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QOFNOA'Y TEONOLOGIA PARA FL DESASROLLOD

v'Desarrollo de MFH para almacenamiento de hidrégeno

CH, / CH,-H,

v Empleo de MFH para conversién de CO,

v'Proyecciones



¢Por qué el hidrogeno?

m Es el elemento mas abundante de la corteza terrestre
Se encuentra formando compuestos. No es téxico

Hatransel

m Puede producirse a partir de materias primas renovables y no renovables

m Combustién limpia:

H, +720,, < H,0 +Energia
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FISICO

— | GAS COMPRIMIDO
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—>‘ GEOLOGICO

Cryocompressed Hydrogen

Compressed Hydrogen

Liguefied Hydrogen

Formas de almacenamiento de H,
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Polyaniline MgzNiHa

Almacenamiento de 4 kg de hidrogeno

HLiquid) Hz (200 bar)

LaNisHs

v'Alta densidad gravimétrica y volumétrica (>4 % p/p y > 80 kg/m?3)
v' Optimizacion de la cinética de absorcién/desorcion

v’ Temperaturas de desorcion bajas (-AH/AS= T, a P= 1 bar)
v'Buena reversibilidad y estabilidad luego de varios ciclos

v'Procesos de produccion econdmicos/ materiales de bajo costo

Hatransel
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Materiales formadores de hidruro

(P, T)
M)+ Hag) == MHyq) +

G ——

Hatransel
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/> 23~47 kl/mol H,

AH AS ™,
RT R 100130 J/[mol H, « K]

In p (H>) =

.-- -

%0004 /* =

04 06

¢y [HM]

1024 28 32 36

v'Reversibilidad: almacenamiento de H,
v'Dependencia P-T: compresion de H,

T'1M0° K"

v'Selectividad: separacion/purificacion de H,
v'Calor de reaccion: almacenamiento de calor




v 7,6 % pl/p, ~ 100 kg/m3
v Bajo costo
v' AH=70-75 kJ.mol"" H,

v Lentas cinéticas de
desorcion a <300 °C
(alta estabilidad)

v Mejora de la
reversibilidad

Hatransel

(P.T)

Mg + Hyq) <= MgHy + 75 KJ

Red CYTED @

Posibles estrategias

Procesos de reaccion en cada grano:

Adsorcion fisica
Absorcidon quimica
Penetracion superficial
Difusion en hidruro
Formacion de hidruro

Procesamiento del material por molienda, nano-estructuras

Incorporacién de aditivos (metales, carbono)

Desestabilizacion (formacion de hidruros complejos)




Portafolio de productos

P
| 1 Metal/No J
1 Meta
[ comercial J 1B 9 metal 1A
1B 1A B
Acondicionamiento | OPCIONAL OPCIONAL ( Molienda
Acondicionamient’o] s RGN ( dene alternativo L mecanica en Ar
alternativo mecanica en Ar J
2A | | 2B 2A | . 2B
Tratamiento Molienda . . Tratamiento Molienda
térmico con PH, mecénica en H, v'Hidruros metalicos 99.8% (1 -100 g) térmico con PH, mecanica en H,
. - 3
: v'Hidruros metalicos 95% (hasta 500 g)

[ HIDRURO METALICO ] [ HIDRURO COMPLEJO ]

v'Hidruros complejos 95% (1-100 g)

Aplicaciones a mayor escala/dispositivos

Heat transfer fluid Tube shell
Hydnde bed

Sintered «—
porous tube




Estrategia: uso de molienda y aditivo

7 0% —— MCo50
o o, —+— MC0C10
g N .'8 Bl MCo50C5
g _e ty,
Q % | m——— S Ll
C | e 5
I 4 -:_-0: i T 34+
() &
o : ——=— MCo050 )
Q 34 —+—MCoC10 'g 4
o {F ——MC050C5 | o
o |F 0]
c 27 o 5t
o | c
R 1] § o GCJ, 64 o
! 250 °C X 250 °C
§ - b =
o P=2MPa .| P,;=0.02MPa
(IJ 1 (I)O ' 2(|)O ' 3(|)0 ' 400 (IJ ' 20|00 ' 40|00 ' 6000

Tiempo [seq] Tiempo [seg]
MCo50= MgH2-5% Co molido 50 h

MgCo50C5= idem anterior con 5h CNTs

MgCoC10= MgH2-5%Co0-5%CNTs, 10 h

EFECTO SINERGETICO:
v"Co como catalizador
v'CNTs favorece la nanoestructura

M. G. Verdn, H. Troiani, F. C. Gennari, Carbon 49 (2011) 2413
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13,5 %p/p
. AH = 67 ki.mol*

LiBH,, : » LiH 5+ B +3/2H,

(a) PURE LiEH, bLBH, DESTABLZEDWITH MGH,
RN F _ sa.s-----lLimlmlngm,
ol T malat L it Bk Termodinamica v
5 Densidad v
§ [, m—i— L s o e Cinética ???
: - ; 2 LN+ MgB, +H, (11.4%)
AH = 456 klimokH,, T (1 bar) = 170°C

I‘-

1 2

e = 0 Al 1
3 LIBH, 7LIBH, +7 Mgh,

11,5 %p/p

AH = 45 kJ.mol?
2 LiBH, + MgH, - > 2LiH + MgB, +4 H,

«




PROGRAMA
IBERCAME RICAND

CYTED

Hatr ansel

2 LiBH, + MgH,4#= 45 kkmol™ o1 ity + MgB, + 4 H, e

-
«

0.66LiHg) + 2TiO, = Lig16TiO ) + LigsTiO + 0.33Hy

1 mol % de TiO, agregado
se forma in-situ nanoparticulas
core-shell de Li, TiO,

2LM5TiO
2 MgB,: PDF 38-1369 A
0 MeB, LiH: PDF 09-0340 12
% LiH Liy 1sTiO,: PDF 82-1121
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volume weighted size distribution (a.u.)
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Caracterizacion de la distribucidn de particulas nanomeétricas obtenida por ASAXS y HR-TEM para las fases
LixTiO2 en el material 2LM5TiO2 en diferentes etapas

J. Puszkiel, V. Castro-Riglos, J. M. Ramallo-Lépez et al., J. Mat. Chem. A, 5 (2017)12922
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Material compuesto (reactive hydride composite) Halrins

* Muestra LM: 2 LiNH, - MgH,
* Muestra LMB: 2 LiNH,, - MgH, - 0.2 LiBH,

2LiNH, + MgH, > (Mg(NH,),+ 2LiH

comeentional microstructyne

hydrogen capacity

Y

3LiNH, + LiBH, ﬂ Li,(NH,),BH, _
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G. Amica, F. Cova, et al. Phys. Chem.Chem. Phys . 18 (2016) 17997



Modelado del sistema

Mediciones de cinética usando distintas contra-presiones: 50, 450, 1000, 1500 y 2000 kPa.

Ningun modelo ajusta en todo el rango de composiciones.

140

0.4 4

048

a :':h:-r-'nl'-:l

:':h-'t-:l-lm-r e groey [ Bl

reacted fraction
[
o
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X o hnes
0.2+ i o :.:h“ﬂ " Difoca
I:l.':l T T T 1 -} ]
(] 500 100 1500 200 Zai
trme [s8c)

G. Amica, F. Cova, et al. Int. J. Hydrogen Energy 42 (2017) 6127

r (P, x) = ayr, + a,r,

El mecanismo de reaccion combina dos modelos en
funcion de la presion y composicion:

e Bajas conversiones: Nucleacion y crecimiento
(2°Avrami)

 Altas conversiones: Difusion 3D

MgI:NHg]: —2LiH + Li4I:NH1]3BH4
2 different
mechaniams.
Low hydrogen back pressure 0
High hrgen back pressl

re
b= A | Transition point
 E e changeswith
' - backpressure




‘ 1. COSTO DEL HIDROGENO VERDE

Produccidn de H, por electrdlisis del agua

Consumo eléctrico (energia edlica)

‘ 2. MATERIAL FORMADOR DE HIDRURO

2 Me + xH, «<— 2 MeH,

Valores competitivos empleando Mgly Li°,
reduccion de costo ~4900 a ~ 2200 USD

\ 3. TANQUE ALMACENADOR

Cama de hidruro

Tubo poroso
sinterizado

Fluido de transferencia de calor

Amica et al, Int. J. Hydrogen Energy, 2020, 45, 18789

5 USD/kg H

20 USD/ciclo

Coraza del
tubo

aH,

2
{4 kg de H,

Arreglo modular de tubos
Almacena 4 kg H,

Exothermic process
M (s)+H, (g) —— MH;(s)

Endothermic process

relacion de costos 2: 1
sistemas de hidruros versus
sistemas de alta presion

1000 u: ~8075-10100 USD
10000 u: ~5340-6700 USD/kg H,



Conversion de CO, empleando hidruros Hatransel
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 Hidruro: portador de H, para reaccionar con CO,
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Productos gaseosos durante la deshidrogenacion en CO, Hatransel
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Intensity (a.u.)

Intensity (a.u)

Productos sélidos en CO,

A Dynamic conditions

— Mg_FeH,
— Mg,NiH,
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CO, +4H, - CH,+2H,0 (Sabatier)
A
B
_ Mg FeH_ Mg NiH,
E H,:CO, 'E' H:CO,
41 E 4:1
E H,:CO, @ H;:CO,
= 21 E 241

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber (cm’)

Uﬂ{g] + H'HHH] = UHJ_[E-] + HE’D[;E]

Reversa de WGSR seguida
de metanacion de CO

4000 Sﬁlﬂﬂ- :‘i:IIIEIIZII ZE:EID Z{IIZID 15:!:]III II:II:]I:I
A
Wavenumber (cm’)

Mg,NiH,

2MgH;(5) + COyyy & 2Mg0() + CHyjy)

Reduccion directa

v'Tiempo, temperatura, relaciéon CO,:H, , naturaleza del catalizador
v'Efecto nanoestructura, dindmico versus estatico

M. L. Grasso, J. Puszkiel et al. Phys. Chem. Chem. Phys., 21 (2019) 19825



Transformacion de CO, empleando MgH, Hatransel
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100 100
Un-catalyzed MgH, : ggg g Catalyzed MgH,
80 4 i
2MgH, : H, 4 MgH, : H, ¢ "
< 60 - & {60 Q
3 <
g - o]
404 {40 2
B 400°C
20 420
m ¢ 350°C
® 300°C |1
0 ” ¢ ¥ o {0
6 T ‘IIO 2I0 1 . SIO ([)? 1 1|0 ' 2'0 T 3|0 ' 4l0 . T 5'0
< = c c c <
° & =" 3 -
Reaction time (h) Reaction time (h)

Reduccion directa (via carbono)

2MgHa(s) + CO:(g) <« 2MgO(s) + 2Hz(g) + C(s)

Cfs) + 2Hy(g) < CH(g)

Reversa de WGSR seguida
de metanacion de CO

v'Tiempo, temperatura, relacién CO,:H, , naturaleza catalizador

G. Amica et al. Phys. Chem. Chem. Phys. 22 (2020) 14720
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Sinergia de Ni y CNT para producir la mezcla H,:CH,

i H,
B CH,

— I
3008C
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1 1
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1 1
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G. Amica y F. Gennari. Int. J. Hydrogen Energy 472 (2022) 428

K c+2H292

Nickel-containg phase

I
(Ni, Mg,NiH,, Mg:NiH; 5)
Reactor.| Catalyst
ety aMgH, + 2@t qc0,
. Additive
Oven
2 M CNTs
| DIRECTREDUCTION | + | SABATIER PROCESS |
2MgH, + CO, >2MgO+2H,+C MgH, > 2Mg + H,

CO, +4H, 9 2H2y
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Formacion Académica

En Ingenieria: 7 Doc, 4 Maestria, 10 grado
En Fisica: 2 Doc, 3 Maestria, 6 Posdoc, 3 grado

[ Investigadores formados

Investigacién & Desarrollo: 33 nac., 6 int.
Transferencia de tecnologia via UVT: 8

Transferencias 20%

Publicaciones internacionales: 110 https://fqm .cab.cnea.gov.ar/

Informes tecnoldgicos: >50; Patentes: 2

I Investigadores jovenes
a rgn [ | Becarios AQ%
Proyectos Cientificos > — il .. I




Recientes proyectos y transferencias

v'Proyecto MSCA-RISE Action (Unién Europea): colaboracion
internacional entre la investigacion y las empresas. Desarrollo de ‘.
nuevas tecnologias en la captura y conversion de CO, (2017-2022) )

v CONSULTORIA, asistir a la PRESIDENCIA DE LA NACION en temas prioritarios y
esfratégicos para el desarrollo nacional. Perspectivas de la produccion de hidrégeno en
Argentina. Su potencial y costos (Julio 2022-Enero 2023)

v'Proyecto Federal de Inversion 2022, RN-5-PF12022, "Desarrollo y diseio de un médulo de
almacenamiento y compresidén simultanea de hidrégeno hasta 350 bar utilizando materiales
formadores de hidruros para aplicaciones moviles y estacionarias de la industria® (2023-2024).

v'Proyectos financiados: ANPCyT (6 PICTs, 1 FONARSEC), 4 proyectos UNCuyo, 2 asistencias
a empresas en temas de H,, premios (Distinciéon Franco-Argentina en Innovacién 2021, premio L'Oreal-
UNESCO en la categoria Beca 2022, Premio Konex diploma al mérito de la Ciencia y Tecnologia 2023).

v Proyectos Redes Federales de Alto impacto (2023-2027). Reduccidn de las emisiones de didxido

de carbono mediante su captura y conversion a combustibles sintéticos. CapCO2
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