimicamente
se requiere mucha carga: Cada 7
g de litio requieren una carga de 1
Faraday o sea 26,8 Ah, lo que ha
dado lugar a la “paradoja del litio”
por lo que es clave el cuidadoso di-
sefio del reactor con electrodos tridi-
mensionales de gran drea especifica.
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A BIOMASAY LA
BIOENERGIA DISTRIBUIDA
PARA EL AGREGADO DE
VALOR EN ORIGEN
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Argentina presenta una marcada dependencia de los combustibles . Bragachini M: Saavedra, A:
fosiles (petroleo, carbon y gas natural), los cuales representan P o

alrededor del 86,8% de la matriz energética primaria nacional; de Mendez/ J.M; Mathler/ D*;
estos combustibles el gas natural representa el 53,5% (BEN 2016). Bragachini, M; Sosa, N.

La balanza comercial energética del pais desde el afio 2010-2011 es

negativa (importaciones mayores a exportaciones), alcanzando en el Programa Nacional de Agroindustria y Agregado
aino 2015 un déficit de alrededor de 4.200 millones de délares. de Valor (PNAIyAV) — INTA.

Por otro lado, las redes de transporte y distribucion de energia INTA Estacién Experimental Agropecuaria
eléctrica no se encuentran homogéneamente dispuestas con lo cual Manfredi.

existen zonas del pais sin acceso a la misma o con un acceso de menor

calidad. La misma situacion se da para el gas natural. E-mail: mathier.diego@inta.gob.ar

Argentina, por su disponibilidad de recursos naturales tiene un enorme
potencial de produccién de biomasa y por ende de generacién de energias renovables a partir de ésta de manera distribuida.
Estos desarrollos permitirian mitigar en cierta medida los problemas planteados anteriormente.

Con la creaciéon del programa RenovAR se favoreci6 la instalacion de proyectos de energias renovables en los dltimos 2
aios. En la dltima ronda de este programa se superdé la potencia licitada en todas las fuentes (fotovoltaica, eélica, pequeios
aprovechamientos hidroeléctricos, biogas y biomasa), con lo cual queda demarcado una tendencia creciente al desarrollo de
este tipo de proyectos en nuestro pais.

Se describen en el presente trabajo la situaciéon de nuestro pais en cuanto a producciéon de biocombustibles (bioetanol,
biodiesel, biogds) y algunos proyectos de generacion de bioenergia que se encuentran en funcionamiento.

Palabras clave: bioenergia, biomasa, agregado de valor.

Argentina presents a marked dependence on fossil fuels (oil, coal, and natural gas) that represent around 86.8% of the national
primary energy matrix. Of these fuels, natural gas represents 53.5% (2016 NEB).

The country's energy trade balance since 2010-2011 is negative (imports are higher than exports) reaching a deficit of around
4.200 million dollars in 2015.

On the other hand, electricity transportation and distribution networks are not homogeneously arranged, so there are country
areas that do not have access to electricity, or that do have access but with lower quality. The same situation applies to natural
gas.

Due to its availability of natural resources, Argentina has an enormous potential for biomass production and, therefore, for the
generation of renewable energies based on biomass in a distributed manner.

These developments would help mitigate to some extent the problems previously posed.

With the creation of the RenovAR program the set up of renewable energy projects was favored in the last 2 years. In the last
bidding round of this program, the amount of demanded power was exceeded in all sources (solar power, wind power, small
hydro, biogas and biomass) which marks a growing trend towards the development of this type of projects in our country.
This paper describes the situation of our country in terms of biofuels production (bioethanol, biodiesel, biogas) and some
ongoing bioenergy generation projects.

B INTRODUCCION.

el aprovechamiento de la biomasa vista de su origen se la puede cla-
como fuente de energia. sificar en:

La Bioenergia es un tipo de
energia renovable que se basa en La biomasa desde el punto de 1- Biomasa residual: son sub-
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productos o residuos de las activida-
des agropecuarias, agroindustriales
y forestales. Son ejemplos de estos:

a. Residuos agricolas: RAC (Residuo
agricola de la cosecha de cafia
de azdcar), rastrojos, marlos de
maiz, otros.

b. Residuos industriales: carozos,
cascarilla de mani, cascarilla de
girasol, otros.

c. Residuos forestales: restos de
poda, costaneros, corteza, otros.

d. Residuos pecuarios: estiércoles y
residuos sélidos de producciones

porcinas, aviares, bovinas, otras.

2- Biomasa Producida: son
especies vegetales que se producen
exclusivamente con la finalidad de
su aprovechamiento energético.

a. Cultivos energéticos dedicados:

sorgos biomdsicos, maiz, cafia
de castilla, otros.

Dependiendo de las caracteris-
ticas de cada biomasa, existen di-
ferentes tecnologias para su aprove-
chamiento energético (Esquema 1).

B DESARROLLO DE LA BIOENER-
GIiA EN ARGENTINA.

BIOETANOL.

La produccién de este biocom-
bustible en base a maiz comen-
z6 en Argentina a partir del afo
2009/2010. El desarrollo de las plan-
tas etanoleras tomé impulso con la
entrada en vigencia del corte obli-
gatorio (del 5%) de las naftas con
combustibles renovables, a partir del
ano 2010, con la sancion de la ley
26.093 “Regulacion y Promocién
para la Produccién y Uso sustenta-
ble de Biocombustibles”.

¥

Combustidn Directa

BIOMASA

Procesos Termo-quimicos

) ‘
Pirdlisis Digestidn anaerdbica
Gasificacion Produccicn etanal
Otros

|

Procesos Bio-quimicos

ll I

CALOR-FRIO

ELECTRICIDAD

}
ENERGIA MOTRIZ

Esquema 1. Procesos de conversion de biomasa en energia.

La produccién de etanol desde
entonces fue creciendo hasta alcan-
zar en el a”Ro 2016 un volumen de
889.948 m’, lo cual representé un
corte en las naftas del 12% de este
biocombustible (% de corte fija-
do en abril de 2016 por resolucién
37/2016 del Ministerio de energia y
mineria de la nacion).

El destino del bioetanol es prin-
cipalmente el corte de las naftas del
mercado interno y un reducido vo-
lumen se utiliza para la produccién
de bebidas alcohdlicas y otros usos.

De estos 889.948 m? totales, el
bioetanol en base a grano de maiz
representé un 55% (489.839 m?),
el porcentaje restante corresponde
al proveniente de la cana de azi-
car cuya produccién es realizada
por 9 ingenios azucareros ubicados

en la regiéon noroeste de Argentina
(400.109 m?).

En el pais existen 5 plantas eta-
noleras en base a grano de maiz,
3 de ellas ubicadas en la provincia
de Cérdoba (Promaiz en Alejandro
Roca; ACABIO en Villa Maria vy
BIO4 en Rio Cuarto); 1 en la pro-
vincia de San Luis (Diaser en Villa
Mercedes) y 1 en la provincia de
Santa Fe (Vicentin en Avellaneda).
Ademads, se encuentra también en
la provincia de Cérdoba una planta
que produce etanol en base a grano
de maiz para productos farmacéu-
ticos y de consumo humano (Porta
Hnos en Coérdoba capital).

En conjunto estas plantas muelen
1.439.200 toneladas de maiz por
ano.

Materia Prima | Ndmero de | Produccion | Total 2016* | Mezcla
plantas (2016)* Etanol/Nafta)

Maiz 5 489,839 m* | 889,939 m? 12%

Cana de azidcar 9 400,100 m?

*Fuente INDEC
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Como subproducto del proceso
se obtiene la burlanda (granos desti-
lados), que es un excelente alimen-
to para incorporarlo en las raciones
animales que, en su version hime-
da, se utiliza fundamentalmente en
la produccién de carne y leche bo-
vina.

Un desarrollo interesante de
mencionar es el de las minidestile-
rias de etanol de maiz. Se trata de
plantas de una escala de produccién
menor (5.000 m*® de etanol/afio)
instaladas en campos de produc-
tores agropecuarios. Esto permite
una integracién del campo y la in-
dustria, ya que se utiliza la materia
prima (maiz) producida en el esta-
blecimiento -14.600 t/afio- y los
subproductos obtenidos del proceso
(burlanda hdmeda y vinaza) para
alimentaciéon de 9.500 animales/
ano en engorde (carga permanente
del feedlot: 4.100 animales/dia) del
mismo establecimiento con una in-
clusién de la burlanda en la dieta de
un 40% en base seca. Esto permite
reducir los costos debido a que, por
un lado, se tiene una menor canti-
dad de fletes ya que la materia pri-

ma y los subproductos se consumen
en el propio establecimiento; y por
otro, no existe la necesidad de con-
centrar la vinaza con lo cual se re-
duce el costo energético implicado
en el proceso.

Este desarrollo permitiria una
produccién de etanol mas distribui-
da en el territorio de nuestro pais
y un menor costo de obtencién de
este biocombustible por eficiencias
asociadas a costos de fletes (de maiz
y de burlanda) y de tecnologia de
produccién ya que la planta es au-
tomatizada.

Una de las limitantes para el au-
mento de la produccion de etanol es
la falta de incremento del porcentaje
de corte de las naftas y/o la incorpo-
racion al mercado automotriz argen-
tino por parte de la industria de los
motores flex (motores que funcionan
con cualquier porcentaje de corte
de las naftas con etanol o con alco-
hol hidratado puro).

BIODIESEL.

La industria de bioenergia mas

desarrollada en Argentina es la del
biodiesel en base a aceite de soja.

Argentina posee actualmente
33 plantas de biodiesel (Tabla 1), la
mayoria ubicadas en la provincia de
Santa Fe, especialmente en los alre-
dedores del puerto de Rosario, pero
existen también plantas ubicadas
en otras 6 provincias (Buenos Aires,
Neuquén, San Luis, Entre Rios,
Santiago del Estero y La Pampa).

La capacidad instalada de las
plantas generadoras de biodiesel ar-
gentino alcanza una produccién de
4.590.400 M t/ano.

Esa capacidad instalada no se em-
plea en un 100%, la produccién en
2016 fue de 2.659.275 toneladas de
las cuales se destinaron 1.036.397
toneladas al mercado interno (corte
del gasoil 10%) y 1.626.267 tonela-
das al mercado externo destinadas
en gran parte al mercado nortea-
mericano (actualmente con algunos
problemas, habiéndose reabierto el
mercado europeo con algunas limi-
taciones).

Tabla I: Cantidad de plantas de biodiesel y Capacidad de Produccién.
(Fuente: Secretaria de Energia de la Nacién.)

Provincia Grandes Plantas PyMES Total General

Cantidad | Toneladas Cantidad Toneladas Cantidad Toneladas
Santa Fe 10 3.295.000 6 312.400 16 3.607.400
Buenos Aires 0 0 9 382.000 9 382.000
Santiago del Estero 1 200.000 0 0 1 200.000
San Luis 0 0 1 96.000 1 96.000
Neuquén 0 0 1 80.000 1 80.000
Entre Rios 0 0 3 125.000 3 125.000
La Pampa 0 0 2 100.000 2 100.000
Totales 11 3.495.000 22 1.085.400 33 4.590.400
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Las pymes aportan el 75% del
biodiesel para el corte interno y
el resto lo aportan, en su mayorfa,
las empresas grandes no integradas
(CARBIO, 2015). Actualmente, se
estan estudiando alternativas para
aumentar la produccién y consumo
de biodiesel en el pafs, como asi
también la posibilidad de apertura
de nuevos mercados de exporta-
cion.

BIOGAS.

Segln un relevamiento de bio-
digestores realizado por el grupo de
biogds de INTI, existen en Argentina
alrededor de 105 biodigestores ins-
talados; de los cuales la mayoria se
encuentran en la provincia de Santa
Fe.

Un aspecto a destacar es que el
56% de las plantas no posee siste-
mas de control de temperatura, un
48% no tienen sistemas de agita-
cién y un 70% desconoce la calidad
del biogas que se produce (Goicoa,
2016). Todos éstos son parametros
de importancia para una eficiente
produccién de biogas con destino a
la generacion de energia eléctrica,
con lo cual al no tomarse en cuenta
da como resultado una baja eficien-
cia del proceso, lo que queda de-
mostrado en que sélo el 6% de las
plantas a nivel pais utiliza el biogas
con fines energéticos.

B CASOS RELEVADOS POR INTA
(MODULO DE BIOENERGIA DEL
PNAIYAVT).

BIOELECTRICA.

Esta planta se encuentra en la
localidad de Rio Cuarto (Provincia
de Coérdoba); utiliza como sustratos
silaje de maiz en un 90% vy efluentes
pecuarios 10%. La tecnologia es de
biodigestién anaerdbica termofilica
(50-55 °C). Cuenta con un digestor
primario de 5.000 m* y uno secun-

dario de 4.000 m>. Tiene una poten-
cia eléctrica instalada de 1,2 MW
ampliable a 2.4 MW. Actualmente
se encuentra vendiendo energia a la
red a través del programa RenovAR.

YANQUETRUZ.

Se encuentra en la localidad de
Juan Llerena (provincia de San Luis);
estd integrada a un establecimien-
to de produccién porcina de 2.500
madres. La tecnologia empleada es
biodigestiéon anaerébica mesofilica

(35-38 °C). La planta consta de 2
digestores primarios y 2 secunda-
rios; tiene 2 motores Caterpillar que
en conjunto entregan una potencia
eléctrica de 1,5MW. Ademads, se
emplea el calor recuperado del agua
de refrigeracion y del escape de los
motores para la calefaccion de los
digestores y de los galpones de ma-
ternidad.

MERCADO SAN MIGUEL.

El mercado frutihorticola San

llustraciéon 1. Vistas del digestor primario (izq.) y del digestor

secundario(der.).

lustracion 2. Silos de maiz planta entera (superior derecha), Sala de
generacion (superior izquierda), Digestores (inferior).
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Miguel se encuentra ubicado en la
localidad de Malaguefio (Provincia
de Cérdoba).

En el mercado se realiza un sis-
tema de recoleccion diferenciada de
residuos que permite una separacién
de los mismos en residuos inorgani-
co (papel, cartén, plasticos, madera,
otros) por un lado, y por otro en re-
siduos organicos (85% del total) los
cuales son tratados mediante el pro-
ceso de biodigestién anaerébica.

La implementacién de esta tec-
nologia ha permitido reducir el nu-
mero de camiones con residuos que
salen del mercado (se pasé de 3 ca-
miones semanales a sélo 1).

La planta cuenta con 6 biodi-
gestores construidos con triple capa
de silobolsa semienterrado. La tem-
peratura de funcionamiento de los
digestores varia de 13 °C en inver-
no a 30-31 °C en verano. El pH se
mantiene entre valores cercanos a
6,7-7,3.

Mediante el sistema de biodiges-
tion anaerdébica se obtiene biogés
que es utilizado para la calefaccion
de los digestores y biofertilizante
que es almacenado en una laguna
para su uso posterior.

LA MICAELA.

Se trata de un establecimiento
agropecuario con feedlot de 1.000
animales en engorde (500 estan so-
bre corrales de hormigén y 500 so-
bre corrales de tierra tradicionales).
La empresa instalé un sistema de
biodigestién anaerébica para el tra-
tamiento de los residuos pecuarios
generados.

Con esta finalidad se construye-
ron 4 corrales de engorde con piso
de hormigéon (3 m*animal) que
presentan una pendiente hacia una
calle central también de hormigén.

llustracion 3. Vista de los digestores.

El estiércol (de los 500 animales
alojados en estos corrales) es el que
se aprovecha para la generacion de
biogas y biofertilizantes.

El hecho de hacer los corrales y
calle central con hormigén es para
facilitar la recoleccion del estiércol
sin tierra (habitual en corrales tra-
dicionales), ya que ésta hace poco
viable la biodigestion anaerdbica al
tener alta carga inorgénica (particu-
las de suelo).

Este tipo de estructuras en nues-
tro pais, es una innovacién para
engorde de bovinos siendo mas fre-
cuente encontrarlo en otras partes
del mundo.

El biodigestor tiene una capaci-
dad util de 460 m* y esta equipado
con agitadores de paleta y sistema
de calefaccion mediante un inter-
cambiador de calor externo. El ré-
gimen de temperatura de trabajo es
mesofilico, es decir, con una tempe-
ratura de 35-38°C.

llustracion 4. Vista de digestor y sala de control (derecha) y de lagu-
na de digerido (izquierda).
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Del proceso se obtiene como
producto biogdas, que es purificado y
utilizado en un motogenerador que
entrega 65 kW de potencia eléctri-
ca; y como subproducto, el digerido
que es utilizado como biofertilizante
en los cultivos base de la dieta de los
novillos en engorde.

En este establecimiento se produ-
ce carne bovina (con mayor bienes-
tar animal), se produce electricidad
y se devuelven nutrientes al suelo
para ser utilizado por los cultivos
mediante el digerido.

GASIFICACION DE BIOMASA.

La gasificacion de la biomasa
es un conjunto de reacciones ter-
moquimicas, que se produce en un
ambiente pobre en oxigeno (com-
bustion incompleta) a altas tempera-
turas (600-1.500 °C), y que da como
resultado la transformacion de un
s6lido en una serie de gases posibles
de ser utilizados en una caldera, en
una turbina o en un motor, tras su
debido acondicionamiento.

A esa mezcla de gases generada
se la denomina gas de sintesis o syn-
gas y tiene un poder calorifico infe-
rior (PCl) equivalente a la sexta parte

del PCI del gas natural (de 1.000 a
1.100 Kcal/m?), cuando se emplea
aire como agente gasificante.

B GASIFICACION DE BIOMASA
EMPRESA MANFREY.

La instalacion del gasificador
de biomasa se realiz6 en una zona
anexa a la planta industrial de la
empresa Manfrey ubicada en la
localidad de Freyre (Cba). Es una
zona sin abastecimiento de gas na-
tural, por lo que cubrian su deman-
da energética (térmica) con fuel-oil
con el alto costo que esto implica-
ba. El objetivo, por lo tanto, fue la
sustitucion de este combustible por
energias renovables para la genera-
cion del 60-70% de su demanda de
energia térmica. Para esto la tecno-
logia que emplean es la gasificacién
(updraft) para produccién de syngas
que alimenta a una caldera humo-
tubular para la generacién de vapor
utilizado en el procesamiento de le-
che. La materia prima que utilizan
actualmente es chip de madera (de
pino/eucalipto) con una demanda
estimada en 16.000-18.000 tone-
ladas/afio. La empresa se ha pro-
puesto reemplazar el uso de chip
de madera por un cultivo produci-
do en la zona (sorgos biomasicos).

Con este fin se han realizado ensa-
yos de produccién de biomasa de
sorgo de manera conjunta entre la
empresa Manfrey, el area de mejo-
ramiento genético vegetal de sorgo
de INTA EEA Manfredi, la AER INTA
San Francisco y el Integrador 1 del
Programa Nacional de Agroindustria
y Agregado de Valor de INTA, en
donde se obtuvieron buenos rendi-
mientos de los materiales evaluados
(promedio 35 t materia seca/ha).

B;PARA QUE GENERAR ENERGIA
EN ORIGEN?

Argentina presenta una marca-
da dependencia de los combusti-
bles fésiles (petréleo, carbén y gas
natural), que representan alrededor
del 86,8% (Ministerio Energia y
Minerfa, 2016) de la matriz ener-
gética primaria nacional. Ademas,
la balanza energética desde el ano
2010-2011 es negativa (importacio-
nes mayores a las exportaciones) lo
cual genera un gran costo econémi-
co para el pais.

Nuestro pais cuenta con una gran
superficie agricola (superficie sem-
brada campana 2014/2015: 36,8
millones de hectdreas? (Calzada, J;
2014). Este crecimiento de la super-

llustracién 5. Silo de biomasa (derecha) y gasificador (centro).
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ficie destinada a la agricultura su-
mado, a la mayor eficiencia de los
sistemas confinados de produccion
animal, lleva a una mayor intensi-
ficacion de estas producciones pe-
cuarias. Esto trae aparejado la apa-
ricion de nuevos problemas debido
fundamentalmente a la concentra-
cién en menores superficies de ma-
yor cantidad de efluentes que si no
son gestionados adecuadamente po-
drian ocasionar serios problemas de
contaminacion ambiental.

También, se presenta la necesi-
dad de agregar valor a la produc-
cién agropecuaria en origen con la
integracion vertical del productor
agropecuario en forma asociativa in-
crementando la competitividad del
mismo y favoreciendo el desarrollo
local; lo cual en INTA se viene traba-
jando desde el afio 2007. Esta nece-
sidad requiere de la disponibilidad
de energia, la cual, en algunos casos
no estd disponible en la zona reque-
rida por la agroindustria.

Si se toma en cuenta todo este
marco general planteado, surge la
BIOENERGIA como una de las alter-
nativas para suplir esta demanda o, al
menos, parte de ella. En este marco
se viene trabajando de manera con-
junta entre INTA y la Subsecretaria
de Bioindustria del Ministerio de
Agroindustria de la Nacién.

B  CONCLUSIONES.

La bioenergia posibilita:

* Una mejor calidad de vida de
una determinada comunidad al
disponer de energia.

* Desarrollar estratégicamente
determinada region.

* A nivel pais: disminuir el défi-
cit energético (balanza energé-
tica afo 2015: -4200 millones
de US$S) (periodo 2010 — 2016

aproximadamente 28.000 mi-
llones de U$S).

* Valorizar lo que comdnmente
se consideran residuos y pueden
ser insumos para la obtencién
de bioenergia. Transformacion
de un pasivo ambiental en un
activo econémico.

* El agregado de valor a la pro-
duccién agropecuaria (indus-
trializacion) al ser un insumo
estratégico para el mismo.

*  Cumplimiento de normas de
buenas practicas agricolas y de
manufactura para el ingreso a
mercados de agroalimentos con
valor agregado. (inocuidad, tra-
zabilidad, certificacién)
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H NOTAS
_— 2 Este valor considera el doble cul-

tivo (en la misma superficie se siem-
1 PNAIYAV: Programa Nacional de bran cultivos de invierno y luego de
Agroindustria y Agregado de Valor.  verano).
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NOTA PROVISTA POR EL MINISTERIO DE CIENCIA, TECNOLOGIA E INNOVACION PRODUCTIVA

Recuperacion de tecnologias ancestrales y sustentables en Jujuy
La vicuha como modelo de produccién sustentable

Ciencia e historia se unen para preservar a la vicuna

Cazando vicuiias anduve en los cerros
Heridas de bala se escaparon dos.

- No caces vicuiias con armas de fuego;
Coquena se enoja, - me dijo un pastor.

- éPor qué no pillarlas a la usanza vieja,
cercando la hoyada con hilo punzo ?

- ¢Para qué matarlas, si sélo codicias
para tus vestidos el fino vellon ?

Juan Carlos Davalos, Coquena

Lo primero es pedir permiso a la Pachamama. Porque a ella, en la cosmovisién andina, pertenecen las vicufias que se
extienden por el altiplano de Perd, Bolivia, Chile y Argentina. Una ceremonia ancestral, unida a la ciencia moderna,
permite que comunidades y cientificos argentinos exploten de manera sustentable un recurso de alto valor econémi-
co y social.

La vicuna es una especie silvestre de camélido sudamericano que habita en la puna. Hasta 1950-1960 estuvo en serio
riesgo de extincion debido a la ausencia de planes de manejo y conservacion. Desde la llegada de los espanoles se
comenz6 con la caza y exportacion de los cueros para la obtencién de la fibra, que puede Ilegar a valer U$S600 por
kilo, lo que llevo a la casi desaparicion de estos animales. Por ese entonces, la poblacién de vicuiias en América era
cercana a los 4 millones de ejemplares, en 1950 no eran méas de 10.000.

A fines de la década del 70 Argentina, Bolivia, Chile, Perl y Ecuador firmaron un Convenio para la conservacion y
manejo de la vicufia que permitié recuperar su poblacion hasta contar en la actualidad con més de 76 mil ejemplares
en nuestro pais.

En Santa Catalina, Jujuy, a 3.800 metros sobre el nivel del mar, investigadores de CONICET, junto a comunidades y
productores locales, han logrado recuperar una tecnologia prehispanica sustentable para la obtencion de la fibra de
vicufia. Se trata de una ceremonia ancestral y captura mediante la cual se arrean y esquilan las vicufas silvestres para
obtener su fibra. Se denomina chaku y se realizaba en la region antes de la llegada de los conquistadores espafioles.
Segun Bibiana Vild, investigadora independiente de CONICET y directora del grupo Vicunas, Camélidos y Ambiente
(VICAM) “Hoy podemos pensar en volver a hacer ese chaku prehispanico sumado a técnicas que los cientificos apor-
tamos para que las vicufias pasen por toda esa situacion sufriendo el menor stress posible. Las vicunas vuelven a la
naturaleza, la fibra queda en la comunidad, y nosotros tomamos un monton de datos cientificos.”

El chaku

El chaku es una practica ritual y productiva para la esquila de las vicufias. Durante el imperio inca, las cacerias reales
o chaku eran planificadas por el inca en persona. En esta ceremonia se esquilaba a las vicufias y se las liberaba nue-
vamente a la vida silvestre. La fibra obtenida era utilizada para la confeccién de prendas de la elite y su obtencién
estaba regulada por mecanismos politicos, sociales, religiosos y culturales. Se trata de un claro ejemplo de uso sus-
tentable de un recurso natural. Hugo Yacobaccio, zooarquedlogo e investigador principal de CONICET, explica que
“actualmente el chaku concentra hasta 80 personas, pero durante el imperio inca participaban de a miles. Hoy las
comunidades venden esa fibra a acopiadores textiles y obtienen un ingreso que complementa su actividad economica
principal, el pastoreo de llamas y ovejas”.

El proceso comienza con la reunién de todos los participantes, luego toman una soga con cintas de colores reunidos
en semicirculo y arrean lentamente a las vicunas guiandolas hacia un embudo de red de 1 km de largo que des-
emboca en un corral. Cuando los animales estan calmados se los esquila manipuldndolos con sumo cuidado para
reducir el stress y se los libera. Hoy, 1500 afios después del primer registro que se tiene de esta ceremonia, la ciencia
argentina suma como valor agregado: el bienestar animal y la investigacion cientifica. En tiempo del imperio Inca, el
chaku se realizaba cada cuatro afios, actualmente se realiza anualmente sin esquilar a los mismos animales “se van
rotando las zonas de captura para que los animales renueven la fibra” explica Yacobaccio. Segtn Vila “es un proyecto
que requiere mucho trabajo pero que demuestra que la sustentabilidad es posible, tenemos un animal vivo al cual
esquilamos y al cual devolvemos vivo a la naturaleza. Tiene una cuestion asociada que es la sustentabilidad social ya
que la fibra queda en la comunidad para el desarrollo econémico de los pobladores locales.”

Yanina Arzamendia, bi6loga, investigadora asistente de CONICET y miembro del equipo de VICAM, explica que se



esquilan s6lo ejemplares adultos, se las revisa, se toman datos cientificos y se las devuelve a su habitat natural. Ademas
destaca la importancia de que el chaku se realice como una actividad comunitaria “en este caso fue impulsada por
una cooperativa de productores locales que tenian vicuias en sus campos y querian comercializar la fibra. Ademas
participaron miembros del pueblo originario, estudiantes universitarios y cientificos de distintas disciplinas. Lo ideal es
que estas experiencias con orientacion productiva tengan una base cientifica.”

Paradojas del éxito.

La recuperacion de la poblacién de vicufias produjo cierto malestar entre productores ganaderos de la zona. Muchos
empezaron a percibir a la vicufla como competencia para su ganado en un lugar donde las pasturas no son tan abun-
dantes. En este aspecto el trabajo de los investigadores de CONICET fue fundamental, segiin Arzamendia “el chaku
trae un cambio de percepcion que es ventajoso para las personas y para la conservacion de la especie. Generalmente
el productor ve a las vicuAas como otro herbivoro que compite con su ganado por el alimento y esto causa prejuicios.
Hoy comienzan a ver que es un recurso valioso y ya evaltian tener mds vicunas que ovejas y llamas. Nuestro objetivo
es desterrar esos mitos”, concluye.

Pedro Navarro es el director de la Cooperativa Agroganadera de Santa Catalina y reconoce los temores que les produjo
la recuperacién de la especie: “Hace 20 afios nosotros teniamos diez, veinte vicufias y era una fiesta verlas porque
habian practicamente desaparecido. En los dltimos anos se empezé a notar un incremento y mas proximamente en el
dltimo tiempo ya ese incremento nos empezo a asustar porque en estas fincas tenemos ovejas y tenemos llamas”. Na-
varro identifica la resolucién de estos problemas con el trabajo del grupo VICAM: “Yo creo que como me ha tocado a
mi tener que ceder en parte y aprender de la vicuia y de VICAM, se puede contagiar al resto de la gente y que deje de
ser el bicho malo que nos perjudica y poder ser una fuente mas productiva.”

La fibra de camélido

Ademas de camélidos silvestres como la vicufia o el guanaco, existen otros domesticados como la llama cuyo manejo
es similar al ganado, para impulsar la produccién de estos animales y su fibra, el Estado ha desarrollado dos instru-
mentos de fomento. En la actualidad se encuentran en evaluacion varios proyectos para generar mejoras en el sector
productor de fibra fina de camélidos que seran financiados por el Ministerio de Ciencia, Tecnologia e Innovacién Pro-
ductiva. Se trata de dos Fondos de Innovacién Tecnoldgica Sectorial destinados a la agroindustria y al desarrollo social
que otorgaran hasta $35.000.000 y $8.000.000 respectivamente. Los proyectos destinados a la Agroindustria son aso-
ciaciones entre empresas y organismos del sector piblico con el objetivo de mejorar la calidad de la fibra de camélido
domeéstico a partir del desarrollo de técnicas reproductivas, mejoramiento genético e innovaciones en el manejo de
rebanos; incorporar valor a las fibras a partir de mejoras en la materia prima o el producto final; permitir la trazabilidad
de los productos para lograr su ingreso en los mercados internacionales y fortalecer la cadena de proveedores y generar
empleos calificados.

La convocatoria Desarrollo Social tiene como fin atender problemas sociales mediante la incorporacién de innovacién
en acciones productivas, en organizacion social, en el desarrollo de tecnologias para mejorar la calidad de vida de
manera sostenible y fomentar la inclusién social de todos los sectores. Otorgara hasta $8.000.000 por proyecto que
mejore las actividades del ciclo productivo de los camélidos domésticos, la obtencion y/o el procesamiento de la fibra,
el acopio, el disefio y el tejido, el fieltro y la confeccién de productos.
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En comparacién con la energia fotovoltaica (FV) y la eédlica, la
bioenergia aborda un campo mucho mas amplio. La cantidad
de tecnologias desarrolladas para FV y edlica es reducida y la
electricidad es su dnico producto. Por otro lado, la produccién
de biomasa (agricultura vy silvicultura) y su conversion por medios
mecdnicos, termoquimicos, procesos biologicos y bioquimicos a una
amplia gama de combustibles, adecuados para ser introducidos en
una variedad de equipos de conversion de energia, constituyen la
matriz de un problema complejo. Ademas, el uso de biomasa para
produccién de energia esta conectado a otras aplicaciones, como
alimentos, materiales, productos quimicos, etc. A todo esto, se
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suman cuestiones politicas, negocios, ciencia y organizaciones no gubernamentales, que enuncian prioridades para el uso de
la biomasa muchas veces incompatibles y a menudo basadas en informacion parcial.

Compared to photovoltaic (PV) and wind energy, bioenergy covers a much wider field. The amount of technologies developed
for PV and wind is reduced and electricity is their only product. On the other hand, the production of biomass (agriculture
and forestry) and its conversion by mechanical, thermochemical, biological and biochemical processes to a wide range of
fuels, suitable to be introduced in a variety of energy conversion equipment, constitute the matrix of a complex problem. In
addition, the use of biomass for energy production is linked to other applications, such as food, materials, chemical products,
etc. As if all this were not enough, political issues, businesses affairs, science and non-governmental organizations set priorities

for the use of biomass that are often incompatible and based on partial information.

E INTRODUCCION.

El rol de la biomasa en la cons-
truccién de nuestro espacio de vida
es indiscutible. El hombre ha utili-
zado por siglos, directa e indirec-
tamente, la biomasa para satisfacer
necesidades y expandir sus ambi-
ciones. Hace s6lo 200 anos, el su-
ministro de energia de la poblacion
mundial dependia exclusivamente
de las energias renovables. La prin-
cipal fuente de energia fue la lefa

para calefaccion, cocina e ilumina-
cién de residencias'. Luego, también
de utilidad en procesos de fabrica-
cién a temperatura elevada, como la
reduccion del mineral de hierro, la
coccién de ladrillos y azulejos o la
fusion de vidrio. Por Gltimo, no de-
bemos olvidar que la principal fuen-
te de energia para actividades hu-
manas era basada en trabajo animal
(alimentado por biomasa). Cuando
los combustibles fésiles (carbén y
mas tarde petréleo y gas) asumie-

ron el papel principal como fuente y
portadores de energfa, se convirtie-
ron también en recursos primarios
para la generacion de electricidad?.
Entre las renovables, la biomasa pro-
bablemente retomard una posicién
esencial, no sélo como portador de
energia, sino también como consti-
tuyente de la variedad de productos
quimicos que contribuyen al bienes-
tar de la sociedad.

Se espera que la poblacién mun-
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dial aumente de 7,3 a 11,2 mil mi-
llones hacia fin de siglo. En combi-
nacién con una mejora del nivel de
vida, esto conducira a un acelerado
consumo de todas las materias pri-
mas y combustibles fésiles. La pro-
yeccion indica que hacia fines de
siglo se duplicara el consumo global
de energia'. Las demandas pronto
superaran la capacidad actual de la
infraestructura basada en recursos
fésiles®. En particular, la industria
quimica, que apuntala a la mayo-
ria de las industrias, tiene un gran
desafio por delante. Para abordar
cuestiones claves como evolucio-
nar a recursos renovables (o mejor
dicho retornar a ellos), evitar pro-
cesos peligrosos y contaminantes,
y fabricar productos seguros y com-
patibles con el medio ambiente, se
deben desarrollar vias de sintesis y
purificacién de productos quimicos
y cadenas de suministro sostenibles
y ecolégicas.

La quimurgia, actualmente lla-
mada quimica verde, es la rama de
la quimica que se aplica a la agri-
cultura o que utiliza los productos
agricolas como materias primas.
Una definicién mas amplia dice que
es el uso de recursos renovables,
generalmente material vegetal o mi-
crobiano, para la produccién de ma-
teriales y energia. La Quimurgia fue
también un movimiento social du-
rante los afos 1920 y 1930 cuando
habia grandes excedentes de mate-
riales agricolas y problemas econé-
micos severos en sectores rurales de
Estados Unidos. El uso de productos
agricolas como materias primas in-
dustriales se consideré como medio
para resolver los problemas econé-
micos. Una consecuencia significa-
tiva de este movimiento fue la fun-
dacioén de los laboratorios regionales
del Departamento de Agricultura de
los Estados Unidos (USDA), sin du-
das un gran referente hoy del tema a
nivel mundial.

En su origen, son muchos los
hitos destacados en esta disciplina:
la fabricacién de papel resistente a
partir de pino, lo que lleva a la fun-
dacién de la industria de la pulpa;
los primeros trabajos sobre la mani-
pulacion de proteinas vegetales, que
condujo a tecnologia para la produc-
cién de ‘carne sintética’; el negocio
de aceites vegetales y acidos grasos
usados en una amplia variedad de
productos quimicos que incluyen
jabén, detergentes, emulsificantes,
cosméticos y revestimientos?.

Una distincién que se puede ha-
cer en el campo de la quimurgia es
entre el uso de productos naturales
que son cultivados Gnicamente con
fines industriales y aquellos que se
cultivan principalmente para ela-
boracién de alimentos. Los arboles
constituyen el mayor comodity re-
novable cultivado casi exclusiva-
mente para uso industrial. Por otra
parte, los comodities que se cultivan
principalmente para alimentacién
se utilizan con fines industriales
cuando la produccién es exceden-
te 0 no son aptos para el propésito
previsto. Histéricamente, cuando
los excedentes agricolas son altos, la
distincién entre uso industrial y ali-
mentario no es significativa. No son
nuevas las grandes industrias basa-
das en productos alimenticios; por
ejemplo, la separacion de almidén
de maiz vy trigo para ser utilizados
en la industria del papel y textil. En
forma analoga, el aceite de semillas
oleaginosa se epoxida para producir
plastificantes y es el origen de una
variedad de oleoquimicos deriva-
dos, como los mencionados en el
parrafo anterior.

En resumen, el uso de biomasa
como recurso industrial y/o energé-
tico no es un concepto nuevo, cuen-
ta con mds de dos siglos de historia.
Luego, la era f6sil retrasé el desa-
rrollo de tecnologias sustentables,
haciendo dificilmente competitivos

nuevos emprendimientos en escala
de procesamiento de recursos reno-
vables. Con las nuevas tecnologias
genéticas en el campo de la biolo-
gia, la intensificacion de cultivos
tradicionales y energéticos, los sis-
temas de cultivos y la aparicién de
nuevos recursos como las microal-
gas, la conversién de biomasa vuel-
ve a tener un rol protagénico, como
una via para agregar valor econémi-
co a los productos de la esperada
revolucién verde.

B TENDENCIAS EN BIORREFINE-
RIAS.

El término biorrefineria se acufié
hace poco mas de dos décadas* vy,
en sus origenes, definié a aquellos
polos procesadores de biomasa que
ademas de producir alimentos y bie-
nes de consumo generaban combus-
tibles y potencia. Al desafio de valo-
rizar biomasa, se suma actualmente
la presion creciente de reducir el
impacto ambiental de toda actividad
humana. No ajeno a ello, la tenden-
cia en refinacién de biomasa trasla-
da también el foco a los residuos.
Tal como pretende esquematizar la
Figura 1, al concepto de biorrefina-
cién de la produccién primaria, se
suma la conversion de residuos pro-
ducto de la agroindustria, los pro-
pios del consumo urbano e incluso
los de la actividad agropecuaria.

En particular, los grandes polos
procesadores de biomasa, como
los ingenios azucareros, complejos
oleoquimicos y plantas de pulpa y
papel, son los precursores del con-
cepto produciendo también bio-
combustibles (etanol, biodiesel y
licores de lignina, respectivamente).
Sin embargo, atin hoy enfrentan difi-
cultades para viabilizar econémica-
mente el procesamiento del 100%
de sus residuos. Los que sin dudas se
encuentran mas maduros al respecto
son los complejos oleoquimicos.
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La Figura 2 esquematiza las eta-
pas de procesamiento de semillas
oleaginosas y los subproductos ge-
nerados, cuyas aplicaciones se co-
mercializan o investigan segin la
disponibilidad de tecnologias via-

bles econémicamente. Asi, del crus-
hing de las semillas se separan las
cascaras que pueden ser valorizadas
mediante tecnologias de licuacién
de biomasa para producir biocru-
do y recuperaciéon de productos

quimicos®. Luego de la extraccion
del aceite, las proteinas, que cons-
tituyen aproximadamente el 80%,
tienen aplicacion directa en la in-
dustria alimentaria. Actualmente,
las borras, producto de la etapa de
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o
3%

o
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Figura 1: Biorrefinerfas y procesamiento circular.
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Figura 2: Biorrefineria de base oleaginosa y subproductos con potencial valorizacion.
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desgomado, representan un residuo
con problemas de disposicién (sobre
todo en el caso de la soja). Este sub-
producto puede ser valorizado me-
diante transformacién termoquimica
a alta presion, permitiendo producir
biodiesel de la fraccién lipidica y
separar el contenido de agua de las
mismas®. En el caso de los destila-
dos de la etapa de desodorizacién
del aceite, la empresa Argentina
Advanced Organic Materials (AOM
SA) produce a partir de ellos vitami-
nas y antioxidantes naturales, cuyo
valor supera ampliamente sus con-
trapartes sintéticas, que abundan en
el mercado. Ademas, con los restos
de aceites AOM SA también produ-
ce biodiesel. Por Gltimo, las tierras
de blanqueo, tienen un importante
contenido de ceras que se investigan
en su uso para el desarrollo de films
comestibles para proteccién de fru-
tas, alargando su vida en almacén’.

El potencial econémico de los
residuos queda demostrado con em-
prendimientos comerciales como
el que lleva a cabo la empresa ho-
landesa AVR que produce calor y
potencia a partir del procesamien-

to de residuos urbanos importados
a Holanda desde Italia e Inglaterra,
pudiendo el proyecto financiar el
transporte por miles de kilémetros
de 400.000 toneladas de residuos
por ano. Cabe destacar, que cuando
se indica el bajo costo de recursos
residuales, éstos pueden incluso im-
plicar costos negativos, si su proce-
samiento constituye una via de re-
ducir impacto ambiental regulado
por normativas actuales.

El tipo y origen de los residuos
puede ser muy diverso, ello obliga
a clasificarlos por su descripcién
estructural (carbohidratos, lipidos,
proteinas y lignocelulosa), y el desa-
rrollo de tecnologias de conversién
es acorde a la fraccion a la que cada
una esté abocada. La mayor parte
de la biomasa (60-80%) consiste en
carbohidratos, que se pueden dividir
en carbohidratos de almacenamien-
to (almidoén, inulina y sacarosa) y
polisacaridos estructurales, como
celulosa, hemicelulosa y quitina’.
En particular, la lignocelulosa, el
material fibroso que constituye las
paredes celulares de las plantas, esta
disponible en cantidades muy gran-

des (se estima 20 Gt/afio), pero es
mas dificil de convertir que la bio-
masa de primera generacién, como
la sacarosa y el almidoén. La lignoce-
lulosa esta constituida por tres com-
ponentes poliméricos principales
(ver Figura 3): lignina (~20%), celu-
losa (~40%) y hemicelulosa (~25%).
Tal como indica la Figura 3, de cada
una de estas fracciones se puede
obtener, mediante tratamientos ade-
cuados, glucosa, xilosa y compues-
tos fendlicos, respectivamente.

Son numerosos los estudios dedi-
cados a la obtencién de compuestos
quimicos y biocombustibles a partir
de lignocelulosa. Isikgora y Becer®
realizaron recientemente una revi-
sion del tema y reportan mas de 200
compuestos quimicos y sus rutas de
sintesis a partir de la plataforma qui-
mica que se deriva de la lignocelu-
losa.

Independientemente de si el
producto final es un combustible [i-
quido o una sustancia para la plata-
forma quimica, el primer obstaculo
a superar es la conversién primaria
de la lignocelulosa. Tiene que des-
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Figura 3: Componentes primarios de la lignocelulosa.
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polimerizarse y desoxigenarse par-
cialmente y existen bdsicamente
dos rutas para lograr esto: hidrélisis
y termoquimica. En este sentido, la
quimica verde hace el camino inver-
so a las rutas petroquimicas. La fi-
gura 4 esquematiza dicho escenario,
el procesamiento de combustibles
fosiles en sus primeras etapas esta
constituido por hidrocarburos com-
bustibles, que deben funcionalizarse
(en general, mediante reacciones de
oxidacion) para producir materiales
mas complejos y polimeros. Por el
contrario, la ruta verde tiene sus ini-
cios en materiales polimerizados,
a partir de los cuales se puede ob-
tener una variedad de compuestos
altamente oxigenados, y por ello
de alta reactividad, que constituyen
una plataforma quimica (Figura 5)
a partir de la cual puede obtenerse
una gran diversidad de materiales.
En particular, la ruta a biocombusti-
bles exige transformaciones que re-
duzcan el contenido de oxigeno en
los compuestos de dicha plataforma,

con el objetivo de aumentar la den-
sidad energética de los mismos.

La quimica verde es el disefo de
productos quimicos y procesos sus-
tentables que reducen o eliminan
el uso y la generacién de sustan-
cias peligrosas. El concepto surgié
hace 20 afios con la introduccién
de los 12 principios fundamentales
por parte de Paul T. Anastas y J. C.
Warner®. Los principales objetivos
que la quimica verde propone son:

e conversion maxima de reac-
tivos en un producto determi-
nado,

e produccién minima de dese-
chos mediante un disefio de
reaccion mejorado,

® uso y producciéon de materias
primas y productos renovables

y no peligrosos,

* procesos mas eficientes atémi-

ca y energéticamente.

B BIOCOMBUSTIBLES AVANZA-
DOS.

Las tecnologfas de conversion de
biomasa no pueden desarrollarse a
gran escala de manera independien-
te; toda la cadena de valor, desde la
materia prima hasta los productos
finales debe tenerse en cuenta para
una implementacién exitosa. Se re-
quiere un enfoque integral, conside-
rando prioridades de investigacion y
desarrollo a lo largo de toda la cade-
na de suministro: desde el origen de
los recursos de biomasa, con énfa-
sis particular en residuos y flujos de
residuos, hasta la transformacion de
la biomasa en materiales, combus-
tibles y calor (o electricidad), inclu-
yendo los aspectos logisticos nece-
sarios para transportar la biomasa o
el portador de energfa.

Por otra parte, la baja densidad
masica y energética de los residuos
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Figura 5: Plataforma quimica de derivados de biomasa.

lignoceluldsicos dificulta su traslado
a centros de procesamiento en esca-
la. Por ello, el desarrollo de tecnolo-
gias de procesamiento en pequefia
escala y distribuida es un tema can-
dente de investigacion. La pirdlisis
aparece como una alternativa para
licuar biomasa distribuida, producir
biooil (también llamado biocrudo),
intermediario a procesar luego en
biorefinerias de escala. Este ejemplo
u otros intermediarios que viabilicen
la producciéon de biocombustibles
son vitales para el impulso de los
mismos.

Actualmente, sélo las biorrefine-
rias de primera generacién, basadas
en cultivos comestibles, son empren-
dimientos comerciales establecidos.
Estas industrias tienen la ventaja de
tratar con materias primas unifor-
mes (aceites vegetales o aztcares de
cafa o maiz) y requieren procesos
relativamente simples para producir
etanol o biodiesel. Ademas del he-
cho desfavorable de utilizar mate-

rias primas comestibles, se demostr6
que los biocombustibles de primera
generacion aumentan las emisiones
de CO, hasta un 20%, en compara-
cion con combustibles fésiles, cuan-
do se consideran los efectos del uso
indirecto de la tierra®. Por el contra-
rio, los biocombustibles elaborados
a partir de biomasa residual (ligno-
celulésica o corrientes secundarias
de procesos agroindustriales) pue-
den contribuir a mitigar la emisién
de gases de efecto invernadero'. Por
otra parte, a diferencia de las de pri-
mera generacién, las biorrefinerias
basadas en biomasa residual son
inviables si se dedican a una sola
materia prima y/o producto, debido
a los muchos pasos operativos, altos
costos de conversién y complejas
etapas de separacion y purificacion.

La evolucién de primera genera-
cién a biocombustibles avanzados,
establece, o mejor dicho demanda,
el uso de materias primas residua-
les. Asimismo, los biocombustibles

avanzados deben ofrecer ventajas
sobre los hidrocarburos fésiles y los
biocombustibles  convencionales,
logrando sistemas de propulsién
limpios y altamente eficientes'".

La Figura 6 muestra ejemplos de
propiedades de nuevos candidatos
como aditivos para gasolinas y com-
bustibles diesel que se proponen en
la literatura''. Asi, en el caso de
aditivos para gasolinas derivados de
biomasa, la Figura 6a muestra que
2-butanone y 2-metilfurano presen-
tan menores emisiones de hidro-
carburos y dilucion de aceite que
el clasico etanol y que el blend de
gasolina con 10% de etanol (E10).
En contra partida, como aditivo re-
novable para combustibles diesel,
recientemente se propusieron los
polioximetilen dimetil éter (OMEs),
biocombustibles sintéticos oxigena-
dos. A diferencia del diesel conven-
cional, la combustion de OME ex-
hibe una formacién de particulas de
hollin muy reducida e independien-
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Figura 6: Nuevos candidatos a biocombustibles de alta performance. (a) Derivados de carbohidratos (2-bu-
tanone y 2-metilfurano) aditivos para gasolinas y su comparacién con etanol y el blend E10 de nafta RON95
con 10% de etanol. (b) Polioximetilen dimetil éter (OMEs) adecuado para motores de compresion, el ma-
terial particulado producido es bajo e independiente de la relacion de recirculaciéon de gases de escape

te de la proporcion de recirculacion
de gases de escape (EGR%). Lo que
permite reducir la emisién de los
contaminantes 6xidos de nitrégeno
(NOx), simplemente aumentando la
EGR%.

B PERSPECTIVAS FUTURAS.

La valorizacién de la biomasa es
un area en permanente estudio, re-
levante de investigacion y que conti-
nuard atrayendo el interés del sector
industrial a medida que mds y mas
consumidores estén preocupados
por el impacto ambiental del uso
de recursos fésiles no renovables.
Ademads, se esperan beneficios eco-
némicos significativos si en futuros
desarrollos tecnolégicos se procesa
biomasa residual. El notable po-
tencial de la biomasa como fuente
alternativa de productos quimicos,
combustibles y productos relaciona-
dos requiere nuevos conocimientos
para procesar eficientemente mate-
rias primas complejas y diversas. En
vista de estas premisas, las molécu-
las de la plataforma quimica deriva-
da de la biomasa, sirven como un

punto de partida interesante, dando
lugar a emprendimientos producti-
vos de multiples productos de ori-
gen bioldgico, esto es, al desarrollo
de biorrefinerias.

Se pueden prever varios esce-
narios potenciales para biocom-
bustibles en el futuro. En particular,
actualmente, se observa menos pre-
sion sobre la voluntad de reempla-
zar los combustibles fésiles con bio-
combustibles, ya que otras energias
renovables estdn creciendo rapida-
mente. Sin embargo, la biomasa es
una fuente de moléculas interesan-
tes para mejorar el rendimiento de
los motores actuales y futuros. Los
biocombustibles avanzados estan
en desarrollo y nuevos candidatos
aparecen constantemente en la lite-
ratura.
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HIDROGENOY ENERGIAS
RENOVABLES: ANTECEDENTESY
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Resumen. Se brinda un panorama del hidrégeno y su relacién con . Juan Carlos Bolcich

las energias renovables, potenciando su contribucién decisiva al

permitir el almacenamiento de energia en pequefas, medianas y muy Asociacion Argentina del Hidrogeno (AAH)
grandes cantidades, con el suministro de potencias en un extenso ?;fzggnézs 144 — (8400) Bariloche

rango de valores.

Las propiedades fisico-quimicas del hidrogeno, su obtencién a partir E-mail: jbolcich@bariloche.com.ar,

del agua y electricidad renovable, caracterizan la flexibilidad y bolcichjuan@gmail.com

manejo distribuido de sistemas de gestién integral de energia. Las
aplicaciones por combustion - quemadores, motores alternativos,
turbinas - y conversion electroquimica mediante pilas de combustible - dan como residuo solo vapor de agua. Constituyen un
extraordinario aporte para cumplir con lo proclamado en la enciclica “Laudato Si (mayo 2015) El cuidado de la casa comiin”.
Los antecedentes en Argentina se remontan desde la década del 70 hasta la fecha, en una decena de instituciones académicas y
de investigacion y desarrollo, junto con la AAH (Asociacion Argentina del Hidrégeno) fundada en 1996, las cuales han logrado,
a escala de laboratorio y una planta experimental en Pico Truncado, ensayar motores, grupos electrogenos, quemadores,
pequenas pilas de combustible pem, vehiculos, compresores y electrolizadores, entre otros. Como hito se logré la instalacién
de una pequeiia planta piloto en la base Esperanza, Antartida Argentina.

Desde el aiio 2008, la empresa Argentina Hychico opera una planta de hidrégeno electrolitico de 120 nm3/h de hidrégeno, que
mezclado con gas natural, alimenta un motogenerador de 1400 KW con reduccion de gases GEI (gases de efecto invernadero).
Una experiencia muy relevante es el almacenamiento subterraneo de hidrégeno con perspectivas de proyectar este concepto
al almacenamiento de millones de metros cibicos de hidrégeno.

En Politicas de Estado se sancion6 en 2006 la Ley 26.123 para la Promocion del Hidrégeno. Hoy algunos miembros del
Congreso Nacional trabajan en una actualizacion de la misma, en el marco de leyes recientes para la Promocion de Energias
Renovables, 27.191, y Generacion Distribuida de Energia.

En el ambito internacional, Brasil cuenta con una importante experiencia en hidrégeno, incluyendo el desarrollo de un
colectivo, al cual se esta sumando Chile para el uso del hidrégeno en actividades mineras. Otras aplicaciones actuales presentan
automoviles, camiones, trenes, autobuses, estaciones de servicio, pequeiias embarcaciones y submarinos funcionando a
hidrégeno, en particular Alemania y Japén.

Ademas de las asociaciones nacionales del hidrogeno — aproximadamente 35 paises — la IAHE (International Association for
Hydrogen Energy) promueve, en su sentido mds amplio, el desarrollo de la Economia y Civilizacion del Hidrégeno desde
1974. En cédigos y estandares, desde 1994 la ISO TC/197 se dedica al desarrollo de normas para uso seguro y facilitacién
comercial de tecnologias del hidrégeno. Desde 2003 el IPHE (International Partnership for Hydrogen Economy) - entidad
intergubernamental - nuclea a 18 paises promoviendo el hidrégeno y, mds recientemente, el Hydrogen Council 2017,
inicialmente constituido por trece grandes empresas petroleras, de gases industriales y automotrices, tiene la determinacién
de posicionar al hidrogeno entre las soluciones clave en la transicion hacia un sistema energético limpio y bajo en carbono.

The presentation provides an overview of hydrogen and its relationship with renewable energies, enhancing its decisive
contribution by allowing the storage of energy in small, medium and very large quantities, with a wide range power supply.
The physical-chemical properties of hydrogen, obtained from water and renewable electricity, characterize the flexibility
and distributed use of integral energy management systems. Applications by combustion - burners, reciprocating engines,
turbines - and electrochemical conversion by fuel cells - only produce water vapor as residue. They constitute an extraordinary
contribution to fulfill the proclamation in the encyclical "Laudato Si (May 2015) The care of the common home".

Argentina’s inherent background goes back to the 70's and, today, it is reflected in a dozen academic, research and development
institutions, together with the AAH (Asociacion Argentina del Hidrégeno) founded in 1996. These have achieved several
projects, on a laboratory scale and an experimental plant in Pico Truncado, which test engines, generators, burners, small pem
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fuel cells, vehicles, compressors and electrolysers, among others. As a milestone, the installation of a small pilot plant was
achieved at the Esperanza, Antartida Argentine base.

Since 2008, the Argentine company Hychico has operated an electrolytic hydrogen plant with 120 nm3/h of hydrogen which,
mixed with natural gas, feeds a 1400 KW motor generator with GHG (greenhouse gas) reduction. A very relevant experience
is the hydrogen underground storage with a view to projecting this concept to the storage of millions of cubic meters of
hydrogen.

Law 26,123 for the Promotion of Hydrogen was sanctioned in 2006. Today some members of the National Congress are
working on an update, within the framework of recent laws for the Promotion of Renewable Energy, 27.191, and Distributed
Energy Generation.

At an international level, Brazil has significant experience in hydrogen, including the development of a hydrogen&fuel cell
electric bus, and Chile is taking part in the use of hydrogen in mining activities. Other current applications involve cars, trucks,
trains, buses, service stations, small boats and submarines running on hydrogen, in particular Germany and Japan.

In addition to the national hydrogen associations - approximately 35 countries - the IAHE (International Association for
Hydrogen Energy) has promoted, in its broadest sense, the development of the Hydrogen Economy and Civilization since
1974. Regarding codes and standards, the ISO TC / 197 has been devoted to the development of standards for the safe use and
commercial facilitation of hydrogen technologies since 1994. The IPHE (International Partnership for Hydrogen Economy) - an
intergovernmental entity — has brought together 18 countries promoting hydrogen since 2003 and, more recently, the Hydrogen
Council 2017, initially constituted by thirteen large oil companies, industrial gases and automotives, has the determination to
position hydrogen among the key solutions in the transition to a clean and low-carbon energy system.

El hidrégeno permite almacenar
energia en pequeias, medianas,
grandes y muy grandes cantidades,
y entregar potencias en un extenso
rango de valores.

El hidrégeno, de esa forma, po-
tencia y hace posible el aprovecha-
miento y uso extendido de las fuen-
tes renovables de energia, la mayoria
de caracter intermitente, como el sol
y el viento, para atender cualquier
segmento de la demanda de servi-
cios energéticos. Fstos también son
variables a lo largo del dia, los fines
de semana y la estacion del afio en
la que se encuentre.

El hidrégeno almacenado per-
mite re-transformar en energia eléc-
trica, ofreciendo asi un respaldo de
potencia firme, al tiempo que como
combustible, las tecnologias mues-
tran su capacidad de uso en trans-
porte e industria, entre otros.

En nuestro pais, la Asociacion Ar-
gentina del Hidrégeno (AAH), fun-
dada en junio de 1996, reline a un
grupo de entusiastas, investigadores,
desarrolladores de tecnologia, ma-

yoritariamente del ambito acadé-
mico. Entre otras acciones publica
— desde principios de 1998 — un bo-
letin de difusion.

En la imagen (fig.1) se simbolizan
lanchas pesqueras que también es-
peramos en un futuro préximo pue-
dan emplear combustible hidrégeno

en la gran Pampa azul que constitu-
ye nuestro mar Argentino. La Pampa
verde, con sus actividades tradicio-
nales de caracter agricola, como las
mas extensas zonas semi-desérticas
que abarcan nuestro pais desde el
extremo sur al norte, y en la franja
centro oeste, se hara factible multi-
plicar los recursos edlicos y solares

DHFoCior Joen Liis Apres

Afic XII — Ene. 2010

Figura 1: Hidrégeno y mar azul en lanchas pesqueras.
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de muy buena calidad para abas-
tecer — via hidrégeno - todas estas
actividades permanentes y trascen-
dentes.

En mayo del 2015, su santidad
el Papa Francisco, ha publicado la
carta enciclica “Laudato Si” sobre el

cuidado de la casa comin (Fig. 2).
En ésta claramente se sefala y se in-
vita a un cambio de hébito o forma
de vida para evitar fendmenos como
el cambio climéatico / calentamien-
to global y todas sus consecuencias
adversas para la humanidad. Para
ello es imprescindible y mandatorio

CARTA ENCICLICA
LAUDATO SI’

DEL SANTO PADRE
FRANCISCO )
SOBRE EL CUIDADO DE LA CASA COMUN

«Laudato si', mi’ Signore» - «Alabado seas, mi Senor=, cantaba
san Francisco de Asis. En ese hermoso cantico nos recordaba que
nuestra casa comun es también como una hermana, con la cual
compartimos la existencia, y como una madre bella que nos
acoge entre sus brazos: «Alabado seas, mi Senor, por la hermana
nuestra madre tierra, la cual nos sustenta, y gobierna y produce
diversos frutos con coloridas flores y hierba=

Figura 2: Enciclica Laudato Si - El cuidado de la casa comun.

el mayor uso de las energfas renova-
bles en la matriz energética en ge-
neral. Esto no es solo la generacién
eléctrica, sino que también abarca
los servicios finales energéticos de
todo tipo .

La cadena sostenible que se
muestra en la fig. 3 ejemplifica que,
utilizando agua como materia prima
y una energia renovable de donde
se obtiene electricidad que alimenta
equipos de electrélisis, logran obte-
ner el hidrégeno y oxigeno gaseosos
que, luego de ser aplicados para la
obtencién de calor, electricidad,
movimiento y trabajo mecanico, se
regeneran en agua quimicamente
pura, volviendo a cumplir un ciclo
virtuoso y verdaderamente sosteni-
ble.

Un concepto vital para la hu-
manidad y conveniente de instalar
y operar en cada regién y en cada
comunidad, lo constituye la sinergia
que por medio del hidrégeno invo-
lucra el manejo de energia limpia,

ENERGIA RENOVABLE

o

Hidrégeno y Desarrollo Sostenible

PRODUCCION
HIDROGEND

VYector Energetico

Geotermica

Fotovoltaica

ENERGIA

Figura 3: Cadena sostenible: energias renovables, hidrégeno, servicios energéticos, agua.
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la disponibilidad de agua quimica-
mente pura - que con el agregado de
las sales en tipo y cantidad adecua-
da - se constituye en potable para
beneficio de toda especie viviente,
humanos y toda la escala animal y
vegetal. De esa forma, con energia
disponible en cada comunidad y
agua de pureza controlada, se logra-
ra la produccion y optimizacién de
alimentos sanos . (Fig. 4)

Una definicién esclarecedora es
la expresada por el Prof. Nejat Vezi-
roglu en una de sus visitas a Argenti-
na a principios del 2000: “La energia
es el combustible de la economia.” .
(fig. 5)

Nuestra Patagonia se destaca por
la presencia casi permanente de
vientos persistentes y de alta intensi-
dad que condicionan el crecimiento
de arboles, generando una simetria
[lamativa como la mostrada en la fig.
6 . Ese extraordinario recurso eélico
en tan extensa region — via hidroge-
no - nos ofrece un respaldo energé-
tico de alta calidad y competitividad
econémica que puede alcanzar el
rango de los terawatts. Lo expresado
tiene su fundamento conceptual en
el grafico de la fig. 7 donde se com-
paran distintas modalidades de al-
macenamiento de energia, en escala
logaritmica. En los rangos menores
de energia y potencia se ubican las
baterias eléctricas de diferente tipo,
como las de ién litio, mientras que
el almacenamiento de energia como

Figura 4: Sinergias energia limpia, alimentos frescos y agua potable
via hidrégeno.

ENERGIA Y ECONOMIA

« Existe una relacion muy cercana entre
la economia y la energia.

. Disponer de fuentes de energias
limpias, baratas e inagotables puede
dar enormes beneficios

Profesor Nejat Veziroglu - Presidente de la IAHE

Figura 5: "La energia es el combustible de la economia" - declaracién
hecha por el Prof. Nejat Veziroglu, afio 2003.

Figura 6: Arbol
en meseta
Patagénica de
fuertes vientos.
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Figura 7: Capacidades de almacenamiento de energia y potencias disponibles para diversas tecnologias.

HIDROGENO POR ELECTROLISIS

Geothermal

Solar Thermal

E—_—-—

? Fres! S
— Waier | Electrolysis|— Hydrogen

Figura 8: Descomposicién de agua por electrolisis, empleando energia eléctrica generado con recursos
renovables.
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aire comprimido y bombeo de agua
ocupan una porcion intermedia su-
perior, y el mayor rango de energias
y potencias s6lo es alcanzable con
el almacenamiento masivo de hi-
drégeno y/o un gas natural (metano
sintético). Existen numerosos tra-
bajos y tecnologias para sintetizar
un atomo de carbono con cuatro
de hidrégeno, debiéndose destacar
que el componente mas oneroso es
el hidrogeno. Lo expuesto permite
pensar ciertamente en un reempla-
zo progresivo, no traumatico, de
los combustibles fésiles hacia las
fuentes renovables de energia con-
vertidas en tecnologias practicas y
aplicables via la electricidad y el hi-
drégeno. En el caso del metano sin-
tético, su diferencia con el metano
denominado de origen f6sil, sélo di-
fiere en su “partida de nacimiento”
(la molécula es CH4).

El hidrégeno es el elemento mas
simple y abundante del universo, es
inagotable, y el residuo de su com-

bustion o conversion electroquimica
en electricidad es vapor de agua .
(Figs. 8y 9).

Un dispositivo extraordinario
de muy alta eficiencia en todo ran-
go de potencia (45 — 50 %) son las
maquinas electroquimicas estaticas

denominadas pilas o celdas de com-
bustible (figura 10). La pila de com-
bustible produce energia eléctrica,
agua y calor en un rango de tempe-
ratura moderada. Conceptualmente
se puede interpretar como un elec-
trolizador en forma inversa.

vV INAGOTABLE

v

VENTAJAS DEL HIDROGENO

v ES EL ELEMENTO MAS SIMPLE Y
ABUNDANTE DEL UNIVERSO

v EL RESIDUO DE SU COMBUSTION ES

Figura 9: Ventajas principales del hidrégeno.

« Eficiencia > 50%
« Silenciosas
« Se alimentan con

* Producen:
Energia eléctrica
Agua
Calor

hidrégeno + aire/ Oz

Duracion > 8.000 hora

Fued: hydrogen (M)

Anode [-]

Pilas o Celdas de Combustible (FC)

Son maquinas electro-quimicas estaticas - 1876

Figura 10: Esquema de una pila de combustible unitaria.
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Haciendo un poco de historia,
en nuestro pais se desarrollé en los
afos 1997-1998, apoyado por la
Usina Popular Cooperativa de la ciu-
dad de Necochea, en un automovil

gentilmente cedido por la empresa
Renault Argentina — Renault 9 —que,
con un diseno e implementacion
totalmente Argentinos, se convirtio-
modificaciones al motor median-

X1i* Congreso Internacional de Energia del Hidrogeno 1598
Primer Autamivil Argenting a Hidrageno:
Quegquen 1, Desorrollo UPC, Necochea

Figura 11: Primer automoévil Argentino con motor de combustion in-
terna 100% a hidrégeno.

Quequén 1: Primer vehiculo
Argentino a Hidrégeno
1998

te, para funcionar con hidrégeno.
La conversiéon demandé disefar y
construir inyectores especificos de
importante volumen por la baja den-
sidad del hidrégeno gaseoso, junto
con la electrénica de control corres-
pondiente. Al automévil se lo bauti-
z6 con el nombre de “Quequen 17
y permitié experiencias inéditas en
nuestro pais para que el motor de
un automovil se alimente con hidré-
geno como combustible exclusivo .
(Fig. 11).

En la siguiente figura 12 se mues-
tra otro desarrollo Argentino: la
implementacion del motor de una
camioneta Ford Ranger, cedida por
Panamerican, de Comodoro Riva-
davia. Su motor se adapté para que
funcionara con una mezcla de gas
natural mds 20% de hidrégeno en
volumen. Esta conversién es mas
simple y podria permitir la introduc-
cién del hidrégeno como combusti-
ble simultdneo en diversos vehicu-
los. A medida que mayor cantidad

‘-1' TR SR

. ——— 3
CLIEQUIERN y °

Primer Vehiculo con

HidroGas

(80% GNC + 20% H2)

2006

Figura 12: Camioneta adaptada para combustible mezcla gas natural - hidrégeno.
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de hidrégeno se utilice, se reducen
las emisiones de GEl (gases de efec-
to invernadero). La camioneta mos-
trada formé parte de los equipos
demostrativos de la Planta Experi-
mental Hidrégeno Pico Truncado
Santa Cruz (desde 2003 a 2012).

Una resefia de la planta experi-
mental de hidrégeno de Pico Trun-
cado (Figs. 13 y 14) comprende la
instalacién de dos electrolizadores —
el primero cedido por la universidad
de Quebec A Trois Rivieres, labora-
torio de hidrégeno, de T m3 normal
de H2 por hora, el cual desde el afo
2005 permitié ganar experiencia y
realizar ensayos de laboratorio con
hidrégeno producido en ese lugar.

Un segundo electrolizador cons-
truido en nuestro pais por el ITBA
(2011 a 2013) todavia con ensayos
pendientes de puesta a punto y op-
timizacion, se instalé en la planta
experimental. Lo importante es que
se trata de un equipo disenado y
construido integramente por conve-
nio entre la planta experimental de
hidrogeno y el ITBA.

Con la perspectiva de incremen-
tar las capacidades de produccion
de hidrégeno y experimentar en
equipos de mayor tamano, se adqui-
rié a una firma Suiza, un equipo de
mayor potencia. En el afio 2014 se lo
emplazé en su lugar, sala de electro-
lizadores. A la fecha estd pendiente
completar parte de la instalacién de
Servicios accesorios y su correspon-
diente puesta en marcha.

La planta experimental cons-
ta también de una sala-laboratorio
donde se han realizado experiencias
en pequena escala en almacena-
miento de H2 en forma de hidruros,
desarrollo de quemadores cataliti-
cos y su aplicacién en hornos para
uso doméstico, pequefia pila de
combustible y grupo electrégeno
que funciona con H2 exclusivamen-

Planta Experimental Hidrogeno Pico
Truncado - Santa Cruz

Cruz, puerta de ingreso.

Figura 13: Planta Experimental de Hidrégeno Pico Truncado, Santa

ESTACION DE SERVICIO
Recipiente: de Acero Inoxidable de baja presién para H2 y

02 + Compresor de Hidrégeno

Figura 14: Compresor de hidrégeno Industria Argentina.

te en muy baja potencia — rango de
hasta 2 KW - todo desarrollado en
Argentina.

Otra sala esta destinada a la pre-
paracién de motores de combustién
interna para que funcionen con hi-
drégeno como combustible exclusi-
vo o simultdneo, en mezclas con gas
natural.

Todas las dependencias citadas
han sido disefiadas y construidas

con un sobretecho que garantiza
una ventilacién natural que evite
mezclas explosivas aire-hidrégeno.
Asimismo, hay un sistema de detec-
cién de hidrégeno de alta sensibili-
dad en cada una de las salas y un
pasillo de servicio que los vincula.

Otras dependencias estan cons-
tituidas por un aula, oficina, biblio-
teca y servicios administrativos; otro
edificio destinado al almacenamien-
to de agua que se bombea en el mis-
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mo lugar desde una profundidad de
80 metros. El agua es de alto conte-
nido salino, por lo que se instalaron
tres equipos de 6smosis inversa que
permiten obtener un agua de alta
pureza, compatible para alimentar
a los electrolizadores, y con éstos,
descomponer el agua: dos volime-
nes de H2 por cada volumen de
oxigeno.

Los gases pasan a respectivos
tanques de acero inoxidable como
todo el sistema de tuberias y val-
vulas construidos con este material
para un almacenamiento transito-
rio. De alli pueden ser utilizados
en laboratorio o comprimidos en
buffer de alta presién — hasta 200
bar — para ser cargados en cilindros
respectivos, o via un surtidor (dis-
penser) suministrar a vehiculos que
pueden funcionar con H2 o con mix
de gases — gas natural + H2 al 20%.
El conjunto constituye una estacién
de servicio para carga de hidrégeno
de uso vehicular.

Los compresores de gases — tam-
bién construidos en nuestro pais
- han sido adecuados para ser refri-
gerados con agua. El agua de refri-
geracion integra un subsistema de
agua caliente hasta 80 grados centi-
grados que, por medio de intercam-
biadores de calor, disipan y brindan
condiciones ambientales adecuadas
y controladas en suelos de inverna-
deros instalados para lograr una si-
nergia y un uso mas eficiente de la
energia, mayor exergia. Esto se tra-
duce en la produccién de alimentos
frescos que, junto con el manejo de
agua de salinidad controlada, per-
miten una mayor productividad en
los invernaderos, la disponibilidad
de agua y la obtencién de combusti-
ble limpio por medio del hidrégeno.
Este es un modelo inicial que cree-
mos muy conveniente para aplicar
en diversos lugares, especialmente
en areas de baja densidad poblacio-
nal, para que cada comunidad pro-

duzca estos elementos bdsicos para
la vida: energia limpia, alimentos
frescos y agua potable.

En la Patagonia, a partir de los
fuertes vientos, y en la extensa zona
semidrida sur, centro y norte del pais
se puede tener el mismo tipo de ins-
talaciones.

Un producto de la planta expe-
rimental de hidrégeno de Pico Trun-
cado — Santa Cruz - es el “MAEL 1”7

(modulo Argentino de energia limpia
1) instalado en diciembre del 2008
en la Base Esperanza, Antartida Ar-
gentina. El mismo conforma una
cadena energética integral desde la
turbina edlica, electrolizador, cilin-
dros de almacenamiento de oxigeno
e hidrégeno, aplicaciones como pila
de combustible de laboratorio, moto
generador, cocina y hornos . (Figs.
15,16y 17).

La empresa Argentina Hychico

Un producto de la Planta Expenmental de Hidrogeno de Pico
Truncado, Santa Cruz, es el

MAEL 1 (Modulo Argentino de Energia Limpia 1)

Instalado en Diciembre del
Esperanza, Antartida Argentina.

desde la turbina edlica, electrolizador, cilindros de
almacenamiento de oxigeno e hidrogeno, aplicaciones
como pila de combustible de laboratorio, moto

2008 en l|la Base

Figura 15: Médulo Argentino de Energia Limpia 1 - presentacion.

MAEL - Modulo Argentino Energia Limpia

da elemental de combustible.

Figura 16: Turbina edlica Zvalt, electrolizador ITBA, horno Zvalt, cel-
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ha instalado en Diadema, Comodo-
ro Rivadavia, Chubut, Patagonia una
planta de hidrégeno, inaugurada en

2008 y un parque eélico de 6,3 MW
en el afio 2011. Tiene dos electro-
lizadores con una capacidad total

MAEL - Modulo Argentino Energia Limpia

Figura 17: Contenedor, grupo electrégeno Villa, adaptado a hidré-

geno.

de 120 NM3/h de hidrégeno y 60
NM3/h de oxigeno. El hidrégeno de
alta pureza (99,998%) es mezclado
con gas natural para alimentar a un
genset de 1.4 MW equipado con un
motor de combustidn interna, espe-
cialmente adaptado para operar con
gas rico y/o pobre mezclado con
H2. Vale la pena mencionar que el
hidrégeno producido de alta pureza
es especialmente apropiado para el
uso en celdas de combustible. Adi-
cionalmente, el rango de concentra-
cién de hidrégeno logrado (hasta un
42%) esta por encima de los rangos
comunes para estos motores, y han
demostrado buena performance y
efectividad al reducir CO2 y emisio-
nes de NOx. El oxigeno producido
— también de alta pureza (99.998%)
— se vende en altas presiones en los
mercados de gas industrial . (Figs.
18, 19y 20).

HYCHICO

Parque Edlico y Planta de Hidrégeno, inaugurada en 2008.
Diadema, Comodoro Rivadavia, Chubut, Patagonia, Argentina

Figura 18: Vista general Planta de Hidrégeno y Parque Eélico Hychico, Diadema, Comodoro Rivadavia.
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HYDROGEN PLANT - HYCHICO

It has two electrolysers with a total capacity of 120 Nm3/h of hydrogen and 60
Nm3/h of oxygen. The high purity hydrogen (99.998%) is mixed with natural gas
to feed a 1.4 MW genset equipped with an internal combustion engine
especially adapted to operate with rich and/or poor gas mixed with hydrogen.

It is worth noting that the high purity hydrogen produced is especially suitable for
use in fuel cells.

Figura 19: Electrolizadores alcalinos, Planta Hychico.

HYDROGEN PLANT - HYCHICO

Additionally, the hydrogen concentration rates achieved (up to 42%) are above
the customary international ranges for these engines, and have shown good
performance and efficiency in reducing CO2, CO, and NOx emissions,

The oxygen produced, also ol high purity (98.928%), is sold at high pressure in
the industrial gas market.

Figura 20: Motogenerador Jenbacher - GE, 1415 Kwatt. Funciona con mezclas gas natural + hidrégeno.
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La reduccién de temperatura en
los gases de escape como resulta-
do del incremento del coeficiente
LAMBDA, ha ayudado a bajar la
concentracion de NOx a un 58%.
Esta reduccién de NOx se observa
en las potencias testeadas — ej.: 700
KW, 1.000 KW, y potencia maxima.
A medida que nos acercamos a la
maxima potencia del motor, se ve-
rifica que hay una reduccién en el
contenido de NOx.

El incremento del coeficiente
LAMBDA también aporta a la dismi-
nucion de la concentraciéon de CO -
mondxido de carbono - en los gases
de escape en un 48%. La reduccién
del CO se observa en todo el rango
de potencias del motogenerador .
(Fig. 21).

Una experiencia muy relevan-
te es la que Hychico esta llevando
adelante con el almacenamiento
subterraneo de hidrégeno, a 800
metros bajo el nivel del suelo, en un
pozo depletado de hidrégeno. Esta
vinculado a la experiencia Europea
denominada “Hyunder”. Esta alter-
nativa tecnolégica puede brindar la
capacidad de almacenamiento ma-
sivo de hidrégeno, rango de ciento
de miles a millones de metros cibi-
cos de hidrégeno, a un costo muy
competitivo.

Una imagen aérea con los puntos
principales de la instalacién se brin-
dan en la fig. 22. Para conectar la
planta de hidrégeno con el cabezal
del reservorio seleccionado para la
prueba piloto, se tendié una caferia
de 2,3 km.

Otra de las actividades relevantes
que se vienen desarrollando en nues-
tro pais, desde 1997, es la atencion
y participacién en la elaboracién de
normas, cédigos y estandares, de-
nominado comité técnico 1SO / TC
197, por medio del IRAM, donde
funciona el respectivo comité local
de hidrégeno. El objetivo principal
comprende aspectos de seguridad
en el manejo del hidrégeno en toda
su cadena, desde la produccién, al-
macenamiento, transporte, distribu-
cién y aplicaciones. Asimismo, por
medio de normas, se facilitara el in-
tercambio de componentes a esca-
la global. Actualmente la secretaria
funciona en el Standard Council de
Canada — SCC. Veinte paises actlian
en calidad de miembros participan-
tes y otros doce paises en calidad de
miembros observadores . (Fig. 23).

verified.

This CO content reduction is observed
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A reduction in exhaust gas temperature
as a result of an increase in the Lambda
coefficient has helped bring NOx

: concentration in exhaust gas down by
S=led  58%.This NOx reduction is observed in
the tested powers, i.e. 700 kKW, 1,000
kW, and Maximum Power.As we
approach the engine's rated power, a
greater NOx content reduction is

A reduction in exhaust gas temperature
as a result of an increase in the Lambda
coefficient has helped decrease CO
concentration in exhaust gas by 48%.

. throughout all power ranges.

Figura 21: Disminucién emisiones NOx con agregado de hidrégeno, en motogenerador Jenbacher.
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Underground Hydrogen Storage

Figura 22: Almacenamiento subterrdneo de hidrégeno.

Comité Técnico ISO TC 197

Ppral Actualmente el TC 197 de ISO cubre en su alcance la
ISO Normalizacion en el campo de los sistemas y dispositivos para
Sty la produccion, almacenaje, transporte, medida y utilizacion
del hidrégeno existiendo una serie de 15 grupos de trabajo

activos a nivel global.
Secretariado: SCC (Standard Council Canada)

Paises miembros Participantes: 20

Alemania, Argentina, Canada, China, Dinamarca, Egipto, Espana,
Estados Unidos de América, Federacion Rusa, Francia, Holanda,
India, Italia, Japon, Moruega, Mueva Zelandia, Republica Checa,
Replblica de Corea, Reino Unido vy Suecia

Paises miembros Observadores: 12

Australia, Austria, Finlandia, Hong Kong, Hungria, Polonia, Republica
Islamica de Iran, Rumania, Serbia, Sri Lanka, Tailandia y Turquia

En Argentina la normalizacion es cubierta por IRA@

Figura 23: Codigos, normas y estandares, Comité H2 en IRAM, representante I1SO, desde 1997 por iniciativa
AAH (Asociacion Argentina del Hidrégeno).




54

CIENCIA E INVESTIGACION - TOMO 68 N° 2 - 2018

Entre los laboratorios e institu-
ciones del dmbito académico que
se dedican al hidrégeno, podemos
citar:

Comisién de Energia Atémica,
Centro Atémico Bariloche vy
Centro Atémico Constituyentes.
Almacenamiento de hidrégeno
en forma de hidruros, materia-

- Motores, Omnibus

Power To Gas
H, Technology

Lic. Ricardo Lauretta

- Electrolizadores Alta Presion, hasta 900 bares
» Almacenamiento Tubos Arrollados Alta Presion

ITBA

Dr. Pedro Orbaiz

Figura 24: Desarrollos ITBA, Instituto Tecnoldgico Buenos Aires.

les para pilas de combustible de
alta temperatura, 6xidos sélidos,
fragilizacién por hidrégeno en
metales.

Universidad Tecnolégica Nacio-
nal, Facultad Regional Buenos
Aires. Laboratorio de mecénica
y maquinas térmicas. Evalua-
cién de motores en banco de
ensayo que funcionan con H2
en mezclas combustibles.

ITBA, Instituto Tecnolégico Bue-
nos Aires. Tecnologias del hi-
drégeno “power to gas” (esto se
refiere al aprovechamiento de la
generacion eléctrica, especial-
mente desde las fuentes renova-
bles y variables como la edlica 'y
solar, para la obtencion de com-
bustible hidrégeno) . (Fig. 24).

4-Mobility

Problem

Proposed solution

Surface urban transport

most big cities:
= Traffic congestions;

and climate change),
= Acoustic pollution;

constitutes a major problem for

= Air pollution (health concerns

Background: Collaboration between
Mercedes Benz Argentina and ITBA.

» Objective: Convert a MB OH 1618
L- SB Diesel Bus platform to run as
a H, fuelled series hybrid bus.

Time frame: 3- 4 years

Figura 25: Conversién bus diesel a hidrégeno, ITBA.
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Los temas involucran:

a) El desarrollo de electrolizadores,
como el fabricado para la planta
experimental de Pico Truncado,
con presion de salida a 30 bares
e incluso en otros modelos para
alcanzar la presion de 900 bares.
Esto evita el empleo de compre-
sor de hidrogeno.

b) Almacenamiento de hidrégeno en
tubos, tipo bobinas, de bajo dia-
metro, facilitando asi el empleo
de altas presiones.

¢) Motores de combustién que fun-
cionen con hidrégeno, su aplica-
cién en é6mnibus.

En el caso de los motores, éstos
por su alta confiabilidad, larga du-
racion y bajo costo, para algunos

laboratorios y expertos a escala
global entre los que nos sumamos,
seguiran siendo una alternativa para
el uso del hidrégeno en el transpor-
te. Los consumos especificos en
motores pueden ser del orden de
un 20% mayor que los sistemas de
pila de combustible. Si es necesario
el uso de calefaccion en el transpor-
te, la expectativa es que el consumo
puede compararse con el de pilas
de combustible. Detalles de la im-
plementacién y la ubicacién de los
principales componentes, se brin-
dan en las figuras 25y 26.

Pasando al ambito internacional,
nos parece interesante citar primera-
mente el caso de dos paises vecinos:

- Brasil - Universidad Federal de
Rio de Janeiro, laboratorio H2,
COPPE - estd desarrollando una

versién de colectivo urbano con
pila de combustible y baterfas. El
consumo medido se ubica en 8-9
kilogramos de H2 para cien kil6-
metros de recorrido. Los compo-
nentes principales y una imagen
del colectivo se muestran en la
figura 27. La préxima conferen-
cia mundial de energia del hi-
drégeno — 22nd World Hydrogen
Energy Conference (WHEC — fig.
28) — se realizara en Brasil (junio
2018), siendo el director del ci-
tado laboratorio, el chairman del
evento mencionado.

Chile desarrollé en mayo pasado
su primera conferencia de hidré-
geno. Con el apoyo del GIZ de
Alemania, analizan el empleo
del hidrégeno como combustible
simultaneo en mineria - esto sig-
nifica disminuir el consumo de

Motor/
Generator

Electric l
Generator

/
/

-
-

* —

H, Lean Burn

Battery
array

A

(3

Electronic
regenerative
control system

Engine

H,storage

Figura 26: Distribucién componentes principales, bus a hidrogeno, ITBA.
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COFPE . UFRJ

4 Hydrogen

.h‘_.u_rru al energy 55[”.“1?[,

Air conditioner

Free Wi-fi
r.unm:ctmn

Auxiliary / /

batteries

127V power au.'.itft
and USB port in
each seat for

Alr compressor
personal use

hydraulic
Steering pump

Janeiro.

Laboraléng d Hidiggding

“coppe J) LabH:

Hysrogen -
o Fuel cell ;. ~
* ¥

traction motor

Figura 27: Desarrollo bus a hidrégeno con pila de combustible. Lab H2, Universidad Nacional de Rio de

system g
i .
Electrical
Energy storage
’_._,.r"'rr
Hydrogen
Rejueling nozzle

""ri'—-—-—-_. Electrical
r  charging plug

Traction motor
b controller
\ Y ;
\ Electrical/

Electric electronic control

wwwwhec2018.com

Figura 28: Anuncio Conferencia Mundial Energia de Hidrégeno, Rio
de Janeiro, Brasil, junio 2018.

diesel en los camiones que trans-
portan el mineral en yacimientos
de cobre y de litio, empleando
motores de combustion interna
con combustible dual, diesel/hi-
drégeno. Podrian ahorrarse unos
dos mil litros de gasoil por ca-
mién y por dia . (Fig. 29).

Recientemente un conjunto de
empresas lideres del mundo se han
unido para promover el hidrégeno
como combustible. Inicialmente
el grupo conté con 13 empresas,
habiéndose sumado otras, impor-
tantes, a la fecha. Esta es la prime-
ra iniciativa mundial para ayudar a
cumplir los objetivos relacionados
con el cambio climatico.
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Figura 29: Camiones para mineria funcionando a hidrégeno, proyecto Chile 2017.

Trece empresas lideres, unidas para promover
el hidrégeno como combustible

Importantes companias formaron el Hydrogen Council
(Consejo del Hidrogeno) para promover la utilizacion del
hidrogeno como vector - carrier de energia. En la primera
iniciativa mundial para ayudar a cumplir los objetivos
relacionados con el cambio climatico.
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de posicionar el hidrogeno entre las soluciones clave en la
transicion
hacia un sistema energético limpio y bajo en carbono.

Figura 30: Consejo Empresario Mundial del Hidrégeno, 2017.
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El Hydrogen Council, tiene la de-
terminacién de posicionar el hidro-
geno entre las soluciones clave en la
transicion hacia un sistema energé-
tico limpio y bajo en carbono . (Fig.
30).

El sector que mas interés y dedi-
cacion muestra es el del transporte.
Podriamos decir que entre los paises
lideres en el desarrollo de vehiculos
impulsados por hidrégeno via pila
de combustible, se encuentran Ale-
mania y Japon. El surgimiento muy
rapido de las baterias eléctricas re-
cargables, mayoritariamente de ion
litio, en algunas opiniones pareciera
desplazar al hidrégeno vy las pilas
de combustible. Sin embargo, espe-
cialistas como directivos de la firma

BMW de Alemania sefalan clara-
mente que la bateria aporta solucio-
nes para corto rango del vehiculo y
permite aprovechar la recuperacién
de la energia de frenado. El hidro-
geno y las pilas de combustible apa-
recen como la solucién con mejores
parametros de perfomance para dis-
tancias por encima de determinado
rango . (Fig. 31).

La fuerte penetracién de los EV
(electric vehicles), vehiculos eléctri-
cos, se muestra en la figura 32. En
solo cinco afnos se estan ofreciendo
unos diez modelos y marcas. En la
figura 33 se muestran modelos de
camiones livianos, medianos y pesa-
dos que funcionan con bateria. Las
formas de carga pueden ser desde

la catenaria, tipo trolebus, por in-
duccién o por conexién eléctrica en
sistemas AC o DC con rangos de
potencia desde unos pocos KW, do-
mésticos, a 300 KW para la denomi-
nada recarga rapida. Las eficiencias
y costos de infraestructura son temas
de analisis con costos asociados di-
versos. En la figura 34 se muestran
colectivos urbanos eléctricos a ba-
teria. El rango que involucra a estos
dos medios de transporte normal-
mente va desde 200 hasta 300 km.

Un concepto practico y conve-
niente ha sido el denominado “Ran-
ge Extender”. Esto significa que con
un “grupo electrégeno a bordo”,
basado en pila de combustible e hi-
drégeno, o eventualmente motor de
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Figura 31: Complementariedad baterias eléctricas - corto rango - y pilas de combustible - alto rango - para
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Key Development Areas in EV Market @
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Figura 32: Desarrollo de vehiculos eléctricos, baterfas.
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Figura 33: Camiones livianos, medianos y pesados, eléctricos a bateria, corto rango.
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Battery Electric Buses @

Figura 34: Buses eléctricos a baterfa.

combustion interna e hidrégeno, se
pueden optimizar los aportes del hi-
drégeno con las baterias de ion litio,
entre otras. Se extiende el rango po-
sible a varios cientos de kil6metros
agregando solamente mayor capaci-
dad de almacenamiento de hidroge-
no a bordo. Con H2 se consigue una
recarga muy rdpida y menores cos-
tos para las estaciones de servicio,
como asi también un mejor aporte
para servicios de calefaccién y aire
acondicionado. El sistema brinda
una ampliaciéon de la capacidad
para incorporar mayor generacion
eléctrica renovable a partir del sol y
el viento.

Una serie de vehiculos eléctricos
con pila de combustible estan sien-
do mostrados en producciones de
pequena escala y a fabricarse desde
el 2020 en un rango mayor de uni-
dades anuales — mayores a 10.000
- incluyen a fabricantes Europeos,
Japoneses y Americanos . (Figs. 35y

36). Entre los automdviles hoy en velocidades maximas sostenidas
marcha, se muestran el Honda Cla- similares a los vehiculos actuales .
rity y el Toyota Mirai, con rangos de  (Figs. 37, 38 y 39).

hasta 600 kilémetros, tiempos de

recarga de hidrégeno de 3 minutos,

m!’-— HlBlZIH 'FUR WAEEER'EIE'EF LEE g ]
BEEIMNMEITOFEZE l..'l..l'

= M '\h-’llll.lll L)
L5 l.'-l

Figura 35: Extendedor de rango para colectivos mediante pilas de
combustible e hidrégeno.
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Fuel Cell Electric Vehicles - Series manufacturing from 2020 @
2013-15 1,000 Hyundai ix35 FCEV

2015116 Series manufacturing
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2018 Daimler [up to 10,000 towards 2020]
Hyundai [>1,0000y]

2020+  Start of mass manufacturing
BMWi/Toyota, GM/Honda ...
and others"®)
[30,000+47]

") eg. Audi, SAIC, VIV
Cost reduction through mass manufacturing
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12042017 & Lucherig Billeres-Symemtachnik GembH — NOT FOR DHSSEMIMATION BT

Figura 36: Desarrollo de vehiculos eléctricos con pila de combustible.
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Figura 37: Automoévil eléctri-
co con pila de combustible,
Honda Clarity, rango 600 km,
tiempo carga H2: 3 minutos.
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Figura 39: Primer vehiculo
Japonés, Toyota Mirai (futu-
ro) con pila de combustible
e hidrégeno. Rango 600 km,
tiempo de carga: 3 minutos.

Figura 38: Distribucién componentes principales Honda Clarity.
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Junto con el surgimiento de la cio. Alemania, como pais pionero se muestra - a escala Europea - ocho
oferta de automoviles a hidrégeno, en la materia, ya cuenta con cin- paises que participan en el progra-
es imprescindible el establecimiento cuenta HRS (hydrogen refuelling ma FCH JU —fuel cell hydrogen joint
de respectivas estaciones de servi- stations) (Fig. 40) En la figura 41 undertaking.

Hydrogen Refueling Stations (HRSs) in Germany and Europe
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Figura 40: Cincuenta estaciones de servicio para hidrégeno, Alemania, 2017.

Fuel Cell Bus Demaos in Europe with FCH JU and national co-funding @
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Figura 41: Proyectos de demostracién de buses con pila de combustible e hidrégeno en Europa.
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Como ejemplo de camién a hi-
drégeno, se muestra un Scania con
rango de 500 kilometros. (Fig. 42)
También Toyota tiene su modelo

(Project Portal) de 670 hp buscando
mejorar el aire en adyacencia a gran-
des puertos, hoy con atmdsfera con-
taminada por el uso del transporte de

contenedores con camiones diesel,
para los puertos de Long Beach y Los
Angeles. Esto es para tener en cuenta
en el caso de Buenos Aires.

Scania comienza sus pruebas con camiones a hidrégeno en Noruega
- Rango 500 km -

Figura 42: Camidn Scania a hidrégeno, pila de combustible.
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Figura 43: Estacion de servicio, despacho multi-combustible, Frankfurt, Alemania - alimentacién H2 por
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Otra firma Americana, Nikola, para asegurar la recarga de combus- Frankfurt, Munich, Berlin & Ham-

ha presentado su modelo de camién  tible en estos camiones. burgo en Alemania, en Long Beach
a hidrégeno con pila de combusti- & Torrance, California, USA, y en
ble, junto al anuncio de construir Estaciones de servicio tipo y Tokio, se muestran en las figuras 43,

mas de 300 estaciones de servicio en operacién en las ciudades de 44, 45y 46.

HRS-Beispiele in Deutschland m
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Breandall reiie ey yer baad
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Figura 44: Estaciones de servicio para H2 en varias ciudades de Alemania.

HRS-Beispiel in Long Beach & Torrance - California m
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Figura 45: Estaciones de servicio para H2 en Torrance y Long Beach, California.
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A modo de balance, en la figura
47 publicado por la DWV - Deuts-
che Wasserstoff Verband, Asociacion
Alemana del Hidrégeno — se mues-
tran las metas de instalacion en seis

paises Europeos, California, Corea de
del Sur y Japén. En conjunto hacia
el afo 2025 debieran encontrarse

hidrégeno.

A fin de mostrar el enorme po-

instaladas cerca de un mil quinien- tencial del hidrégeno, se exponen
tas estaciones de servicio para carga algunos usos tales como:

E
01.04.20NT

HRS-Beispiel Tokyo: 3 Stationen - 27 Okt. 2016

Heute
sind nach
FCClin
Japan 81
HRSs in

© Luchng Bk Syaterrechnib, Gmih

ZD

[t acres Wanasraoll- g
HlF Er R L P R

[ -

Figura 46: Tres estaciones de servicio para H2 en Japon.

bis 2025

01.04. 2007

FCEV Betankungsinfrastruktur

Viele Lander arbeiten an der Errichtung
einer offentlichen H,-Tankstelleninfrastruktur (HRS)

+ DE: 400 H,-Tankstellen bis 2023
+ UK: ~ 85 H,-Tankstellen bis 2020 W
* DK: 100 - 200 H,-Tankstellen

* FR:300 Hy-Tankstellen bis 2025~ 350, e ctmsmm s
* NL: 80 H,-Tankstellen bis 2025 -
+ Norditalien: bis zu 10 H,-Tankstellen bis 2020

+ Kalifornien: 100 H,-Tankstellen bis 2023
+ Sld Korea: 200 H,-Tankstellen bis 2025
+ JP: 320 H,-Tankstellen bis 2025

© Lusdwag-illcow- Gystemiechri Gmid

Z DWN

Do Por Wasssrabolt-
e etads ol relie n vl Bl

.-

Figura 47: Programa nueve paises para instalacion estaciones de servicio hidrégeno hasta 2025.
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Figura 48: Submarino Aleman a hidrégeno y pilas de combustible. Todo eléctrico y silencioso.

Submarino, origen Aleman, que
emplea H2 almacenado en for-
ma de hidruros y pilas de com-
bustible para la generacion eléc-
trica . (Fig. 48)

Autoelevadores empleados en la
cadena de supermercados Wal-
mart, Estados Unidos, en susti-
tucion de los forklift a baterias,
para el movimiento de productos
alimenticios . (Fig. 49).

Aplicacién en transporte de pa-
sajeros por ferrocarril, tranviasy
trenes eléctricos, con un primer
anuncio en China, seguido re-
cientemente por otro en Alema-
nia. Se trata en una primera etapa
de trenes de mediano porte que
utilizan pilas de combustible e
hidrégeno . (Fig. 50)

Usos en cohetes, vectores, para
poner satélites y naves espaciales
en orbita. Acd se usa hidrégeno
liquido criogénico, por brindar

Figura 49: Auto-elevadores a hidrégeno con pila de combustible,
movimiento de alimentos en supermercados.

la mayor energia por unidad de
masa. Caso de los cohetes Sa-
turno de la NASA, USA, décadas
del 1970-1980 . (Fig. 51).

- Tomando parte de la experiencia

anterior, algunos paises - entre
los que se incluye Rusia - con-
templan a futuro el uso del hidré-
geno en la aviacién aero-comer-
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cial. La mayor densidad masica
del hidrégeno, unas tres veces
superior al combustible actual,
facilitaria y ahorraria combusti-
ble en aeronaves subsénicas con
capacidad para 800 pasajeros, y
también se proyecta a aviones de
pasajeros supersonicos . (Fig. 52)

Finalmente, se presentan las con-
clusiones de esta presentacion:

B CONCLUSIONES 1

Tres décadas de actividades en
I + D / académicas. Planta experi-
mental de H2 Pico Truncado.

- Politicas de estado, establecimien-
to de leyes para promocion de

CHINA: BALLARD EQUIPA EL PRIMER TRANVIA A

HIDROGENO DEL MUNDO
Marza 2015
Fuente: Ballard Power Systems

Figura 51: Historico cohete Saturno a hidrégeno, década del 70, NASA - USA.

LIOUIFIED HYDROGEN ==
FLAMMASLE GAS I




68

CIENCIA E INVESTIGACION - TOMO 68 N° 2 - 2018

Figura 52: Futura aviacion comercial a hidrégeno subsénico con muy alta capacidad de pasajeros.
Supersénico con velocidades proyectadas hasta Mach 4.

energias renovables, generacion
distribuida, hidrégeno.

Programa nacional Renovar, 2400
MWatt — 2016, ofertas por mas
de 6000 MWatt — proyeccion
2020 de 10.000 MWatt.

Importante meta: reduccién emi-
siones GEl (gases de efecto in-
vernadero).

Creacion empresa Argentina con
planta edlica-hidrégeno integral,
Hychico, compromiso ambien-
tal.

Conferencias mundiales WHEC:

1998 Argentina - 2008 Australia -
2018 Brasil - 2028 Chile ?

-AAH - Argentina - colaboraciones
y convenios con Canada, Alema-
nia DWV y Japén HESS.

- Promocién IAHE y fortalecimiento
de acciones regionales.

- Propuesta proyectos de inversién
en hidrégeno, Argentina — Bra-
sil - Chile. Ejemplo: transporte
publico de pasajeros.

B  CONCLUSIONES 2

“EL CAMBIO CLIMATICO - UN
DESAFIO MUNDIAL”

de Alieto Aldo Guadagni y Mi-
guel Angel Cuervo

La acumulacion de gases con-
taminantes afecta el clima de tal
manera que cada afio es mas calu-
roso que el anterior. Ademas, se re-
gistran impactos negativos en todos
los continentes que ponen en riesgo
el suministro de agua y alimentos,
el medio ambiente y la salud. Si no

modificamos el patréon de consumo
energético con nuevas energias lim-
pias, el clima continuara deterioran-
dose. Pero la buena noticia es que es
tecnolégicamente posible un nuevo
modelo energético que acompaiie el
crecimiento econémico sin perjudi-
car nuestro ambiente.
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