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El Centro Atédmico Bariloche y la tecnologia del hidrégeno

Sintesis

Este informe presenta el plan de actividades ideado por el Centro Atdmico Bariloche orientado a la
concrecion de objetivos especificos relacionados con un &rea tematica emergente de enorme potencial
econdémico para quien domine alguno de sus aspectos técnicos: la Tecnologia del Hidrégeno.

Los conocimientos existentes y a desarrollar apuntan al dominio del tema para contribuir al desarrollo
tecnologico de aquellos prototipos necesarios para facilitar la generacion, transporte, almacenamiento y
empleo del hidrégeno como vector energético.

En particular se destacan:

- El desarrollo de materiales y procesos para purificacién y compresion de hidrogeno.

- El desarrollo de técnicas de estudio de los procesos de fragilizacion en aleaciones comunmente

utilizadas en la contencion y transporte de hidrégeno.

- El desarrollo de materiales para almacenamiento de hidrégeno.

- El desarrollo de materiales para electrodos de baterias.

- El desarrollo de materiales para electrodos de celdas combustibles.

- La formacion de recursos humanos capaces de idear métodos y generar los conocimientos
necesarios en el tema. La formacion de recursos humanos capaces de realizar la caracterizacion y
evaluacion de dispositivos especificos y procesos individuales asociados al uso de los equipos
comerciales de fabricacion reciente.

La confianza en el logro de los objetivos planeados se justifica con los antecedentes de resultados ya
obtenidos por grupos de investigacion del Centro Atdmico Bariloche.

1. Introduccién

Tanto la futura disminucion de los recursos naturales no renovables mas utilizados en la generacién
energética como la contaminacién que ellos producen en la atmosfera terrestre y sus consecuencias
derivadas con efectos profundamente nocivos para la salud humana obligan a la busqueda de
alternativas para la produccién de energia que puedan ser utilizadas en el futuro cercano. La opcion
mas atractiva que se analiza actualmente es reemplazar un sistema energético basado en combustibles
fésiles por uno basado en hidrégeno, tanto por la factibilidad técnica de dicho reemplazo como por la
caracteristica renovable y no contaminante de este Ultimo. Para que este reemplazo sea posible e
inmediato hay que resolver numerosos aspectos técnicos involucrados en cada una de las etapas
asociadas al empleo del hidrogeno (Figura 1): la generacion, adecuacion (purificacion/compresion),
transporte, almacenamiento y el disefio de los dispositivos que lo aprovechen como combustible. Si
bien la maxima atencion y esfuerzo se concentra actualmente en el desarrollo de los dispositivos
generadores de energia a partir del hidrogeno (quemadores eficientes y celdas combustibles) en cada
una de estas etapas existen nichos donde la aplicacién de los desarrollos cientificos pueden derivar
hacia la generacién de productos con gran impacto econémico.

Podemos destacar entre los problemas a resolver:

- El desarrollo de métodos economicos que permitan obtener hidrégeno de las numerosas fuentes

gue lo contienen: agua, hidrocarburos, biomasa, fuentes secundarias, etc.

- El desarrollo de técnicas econdmicas para adecuar la pureza del gas a las necesidades de los
dispositivos que lo empleen.

- La invencion de sistemas eficientes y seguros para su compresion en cada una de las escalas y
rangos requeridos en las aplicaciones.

- El desarrollo y/o adecuacion de sistemas moviles (cisternas) y estaticos (ductos) para su
transporte desde los centros de produccion a los de consumo.

- El desarrollo de sistemas de almacenamiento mas eficiente para cada necesidad, con
cumplimiento de los pardmetros de conveniencia y seguridad establecidos en cada caso, en
general: presiones y temperaturas adecuadas, altas velocidades de carga y descarga, alta
densidad volumétria y/o gravimétrica, escasa degradacion por ciclado.

- El desarrollo de los dispositivos necesarios para cada una de las aplicaciones ya ideadas con el
menor costo comparativo o mejora notable de prestacion frente a las alternativas ya existentes.
Entre otros:

- Quemadores eficientes para calefaccion por combustion.
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- Baterias recargables con mayores potencias y energia almacenada por unidad de volumen y
masa.
- Celdas combustibles aptas para generacion eléctrica en los diferentes rangos de prestacion
(vehicular, domiciliario, residencial, industrial o prestaciones especiales)
- El desarrollo de los conocimientos necesarios para prevenir los dafios potenciales de la
fragilizacion por interaccion con los materiales resistentes de los componentes utilizados en cada
una de las etapas previas.

)
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Figura 1: etapas involucradas en la Tecnologia del Hidrégeno. Sustento necesario en el conocimiento
cientifico-tecnolégico.

Los enormes beneficios obtenibles en la economia y en el cuidado del medio ambiente son los
motivos fundamentales para justificar el esfuerzo que se realiza en los paises desarrollados invirtiendo
tiempo, conocimiento y recurso econdmico para el desarrollo de materiales, procesos y dispositivos que
contribuyan al empleo del hidrégeno como vector energético limpio.

Por lo antes expuesto creemos altamente conveniente utilizar los recursos humanos ya formados en
CNEA para el desarrollo de un programa cientifico-tecnoldgico que permita aportar a la resolucion de
las dificultades aun presentes, contribuyendo a nivel global con la instaacion de esta nueva
modalidad de uso de la energia y cuidado del medio ambiente, y a nivel local con el desarrollo de
capacidad técnica de alto valor agregado para su transferencia a empresas nacionales (o0 la generacion
de estas) con el consecuente beneficio directo en la economia y calidad de vida de nuestra sociedad.

2. Como puede contribuir el CAB a la resolucion de los problemas
planteados

Durante su existencia la CNEA ha contribuido no sélo al desarrollo del exitoso programa nuclear
nacional sino también al fortalecimiento de numerosos grupos de investigacién y desarrollo en variadas
areas de la ciencia y tecnologia. Desde hace mas de una década ha destinado parte de su esfuerzo al
desarrollo de conocimiento que es hoy aprovechado en la ejecucion de proyectos con objetivos
especificos asociados a la tecnologia del hidrogeno. Estas actividades, Unicas en el pais, son el
producto de una decisién acertada que involucra el empleo del recurso humano propio existente, la
vinculacién con otros centros de investigacion y desarrollo (locales y extranjeros) y el uso de recurso
econdémico propio y/o conseguido de fuentes publicas y privadas.

En la actualidad existen proyectos activos cuyos objetivos primarios se presentan a continuacion:

desarrollo de prototipos de laboratorio en materiales y procesos
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purificacion de hidrégeno: evaluacion de la capacidad purificadora de aleaciones base

Mm-Ni-Al a desarrollarse para compresion de hidrégeno. Se analizard la susceptibilidad a

contaminacion luego de 10, 100, 1000 ciclos de carga/descarga en atmosfera de hidrogeno
con especies extrafias agregadas intencionalmente (agua, CO, CO», etc.). Se utilizaran los equipos
cicladores disefiados en el laboratorio.

compresion de hidrégeno: generacion de un sistema para compresion y almacenamiento
. del gas in situ para ser utilizado en centros de expendio del mismo. El mismo debe lograr una
" relacion de compresion de 300:1 (presion de entrada: 1 atm, presion de salida: 300 atm) con
un costo de operacién y mantenimiento inferior a los sistemas tradicionales.

desarrollo de técnicas para estudio de la degradacion de materiales por
- hidrégeno: involucra la generacion y caracterizacion de equipos y procedimientos para

realizar la carga controlada de hidrégeno simulando procesos reales de operacion y evaluar
el impacto que dicha absorcion posee en propiedades de caracter general (resistencia mecanica) o
especificas (cambio de propiedades fisicas locales). La realizacion de experimentos sumada a la
simulacién computacional de los procesos buscan integrar un conjunto de técnicas que permita el
andlisis mas conveniente en términos de precision y costo. Los desarrollos se aplicaran al estudio de
materiales utilizados en componentes en las diferentes etapas de la tecnologia asi como en ductos de
trasporte.

almacenadoras de hidrogeno a presiones y temperaturas adecuadas (préximo a 1 atm,
! 20°C), desarrollo de materiales con propiedades adecuadas para empleo en vehiculos:
capacidad de almacenamiento superior a 3 % peso, cinética de reaccion elevada, degradacion inferior
al 5% luego de 500 ciclos de carga/descarga.

. almacenamiento de hidrogeno: desarrollo de técnicas de preparacion de aleaciones

Componentes de dispositivos:

- desarrollo de aleaciones formadoras de hidruros para uso en baterias

recargables del tipo Ni-MH: sintetizar y evaluar aleaciones con gran capacidad de
absorcion de hidrégeno para almacenar y retener carga en baterias recargables.
- desarrollo de materiales para electrodos de celdas combustibles de alta temperatura: en
particular desarrollo de materiales de catodo y materiales de interconexion para celdas planas.
- integracion de sistemas: disefio y construccion de una estacion combinada que involucre la
generacion eléctrica mediante paneles fotovoltaicos, el uso de una celda de combustible para
electrolisis de hidrogeno, el almacenamiento de este dltimo y la generacion eléctrica utilizando
nuevamente la celda combustible regenerativa.
- integracién de sistemas: construccién de una celda combustible tipo PEM de 50W de potencia
para generacion eléctrica distribuida. Se realizara el disefio y armado de una celda combustible
utilizando componentes existentes en el mercado o elaborados en el CAB en caso que no existan
elementos aptos para las necesidades.

desarrollo de equipamiento para caracterizacion y control de calidad de materiales
y componentes

- desarrollo de equipos y software de control y andlisis para mediciéon de
propiedades de almacenamiento: disefio, construccion y puesta a punto de prototipos de
equipos para empleo en la caracterizacion termodindmica (determinacién de presion-
temperatura de reaccién) y cinética de la reaccién de aleaciones metdlicas con hidrégeno. El software
de control permite la identificacion de usuarios (con diferentes niveles de permisos), la modificacion de
los parametros de sensores, la calibracion del equipo, la elaboracion de métodos de medicion y su
aplicacion en mediciones de isotermas de presion-composicion UGnicas y conjuntos de ellas a
temperaturas seleccionadas y la medicion de la cinética de absorcion/desorcién de hidrégeno. Con
estas mediciones automatizadas se pueden obtener las condiciones de presion y temperatura de
reaccion y la capacidad de almacenar hidrogeno del material.

- desarrollo de equipos y software de control y andlisis para medicion de los procesos
dominantes durante la absorcidon/desorcion. Se utiliza la técnica de espectroscopia de desorcién
térmica (TDS) estudiada tedrica y experimentalmente en el laboratorio y la nueva técnica de




El Centro Atédmico Bariloche y la tecnologia del hidrégeno

espectroscopia de absorcion/desorcion por presion que se encuentra en elaboracion en el grupo de
trabajo. Con esta caracterizacion es posible determinar los procesos individuales que retardan la
reaccion y disefiar modificaciones al material para mejorar sus caracteristicas.

- desarrollo de equipos y software de control para la medicibn automatica de la
degradacion por ciclado en aleaciones metdlicas. Se encuentran en proceso de puesta en
marcha de un equipo ciclador automatico basado en un concepto novedoso de presurizacion/vacio
sobre una muestra utlizando otra aleacién almacenadora como fuente/reservoreo de hidrégeno. Este
circuito cerrado permite el ahorro de hidrégeno y el control de la evolucion de la cinética y capacidad
de almacenamiento de la aleacion a medida que es ciclada en su reaccion con hidrogeno. Asi se puede
simular en laboratorio el comportamiento de aleaciones bajo condiciones de operacién.

- desarrollo de equipos y técnicas para el estudio de la degradacion de las
propiedades mecanicas de aleaciones por interaccion con el hidrégeno. Aqui se utilizan
técnicas de tratamiento superficial que permiten la formacién de una malla superficial que facilita la
identificacion de campos de deformaciones durante la solicitud mecanica de probetas previamente
fisuradas. El comportamiento observado se contrasta con la simulacion computacional por técnicas de
elementos finitos.

asesoria técnica en el tema a empresas y entes gubernamentales:
l - son objetivos del desarrollo del conocimiento efectuado y a realizarse en el CAB contar con
;é)j los argumentos necesarios para orientar al sector empresario y estatal en la toma de
decisiones técnicas relacionadas con el uso de materiales en presencia directa o potencial con
hidrégeno. Actualmente en el CAB se encuentran profesionales y técnicos con conocimientos

suficientes para ayudar en la definicion de tematicas relacionadas con seguridad, analisis de proyectos,
evaluacion de procedimientos, definicion de objetivos, etc.

formacion de recursos humanos para investigacion y desarrollo en el
area:

son objetivos del CAB continuar con la formacion cientifica de estudiantes de grado y
posgrado en areas relacionadas con la tecnologia del hidrégeno. Ha quedado demostrado que
la formacién exitosa de estudiantes del Instituto Balseiro, Instituto Sabato y estudiantes de
otras Universidades Argentinas que cursaron su doctorado o0 realizaron pasantias
posdoctorales en laboratorios del CAB, posibilitan ampliar el conjunto de investigadores dedicados a la
tematica y acelera el proceso de concrecion de los resultados cientificos que son base de los
desarrollos y servicios tecnolégicos posteriores.

formacion de recursos humanos para apoyo y asesoria técnica:

— son objetivos extender la formacion cientifica a formacion tecnoldgica, generando un
ﬁ aumento de profesionales capaces de analizar procesos, realizar control de calidad y resolver
situaciones relacionadas con el manejo del hidrégeno en sus etapas intermedias (produccion,

adecuacion, transporte, almacenamiento, distribuciébn) como en sus aplicaciones finales
(dispositivos).

Es importante notar que existe la capacidad y conocimiento para profundizar, extender o acortar
plazos en los objetivos indicados si se contase con mayor apoyo econémico para su desarrollo.

3. Descripcion de algunos objetivos especificos y métodos para lograrlos

Con el objetivo de aportar informacion adicional respecto a la existencia de las oportunidades y la
posibilidad de aprovecharlas, se presenta a continuacion un breve desarrollo de los motivos y las
metodologias a utilizar en alguno de los Proyec tos mencionados en el apartado anterior.

3.1. Purificacion/compresion de Hidrégeno

Uno de los casos de desarrollo de tecnologia especifica para posibilitar el empleo del hidrégeno es la
mejora en la etapa de compresion/purificacion de hidrégeno que serd requerida para el almacenaje
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comprimido en los centros de expendio para el sistema de transporte puiblico y privado (equivalentes a

las actuales estaciones de servicio).

El objetivo general de este proyecto es avanzar en el desarrollo de una metodologia de
purificacion/compresion de hidrégeno que pueda ser utilizada en los futuros centros de expendio de
este combustible, adecuando las propiedades de los materiales responsables del proceso para
minimizar los costos involucrados y aumentar el interés econémico en este nuevo esquema energético.

Para ello se propone desarrollar aleaciones metalicas capaces de reaccionar con hidrégeno en rangos
de temperatura y presion adecuados, tal que mediante control de la primera se logre la modificacion de
la segunda, y asi posibilitar la compresion del gas en recipientes estancos, sin partes mdviles,
superando a los actuales compresores mecanicos tanto por eficiencia en funcionamiento como por
minimizacion de pérdidas en sellos. Asimismo, se analizara la factibilidad de integrar en un Unico
equipo la posibilidad de purificacion de la corriente de gas hasta los niveles establecidos para su
empleo en celdas combustibles.

Son objetivos a lograr:

»  Preparar aleaciones por métodos faciimente trasladables a la escala industrial (molienda mecénica).
= Realizar estudios fisicoquimicos especificos para establecer la relacion entre los pardmetros de

reaccion con hidrégeno y la composicion.

* Analizar las propiedades de los sistemas en base a los requerimientos definidos por la aplicacion
objeto del estudio, para avanzar en la generacion de modificaciones de los materiales, ya sea
composicional global, en sus caracteristicas superficiales, en su morfologia o en su microestructura,
buscando optimizar la eficiencia del ciclo completo.

= Estudiar la capacidad del sistema seleccionado de realizar purificacion simultanea del hidrogeno a
comprimir.

» Formar recursos humanos en un é&rea de conocimiento relacionada tanto con el desarrollo de
conocimientos basicos como con las aplicaciones tecnoldgicas.

El Anexo Il contiene la informacion detallada de la motivacion del trabajo en este tema y la
metodologia especifica a seguir para conseguir los objetivos.

3.2. Materiales para almacenamiento de hidrégeno
Los objetivos generales de los proyectos orientados al almacenamiento de hidrégeno son:

El desarrollo de aleaciones metalicas almacenadoras de hidrégeno.

La mejora de propiedades por medio de la adicion de aditivos metalicos, éxidos de elementos de
transicion o a través de modificacion de condiciones de molienda.

El andlisis de aspectos basicos del comportamiento de los materiales, en lo que hace a su cinética
y termodinamica de absorcion y desorcion de hidrégeno.

Evaluacion de potenciales aplicaciones para el empleo del hidrégeno como fuente de energia.

En particular, se plantean los siguientes objetivos especificos:

=  Preparacion de aleaciones base Mg por molienda mecanica.

= Estudio estructural de evolucion de fases y analisis morfolégico de los materiales durante el
proceso de molienda, modificando pardmetros relevantes del proceso, como atmoésfera de
molienda (inerte: argon y reactiva: hidrégeno) y temperatura de molienda.

= Agregado de metales que actien como catalizadores del proceso de absorcion y desorcién de
hidrégeno.

= Incorporacion de 6xidos de elementos de transicion

= Caracterizacién termodindmica del comportamiento de las aleaciones en su reaccion con hidrégeno
(propiedades de equilibrio).

=  Estudio fisicoquimico y cinético de la interaccién con hidrégeno (propiedades del no-equilibrio).

= Evaluacion de las propiedades relevantes desde el punto de vista de su aplicacion como materiales
almacenadores de hidrogeno, determinacion de las condiciones experimentales mas ventajosas
para la reaccion, cinética de absorcion y desorcion de hidrégeno, degradacion por ciclado y
capacidad de almacenamiento.

=  Comparacion con otras alternativas. Exploracion de mejoras. Analisis de impacto.

=  Formacion de recursos humanos en el tema.
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El Anexo Il contiene la informacion detallada de la motivacion del trabajo en este tema y la
metodologia especifica a seguir para conseguir los objetivos.

3.3. Materiales para celdas combustibles de alta temperatura

El objetivo del presente proyecto es generar conocimiento y desarrollar técnicas de estudio y
evaluacion de nuevos materiales para aplicaciones en celdas combustibles (CC) de 6xido sélido (SOFC)
gue operan a altas temperaturas (> 700 °C) y materiales para membranas de separacién de oxigeno.

Tanto las celdas combustibles como las membranas de separacion de oxigeno son dispositivos
electroguimicos de gran interés tecnologico. Los primeros por su alta eficiencia en la conversién de
energia y bajos niveles de emision y los segundos por generar productos de valor agregado para la
industria petroquimica. Ambos dispositivos son por demas interesantes para un pais como la Argentina
con abundantes reservas de gas natural y una importante red de gasoductos.

Si bien las CC se conocen desde hace mas de 150 afios, su comercializacion es aln incipiente ya
gue es necesario mejorar su confiabilidad y bajar costos de fabricacion.

Este desafio esta en buena medida ligado al desarrollo de nuevos materiales mas confiables,
econdmicos y de mejor rendimiento.

En el presente proyecto nos proponemos el estudio de wuna familia de nuevos materiales
conductores mixtos tanto para catodos de celdas combustibles de Oxido sodlido (SOFC) que operan a
altas temperaturas como para membranas de separacién de oxigeno. También nos proponemos el
desarrollo y estudio de nuevos materiales vitreos para el sellado de SOFC planares.

El énfasis sera puesto en aquellos materiales importantes por su potencial en cuanto a aplicaciones.

Los integrantes del presente proyecto aportan su experiencia desde distintas areas de la Ciencia y
Tecnologia de los Materiales con el objetivo de sumar esfuerzos para generar conocimiento, desarrollar
y explorar nuevos materiales en una tematica de méaxima relevancia para nuestro pais y la comunidad
cientifica y tecnoldgica.

Este proyecto contempla la realizacion de tesis doctorales para alumnos del Instituto Balseiro o de
otras Universidades y ofrecerd asimismo temas de trabajo para tesis de Licenciatura y Maestrias en
Ciencias de Materiales.

Se desarrollard una infraestructura fundamental para poder estudiar y evaluar materiales para
SOFC, la cual incluye celdas de medicion de transporte i6nico a alta temperatura y celdas para
realizar estudios de reacciones de electrodo a altas temperaturas bajo atmodsfera controlada,
empleando técnicas de electroquimica del estado solido.

En el area de los vidrios, se intenta consolidar la incipiente actividad del Centro Atdmico Bariloche
en estos materiales de alto interés para las SOFC.

El Anexo IV contiene la informacion detallada de la motivacion del trabajo en este tema y la
metodologia especifica a seguir para conseguir los objetivos.

3.4. Desarrollo de aleaciones formadoras de hidruros para utilizacién en baterias
recargables del tipo Ni-MH

La energia eléctrica generada puede ser acumulada en baterias recargables para su posterior
utilizacién, o bien transformada en hidrdgeno gaseoso mediante electrolizadores y almacenado para su
empleo ulterior. En este dltimo caso, un procedimiento sumamente efectivo y promisorio de
almacenamiento es combinarlo en forma reversible con otros elementos quimicos en fase sélida. El
almacenamiento de energia en ambos casos, sea eléctrica o directamente como hidrégeno, involucra la
utilizacion de hidruros metdlicos. La posibilidad de absorber o desorber atomos de hidrégeno en un
material metalico es lo que permite su aplicacion en estos dos aspectos del almacenamiento de
energia. En el caso de las baterias de niquelhidruro metdlico, su importancia reside en el reemplazo
del cadmio, elemento altamente tdxico y cancerigeno, y en consecuencia negativo para el medio
ambiente. Por otra parte, el almacenamiento directo de hidrégeno en fase sélida como hidruro para ser
luego utilizado en forma gaseosa es un procedimiento mas seguro que la acumulacién en forma
gaseosa en cilindros a alta presion. Debe destacarse que es una forma especialmente adecuada para
aplicaciones no estacionarias, como vehiculos y pequefios equipos portatiles (teléfonos, computadoras,
etc.), en conjuncién con celdas de combustible.

El presente proyecto tiene como comudn denominador el estudio de los hiduros metdlicos en sus
diversas aplicaciones relacionadas con el hidrogeno energético y sus consecuencias benéficas en
relacion con los recursos renovables y no renovables y la reduccion del impacto ambiental durante su
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aprovechamiento. El caracter multidisciplinario del tema abordado ha permitido el trabajo en red entre
el Grupo Metalurgia del CAB y el INIFTA de la Universidad Nacional de La Plata, abarcando por un lado,
el aspecto de la elaboracién y caracterizacion metalirgica de los materiales y por el otro, su aspecto
electroquimico: cinética y mecanismo de los procesos y su manejo en funcion de las estructuras de los
electrocatalizadores.

El desarrollo de baterias de niquel - hidruro metalico de alta eficiencia requiere profundizar algunos
aspectos relacionanados con las caracteristicas intrinsecas del electrodo de hidruro metdlico. Se
investigaran las formas de intensificar la capacidad de absorcion de hidrogeno durante la carga,
aumentar la actividad catalitica superficial para poder alcanzar altas velocidades de descarga, disminuir
la velocidad de autodescarga, lograr nuevos disefios de celdas para acomodar hidrégeno a bajas
presiones y por ende, reducir su costo.

Se propone, en consecuencia, como una de las finalidades del proyecto, el mejoramiento de las
caracteristicas operativas del electrodo de hidruro metalico a través del desarrollo de nuevas aleaciones
metélicas absorbedoras de hidrégeno con alta capacidad de almacenamiento de carga para su empleo
tanto en baterias recargables avanzadas como en unidades almacenadoras de hidrégeno.

El Anexo V contiene la informacion detallada de la motivacion del trabajo en este tema y la
metodologia especifica a seguir para conseguir los objetivos.

3.5. Estacion combinada de energia: conversion fotovoltaica,
generacion/almacenamiento de hidréogeno y generacién eléctrica con celda de
combustible regenerativa

Se propone desarrollar una Estacién de Energia que utiliza hidrégeno producido por electrolisis de
agua usando energia solar como fuente renovable. El hidrégeno sera almacenado como hidruro en
aleaciones metalicas para su utilizacion en la generacién de energia eléctrica en una celda de
combustible regenerativa (funciona también como electrolizador) del tipo de polimero de intercambio
de protones. Esta estacion de energia de baja potencia (aprox. 100 W) podria sustituir a baterias
secundarias en aplicaciones especiales donde la eficiencia de conversién fotovoltaica no es critica, pero
si la provision continua de electricidad, aun en ausencia de radiacion solar.

Los objetivos cubren aspectos basicos de la ciencia de materiales, fisicoquimica de superficies,
transporte en membranas y aspectos tecnolégicos del desarrollo de celdas de combustible
regenerativas, paneles solares y almacenamiento y uso del hidrégeno. Las principales metas del
proyecto son los siguientes:

- Sintesis y caracterizacion de nuevos materiales para los difusores de gas de celdas de combustible

regenerativas

- Sintesis y caracterizacion de catalizadores catddicos de celdas de combustible regenerativas-

Desarrollo de catalizadores bifuncionales para anodos u catodos de oxigeno- Preparacion y
caracterizacion electroquimica del conjunto membranaelectrodo

- Andlisis del transporte de carga y agua durante el funcionamient o de la celda.

- Desarrollo de aleaciones para almacenamiento de hidrégeno como hidruro.

- Disefio del panel solar con caracteristicas eléctricas compatibles con el electrolizador a desarrollar.

- Simulacién del funcionamiento del panel solar disefiado en condiciones de operacion sobre la

superficie terrestre y en Orbita.

- Elaboracion de un prototipo de panel solar con tecnologia espacial, para su conexion al

electrolizador.

- Caracterizacion eléctrica del prototipo de panel solar.

- Estudio del desempefio de la celda como electrolizador y acoplamiento almacenadorcelda-

Ensamble de la estacion de energia y operacion en condiciones reales.

- Ensayo de ciclado de la celda de combustible regenerativa y comparacién con baterias avanzadas.

- Optimizacion de las condiciones de operaci'on de la estacion de energia.

A estos objetivos debe agregarse el de formacion de recursos humanos y el asesoramiento a
empresas publicas y privadas sobre economia de hidrégeno, energia solar y celdas de combustible.

El Anexo VI contiene la informacién detallada de la motivacion del trabajo en este tema y la
metodologia especifica a seguir para conseguir los objetivos.
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3.6. Desarrollo de un prototipo de celda combustible tipo PEM

Las celdas combustibles tipo PEM son unidades que generan energia eléctrica a partir de la
conversion electroquimica de hidrogeno y oxigeno en agua. La sigla PEM se refiere a la membrana de
intercambio protonico (Proton Exchange Membrane), una capa delgada que permite el paso de los
protones de hidrégeno, mientras impide la conduccion electrénica. Esta singular caracteristica hace
posible el aprovechamiento Gtil de la corriente eléctrica generada en la reaccion. El residuo resultante
de la misma esta compuesto por agua pura, y calor, por lo que se trata de un proceso nho
contaminante. Tienen, ademas las ventajas de ser compactas, modulares y portatiles, lo cual las hace
ideales para su uso en sistemas de generacion distribuida, en lugares donde no existen redes de
conexion eléctrica, o donde su extension sea particularmente onerosa.

Si bien el resultado esperado del proyecto es el disefio y construccion de un prototipo de celda
combustible, el objetivo del mismo es la capacitacion de profesionales nacionales en una tecnologia de
avanzada, de gran valor estratégico.

Para lograr las metas propuestas, se plantean tres objetivos parciales:

Adquirir experiencia en el funcionamiento de celdas combustibles tipo PEM: Dado que este tipo de
celdas se encuentra a nivel de prototipos, aun en paises desarrollados, es necesario contemplar
una primera etapa de capacitacion en el area. En esta se prevee el trabajo experimental sobre una
celda H Power SSG-50, para la determinacion de los parametros criticos.

Disefiar y construir un primer prototipo: Seleccion y ensayo de los componentes, puesta en marcha

inicial, con un control en base a PLC ( Controlador Légico Programable ), para permitir una mayor
flexibilidad en la variacion del los parametros de control.

Disefiar y construir un segundo prototipo, controlado por microprocesador: Implementar una

interfase de diagndstico que permita al usuario conocer los parametros de funcionamiento. Ensayo

del equipo con distintos programas de descargas, asociados a diferentes aplicaciones.

Determinacion del rendimiento.

4. Antecedentes previos

La seleccion de los objetivos mencionados en los capitulos 2 y 3 es el resultado del conocimiento
adquirido luego de afios de investigacion y desarrollo en el area tematica general de las aleaciones
metdlicas (preparacion, caracterizacion y disefio) y del estudio de la interaccion de ellas con el
hidrégeno. El estado de desarrollo actual se encuentra fortalecido no solo por las capacidades propias
sino también por los nexos cientificos tecnolégicos entre pares de los diversos sectores de CNEA
(Centro Atomico Bariloche, Centro Atomico Constituyentes, Centro Atdmico Ezeiza, Planta Industrial de
Agua Pesada) sino también por las colaboraciones que se mantienen con centros de investigacion y
desarrollo del pais y del exterior.

El Anexo | presenta en detalle los resultados descritos someramente en este apartado.

Como referencia de la actividad realizada por el CAB en relacibn con tematicas directamente
vinculadas a la tecnologia del Hidrogeno se destacan los datos presentados en la Tabla | y su
diagramacion en la Figura 2.

Proyectos de investigacion y desarrollo 50
Elaboracion, gestion y desarrollo de proyectos de investigacién y desarrollo con 6
evaluacioén y financiamiento en CNEA
Elaboracion, gestion y desarrollo de proyectos de investigacién y desarrollo con 38
evaluacion y financiamiento a nivel nacional
Elaboracion, gestion y desarrollo de proyectos de investigacion y desarrollo con 6
evaluacion y financiamiento a nivel intern acional

Asistencia tecnolégica a empresas 17
Generacion de articulos cientificos técnicos 132
Articulos con referato en revistas nacionales 20
Articulos con referato en revistas internacionales 112
Presentaciones en Conferencias 182
Seminarios, ponencias 0 trabajos en congresos, simposios o0 conferencias 69
nacionales
Seminarios, ponencias 0 trabajos en congresos, simposios o0 conferencias 113
internacionales
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Informes técnicos

Patentes

Formacion de Recursos Humanos
Pasantias cortas de estudiantes de nivel de grado 11
Estudiantes a nivel de grado en Licenciatura en Fisica e Ingenierias 8
Formacién de doctores en Fisica, Ingenierias y Ciencias de Materiales 10
Direccion de posiciones posdoctorales 6

QOrganizacién de Conferencias Internacionales en el tema

Colaboracién con otros centros de 1&D

Nacionales 7
De América (Brasil (2), Canada (2), Chile (2), Estados Unidos (2), México) 9
De Europa (Alemania, Espafia (2), Francia (4), Italia (2), Reino Unido) 10

PROYECTOS EVALUADOS Y APROBADOS:

financiados por CNEA .......cccccoviiviiine &
financiacion parcial extema .............. 44
ASISTENCIA TECNICA A TERCEROS ......... 17
PRODUCCION CIENTIFICATECNOLOGICA:
articulos en revistas nacionales ........ 20
articulos en revistas internacionales . 112
conferencias nacionales .................. 49

conferencias internacionales ........... 113

informes tecniCos ..o ieve | [
a® ol [Ty SRR B 1
FORMACION DE RRHH:
® pasantias cortas .........ccceccvveeieiseneee. 11
a nivel de grado ...... 8
CITEFA a nivel de posgrado ....euwnmnnns 16
Univ. Buenos Alres
Univ, Nac, Bahia Blanca
Univ. Nac. Comnahiue
Univ. Nac. La Plata
Univ. Nac, Misiones
Univ. Nac. San Luls

Geye

Figura 2: CNEA y la Tecnologia del Hidrogeno, organizacion a nivel interno, nacional
e internacional para la generacion de conocimiento cientifico tecnolégico.

-11-




El Centro Atédmico Bariloche y la tecnologia del hidrégeno

5. CONCLUSIONES

En este documento se han presentado argumentos que justifican el interés en realizar actividades
relacionadas con la Tecnologia del Hidrogeno, no sélo por los beneficios globales que pueden ser
alcanzado mediante el uso de los desarrollos que se obtengan sino también por el aprovechamiento de
la oportunidad de lograr un posicionamiento estratégico en una tematica ain en desarrollo y con
enorme potencialidad tecnolégica y econémica. El apoyo de las actividades ya planeadas en CNEA v,
mejor aun, su fortalecimiento para acelerar la concrecion de objetivos ya planteados y generacion de
nuevas metas, permitira al sector cientifico-tecnoldgico vinculado contar con tecnologia transferible y
aprovechable a nivel nacional para mejora de la calidad de vida local, ya sea por su uso como por su
comercializacion.

-12-
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1. Proyectos de investigacion y desarrollo

1.1. Elaboracion, gestion y desarrollo de proyectos de investigacion y desarrollo con
evaluacioén y financiamiento en CNEA:

1.1.1 Fragilizacién por hidrégeno, Planta Industrial de Agua Pesada, 1993

1.1.2 Hidroégeno en aceros, Centro Atdmico Bariloche, 1994

1.1.3 Degradacién de materiales por hidrégeno, Comision Nacional de Energia Atémica, 1995

1.1.4 Soldadura, Comisién Nacional de Energia Atémica, 1995

1.1.5 Interaccion del Hidrogeno y sus Is6topos con Materiales, Proyecto de Investigacion y
Desarrollo del Centro Atémico Bariloche, 1998-2000.

1.1.6 Estudio de la interaccién del Hidrégeno con materiales metdlicos: difusion y almacenamiento
en metales puros y aleaciones, Financiamiento de CNEA P5-PID-95-2, 2001-2004

1.2. Elaboracion, gestion y desarrollo de proyectos de investigacion y desarrollo con
evaluacion y financiamiento a nivel nacional:

1.2.1 Andlisis de cinética de absorcion/desorcion de hidrégeno en aleaciones de zirconio, Subsidio
otorgado por la Fundacién Balseiro, 1993-1994

1.2.2 Introduccion de técnicas electrogquimicas de apoyo a los posgrados de Fisica e Ingenieria
Nuclear, Fondo para el mejoramiento de la calidad universitaria, 1996

1.2.3 Estudio y aplicacion de aleaciones almacenadoras de hidrégeno (Parte 1), Subsidio de la
Cooperativa de Electricidad Bariloche, 1996-1997

1.2.4 Hidrégeno en metales, Subsidio de la Cooperativa de Electricidad Bariloche, 1996-1997

1.2.5 Simulacion computacional y modelado fisicoquimico de la interaccion magnesio-hidrégeno,
Subsidio de la Cooperativa de Electricidad Bariloche, 1996-1997

1.2.6 Estudio de aleaciones Mg-Ni preparadas por molienda mecéanica, Fundacion Antorchas, 1996-
1997

1.2.7 Estudio de Hidrégeno en Metales, A- 13384/1 - 000002, Fundacion Antorchas, 1996-1997

1.2.8 Estudio y aplicacién de aleaciones almacenadoras de hidrégeno (Parte II: Disefio, construccion
y operacion de un prototipo almacenador de hidrogeno para purificaciéon y compresién), Subsidio
de la Cooperativa de Electricidad Bariloche, 1997-1998

1.2.9 Hidrégeno en metales, Subsidio de la Cooperativa de Electricidad Bariloche, 1997-1998

1.2.10 Simulacion computacional y modelado fisicoquimico de la interacciébn del hidrégeno con
aleaciones de magnesio-niquel, Subsidio de la Cooperativa de Electricidad Bariloche, 1997-1998

1.2.11 Preparacion de aleaciones por molienda mecéanica, Subsidio de Superconductividad,
Fundacion Balseiro, 1997-1998

1.2.12 Hidrégeno en metales: modelado fisicoquimico y simulacion computacional, Proyecto
Incentivos (06/C087)

1.2.13 Estudio de Hidrogeno y Helio con sus is6topos en metales, CONICET PEI No.
0226/97.Periodo 1998/1999

1.2.14 Desarrollo de técnicas de andlisis de desorcibn de gases y medicion de propiedades
mecéanicas para ensefianza en posgrados de fisica e ingenieria, Fondo para el mejoramiento de la
calidad universitaria, 1998-2000

1.2.15 Estudio y aplicacion de aleaciones almacenadoras de hidrégeno, Subsidio de la Fundacion
Balseiro, 1998

1.2.16 Desarrollo de aleaciones aptas para electrodos de hidruro metdlico en baterias recargables,
Subsidio de la Fundacion Balseiro, 1998

1.2.17 Modelado de la interaccion metal-hidrégeno, Subsidio de la Fundacién Balseiro, 1998

1.2.18 Preparacién y caracterizacion de aleaciones de Mg-Ni para almacenamiento de Hidrégeno,
Subsidio de la Cooperativa de Electricidad Bariloche, 1998-1999

1.2.19 Caracterizaciéon de aleaciones formadoras de hidruros aptas para electrodos de baterias,
Subsidio de la Cooperativa de Electricidad Bariloche, 1998-1999

1.2.20 Simulacidon computacional y modelado fisicoquimico de la interaccion del H con metales:
aleaciones Mg-Ni-H y La-Ni-H, Subsidio de la Cooperativa de Electricidad Bariloche, 1998-1999

1.2.21 Estudio de la interacciébn del Hidrégeno con materiales, Subsidio de ANPCyT (03-00000-
00680), 1998-1999

1.2.22 Desarrollo de Aleaciones Aptas para Electrodos de Hidruro Metalico en Baterias Recargables,
Subsidio de ANPCyT (10-04680), 1999- 2001

1.2.23 Estudio de la interaccion del Hidrogeno con materiales metalicos: difusion y almacenamiento
en metales puros y aleaciones, Subsidio de ANPCyT PICT99-6328 BID 1201/0C AR, 2001-2004
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1.2.24 Oxidos de metales de transicion, correlacion de propiedades termodinamicas estructurales
elasticas y de transporte eléctrico, Subsidio ANPCyT PICT99-5266 BID 1201/oc ar, 2001-2004

1.2.25 Interaccion del Hidrogeno con materiales metalicos: difusion y almacenamiento, Programa de
Incentivos, 06/C143, 2002-2004

1.2.26 Permeabilidad de oxigeno en conductores mixtos, Subsidio de la Fundacién Antorchas nro.
14022-74, 2002-2003

1.2.27 Permeabilidad de oxigeno en éxidos de perovskitas y compuestos relacionados, Subsidio de la
Fundacién Antorchas nro. 14056-16, 2002-2005

1.2.28 Estudio de la interaccion del Hidrégeno con materiales metalicos: difusion y almacenamiento
en metales puros y aleaciones, Subsidio de CONICET PIP 02751/2000, 2003-2005

1.2.29 Sintesis, estudio estructural, termodindmico, eléctrico y magnético de perovskitas de
manganeso Yy sistemas nanoestructurados que presentan magnetorresistencia, Subsidio de
CONICET PIP 02252/2000, 2003-2005

1.2.30 Oxidos con conductividad mixta, Subsidio de la ANPCyT PICT 2002 12-12455, 2004-2005.

1.2.31 Desarrollo y mejora de aleaciones para almacenamiento de hidrégeno, Subsidio de ANPCyT
PICT 2002 12-12453, 2004-2006.

1.2.32 Estudio de excitaciones colectivas en nanosistemas, CONICET PEI No. 6407/03. 2004-2005

1.2.33 Preparacion y caracterizacion de aleaciones almacenadoras de hidrogeno. CONICET PEI No.
6529/03, 2004-2005

1.2.34 Almacenamiento de Energia por Hidrogeno y Electrocatdlisis, Subsidio de la ANPCyT PICTR
2002-00188, 2004-2006.

1.2.35 Desarrollo de aleaciones para compresion y purificacion de hidrégeno, Subsidio ANPCyT
PICT-2003 (solicitado)

1.2.36 Materiales para celdas combustibles de 6xido sélido y membranas de separacion de oxigeno,
Subsidio ANPCyT PICT-2003 (solicitado)

1.2.37 Desarrollo de aleaciones aptas para compresion y purificacion de hidrégeno, Programa de
apoyo al desarrollo cientifico-tecnolégico DuPontCONICET, 2004 (solicitado)

1.2.38 Estacion combinada de energia: conversion fotovoltaica, generaciéon/almacenamiento de
hidrégeno y generacion eléctrica con celda de combustible regenerativa, Programa de apoyo al
desarrollo cientifico-tecnolégico DuPont CONICET, 2004 (solicitado)

1.3. Elaboracion, gestion y desarrollo de proyectos de investigacion y desarrollo con
evaluacion y financiamiento a nivel internacional:

1.3.1 Molecular dynamics simulation of diffusion, trapping and recombination of trittum in beryllium
Contrato IAEA 302-F4-ARG-8998, 1996-1997

1.3.2 Estabilidad y transformaciones de fases de sistemas metalicos, Financiamiento de CLAF-ICTP
2002-2003

1.3.3 Sintesis y caracterizacion de materiales de electrodos para celdas combustibles que trabajan a
temperaturas inferiores a 800°C (IT-SOFC), SECyT-ECOS A02E02, Cooperacion SECyT
(Argentina)}-ECOS(Francia), 2003-2005

1.3.4 Desarrollo de Materiales y Sistemas Innovativos para el Almacenamiento de Hidrégeno,
Proyecto Conjunto de Investigacion, Cooperacién SECyT (Argentina) — MAE (Italia), 2004-2005.

1.3.5 Estudio del sistema Mg/MgH2 + HMWO; procesado por técnicas de aleado mecanico,
Programa de Cooperacion Argentino-Francesa (SECyT -ECOS), 2005-2007 (solicitado)

1.3.6 Desarrollo y aplicacién de técnicas para estudios de problemas de fragilizacion por hidrégeno
en aleaciones de Circonio, Programa de Cooperacion Argentino-Francesa (SECyT-ECOS), 2005-
2007 (solicitado)

1.4. Asistencia tecnolégica a empresas

1.4.1 Degradacién por Hidrogeno de Materiales Base Circonio, Proyecto B-2 CNEA-CONUAR,
1992-1994

1.4.2 Fragilizacion por Hidrégeno de equipos de la Planta Industrial de Agua Pesada, Informe 1 de la
Fuerza de Trabajo, 12-abril-1993

1.4.3 Fragilizacion por Hidrogeno de equipos de la Planta Industrial de Agua Pesada, Informe 2 de
la Fuerza de Trabajo, 30-abril-1993

1.4.4 Fragilizacion por Hidrégeno de equipos de la Planta Industrial de Agua Pesada, Informe 3 de
la Fuerza de Trabajo, 304julio-1993

145 Fragilizacion por Hidrogeno de equipos de la Planta Industrial de Agua Pesada, Informe 4 de
la Fuerza de Trabajo, 17-diciembre-1993
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1.4.6 Permeacion de Hidrégeno en el componente 13.1.B1 de la Planta Industrial de Agua Pesada,
G. Meyery J.C. Bolcich, PH-001-94, febrero-1994
1.4.7 Fragilizacion por Hidrogeno de equipos de la Planta Industrial de Agua Pesada, Informe Final

de la Fuerza de Trabajo, 18-mayo-1994

1.4.8 Metalografias en probetas soldadas de Zry<4 (I); J. Angellott, L. Fernandez, G. Meyer, a
solicitud de INVAP S.E., 07-noviembre-1996

1.4.9 Metalografias en probetas soldadas de Zry4 (ll); R. Stuke, L. Fernandez, G. Meyer, a solicitud
de INVAP S.E., 01-diciembre-1996

1.4.10 Determinacién de hidrogeno en vainas de zircaloy, como control de produccion de elementos
combustibles de uranio levemente enriquecido, contrato de Asistencia Tecnoldégica CNEA-
CONUAR FAE S.A, desde 1996.

1.4.11 Estudio y aplicacién de aleaciones almacenadoras de hidrégeno (Parte I), G. Meyer, H. Peretti,
G. Bertolino, D. Rodriguez y F. Castro, informe presentado a Cooperativa de Electricidad
Bariloche. (1997)
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2.2.77 Metastable hexagonal Mg.Sn obtained by mechanical alloying, G. Urretavizcaya y G. Meyer, J.
Alloys and Compounds, 334 (2002) 211-215

2.2.78 Synthesis of Mg2FeH6 by reactive mechanical alloying: formation and decomposition
properties, F. Gennari, F. Castro and J. J. Andrade Gamboa, J. Alloys Comp. 339 (2002) 261

2.2.79 Fundamental aspects of the Ti-H System: Theoretical and experimental behaviour, R. J. Elias,
H. L. Corso and J. L. Gervasoni, International Journal of Hydrogen Energy, Vol. 27 (1), pp. 91-97
(2002).

2.2.80 Characterization of the Zr-H System using the jellium model, M. M. Ciravegna, J. L. Gervasoni
and J. P. Abriata, International Journal of Hydrogen Energy, Vol. 28 (1), pp. 51-54 (2002)

2.2.81 Evaluation of the Stability of free Dendrites. Applications to water and Succinonitrile, M. J.
Maresca, S. Perez de Heluane, J. L. Gervasoni and H. R. Bertorello, International Journal of
Hydrogen Energy, Vol. 28 (1), pp. 55-61 (2002)
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2.2.82 Interatomic potentials for carbon interstitials in metals, M. Ruda, D. Farkas y J. Abriata, Scripta
Materialia, 46/5 (2002) 349-355.

2.2.83 Hydrogen Absorption in Laves Phase Particles Inside a Carbon-Teflon Matrix, A.A. Ghilarducci,
H.A. Peretti, H.L. Corso and A. Visintin, Defects and Diffusion in Ceramics, in Defect and Diffusion
Forum, D.J. Fisher Ed., Trans Tech Publications Inc., Zurich, Volume 206-207, pp. 139-142,
(2002).

2.2.84 Microstructure  and  Hydrogen  Absorption  Behavior  of  ZryoligiMnggsVossNiz: — under
Electrochemical and Gaseous Media Conditions, H.A. Peretti, A. Visintin, H.L. Corso, A. Bonesi
and W.E. Triaca, Latin American Applied Research, 32, 299-302 (2002).

2.2.85 Synthesis, Crystal Chemistry, and Electrical, Oxygen Permeation, and magnetic Properties d
LaSrGaFe,,Co,0104 O£ X £ 20 and 0 £ d £2.0). F. Prado, K. Gurunathan, and A. Manthiram. J.
Mater. Chem. 12 (2002) 2390.

2.2.86 Oxygen Separation Membranes Based on Intergrowth Structures. A. Manthiram, F. Prado, and
T. Armstrong. Solid State lonics 152-153 (2002) 647-655.

2.2.87 Oxygen Permeation Properties of Perovskite and Perovskite-related Intergrowth Oxides, F.
Prado and A. Manthiram, Recent Research Developments in Materials Science and Engineering
(S. G. Pandalai, Ed.), Transworld Research Network, Trivandrum, India, (2002), pp. 329-356.

2.2.88 Hydrogen movement in cubic Mg:NiHs G. Garcia, J. P. Abriata, J. Sofo. Physical Review B,
65 (6), 064306 (2002).

2.2.89 Solubility of hydrogen in Zircaloy-4: irradiation induced increase and thermal recovery, P.
Vizcaino, A. D. Banchik, J. P. Abriata. Journal of Nuclear Materials 304 82-39, 96 (2002).

2.2.90 Synthesis of hydrides by mechanical alloying in the Mg-Ge-Ni system; F. Gennari, G.
Urretavizcaya y G. Meyer, J. Alloys and Compounds 356-357 (2003) 588-592

2.291 New Mg-based alloy obtained by mechanical alloying in the Mg-Ge-Ni system, F. Gennari, G.
Urretavizcaya, J. Andrade Gamboay G. Meyer, J. Alloys and Compounds 354 (2003) 187-192

2.2.92 Effects of hydrogen content and temperature on fracture toughness of Zircaloy-4; G. Bertolino,
G. Meyery J. Perez Ipifia, J. Nucl. Mater. 320/3 (2003) 272-279

2.2.93 In-Situ crack growth observation and fracture toughness measurement of hydrogen charged
Zircaloy-4; G. Bertolino, G. Meyer y J. Perez Ipifia, J. Nucl. Mater 322 (2003) 57-65

2.2.94 Observacion y simulacion del crecimiento de fisuras en Zry-4; G. Bertolino, G. Meyer y J.
Perez Ipifia, Actas de la Sociedad Argentina de MaterialessCONAMET/Simposio Materia, S.C. de
Bariloche, (2003) 675-678.

2.2.95 Simulacion de fractura en borde de grano en Fe bcc con impurezas, M. Ruda, D. Farkas y R.
Nogueira, Actas de la Sociedad Argentina de MaterialessfCONAMET/Simposio Materia, S.C. de
Bariloche, (2003) 1142-1145

2.2.96 Estudio tedrico-experimental del comportamiento del hidrogeno en tierras raras, J. M.
Marchetti, H. L. Corso y J. L. Gervasoni, Actas de la Sociedad Argentina de
Materialess: CONAMET/Simposio Materia, S.C. de Bariloche, (2003) 433-436.

2.2.97 Interaction of keV ions with insulator films at grazing incidence: growth characterization and
electron emission, Nucl. Instr. and Meth. B 203, 41-48 (2003). E.A. Sanchez, G. Otero, N. Tognalli,
O. Grizzi and V.H. Ponce.

2.2.98 Hydrogen Absorption Behavior of Multicomponent Zirconium Based AB: Alloys with Different
Chromium-Vanadium Ratio, H.A. Peretti, A. Visintin, L.V. Mogni, H.L. Corso, J. Andrade Gamboa,
D. Serafini and WE. Triaca, Journal of Alloys and Compounds, Volume 354, Issues 1-2 (2003) pp.
181-186.

2.2.99 Hydrogen Absorption Studies of an Over-Stoichiometric Zirconium-Based AB: Alloy, W.E.
Triaca, H.A. Peretti, H.L. Corso, A. Bonesi and A. Visintin, Journal of Power Sources, 113 (2003)
151-156.

2.2.100 Improved Thermal Neutron Scattering Kernels for Ligquid Hydrogen and Deuterium, J.R.
Granada, V.H. Gillette, M.E. Pepe and M.M. Sbaffoni, Jour.Neutron Research 11, 25 (2003).

2.2.101 A New Thermal Neutron Scattering Kernel for Liquid Hydrogen, J.R. Granada and V.H. Gillette,
Physica B, aceptado (2003).

2.2.102 Electronic  contribution of the pressure dependence of the bulk modulus in a jellium
approximation, G. E. Fernandez, S. A. Serebrinsky, J. L. Gervasoni and J. P. Abriata, International
Journal of Hydrogen Energy, Vol. 29 (1), pp. 93-95 (2004).

2.2.103 Model description of the density of states induced by a hydrogenic impurity in a metal, S. A.
Serebrinsky and J. L. Gervasoni, International Journal of Hydrogen Energy Vol. 29, Issue 5, pp.
497-500 (2004).

2.2.104 Hydriding Effects on Negative Cell Electrode, H.A. Peretti, A.A. Ghilarducci, H.R. Salva and
H.L. Corso, Materials Science and Engineering A, Volume 370, Issues 1-2 (2004) pp. 225-229.

2.2.105Electronic strucutre and band-gap of the negative charge transfer matrial SrizFe,O;. M.
Abbate, H. Ascolani, F. Prado, and A. Caneiro. Solid State Comm. 129 (2004)113-116.
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2.2.106 Effects of La®" doping on the Perovskite to Brownmillerite transformation in Sri,LaCoosFeo0s
d (O£ x £0.4). F. Prado, N. Grunbaum, A. Caneiro, and A. Manthiram. Solid State lonics 167, 12
(2004) 147-154.

2.2.107 Hydrogen sorption properties of an Mg + WO3 mixture made by reactive mechanical alloying,
F. Castro and J.L. Bobet J. Alloys and Compounds 366 (2004) 303-308

2.2.108 Experimental and theoretical study of the behaviour of hydrogen in rare earths, J. M. Marchetti,
H. L. Corso and J. L. Gervasoni, Enviado a Journal of Alloys and Compounds (2004).

2.2.109 Excited state production and surface electronic excitations in the scattering of hydrogen and
rare gas ions on Cu, O Grizzi, E.A. Sanchez, S. Lacombe, and V.A. Esaulov, aceptado en Physical
Review B (2004)

2.2.110Effect of the nature of the starting material on the formation of MgJeHs F. Castro y F.
Gennari, aceptado en Journal of Alloys and Compounds (2004)

2.2.111 Effects of reactive mechanical miling conditions on the physico-chemical properties of
Mg+Cr 03 mixtures, J.L. Bobet, F. J. Castro and B. Chevalier, aceptado en Journal of Alloys and
Compounds (2004)

2.2.112 Relaxation of internal stress fields and hydrogen ordering in YHx, J. Garces, J. L. Gervasoni
and P. Vajda, a ser enviado a Physical Rev. B (2004)

3. Presentaciones en Conferencias

3.1. Presentacion de seminarios, ponencias o0 trabajos en congresos, simposios o0
conferencias nacionales:

3.1.1 Volumen de solucién de hidrégeno en materiales metalicos, J. L. Gervasoni, J. P Abriata y V.
H. Ponce, Reunidn de la Asociacion de Fisica Argentina, Buenos Aires, 1992.

3.1.2 Estudio de las interacciones Ni-H segin el modelo de Atomo embebido, M. Ruda, J. L.
Gervasoni y D. Farkas, Il Jornadas Argentinas en Ciencia de los Materiales. La Plata, 1993.

3.1.3 Volumen de solucién de hidrégeno en metales. Relacién con la carga de apantallamiento del
protén, J. L. Gervasoni, J. P Abriata y V. H. Ponce, Reunidon de la Asociacion de Fisica Argentina,
Rosario, 1993.

3.1.4 Nuevo método por scattering de neutrones para la determinacion de muy bajos contenidos de
hidrogeno en metales, J.R. Granada y J.R. Santisteban, Reunion de la Asociacion de Fisica
Argentina, Rosario, 1993.

3.1.5 Degradacién por Hidrégeno de Zircaloy, J.C. Bolcich, H.L. Corso, y H.A. Peretti, Actas de las
XVII Jornadas Metallrgicas, Sociedad Argentina de Metales, San Carlos de Bariloche, Argentina,
13-16 Abril 1993, pp 320-321.

3.1.6 Nuevo método neutrénico para la determinacién de muy bajas concentraciones de Hidrégeno
en metales, J.R. Granada y J. Santisteban, Actas de las XVII Jornadas Metallrgicas, Sociedad
Argentina de Metales, San Carlos de Bariloche, Argentina, 13-16 Abril 1993, 312.

3.1.7 Carga de apantallamiento de un proton en metales puros, J. L. Gervasoni, R. Q Barrachina, J.
P Abriata y V. H. Ponce, Reunion de la Asociacion de Fisica Argentina, Villa Giardino, Cordoba,
1994.

3.1.8 Cambio de volumen de disolucién de hidrégeno en metales, S. Serebrinsky, J. L. Gervasoni, J.
P Abriata y V. H. Ponce, Reunién de la Asociacién de Fisica Argentina, Villa Giardino, Cérdoba,
1994.

3.1.9 Determinacion no destructiva de muy bajas concentraciones de hidrdgeno en metales, J. R.
Granada, J.R. Santisteban y R.E. Mayer, Reunién de la Asociaciéon de Fisica Argentina, Villa
Giardino, Cérdoba, 1994.

3.1.10 Calculo comparado de los diagramas de fase de los sistemas Ti-H y Zr-H, M. Ruda, L.
Gribaudo, J. Abriata y D. Arias, IX Congreso Argentino de Fisicoquimica, San Luis, (1994).

3.1.11 Volumen de solucion de hidrogeno en metales. Relacion con la carga de gantallamiento del
Proton, S. Serebrinsky, J. L. Gervasoni, J. P Abriata y V. H. Ponce, Cérdoba, Sociedad Argentina
de Materiales, 1995.

3.1.12 Potenciales interatdmicos tipo “atomo embebido” para hidrégeno en metales y aleaciones, M.
Ruda, D. Farkas y J. Abriata, Cérdoba, Sociedad Argentina de Materiales, 1995.

3.1.13 Caracterizacion de la densidad electronica de los metales en funcion del mdédulo de
compresibilidad, S. Serebrinsky, J. L. Gervasoni y J. P Abriata, Reunién de la Asociacién de Fisica
Argentina, Bariloche, 1995.

3.1.14 Espectrometro de Neutrones para la Determinacion de muy bajas Concentraciones de
Hidrégeno en Metales, J.R. Santisteban, J.R. Granada y R.E. Mayer, Reunién de la Asociacion de
Fisica Argentina, Bariloche, 1995.
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3.1.15 Desarrollo de una nueva técnica neutrénica para la determinacion del contenido de Hidrégeno
en Metales, L. Bennun, J. Santisteban, V.H. Gillette y J.R. Granada, Reunién de la Asociacién de
Fisica Argentina, Tandil (1996).

3.1.16 Modificacion de la presion de equilibrio en la formacién de hidruros en Zrq_yTixCrFe mediante

cambios composicionales, D. Serafini y H. Peretti, Jornadas SAM (1996), Jujuy.

3.1.17 lon scattering spectroscopy (ISS) and secondary ion mass spectrometry (SIMS), O. Grizzi, J.E.
Gayone, and E.A. Sanchez, anales de la Escuela de Superficies, CNEA, Bs. As. (1997).

3.1.18 Estudio de la Dinamica del H en Hidruros Metalicos Mediante Experimentos de Transmision de
Neutrones, J. Santisteban, J. Dawidoski, J.R. Granada, H. Peretti y H. Corso, 82a. Reuni6n
Nacional de Fisica, Asociacion Fisica Argentina, San Luis, 21-26 Septiembre 1997,Paper Nro.
9.6320.

3.1.19 Determinacién autocalibrada de hidrégeno constitucional en muestras rocosas, J.R.
Santisteban, J.R. Granada, V.H. Gillette y L. Bennun, 82a. Reunién Nacional de Fisica, Asociacion
Fisica Argentina, San Luis, 21-26 Septiembre 1997,

3.1.20 Relacion del Hidrogeno Energético con las Centrales de Base, N. Venturini, J. Bergallo y H.
Corso, XXIV Reunién Anual de la Asociacion Argentina de Tecnologia Nuclear, Buenos Aires, 10-
12 noviembre 1997, Libro de Resimenes, p 30.

3.1.21 Determinacion Experimental de la Sensibilidad de un Nuevo Método Neutronico para la
Determinacion de Bajas Concentraciones de Hidrogeno en Metales, L. Bennun, J. Santisteban,
J.R. Granada y R.E. Mayer, XXIV Reunion de la AATN, Buenos Aires (1997).

3.1.22 Interaccion del hidrégeno con aleaciones Mg-Ni, M. Ruda y J. Abriata, Segunda Reunion
Nacional de Diagramas de Fases, CITEFA, Buenos Aires (1997) .

3.1.23 Andlisis termodinamico del sistema Mg-Ni-H, M. Ruda y J. Abriata, 82 Reunion Nacional de
Fisica- Asociacion Fisica Argentina, San Luis (1997).

3.1.24 Caracterizacion con Fuente Pulsada de un Nuevo Método Neutronico para la Determinacion
de Bajas Cogcentraciones de hidrogeno en Metales, J.R. Santisteban, L. Bennun, J.R. Granada,
R.E. Mayer, 82 Reunion Nacional de Fisica- Asociacién Fisica Argentina, San Luis (1997).

3.1.25 Evaluacién del calor de solucion de hidrégeno en metales usando el modelo de jellium, M. J.
Maresca, J. L. Gervasoni, J. O. Sofo y J. P. Abriata, Sociedad Argentina de Materiales, Rosario,
1998.

3.1.26 Correlacion entre distintos modelos de la densidad electrénica de los metales, J. L. Gervasoni,
J. P Abriatay N. R. Arista, Reunién de la Asociacién de Fisica Argentina, La Plata, 1998.

3.1.27 Aplicacion del modelo de jellium efectivo en el calor de solucion de impurezas hidrogenoides
en sistemas metdlicos, M. J. Maresca, J. L. Gervasoni, J. O. Sofo y J. P. Abriata, Reunién de la
Asociacion de Fisica Argentina, La Plata, 1998.

3.1.28 Energia de activacion para el movimiento de protones en MgJNiH, cubico, G. Garcia, J. Abriata
y J. Sofo, Reunidn de la Asociacion de Fisica Argentina, La Plata, 1998.

3.1.29 Evaluacion de la estabilidad del crecimiento dendritico usando un modelo perturbativo, M. J.
Maresca, S. Perez y J. L. Gervasoni, Sociedad Argentina de Materiales, Rosario, 1998.

3.1.30 Determinacion de Hidrégeno en Metales. Su aplicacion al control de produccion de elementos
combustibles ULE (Uranio Levemente Enriquecido), H.L. Corso y A. Lecifiana, presentado en el
Seminario de Técnicas Analiticas Nucleares y Conexas, 12 y 13 de octubre de 1999, Centro
Atémico Constituyentes, Buenos Aires.

3.1.31 Frecuencias de vibracién de hidrogeno disuelto en magnesio metdlico, G. Garcia, J. Abriata y
J. Sofo, 84a. Reunién Nacional de Fisica, Tucuman (1999).

3.1.32 Un modelo de difusién de hidrégeno en Mg:NiH4 céalculos de primeros principios y mediciones
de NMR, G. Garcia, J. Abriata y J. Sofo, 84a. Reunién Nacional de Fisica, Tucuman (1999).

3.1.33 Efectos del Exceso de Niquel (250 ppm en peso), de Hidruracion e Irradiacién Neutrénica en
Zircaloy-4, Ghilarducci A.A., Dorao C., Orellano P., Peretti HA., Corso H.L., presentado en la
XXVII Reunién Cientifica de la Asociacion Argentina de Tecnologia Nuclear, Buenos Aires, 22 al
24 de noviembre de 2000, publicado en el CD de las Actas como trabajo P 46.

3.1.34 Efectos del Exceso de Hierro y de Hidruracion en las Propiedades Metallrgicas del Zircaloy-4,
Ghilarducci A.A., Ramos R., Martin E., Peretti H.A., Corso H.L., presentado en la XXVII Reunion
Cientifica de la Asociacién Argentina de Tecnologia Nuclear, Buenos Aires, 22 al 24 de noviembre
de 2000, publicado en el CD de las Actas como trabajo P 47.

3.1.35 Caracterizacion de Electrodos de Zrgglig:NiMnyCroxsVos para Baterias Recargables, Ada A.
Ghilarducci, Hernan A. Peretti, Hugo L. Corso y Arnaldo Visintin, XIl Congreso Argentino de
Fisicoguimica y Quimica Inorganica de la Asociacion Argentina de Investigacion Fisicoquimica, 23-
27 Abril 2001, San Martin de Los Andes, Neuquén, Argentina, presentacion de poster D107,
resumen publicado en Libro de Resumenes, Tomo I, p. 202.
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3.1.36 Efectos del Exceso de Cromo en Zircaloy-4, Soldati, A.A. Ghilarducci, H.L. Corso, H.A. Peretti,
J.C. Bolcich, presentado en la XXVIII Reunidon Anual de la Asociacion Argentina de Tecnologia
Nuclear, Buenos Aires, Argentina, 14-16 Noviembre 2001.

3.1.37 Almacenamiento de hidrégeno en aleaciones Mg-X (X = Ni, Sn, Ge, Fe, Zn y Cu) preparadas
por aleado mecanico; G. Urretavizcaya, F. Gennari, F. Castro y G. Meyer, 88° Reunién Nacional
de la Asociacion de Fisica Argentina (S.C. de Bariloche, 2003)

3.1.38 Observacién y simulacion del crecimiento de fisuras en Zry-4; G. Bertolino, G. Meyer y J.
Perez Ipifia, reunion anual de la Sociedad Argentina de Materiales (2003).

3.1.39 Tecnologia del Hidrogeno, G. Meyer, Conferencia invitada en el Centro de Demostraciones de
Ciencia y Tecnologia, CeDeCyT, 11.noviembre.2003.

3.1.40 |Interaccion del hidrégeno con materiales metdlicos: difusion y almacenamiento, J. Abriata, M.
Ruda, J. Gervasoni, G. Meyer, G. Urretavizcaya, F. Castro, G. Garcia, J. Andrade Gamboa y F.
Gennari, poster presentado en Univ. Nac. Cuyo, Mendoza, 19.marzo0.2004

3.1.41 Desarrollo de aleaciones para purificacion, compresion y almacenamiento de hidrégeno, G.
Meyer, Hidrégeno y la energia del futuro, Conferencia invitada por Academia Naciona de Ciencias
Exactas, Fisicas y Naturales, 23.marzo.2004

3.1.42 Empleo de recubrimientos superficiales en Zry-4 para mediciones de cinética de absorcion de
Hidrogeno; M. Kobrinsky, G. Meyer y J.C. Bolcich, XXIl Reunién Anual A.AT.N., Buenos Aires
1994

3.1.43 Influencia de la superficie en la etapa inicial de la absorcién de Hidrégeno en Zry-4; M.
Kobrinsky, G. Meyer, H. Corso y J.C. Bolcich, 79° Reunién Nacional de la Asociacion de Fisica
Argentina, Cérdoba 1994.

3.1.44 Caracterizacion de las propiedades de absorcion y desorcion de hidrégeno en aleaciones del
tipo MmogCao2Nis,Aly D.S. Rodriguez, G. Meyer, H. Peretti y J.C. Bolcich, 80° Reunién Nacional
de la AFA, Bariloche 1995.

3.1.45 Estudio comparativo de los métodos de soldadura laser Nd:YAG y CO, aplicado a la soldadura
de Zry4; L. Femnandez, G. Meyer, R. Martinez, H. Corso y J.C. Bolcich, XXIlI Reuniéon Anual
A.AT.N., Cérdoba 1995

3.1.46 Observacion “in situ” de ensayos de fractura en Zry-4 con SEM; D. Rodriguez, A. Yawny y G.
Meyer, Reunion de la Sociedad Argentina de Metales, Jujuy 1996.

3.1.47 Efectos del hidrégeno en la resistencia al crecimiento de fisuras (Kiscc ¥ Jc) en aceros
estructurales; G. Bertolino, E. Castrodeza, J. Perez Ipifia y G. Meyer, Reunion de la Sociedad
Argentina de Metales,Jujuy 1996.

3.1.48 Influence of hydrogen in magnetic properties of Ce(Fei,Ay). G. Femandez, G. Meyer y
J.Sereni, 81° Reunién N acional de la Asociacion de Fisica Argentina, Tandil 1996.

3.1.49 Observacion de microdureza y tenor de hidrégeno en uniones soldadas de Zry-4 por técnica
TIG, L. Fernandez, G. Fernandez, H. Corso, F. Tiglio, R. Martinez y G. Meyer, Actas de la
Asociacion Argentina de Tecnologia Nuclear (Buenos Aires, noviembre 1997)

3.1.50 Simulaciones computacionales de experimentos de Espectroscopia de Desorcion Térmica
(TDS), F. Castro, A.D. Sanchez y G. Meyer, 82° Reunién Nacional de la Asociacion de Fisica
Argentina, San Luis 1997.

3.1.51 Caracterizaciéon de la cinética de absorcion de hidrégeno en MmNi,Al; G. Fernandez, D.
Rodriguez y G. Meyer, 82° Reunién Nacional de la Asociacion de Fisica Argentina, San Luis 1997.

3.1.52 Ciclados en presion y temperatura para el estudio de propiedades de aleaciones
almacenadoras de hidrégeno, D. Rodriguez y Gabriel Meyer, 82° Reunién Nacional de la
Asociacion de Fisica Argentina, San Luis 1997.

3.1.53 Determinacion de la etapa limitante del proceso de absorcion de hidrégeno en MmNiszAb3, G.
Fernandez, D. Rodriguez y G. Meyer, 82° Reunion Nacional de la Asociacion de Fisica Argentina,
San Luis 1997.

3.1.54 Diagramas de fases de sistemas metal-gas y espectroscopia de desorcién térmica (TDS), F.
Castro, G. Meyer y J. Abriata, 3ra. Reunion Anual del Comité Argentino de Diagramas de Fases,
Buenos Aires, 1998

3.1.55 Diagramas de fases del sistema circonio-hidrogeno y andlisis de la cinética de absorcion de
hidrogeno en Zry4; G. Fernandez, G. Meyer y J. Abriata, 3ra. Reunion Anual del Comité Argentino
de Diagramas de Fases, Buenos Aires, 1998

3.1.56 Determinacion del coeficiente de difusion de hidrogeno en Zry-4; G. Ferndndez, L. Fernandez,
H. Corso y G. Meyer, Actas de la Asociacion Argentina de Tecnologia Nuclear (S.C. Bariloche,
noviembre 1999)

3.1.57 Evaluacion del deterioro de las propiedades mecanicas del Zry-4 por la absorcion de
hidrégeno mediante la observacion in-situ en el crecimiento de fisura, L. Ferndndez, G. Fernandez,
G. Bertolino y G. Meyer, Anales de Sociedad Argentina de Metales, 2000, Neuquén, Argentina
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3.1.58 Aplicacion del modelo de jellium al sistema Zr-H, M. M. Ciravegna y J. L. Gervasoni, Anales de
Sociedad Argentina de Metales, 2000, Neuquén, Argentina.

3.1.59 Degradacion de las propiedades mecéanicas del Zry -4 debido a la fragilizacién por hidrégeno,
G. Bertolino y G. Meyer, Anales de Sociedad Argentina de Metales, 2000, Neuquén, Argentina

3.1.60 Aleaciones de Mg-Ni para almacenamiento de hidrégeno obtenidas por aleado mecanico, G.
Urretavizcaya, G. Garcia, D. Serafini and G. Meyer, Anales de Sociedad Argentina de Metales,
2000, Neuquén, Argentina

3.1.61 Estudio de la interaccion de H con Pd contaminado superficialmente con S mediante
espectroscopia de desorcion térmica (TDS), F. Castro y G. Meyer, Anales de las Jornadas SAM
(2000)

3.1.62 Formacion de una nueva fase en el sistema Mg-Ni-Ge por aleado mecénico, F Gennari, G.
Urretavizcaya, J. Andrade Gamboa y G. Meyer, Xl Congreso Argentino de Fisicoquimica y
Quimica Inorganica, abril 2001, S.M. de los Andes.

3.1.63 Efecto de diferentes parametros de molienda en un molino de bolas rotatorio, J. P. Coutsier, F.
Gennari, F. Castro, 88° Reunion Nacional de la Asociacion de Fisica Argentina (S.C. de Bariloche,
2003)

3.1.64 Almacenamiento de hidrégeno en aleaciones Mg-X (X = Ni, Sn, Ge, Fe, Zn y Cu) preparadas
por aleado mecénico; G. Urretavizcaya, F. Gennari, F. Castro y G. Meyer, 88° Reunién Nacional
de la Asociacion de Fisica Argentina (S.C. de Bariloche, 2003)

3.1.65 Comportamiento de hidrégeno en tierras raras, J. Marchetti, A. Juan, H. Corso y J. Gervasoni,
Reunién de la Asociacion de Fisica Argentina, Bariloche, 2003.

3.1.66 Tecnologia del Hidrégeno, G. Meyer, Conferencia invitada en el Centro de Demostraciones de
Ciencia y Tecnologia, CeDeCyT, 11.noviembre.2003.

3.1.67 Interaccion del hidrégeno con materiales metdlicos: difusion y almacenamiento, J. Abriata, M.
Ruda, J. Gervasoni, G. Meyer, G. Urretavizcaya, F. Castro, G. Garcia, J. Andrade Gamboa y F.
Gennari, poster presentado en Univ. Nac. Cuyo, Mendoza, 19.marzo0.2004

3.1.68 Materiales Innovativos para Almacenamiento de Hidrégeno en Aplicaciones Moviles, H.A.
Peretti, Reunion Hidrogeno y la Energia del Futuro, organizada por la Academia Nacional de
Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales y la Academia Nacional de Ingenieria, Buenos Aires, 23-24
Marzo 2004.

3.1.69 Desarrollo de aleaciones para purificacion, compresion y almacenamiento de hidrégeno, G.
Meyer, Hidrégeno y la energia del futuro, Conferencia invitada por Academia Naciona de Ciencias
Exactas, Fisicas y Naturales, 23.marzo.2004

3.2. Presentacion de seminarios, ponencias o0 trabajos en congresos, simposios o0
conferencias internacionales:

3.2.1 Hydrogen Storage employing Mg-10%Ni Alloy, J.C. Bolcich, A.A. Yawny, H.L. Corso, H.A.
Peretti and C.O. Ayala, Hydrogen Energy Progress IX, Proceedings of the 9th World Hydrogen
Energy Conference, Paris, France, 22-25 June 1992, pp 861-870.

3.2.2 Wind-Hydrogen Energy Systems in Patagonia: A Project, J.C. Bolcich, H.L. Corso, H.A. Peretti,
J.P. Abriata and J.A. Barbero, Proceedings of the Workshop on Materials Science and Physics of
Non-Conventional Energy Sources, Buenos Aires, Argentina, September 28 - October 2, 1992, pp
393400.

3.2.3 Hydrogen Degradation of Zircaloy, J.C. Bolcich, H.L. Corso and H.A. Peretti, presentation to
the 10th International Symposium on Zirconium in the Nuclear Industry (ASTM), June 21-24, 1993,
Baltimore, Maryland, USA.

3.2.4 A thermodynamic analysis of the ZrH system, M. Ruda, D. Arias, J. Abriata y L. Gribaudo,
CALPHAD XXII, Catalufia, Espafia, (1993).

3.2.5 Influence of a sputtered Gold-Palladium film in the kinetics of reaction of Zircalloy4 with
Hydrogen, M. Kobrinsky, G. Meyer, G. Zampieri y J.C. Bolcich, 8th. Latin American Congress of
Surface Science and its Applications, Cancun, México (1994)

3.2.6 The use of a Cd coverage film on Zry-4 to improve Hydrogen absortion kinetic measurements,
G. Meyer, M. Kobrinsky, G. Zampieri y J.C. Bolcich, 8th. Latin American Congress of Surface
Science and its Applications, Cancun, México (1994)

3.2.7 Non-destructive Determination of Very Low Hydrogen content in Metals with the use of Neutron
Techniques. J.R. Granada, J.R. Santisteban and R.E. Mayer, International Conference on Neutron
Scattering '94, Sendai, Japon (10.1.64) (1994)

3.2.8 New mehod for the determination of Low Hydrogen Content in Metals based on Neutron
Scattering Techniques, J.R. Granada and J.R. Santisteban, International Conference on Neutron
Scattering in Materials Science, Boston, USA, (1994).
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3.2.9 Wind-Hydrogen Demonstration Plant - Production, Storage and Utilization of Hydrogen, J.C.
Bolcich et al., Proceedings of the Second World Hydrogen Summit, Hydrogen in the City of the
Future, Montreal, Canada, Sept 28 to Oct 1 (1995) pp 356-387.

3.2.10 Estudio de la interaccion magnesio-hidrégeno por el método de atomo embebido, M. Ruda, J.
Abriata 'y D. Farkas, First Argentina-USA Bilateral Symposium on Materials Science and
Engineering, Buenos Aires, (1995).

3.2.11 Hydrogen absorption/desorption characterization of Mm ggCagNis,Al, alloys; D. Rodriguez, G.
Meyer, H. Perettiy J.C. Bolcich, 11th. World Hydrogen Energy Conference (Stuttgart, 1996).

3.2.12 Automatic device for precise -characterization of hydride-forming materials; G. Meyer, D.
Rodriguez, F. Castro y G. Fernandez, 11th. World Hydrogen Energy Conference (Stuttgart, 1996).

3.2.13 Program for prevention of hydrogen embrittlement of steels in the Heavy Water Industrial Plant
of Argentina; G. Meyer, J.C. Bolcich, J.L. Aprea, J. Ovejero Garcia, G. Anteri y J. Perez Ipifia, 11th.
World Hydrogen Energy Conference (Stuttgart, 1996).

3.2.14 Optimization of a simple volumetric equipment for hydrogen absorption characterization; H.A.
Perett, G. Meyer, D. Rodriguez y F. Tutzauer, 11th. World Hydrogen Energy Conference
(Stuttgart, 1996).

3.2.15 Caracteristicas de absorcion y desorcién de hidrogeno en aleaciones de mischmetal-calcio-
niguel-aluminio, D. Rodriguez, G. Meyer, H. Peretti y J.C. Bolcich, Conamet IX e Iberomet IV,
(Santiago, Chile), 1996

3.2.16 Influence of the sample geometry in the Thermal Desorption Spectroscopy (TDS) results, F.
Castro y G. Meyer, Conamet IX e Iberomet IV, (Santiago, Chile, 1996)

3.2.17 Observacion “in situ” de ensayos de traccién en Zry-4 hidrurado utilizando SEM, D. Rodriguez,
A. Yawny, J. Perez Ipifia y G. Meyer, Conamet IX e Iberomet IV, (Santiago, Chile, 1996)

3.2.18 Estudio de las propiedades a la corrosion y fragilizacion por hidrégeno en soldaduras laser en
Zircaloy4, L. Fernandez, G. Meyer, H. Corso y R. Martinez, Proceedings del Congresso Geral de
Energia Nuclear, Rio de Janeiro, Brasil, 27 Octubre - 1 Noviembre 1996, CD VI CGEN, Paper
06.33.

3.2.19 Neutron Spectrometer for the Determination of Very Low Hydrogen Content in Metals, J.R.
Santisteban, J.R. Granada and R.E. Mayer, Proceedings del Congresso Geral de Energia Nuclear,
Rio de Janeiro, Brasil, 27 Octubre- 1 Noviembre 1996, CD VI CGEN

3.2.20 Susceptibilidad a la fragilizacion por hidrégeno de aceros estructurales; G. Bertolino, E.
Castrodeza, J. Perez Ipifiay G. Meyer, COTEQ 96, Brasil, 1996

3.2.21 Evaluacion de la susceptibilidad a fragilizacion por hidrogeno en aceros estructurales; G.
Bertolino, E. Castrodeza, J. Perez Ipifia, J.L. Aprea y G. Meyer, Simposio Materia 96, 1996, S.C.
de Bariloche.

3.2.22 Sustituciéon parcial de niquel por aluminio en aleaciones mischmetal-niquel para
almacenamiento y purificacion de hidrogeno; D. Rodriguez, H. Peretti y G. Meyer, Simposio
Materia 96, 1996, S.C. de Bariloche.

3.2.23 Efecto del hidrégeno en las propiedades magnéticas del Ce(Fe,Al),; G. Fernandez, G. Meyer
y J. Sereni, Simposio Materia 96, 1996, S.C. de Bariloche.

3.2.24 Espectroscopia de desorcién térmica: aplicacion a sistemas metal-hidrogeno, F. Castro y G.
Meyer, Simposio Materia 96, 1996, S.C. de Bariloche.

3.2.25 Calculation of the volume of solution of hydrogen in metals, S.A. Serebrinsky, J. L. @&rvasoni,
J. P. Abriata and V. H. Ponce, 11th. World Hydrogen Energy Conference, Stuttgart, Alemania,
1996

3.2.26 Wind-Hydrogen Energy Demonstration Plant in Argentina: General Data of the Project, J.C.
Bolcich, H.L. Corso, L. Fernandez, H. Coutada and J.L. Aprea, Hydrogen Energy Progress XI,
Proceedings of the 11th World Hydrogen Energy Conference, Stuttgart, Germany, 23-28 June
1996, pp 301-310.

3.2.27 Wind-Hydrogen Energy Demonstration Plant in Argentina: Basis for design and safety aspects,
JL. Aprea, H.L. Corso y JC. Bolcich, Hydrogen Energy Progress Xl, Proceedings of the 11th
World Hydrogen Energy Conference, Stuttgart, Germany, 23-28 June 1996, pp 2349-2354.

3.2.28 Investigation of a new modified ABs type alloy for nickel-metal hydride batteries, A. Visintin,
W.E. Triaca, H.A. Peretti, J.C. Bolcich, W. Zhang, S. Srinivasan and J.A. Appleby, HYDROGEN
ENERGY PROGRESS Xl, Proc. 11th. World Hydrogen Energy Conf. 23-28 June 1996, Stuttgart,
Vol.2, pp. 1983-1988.

3.2.29 Caracteristicas de absorcion y desorcion de hidrogeno en aleaciones de misch metal-calcio-
niguel-aluminio, D. Rodriguez, G. Meyer, H.A. Peretti y J.C. Bolcich, Proceedings de CONAMET IX
e IBEROMET IV, 28-31 Oct. 1996, Santiago de Chile, Vol.ll, pp. 1137-1144.

3.2.30 Uso del Hidrogeno como Combustible Urbano, H.L. Corso, N. Venturini y J.C. Bolcich,
Proceedings of World Congress on Air Pollution in Developing Countries, San José, Costa Rica,
21-27 october 1996, Vol.1, pp.87-95.
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3.2.31 Determinacién de la etapa limitante del proceso de absorcion de hidrégeno en MmNis7Ab3z, G.
Fernandez, D. Rodriguez y G. Meyer, Simposio NOTIMAT Materia’97 (Uruguay, 1997)

3.2.32 Interaccion del hidrogeno con aleaciones de magnesio-niquel producidas por aleado
mecanico; S. Ordofioz, D. Serafinii, G. Garcia, M. Ruda, J. Sofo, F. Castro, G. Meyer, A. San
Martin, presentado en Simposio NOTIMAT Materia’97, Uruguay, (1997)

3.2.33 Determination of Hydrogen Content in Metals using Neutron Time-ofFlight Techniques, J.R.
Santisteban, J.R. Granada, J. Dawidowski and R.E. Mayer, IV ENAN, Pozos de Caldas, Brasil
(1997).

3.2.34 Improvement of the activation stage of the hydride forming MmNi-Alpz alloy by surface
fluorination; D. Rodriguez y G. Meyer, Xl World Hydrogen Energy Conference, Buenos Aires,
(1998)

3.2.35 Temperature changes of the kinetics of hydride formation in Zry4; G. Fernandez, D. Rodriguez
y G. Meyer, Xl World Hydrogen Energy Conference, Buenos Aires, 1998

3.2.36 Kinetics of hydrogen absorption in Al-doped MmNi5; G. Ferndndez, D. Rodriguez y G. Meyer,
Xl World Hydrogen Energy Conference, Buenos Aires, 1998

3.2.37 Rate limiting step identification on hydrogen desorption using thermal desorption spectroscopy,
F. Castroy G. Meyer, XIl World Hydrogen Energy Conference, Buenos Aires, 1998

3.2.38 Test loop for hydrogen embrittlement studies of steel; J. Aprea, G. Bertolino, J. Perez Ipifia, G.
Meyer y J. Bolcich, XIl World Hydrogen Energy Conference, Buenos Aires, 1998

3.2.39 Amount of hydrogen and loss of ductility in welded joints of Zircaloy-4; L. Fernandez, G.
Ferandez, H. Corso, R. Martinez, F. Tiglio, O. Gonzélez y G. Meyer, Xll World Hydrogen Energy
Conference, Buenos Aires, 1998

3.2.40 Evaluation of the heat of solution of hydrogen in metals using the jellium model, M. J. Maresca,
J. L. Gervasoni, J. O. Sofo and J. P. Abriata, Xl World Hydrogen Energy Conference, Buenos
Aires, 1998

3.2.41 Parametrization of the density of states induced by a hydrogen in a metalic system, S.A.
Serebrinsky and J. L. Gervasoni, Xl World Hydrogen Energy Conference, Buenos Aires, 1998

3.2.42 Atomistic simulation of H effects in metals and intermetallics M. Ruda, D. Farkas y J. Abriata,
Xl World Hydrogen Energy Conference, Buenos Aires, 1998

3.2.43 Thermodynamic analysis and amorphous formation in the Mg-Ni-H system, M. Ruda y J.
Abriata, XIl World Hydrogen Energy Conference, Buenos Aires, 1998

3.2.44 Fluoracion de MmNi Az para mejorar la activacion en la absorcion de hidrégeno, D.
Rodriguez y G. Meyer, Notimat 98 y Simposio Materia 98, Caracas, 1998

3.2.45 Determinacion de coeficientes de difusion empleando Espectroscopia de Desorcion Térmica
(TDS), F. Castro y G. Meyer, Notimat 98 y Simposio Materia 98, Caracas, 1998

3.2.46 Temperature effects on the kinetics of hydride formation in Zry-4, G. Femnandez y G. Meyer,
Notimat 98 y Simposio Materia 98, Caracas, 1998

3.2.47 Influencia del hidrogeno en las propiedades mecanicas del Zircaloy-4, G. Bertolino, G. Meyer y
J. Perez Ipifia, Notimat 98 y Simposio Materia 98, Caracas, 1998

3.2.48 Improvement of the activation stage of MmNis-As hydride forming alloys by surface
fluorination; D. Rodriguez y G. Meyer, International Symposium on Metal-Hydrogen Systems:
Fundamentals and Applications, Hangzhou (China) 1998

3.2.49 Propiedades mecanicas y fragilizacion por hidrégeno de Zircaloy-4; G. Bertolino, G. Meyer y J.
Perez Ipifia, Reunion de la Sociedad Argentina de Metales e Iberomet V, Rosario, 1998

3.2.50 Energy Supply and Conversion to Hydrogen: How to Improve the Air Quality in Buenos Aires
City, N.R. Venturini, J. Bergallo, H.L. Corso and J.C. Bolcich, Hydrogen Energy Progress XII,
Proceedings of the 12th. World Hydrogen Energy Conference, Buenos Aires, 21-26 June 1998, pp
271-280.

3.251 Anelastic Studies n a Magnesium Composite Containing Hydrided Laves Phase Particles, A.A.
Ghilarducci, H.A. Peretti, H.L. Corso, H.R. Salva and J.C. Bolcich, Hydrogen Energy Progress XII,
Proceedings of the 12th. World Hydrogen Energy Conference, Buenos Aires, 21-26 June 1998, pp
1005-1014.

3.2.52 Electrochemical Behavior of Zr-Based AB, Type Alloys Partially Substituted by Ti, A. Visintin,
H.A. Peretti, C. Tori, J.C. Bolcich and W.E. Triaca, Hydrogen Energy Progress Xll, Proceedings of
the 12th. World Hydrogen Energy Conference, 21-25 June 1998, (Eds. J.C. Bolcich, T.N.
Veziroglu), IAHE; 1998, Buenos Aires, Argentina, Vol. 2, pp.1193-1200.

3.2.53 Wind Hydrogen Production in Buenos Aires Province. Eolic Resources - Demonstration Plant,
J.C. Bolcich, G. Pardal, M.M. Cueto, H.A. Peretti, Proceedings of the 12th. World Hydrogen Energy
Conference, 21-25 June 1998, (Eds. J.C. Bolcich, T.N. Vezroglu), IAHE; 1998, Buenos Aires,
Argentina, Vol. 1, pp.177-184.
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3.2.54 Estudios Anelasticos en Circonio Puro Con Bajos Contenidos de Hidrégeno, A.A Ghilarducci,
H.A. Peretti, E. Coutsiers, H. R. Salva, Jornadas SAM'98 - IBEROMET V, 14-18 Septiembre 1998,
Rosario, Argentina, Anales de la SAM, Tomo |, pp. 445-448.

3.2.55 Hidruracién Catddica de Zircaloy-4, L. Fernandez, O.A. Gonzalez y H.L. Corso, presentado en
Jornadas SAM 98 - IBEROMET V, Rosario, Argentina, 14-18 Septiembre 1998, Paper 4-M.4,
ResUmenes pag.25.

3.2.56 Seccién Eficaz Total de Hidrogeno en MgH,, J.R. Santisteban, J. Dawidowski, J.R. Granada,
H.A. Peretti y H.L. Corso, presentado en Jornadas SAM 98 — IBEROMET V, Rosario, Argentina,
14-18 Septiembre 1998, Paper 4-M.12, Resimenes pag.27, Anales Tomo I, pp 237-240.

3.2.57 Potential application of fuel cells in Argentina, H.A. Peretti, Lake Tahoe Fuel Cell Conference,
July 26-29, 1998, Incline Village, Lake Tahoe, Nevada, USA.

3.2.58 Sobre la densidad electronica efectiva de materiales metalicos, J. L. Gervasoni, J. P. Abriata y
N. R. Arista, | Congreso de Fisicoquimica del Mercosur, Santa Fe, Argentina, 1999.

3.2.59 Detection of Dislocation Trapped Hydrogen in Zirconium, H.L. Corso, H.A. Reretti, J.C. Bolcich,
L. Fernandez, O.A. Gonzalez, H.R. Salva and A.A. Ghilarducci, presented to the 12" International
Conference on Internal Friction and Ultrasonic Attenuation on Solids, ICIFUAS 12, July 19-23 1999,
Buenos Aires, Argentina.

3.2.60 Internal Friction Study of Hydrides in Zirconium at Low Hydrogen Contents, H.A. Peretti, A.A.
Ghilarducci, H.L. Corso, O.A. Gonzalez, L. Fernandez and H.R. Salva, presented to the 12"
International Conference on Internal Friction and Ultrasonic Attenuation on Solids, ICIFUAS 12,
July 19-23 1999, Buenos Aires, Argentina.

3.2.61 Hydrogen Migration in Pure Polycrystalline Zirconium, A.A. Ghilarducci, M. Ruda, H.A. Peretti,
H.L. Corso and H.R. Salva, presented to the 12" International Conference on Internal Friction and
Ultrasanic Attenuation on Solids, ICIFUAS 12, July 19-23 1999, Buenos Aires, Argentina.

3.2.62 Hydriding properties of the MmNIi5-xAlx system, D. Rodriguez and G. Meyer, International
Symposium on Metal-Hydrogen Systems, Octubre 2000, Queensland, Australia

3.2.63 The Thermal Desorption Spectroscopy method for hydrogen desorption characterization (l):
theoretical aspects, F. Castro and G. Meyer, International Symposium on Metal-Hydrogen
Systems, Octubre 2000, Queensland, Australia

3.2.64 The Thermal Desorption Spectroscopy method for hydrogen desorption characterization (ll):
experimental aspects, F. Castro and G. Meyer, International Symposium on Metal-Hydrogen
Systems, Octubre 2000, Queensland, Australia

3.2.65 Effects of Sulfur poison on Hydrogen desorption from Palladium, F. Castro and G. Meyer,
International Symposium on MetalHydrogen Systems, Octubre 2000, Queensland, Australia

3.2.66 Sample size dependence of hydrogen desorption kinetics in Palladium, F. Castro and G.
Meyer, International Symposium on Metal-Hydrogen Systems, Octubre 2000, Queensland,
Australia

3.2.67 Degradation of the mechanical properties of zircaloy-4 due to the hydrogen embrittlement, G.
Bertolino, G. Meyer and J. Perez Ipifia, International Symposium on Metal-Hydrogen Systems,
Octubre 2000, Queensland, Australia

3.2.68 A new cubic phase based on Mg:Ni obtained by mechanical alloying, G. Urretavizcaya, G.
Garcia, D. Serafini, J. Sofo and G. Meyer, International Symposium on Metal-Hydrogen Systems,
Octubre 2000, Queensland, Australia

3.2.69 Hydrogen absorption kinetics of Zry-4; G. Fernandez and G. Meyer, International Symposium
on Metal-Hydrogen Systems, Octubre 2000, Queensland, Australia

3.2.70 Calculation of the pressure dependence of the bulk modulus using a jellium model, G. E.
Fernandez, S.A. Serebrinsky, J. L. Gervasoni and J. P. Abriata, Internaional Symposium on Metal-
Hydrogen Systems, Noosa, Queensland, Australia 2000.

3.2.71 Model description of the density of states induced by a hydrogen impurity in a metal, S.A.
Serebrinsky and J. L. Gervasoni, International Symposium on Metal- Hydrogen Systems, Noosa,
Queensland, Australia, 2000.

3.2.72 Electronic Contribution to the pressure dependence of the bulk modulus in a jellium
approximation, G. E. Fernandez, S.A. Serebrinsky, J. L. Gervasoni and J. P. Abriata, 13th. World
Hydrogen Energy Conference, Beijing, China, 2000

3.2.73 Aspectos experimentales y tedricos de la técnica espectroscopia de desorcion térmica (TDS)
aplicada a sistemas metal-hidrogeno; F. Castro y G. Meyer, Simposio Materia, Octubre 2000, Rio
de Janeiro, Brasil

3.2.74 Influencia del contenido de hidrégeno en las propiedades mecénicas del Zry —4; G. Bertolino,
G. Meyer y J. Perez Ipifia, Simposio Materia, Octubre 2000, Rio de Janeiro, Brasil

3.2.75 Elaboration and Hydriding Behavior Characterization of a Magnesium Matrix Composite
Containing Intermetallic Particles, H.A. Peretti, A.A. Ghilarducci and H.L. Corso, presented to the

-28-



El Centro Atédmico Bariloche y la tecnologia del hidrégeno

Workshop of the Consortium of the Americas on Interdisciplinary Science on Sparsely Connected
Systems: Porous and Granular Materials, March 13-16 2000, San Carlos de Bariloche, Argentina.

3.2.76 Dissolution and Precipitation Temperatures of d Hydrides in Zirconium, H.A. Peretti, AA.
Ghilarducci y H.L. Corso, Actas de las Jornadas SAM 2000 - IV Coloquio Latinoamericano de
Fractura y Fatiga, Neuquén, Argentina, 16-18 Agosto 2000, pp 357-363.

3.2.77 Microestructura y Comportamiento en la Absorcion de Hidrégeno por Via Gaseosa y
Electroquimica de ZrggligiMngesVossNirs, H.A. Peretti, A. Visintin, H.L. Corso, A. Bonesi y W.E.
Triaca, Actas de las Jornadas SAM 2000 - IV Coloquio Latinoamericano de Fractura y Fatiga,
Neuquén, Argentina, 16-18 Agosto 2000, pp 1113-1120.

3.2.78 Mecanismo de autodescarga de electrodos de hidruros metalicos del tipo AB5 utilizados en
baterias Ni-MH, C. Wang, M. Marrero-Rivera, D. Serafini, S. Srinivasan y M. Soriaga, Actas de las
Jornadas SAM 2000 - IV Coloquio Latinoamericano de Fractura y Fatiga, Neuquén, Argentina, 16-
18 Agosto 2000

3.2.79 Corrosion de electrodos de hidruros tipo AB5 en electrolitos alcalinos, Chunsheng Wang,
Mariza Marrero-Rivera, Daniel Serafini, Supramaniam Srinivasan, y Manuel P.Soriaga, Actas de
las Jornadas SAM 2000 - IV Coloquio Latinoamericano de Fractura y Fatiga, Neuquén, Argentina,
16-18 Agosto 2000

3.2.80 Obtencion y modificacién superficial de materiales formadores de hidruros por molienda
mecanica de alta energia, D. Serafini y M. Soriaga, Actas de las Jornadas SAM 2000 - IV Coloquio
Latinoamericano de Fractura y Fatiga, Neuquén, Argentina, 16-18 Agosto 2000

3.1.70 Propiedades electroquimicas de aleaciones base magnesio modificadas por mechanical
coating, D. Serafini y M. Soriaga, Actas de las Jornadas SAM 2000 - IV Coloquio Latinoamericano
de Fractura y Fatiga, Neuquén, Argentina, 16-18 Agosto 2000

3.1.71 Mejora en la vida util en ciclado de electrodos de hidruros metalicos LaBs mediante agregado
de Zn al electrolito, C. Wang, M. Marrero-Rivera, D. Serafini, S. Srinivasan, y M. Soriaga, Actas de
las Jornadas SAM 2000 - IV Coloquio Latinoamericano de Fractura y Fatiga, Neuquén, Argentina,
16-18 Agosto 2000

3.2.81 Mechanical properties degradation of zircaloy-4 by hydrogen embrittement, G. Bertolino, G.
Meyer and J. Perez Ipifia, Xl Symposium of Zirconium in the Nuclear Industry, June 2001, Annecy,
France

3.2.82 Analysis of the hydride formation kinetics of Zry-4;, G. Femandez and G. Meyer, Xl
Symposium of Zirconium in the Nuclear Industry, June 2001, Annecy, France

3.2.83 Estudio de propiedades inducidas por hidrogeno en un metal: Sistema Ti-H, R.J. Elias, H. L.
Corsoy J. L. Gervasoni, Posadas, Sociedad Argentina de MaterialessfCONAMET, Misiones, (2001).

3.2.84 Effects of Nickel Excess, Hydriding and Neutron Irradiation on Zircaloy4 Mechanical
Properties, P. Orellano, C. Dorao, A.A. Ghilarducci, H.L. Corso and H.A. Peretti, presented to 2001:
A Nuclear Odyssey, The 2001 ANS/HPS Student Conference, Texas A & M University, College
Station, Texas, USA, March 29 - April 1%, 2001, Abstracts p. 38, Full paper in CD.

3.2.85 Hydrogen Absorption in Laves Phase Particles Inside a Carbon-Teflon Matrix, Ada A.
Ghilarducci, Hernan A. Peretti, Hugo L. Corso and Arnaldo Visintin, poster presentation in Q' 2001,
Summer School on Mechanical Spectroscopy, Centre Paul Langevin, Aussois, France, 25-29 June
2001, paper P 18 in the Abstracts Book.

3.2.86 Estudio de Electrodos Compuestos para Baterias Recargables, A.A. Ghilarducci, H.A. Peretti,
H.L. Corso y H.R. Salva, presentado en las Jornadas SAM-CONAMET-AAS 2001, Posadas,
Misiones, Argentina, 12-14 Septiembre 2001.

3.2.87 Electrochemical Characterization of ZrogTioiMnoesVossNiza Alloys for Battery  Applications,
W.E. Triaca, H.A. Peretti, H.L. Corso, A. Bonesi and A. Visintin, presented at 2001 Joint
International Meeting, 200th Meeting of The Electrochemical Society, Inc. and the 52nd Meeting of
The International Society of Electrochemistry, San Francisco, California, USA, 2-7 September
2001, Meeting Abstracts Volume 2001-2, Abstract No. 274.

3.2.88 Electrochemical Characterization of ZrggligiMngesVossNiz1 Alloys for Battery Applications,
W.E. Triaca, H.A. Peretti, H.L. Corso, A. Bonesi and A. Visintin, Proceedings of the Symposium on
Advanced Batteries and Super Capacitors, G. Nazri, R. Koetz, B. Scrosati, P.A. Moro, E.S.
Takeuchi, PV 2001-21, 2001.

3.2.89 Phase Relationships and Oxygen Permeation Studies of the Perovskite-Related Oxide SrsFeg
L£0,013:¢ T. Armstrong, F. Prado, Y. Xia and A. Manthiram. Ceramics Transactions: Processing
and Characterization of Electrochemical Materials and Devices, (P.N. Kunta, A. Manthiram, S. K.
Sundaram and Y. —-M. Chiang Editors), vol. 109, American Ceramic Society, Westerville, OH, 2001,
pp. 231-241.

3.2.90 New Thermal Neutron Scattering Kernels for Liquid Hydrogen and Deuterium, J.R. Granada,
V.H. Gillette, M.E. Pepe and M.M. Sbaffoni, Workshop. on Moderator Concepts and Optimization
for Spallation Neutron Sources, Berlin, Alemania (2001).
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1. Introduccioén y objetivos generales

Uno de los casos de desarrollo de tecnologia especifica para posibilitar el empleo del hidrégeno es la
mejora en la etapa de compresion/purificacion de hidrogeno que sera requerida para el almacenaje
comprimido en los centros de expendio para el sistema de transporte pulblico y privado (equivalentes a
las actuales estaciones de servicio).

El objetivo general de este proyecto es avanzar en el desarrollo de una metodologia de
purificacion/compresion de hidrégeno que pueda ser utilizada en los futuros centros de expendio de
este combustible, adecuando las propiedades de los materiales responsables del proceso para
minimizar los costos involucrados y aumentar el interés econémico en este nuevo esquema energeético.

Para ello se propone desarrollar aleaciones metalicas capaces de reaccionar con hidrégeno en rangos
de temperatura y presién adecuados, tal que mediante control ¢ la primera se logre la modificacion de
la segunda, y asi posibilitar la compresion del gas en recipientes estancos, sin partes moviles,
superando a los actuales compresores mecanicos tanto por eficiencia en funcionamiento como por
minimizacion de pérdidas en sellos. Asimismo, se analizara la factibilidad de integrar en un Gnico
equipo la posibilidad de purificacion de la corriente de gas hasta los niveles establecidos para su
empleo en celdas combustibles.

Son objetivos a lograr:
=  Preparar aleaciones por métodos facilmente escaleables a nivel industrial (molienda mecanica).
= Realizar estudios fisicoquimicos especificos para establecer la relacion entre los pardmetros de

reaccion con hidrégeno y la composicion.

= Analizar las propiedades de los sistemas en base a los requerimientos definidos por la aplicaciéon

objeto del estudio, para avanzar en la generaciéon de modificaciones de los materiales, ya sea
composicional global, en sus caracteristicas superficiales, en su morfologia o en su microestructura,
buscando optimizar la eficiencia del ciclo completo.

= Estudiar la capacidad del sistema seleccionado de realizar purificacion simultdnea del hidrégeno a

comprimir.

= Formar recursos humanos en un &rea de conocimiento relacionada tanto con el desarrollo de

conocimient os basicos como con las aplicaciones tecnoldgicas.

2. Objetivos especificos e hipétesis de trabajo

Para lograr avanzar en el desarrollo de un sistema capaz de comprimir y purificar hidrogeno
satisfaciendo las futuras exigencias del mercado, deberemos realizar avances en la preparacion de los
materiales y en las propiedades de los mismos como centro de funcionamiento del sistema. En ambos
casos se prevé realizar los estudios en sistemas de laboratorios preparados de manera que en su
traslado a escala industrial no exista riesgo de pérdida de las propiedades positivas desarrolladas.

Se identifican como problemas a resolver:

* La preparacion de aleaciones adecuadas por métodos simples, de bajo costo y escaleables a nivel
industrial.

*= la identificacion de sistemas del menor costo posible que posean las propiedades adecuadas de

reaccion con hidrogeno que faciliten el proceso de compresion.

= El desarrollo de metodologias de tratamiento de aleaciones para minimizar los riesgos de

contaminacion o alteracion de las mismas durante su manipulacién en fabrica, o de degradacion
durante el ciclado.

= El andlisis general de un dispositivo completo para cumplir con un objetivo establecido (compresion

de 1 a 300 bar, temperaturas entre 10 y 90 °C), determinando el ndmero y caracteristicas de las
etapas involucradas (materiales, temperaturas, etc.)

Son objetivos especificos a lograr y la metodologia propuesta para lograr cada uno:

= El desarrollo de aleaciones con propiedades adecuadas para compresiéon mediante una técnica
de wuso simple a nivel industrial: molienda mecanica. Se utilizara tanto el conocimiento
adquirido previamente en nuestro laboratorio en un sistema apto para compresion (MmNis,Ak
preparado por fusién) como nuestra experiencia propia en preparado de aleaciones metalicas
por molienda. En particular, se aprovechard la posibilidad de modificacion de la temperatura y
atmoésfera de molienda (neutra, reactiva, vacio) para determinar el proceso mas conveniente.
El sistema de base serd MmNis,Al.
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» La caracterizacion de las aleaciones: determinacién de la evolucion del aleado en el tiempo de
molienda mediante microscopia y analisis estructural. Determinacion de las propiedades de
equilibrio y cinéticas relacionadas con la reaccién con hidrégeno, asi como la degradacién de
los sistemas por su uso continuo. Se efectuardn mediciones de isotermas de presion-contenido
de hidrégeno y calorimetria térmica diferencial para determinar los parametros (P,T, entalpias)
de reaccion. Se realizardn mediciones de la cinética de reaccion con hidrégeno utilizando
técnicas a volumen o presion constante, y espectroscopia de desorcion térmica (TDS). Se
determinard la susceptibilidad a degradacion por ciclado utilizando un ciclador de construccion
propia.

= La identificacién de las debilidades de los sistemas y andlisis de procedimientos para
corregirlas: en caso de observarse propiedades insatisfactorias en la presion/temperatura de
reaccion, escasa capacidad de almacenamiento o elevada degradacion por ciclado se induciran
modificaciones composicionales. En el caso que la velocidad de reaccion limite su potencial
aplicacion se analizara el desarrollo de tratamientos superficiales durante o post preparacion
con técnicas de fluorado o inclusion de metales nobles en la superficie.

= la evaluacion de la sensibilidad de los compuestos a impurezas en el gas hidrogeno a
comprimir. Para la determinacién de la capacidad de empleo de la aleacion para compresion y
purificacion simultdnea del gas se realizard el ciclado en atmoésfera contaminada para observar
la degradacion del material y su capacidad de interaccion selectiva. Se analizara la pureza del
gas desorbido de la aleacién desarrollada mediante andlisis cromatografico con espectrometria
de masas.

= La diagramacion conceptual de un sistema completo que posibilite, en funcién de los
resultados obtenidos, la compresion de hidrogeno. El andlisis del costo energético del sistema y
comparacion con sistemas alternativos. La determinacién de la conveniencia o la necesidad de
mejora de las propiedades de las aleaciones desarrolladas.

3. Relevancia del problema
3.1. Conceptos generales

La futura disminucién de los combustibles fosiles disponibles y la degradacién del medio ambiente
gue origina su uso exigen un cambio de metodologia para la generacion energética actual. De las
opciones posibles, una de las mas atractivas es una futura tecnologia que utilice al hidrogeno como
vector energético. EI cambio planteado no consiste en sélo un reemplazo de combustible, se requiere
de una modificacion sustancial de los medios de transporte del mismo, almacenamiento y dispositivos
generadores de energia. De todos ellos, tal vez el que ha recibido mas atenciéon y esfuerzo ha sido el
desarrollo de las celdas combustibles, tanto para uso industrial, urbano o vehicular. Si bien es posible
utilizar celdas con otros gases diferentes al hidrégeno, actualmente son las que lo utilizan las que
poseen caracteristicas mas adecuadas para los diferentes usos planeados.

Cuando las condiciones futuras resulten propicias (por costos y oportunidades) es esperable un
desarrollo notable de aquellos sectores involucrados con la tecnologia del hidrégeno. Ello incluira la
produccién, adecuacion, transporte, almacenamiento y empleo del mismo. El dominio de tecnologias
apropiadas en alguno de esas etapas puede posibilitar la generacion de una ventaja econémica muy
importante para la industria involucrada.

Muchas de las aplicaciones requerird de la generacion, adecuacion y almacenamiento de hidrégeno en
forma local para su uso directo o para su provision a terceros. Uno de los casos individualizados como
méas importantes por el volumen asociado son las estaciones de provision al medio vehicular. Se
supone que su adaptacion a la nueva modalidad se iniciara con produccion de hidrégeno local a partir
del reformado de gas natural. También localmente se llevara a cabo su purificacion, compresion,
almacenamiento en recipientes propios y despacho y venta a consumidores. En una etapa futura el
hidrégeno podra provenir de una red de circulacién de baja presién o generacion a partir de un recurso
renovable alternativo.

Por lo antes mencionado resulta de interés generar metodologias novedosas que, con conveniencia
econdmica y seguridad de operacion, permitan resolver algunas de las etapas en la cadena de
produccion/adecuacion/compresion/almacenamiento/despacho constituyéndose en un producto
atractivo para el mercado de las aplicaciones estacionarias que manejen volumenes bajos y medios.
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3.2. Definicion del problema de interés

Mencionamos en el apartado anterior la existencia de las etapas de produccién, adecuacién,
compresion, almacenamiento y despacho involucrados en manejo de hidrégeno en las aplicaciones
estacionarias. Entre ellas se destacan la adecuacion del gas y la compresion cémo aquellas que
involucran mayor cantidad de energia en su proceso.

La primera (adecuacion) se refiere a la purificacion de la corriente de gas, eliminando los
contaminantes que pueda tener y que afectarian el funcionamiento o vida Gtil de los dispositivos
generadores de energia (generalmente celdas de combustible). Los contaminantes presentes
dependeran del método de produccion de hidrégeno, siendo comunes a la mayoria de ellos: Na, CHa,
H-O, CO, CO2 y los compuestos de azufre. Las técnicas actualmente estudiadas para evitar su
presencia en el producto final se basan en la adsorcién selectiva en materiales particulares (requiriendo
normalmente tantas etapas como impurezas a eliminar) o en la difusion de hidrégeno a través de
membranas metdlicas o ricas en metales nobles. La primera propuesta es escaleo reductivo de los
sistemas conocidos a nivel industrial mientras que los segundos son escaleos ampliativos de técnicas
de laboratorio. En ambos casos los limites de eficiencia alcanzables no resultan muy satisfactorios.

la segunda etapa (compresion) suele realizarse mediante el empleo de compresores mecanicos
adecuados para el manejo de gases tan escurridizos como el hidrégeno. Nuevamente la evaluacion
econémica que contemple la baja eficiencia del sistema mecanico junto con las medidas extremas de
seguridad que deben utilizarse para controlar las pérdidas, lo indican como un proceso que encarece
en exceso el costo final del producto.

De lo expuesto se deduce la necesidad y conveniencia en desarrollar tecnologias alternativas a las
mencionadas que reduzcan el impacto en costos y seguridad de los procesos de adecuacién y
compresion del hidrégeno. Un analisis de los métodos sugeridos se encuentra en [1].

El uso de aleaciones metalicas formadoras de hidruros (compuestos resultantes de la reaccion del
metal con hidrogeno y que lo contienen como nodo de la red) ha despertado interés y su estudio
apunta principalmente a aumentar la capacidad de almacenar hidrégeno, adecuar la temperatura y
presion de la reaccién reversible, minimizar la degradacion y reducir los costos. Debido a que:

= existe una relacién funcional conocida entre la temperatura y la presibn necesarias para la
formacion/descomposicion de la fase hidruro
* es posible modificar esa funcion con el agregado de otros elementos a la aleacion,

se podrian “disefiar” aleaciones que reaccionen con hidrégeno en determinadas condiciones de presion
y temperatura. Asi, modificando la temperatura de una aleacion previamente hidrurada se podria
maodificar la presion de hidrégeno gaseoso contenido en un recipiente que lo contiene.
El estudio y adecuacion de propiedades de una aleacion capaz de servir como medio de compresion
del gas por su simple interacciéon, sin partes moviles complejas ni riesgos de fugas, hacen que las
aleaciones formadoras de hidruros resulten materiales que merezcan ser estudiados para estas
aplicaciones. El conocimiento adquirido por experiencia propia como el obtenido del trabajo de tercero
indica que los problemas por resolver en este campo son:
= obtener aleaciones de bajo costo tanto por los elementos utilizados como por la metodologia de
preparacion,

= aumentar la velocidad de reaccién con hidrégeno,

=  minimizar la degradacion por ciclado y contaminacion superficial,

= extender el rango de compresion para minimezar el nimero de etapas de diferentes aleaciones
necesarias para obtener una relacion de compresion de acuerdo a la estimacion de necesidades
futuras: presiones finales de 300 bar, temperaturas disponibles entre 10 y 90°C.

La reacciobn mayoritariamente selectiva del hidrogeno con las aleaciones formadoras de hidruro
motivan doblemente el interés en el tema, ya que pueden ser utilizadas como etapas de separacion de
impurezas si la capacidad de reaccién con las mismas es baja.

El problema de interés a ser resuelto en este Proyecto es la investigacion y el desarrollo de un
compuesto formador de hidruros con propiedades adecuadas de presién y temperatura de reaccion,
velocidad de reaccion, degradacion por ciclado y sensibilidad a las impurezas que pueda ser utilizado
como etapa de purificacion/compresion de hidrégeno en sistemas multietapas, llevando la presién de
un gas de 1 a 300 bar utilizando temperaturas entre 10 y 90°C.
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3.3. Estado del conocimiento general y propio

Las diferentes metodologias para purificar/comprimir hidrégeno han sido objeto de un estudio
reciente [1]. En ese trabajo, en el que se presenta un andlisis de las diferentes alternativas de
purificacion y compresion, se sugiere la investigacion y desarrollo de aleaciones formadoras de
hidruros.

Existen numerosos sistemas metdlicos que poseen propiedades parcialmente adecuadas para la
resolucion del problema propuesto aunque muy pocos de ellos han sido informados como aptos para
esta aplicacion. En particular el sistema LaNis ha sido extensivamente estudiado y se han resuelto
numerosas dificultades relacionadas con la velocidad de reaccion y la posibilidad de manipulacion al
aire del material [2], pero el alto costo del lantano evita que este sistema prospere comercialmente.
Ademas, la mayoria de los resultados presentados corresponden a aleaciones preparadas por métodos
estandar que involucran la fusién y mezclado de los elementos.

En nuestro grupo de trabajo hemos realizado recientemente avances notables en la caracterizacion de
un istema derivado del anterior: MmNisxAk que posee la propiedad destacable del reducido costo
comparativo del Mm frente al La (Mm: mischmetal). El estudio de un limitado rango de sustitucion de
Ni por Al permitieron observar una fuerte dependencia de la presién de equilibrio con la concentracion
de Al y, en consecuencia, la posibilidad de disefio de aleaciones para compresion entre 1 y 100 bar
basadas en este sistema. Existe en la literatura un estudio parcial de este sistema que aporta poca
informacién adicional a la conseguida en nuestro laboratorio.

Lamentablemente las ventajas econdmicas potenciales asociadas a la mejora de las propiedades de
estos productos dificulta la divulgaciéon de informacion completa de los mismos, en particular de la
composicion de los materiales y/o procesos utilizados para su utilizacion [3-4]. Algunas empresas de
USA (Ergenics) y Japon (Kyoto Steel) han comenzado la comercializacion de pequefios modulos
capaces de comprimir hasta la relacién 300:1, con costos de mercado superiores a usd 10,000.

No hemos encontrado referencias asociadas al uso de la técnica de molienda mecanica para el
preparado de compuestos de estas familias y su caracterizacion tendientes al empleo como
compresores de hidrégeno.

3.4. Propuesta de este proyecto y consecuencias esperables de su ejecucion

Son objetivos de este proyecto realizar investigacion en sistemas metdlicos que poseen propiedades
potenciales como compresores de hidrdégeno, utilizando técnicas de preparacion que puedan ser
escaleadas faciimente a la industria, en particular la molienda mecanica. A partir de la obtencién de
aleaciones de la familia Mm-NiAl estudiaremos la influencia del método de preparaciéon en la
homogeneidad, estructura, densidad de defectos, estabilidad frente a la exposicion al aire y facilidad de
activacion (primera reaccion con hidrogeno). El andlisis de la influencia de la metodologia de
preparacion en las propiedades de reaccion permitird establecer procedimientos guias para el resto del
proyecto.

Se tratara de superar las limitaciones que pudiera presentar el sistema inicial en cuanto a presiones
maximas accesibles entre las temperaturas de estudio (10-90°C) buscaran de ser superadas mediante
el agregado/reemplazo de elementos adicionales al compuesto inicial, compartiendo el procedimiento
de preparacion y andlisis previo para facilitar la posibilidad de comparacion.

Las limitaciones que pudieran presentarse por degradacion o cinética inadecuada del compuesto se
superardn mediante incorporacion de elementos estabilizadores en la aleacion (en el primer caso) o el
disefio de técnicas de tratamiento superficial o agregado superficial de metales nobles catalizadores
con alta dispersion metalica (en el caso de cinética inadecuada).

La ejecucion de las tareas propuestas permitira:
= generar conocimiento cientifico en sistemas de interés actual,
= divulgar de resultados con protecciéon de aquellos resultados que puedan generar una ventaja

econdmica,

= formar recursos humanos en tematicas con aplicacion en el corto y mediano plazo,
= desarrollar tecnologia transferible al sector industrial nacional, gracias a que las metodologias a

utilizar requieren de conocimiento y equipamiento complejo para la formacién pero no para su
implementacién y aprovechamiento econémico.
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4. Resultados preliminares y aportes del grupo al estudio del problema en cuestién

El grupo de trabajo propuesto posee la experiencia acumulada durante 10 afios en preparacion,
caracterizacion y mejoras de aleaciones formadoras de fases hidruros. El conocimiento desarrollado
involucran tanto aspectos generales del area como especificos asociados al proyecto que se presenta.

Se destacan:

preparacién de aleaciones formadoras de hidruros: experiencia en la obtencion de aleaciones
por fusibn en horno de arco, en horno inductivo y por fusion zonal. Antecedentes en
preparacion de aleaciones por molienda mecéanica.

Disefio, construccién y empleo de equipos para caracterizacion de propiedades especificas de
la reaccion metal-hidrogeno: mediciones de isotermas presién-composicion, medicion de
cinética a volumen o presion constante, mediciones de espectrometria de desorcion térmica,
ciclado en fase gaseosa, maquinas de ensayo para crecimientos de fisuras en platina de SEM,
etc.

Disefio y estudio de experimentos especificos de la reaccion.

Formacién de recursos humanos a nivel de grado (2 Lic. Fisica, 1 Ing. Nuclear), posgrado (1
Ms. Fisica, 3 Dr. Fisica, 1 Dr. Ing. Nuclear) y posiciones posdoctorales (4).

Divulgacién de resultados en temaéticas relacionadas (articulos con referato: 49, presentaciones
en conferencias: 76, informes técnicos: 21)

area especifica de aleaciones para compresion de hidrogeno se obtuvieron los siguientes

resultados:

Preparacion de aleaciones del compuesto MmNis7Abs por fusion en horno de arco y horno
inductivo.

Caracterizacién composicional, morfoldgica, microestructural y estructural de los compuestos.

Andlisis de las propiedades de equilibrio de la reaccion: presién-temperatura, entalpias de
formacion de la fase hidruro e histéresis. Desarrollo de tratamientos térmicos a la aleacién para
aumento de la uniformidad en la distribucion de Al en la aleacién y mejora en la definicion de
la presion de reaccion.

Estudio de la cinética de la reaccion. Determinacién de los procesos dominantes. Disefio de un
tratamiento superficial (fluoracion) que permite la manipulacion de la aleacion al aire sin
deterioro de sus propiedades de reaccion. Disminucién en un orden de magnitud de los
tiempos requeridos para activacion.

Anédlisis preliminar del comportamiento de un sistema de una etapa como compresor de
hidrégeno. Observacion de una relacion de compresion igual a 7 para el sistema operado entre
20y 100°C (presion de entrada 10 bar, de salida: 70 bar).

No se realizaron mediciones de la capacidad de purificacién del compuesto.

Articulos presentados en los ultimos 5 afios en revistas con referato:
Estudio de aleaciones aptas para purificacion/compresion de hidrégeno

2.2.113 Hydrogen absorption kinetics of MmNi,7Abs G. Fernandez, D. Rodriguez y G. Meyer, Int. J.

Hydrogen Energy, 23 (1998) 93
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2.2.114 Improvement of the activation stage of the hydride forming MmNiAkz alloy by surface
fluorination; D. Rodriguez y G. Meyer, Hydrogen Energy Progress, Proceedings of the 12th. World
Hydrogen Energy Conference, 2 (1998) 1085

2.2.115 Kinetics of hydrogen absorption in Akdoped MmNis; G. Fernandez, D. Rodriguez y G. Meyer,
Hydrogen Energy Progress, Proceedings of the 12th. World Hydrogen Energy Conference, 2 (1998)
1015

2.2.116 Improvement of the activation stage of MmNisAbs hydride forming alloys by surface
fluorination; D. Rodriguez y G. Meyer, J. Alloys Comp. 293-295 (1999) 374

Preparacion y caracterizacion de compuestos preparados por molienda mecanica

2.2.117 Aleaciones de Mg-Ni para almacenamiento de hidrégeno obtenidas por aleado mecéanico, G.
Urretavizcaya, G. Garcia, D. Serafini y G. Meyer, Anales de las Jornadas SAM 2000 y IV Coloquio
Latinoamericano de Fractura y Fatiga, (2000) 1121-1128

2.2.118 Catalytic effect of Ge on hydrogen desorption from MgH2 F.C. Gennari, F.J. Castro, G.
Urretavizcaya y G. Meyer, J. Alloys and Compounds, 334 (2002) 277

2.2.119 Mg-Ni alloys for hydrogen storage by ball milling, G. Urretavizcaya, G.Garcia, D.Serafini y G.
Meyer, Latin Amer. Appl. Res., 32 (2002) 289-294

2.2.120 Metastable hexagonal Mg>Sn obtained by mechanical alloying, G. Urretavizcaya y G. Meyer, J.
Alloys and Compounds, 334 (2002) 211-215

2.2.121 Synthesis of hydrides by mechanical alloying in the Mg-Ge-Ni system; F. Gennari, G.
Urretavizcaya y G. Meyer, enviado a J. Alloys and Compounds (2002)

2.2.122 New Mg-based alloy obtained by mechanical alloying in the Mg-Ge-Ni system, F. Gennari, G.
Urretavizcaya, J. Andrade Gamboa y G. Meyer, J. Alloys and Compounds 354 (2003) 187-192

2.2.123 Synthesis of Mg2HFe6 by reactive mechanical alloying: formation and decomposition
properties, F. C. Gennari, F. J. Castro and J. J. Andrade Gamboa, J. Alloys and Comp. 339 261-267
(2002).

2.2.124 Mechanochemical synthesis of magnesium aluminum spinel powder at room temperature. D.
Domanski, G. Urretavizcaya, F. J. Castro and F. Gennari. Aceptado en Journal of the American
Ceramic Society.

2.2.125 Effect of the nature of the starting materials on the formation of Mg2FeHs. F. J. Castro and F.
C. Gennari. Enviado al Journal of Alloys and Compounds.

2.2.126 Hydrogen sorption properties of a Mg + Woz mixture made by reactive mechanical alloying F. J
Castro and J-L. Bobet. Enviado al Journal of Alloys and Compounds.

Disefio de equipos y experimentos para estudio de la reaccion metal-hidrégeno

2.2.127 Bulk effects in thermal desorption spectroscopy; F. Castro, A. Sanchez y G. Meyer, J. Chem.
Phys., 109 (1998) 6940

2.2.128 Rate limiting step identification on hydrogen desorption using thermal desorption spectroscopy,
F. Castro y G. Meyer, Hydrogen Energy Progress, Proceedings of the 12th. World Hydrogen Energy
Conference, 2 (1998) 1399

2.2.129 A Novel Thermal Desorption Spectroscopy (TDS) Apparatus, F. Castro and G. Meyer, Rev. Sci.
Instrum., 71 (2000) 2131

2.2.130 The Thermal Desorption Spectroscopy method for hydrogen desorption characterization (1):
theoretical aspects, F. Castro and G. Meyer, J. Alloys and Compounds, 330-332 (2002) 59-63

2.2.131 Analysis of the hydride formation kinetics of Zry-4; G. Fernandez, G. Meyer and H. Peretti, J.
Alloys and Compounds, 330-332 (2002) 483-487

Estudio la reaccion de aleaciones metalicas con hidrégeno

2.2.132 Influence of hydrogen in magnetic properties of Ce(Fei,Al),, G. Fernandez y G. Meyer, Int. J.
Hydrogen Energy, 23 (1998) 899

2.2.133 Temperature changes of the kinetics of hydride formation in Zry4; G. Fernandez, D. Rodriguez
y G. Meyer, Hydrogen Energy Progress, Proceedings of the 12th. World Hydrogen Energy
Conference, 2 (1998) 1095

2.2.134 Test loop for hydrogen embrittiement studies of steel; J. Aprea, G. Bertolino, J. Perez Ipifia, G.
Meyer y J. Bolcich, Hydrogen Energy Progress, Proceedings of the 12th. World Hydrogen Energy
Conference, 3 (1998) 1833
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Fernandez and G. Meyer, J. Nucl. Mater., 279 (2-3) (2000) 167-172

2.2.137 Estudio de la interaccion de H con Pd contaminado superficialmente con S mediante
espectroscopia de desorcion térmica (TDS), F. Castro y G. Meyer, Anales de las Jornadas SAM 2000
y IV Coloquio Latinoamericano de Fractura y Fatiga, (2000) 259-266

2.2.138 Degradacion de las propiedades mecanicas del Zry-4 debido a la fragilizacion por hidrégeno, G.
Bertolino, G. Meyer y J. Perez |Ipifia, Anales de las Jornadas SAM 2000 y IV Coloquio
Latinoamericano de Fractura y Fatiga, (2000) 647-654

2.2.139 Evaluacion del deterioro de las propiedades mecanicas del Zry-<4 por la absorcién de hidrogeno
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G. Bertolino y G. Meyer, Anales de las Jornadas SAM 2000 y IV Coloquio Latinoamericano de
Fractura y Fatiga, (2000) 679-686

2.2.140 Mechanical properties degradation at room temperature in zircaloy-4 by hydrogen brittleness,
G. Bertolino, G. Meyer y J. Perez Ipifia, Materials Research, 5 (2002) 125-129

2.2.141 Degradation of the mechanical properties of zircaloy-4 due to the hydrogen embrittlement, G.
Bertolino, G. Meyer and J. Perez Ipifia, J. Alloys and Compounds, 330-332 (2002) 408-413

2.2.142 Effects of Sulfur poison on Hydrogen desorption from Palladium, F. Castro, G. Meyer and G.
Zampieri, J. Alloys and Compounds, 330-332 (2002) 612-616

2.2.143 Effects of hydrogen content and temperature on fracture toughness of Zircaloy-4; G. Bertolino,
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2.2.145 Observacion y simulacion del crecimiento de fisuras en Zry-4; G. Bertolino, G. Meyer y J. Perez
Ipifia, enviado para su publicacién en Actas de la Sociedad Argentina de Materiales.

5. Construccion de la hipoétesis y justificacién general de la metodologia de trabajo

Hipotesis de trabajo propuesta:

- identificacion de la oportunidad: realizar tareas de investigacion y desarrollo en un érea
con posibilidades de aplicacién: sistemas para comprimir hidrégeno para el almacenamiento en
centros de distribucion (entre otros) con ventajas economicas y de seguridad frente a otras
alternativas,
identificacion de la metodologia: posibilidad de lograr un dispositivo basado en las
propiedades de absorcién/desorcion selectiva de las aleaciones formadoras de hidruro y la
relacion entre las presiones de reaccion y la temperatura del sistema,
identificacion del mecanismo: caracterizar un conjunto de sistemas para definir la manera
mas
eficiente de lograr los factores de compresion necesarios (minimo 30, partiendo de presion
inicial 1 bar) con variaciones de temperaturas faciimente disponibles a escala industrial
pequefia (10-90°C),
metodologia: la necesidad de utilizar aleaciones y métodos de preparacion de bajo costo y
transferibles al sector industrial sin pérdida de las ventajas observadas en el laboratorio.
Utilizar técnicas de estudio avanzadas para interpretar los procesos fisicoquimicos involucrados
en la preparacion y reaccion de los materiales con hidrégeno,
desafios: adecuar composiciones y tratamientos pre y post-preparacion que favorezcan la
reaccion y eviten la degradacion por ciclado,

Justificacion de la metodologia sugerida (ver disefio experimental y métodos para detalles)
la preparacion de compuestos metdlicos por molienda facilita el aleado de materiales de
diferentes punto de fusion, facilitando retener la composiciéon de partida. La posibilidad de
aparicion de fases metaestables puede ser corregida con tratamientos térmicos.
Las caracterizaciones generales sugeridas (composicionales, estructurales, morfologicas,
termodinamicas) permiten determinar las fases existentes y sus estabilidades intrinsecas o ante
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reaccion con hidrégeno, observando los procesos limitantes para las aplicaciones (presion,
temperatura, capacidad, velocidad de reaccién) y sugiriendo los caminos de modificacion.

Las caracterizaciones complementarias  (ciclado, purificacion)  permiten  determinar las
propiedades esperables de su empleo.

la experiencia previa del grupo responsable y colaborador en la realizacion de varias de las
tareas propuestas en sistemas equivalentes a los que seran estudiados garantizan el logro de
los objetivos.

6. Disefio experimental y métodos

A continuacion se detallan las etapas sugeridas para el logro de los objetivos propuestos,
identificando la metodologia a emplear, el tipo de resultado a obtener, el andlisis a efectuar de los
mismos y las consecuencias de los resultados esperables. La presentacion corresponde al orden de los
objetivos especificos propuestos:

6.1. Seleccion del sistema inicial y preparacion de aleaciones

Las aleaciones del tipo ABs pertenecientes a la familia particular LaNs han sido extensivamente
estudiadas por poseer algunas propiedades interesantes para almacenamiento de hidrégeno, en
particular: aceptable capacidad de almacenamiento, escasa dependencia de la presién de reaccion con
la fraccibn de hidruro formada, repetibilidad y la posibilidad de lograr cinéticas de reaccion
suficientemente rapidas. Sin embargo, la elevada presion de equilibrio para las aplicaciones previstas y
el elevado costo del La sugieren descartarla.  Mientras que el reemplazo del La por Mm (Mm:
mischmetal, mezcla de tierras raras) permite disminuir el costo, la incorporacion de Al a la red reduce
la presion de reaccion, pero altera la capacidad de almacenamiento, aumenta la histéresis y la
dependencia de la presion con el grado de reaccion, y facilita la degradacion con el ciclado. Sin
embargo la importante dependencia de la presion de equilibrio con el contenido de Al lo convierten en
un sistema interesante para su aplicaciéon en compresion, no existiendo en la bibliografia un estudio
exhaustivo de las propiedades relacionadas.
Por lo expuesto, y tomando como punto de partida el conocimiento existente en la caracterizacion de
un sistema adecuado aunque preparado por otra técnica (fusién) se preparardn aleaciones de MmNis.
xAk (con 0 £ x £ 1) utilizando la técnica de molienda mecanica a partir de los elementos individuales,
de pureza comercial, que la componen. Para ello se empleara un molino de bolas de baja energia
existente (Uni-Ball 1l  fabricado por ASI) que utliza un campo magnético externo para modificar la
transferencia de energia entre los choque de las bolas magnéticas que utiliza. Las cdmaras en que se
realizaran la molienda han sido disefiadas y construidas por el grupo responsable del proyecto y
poseen las siguientes caracteristicas:
= Estancas, con posibilidad de seleccionar el medido de molienda: vacio, inerte (Ar, N, etc.) o
reactivo (O,, H,, etc.).

= Con calefactores incorporados para seleccionar temperatura de molienda.

= Sensor de presion y sistema de captura de datos para medicion de la variaciébn de la presion en
funcion del tiempo.

La atmosfera de molienda, temperatura, energia de transferencia en choque (dado por la relaciéon
entre masas de bolas y material a moler, y el campo magnético externo) y tiempo de molienda son
variables que pueden ser variadas independientemente y definen el producto obtenible. En nuestro
caso se iniciara la molienda con valores estandar de transferencia de energia, temperatura ambiente y
atmosferas inertes (Ar) o reactiva (Hy), observando el resultado de la molienda a distintos tiempos de
evolucion de la misma. Para ello se tomara una muestra de la aleacion procesada en tiempos definidos,
realizando la apertura de la camara en caja de guantes de atmoésfera controlada (contenido de O,
inferior a 5 ppm).

6.2. Caracterizacion de propiedades generales de los productos de molienda

Las muestras tomadas luego de distintos tiempos de molienda seran caracterizadas de la siguiente

manera:

= Observacion de la morfologia y microestructura mediante microscopia Optica y electrénica de
barrido (SEM).
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= Determinacion de las fases presentes y estructura de las mismas mediante difraccion de RX en
polvos.
= Determinacion de la estabilidad de fases mediante técnicas de andlsis térmico diferencial (DTA),
calorimetria diferencial (DSC) y termogravimetria (TG) utilizando equipos DTADSC ¢ DTA-TG
existentes.
= Determinacion de composicién relativa de aglomerados y segregacion de elementos utilizando las
sondas dispersivas en energia (EDS) y longitud de onda (WDS) del SEM.
= En los casos que se justifique se analizara la evolucion de fases con la temperatura utilizando la
platina calefactora del difractometro de RX y el portamuestra estanco para control de atmdsfera.
Esta caracterizacién secuencial con el tiempo de molienda permitira conocer la evolucion de la misma
y determinar la influencia de los pardmetros de control involucrados, eligiendo aquellos que generen en
el menor tiempo posible, con la menor temperatura de molienda, fases aptas para la
absorcion/desorcion reversible de hidrégeno.

6.3. Caracterizacion de propiedades de equilibrio de la reaccion con hidrégeno

Los compuestos obtenidos por molienda en atmosfera inerte o reactiva seran caracterizados en su

reaccion con hidrégeno. Las etapas de la caracterizacion involucran:

= Para las muestras obtenidas por molienda en atmoésfera inerte se realizard la activacion (primera
reaccion con hidrégeno) y sucesivos ciclos de absorcidn/desorcién hasta observar la repetibilidad
del comportamiento en tiempos requeridos y cantidades de hidrégeno absorbidas/desorbidas por

ciclo. Es importante estudiar el proceso de activacion para determinar los requerimientos
adicionales (presion de hidrégeno y temperatura) necesarios en comparacion con los valores de
operacion.

= Para las muestras obtenidas por molienda reactiva se realizardn ciclados de absorcion/desorcion
hasta observar la repetibilidad del proceso. En este caso se supone que las diferencias entre los
primeros ciclos y el proceso repetible se relacionaran con la reconstruccion del material, eliminando
los defectos ocasionados por la molienda.

= Se estudiard el equilibrio entre la aleacion obtenida y la fase hidruro que genera, midiendo las
isotermas de equilibrio entre la presion de gas hidrégeno en un reactor y la cantidad contenida en
el material, determinando: presiones de reacciébn a temperaturas de interés (rango 10-90°C) y
concentracion maxima de hidrogeno almacenable. Para el rango de medias presiones (1 — 60 bar)
se utilizaran los equipos de disefio original efectuados en el laboratorio. Para el rango de altas
presiones (20 — 300 bar) se utilizara un equipo a construir en el transcurso del proyecto.

Los resultados obtenidos permitiran determinar:

= Las condiciones de presion-temperatura de reaccién, valores de interés fundamental para
determinar el rango de aplicacion del compuesto.

* La capacidad de almacenamiento de hidrégeno, valor de importancia para determinar el volumen
necesario de aleacion para una dada produccion.

* Llas diferencias de entalpias y entropias entre el compuesto y su hidruro, valor relacionado con la
cantidad de calor que serd necesario proveer/remover durante los procesos de
descomposicion/formacién de la fase hidruro.

= La histéresis entre el proceso de absorcion y desorcién, dado por las diferencias de las presiones
de reaccion, que limitan los rangos de uso de los compuestos.

6.4. Caracterizacion de propiedades de no-equilibrio de la reaccién con hidrégeno

Mientras que los pardmetros de equilibrio determinan los limites de aplicacion, las velocidades con
que se llegan a los mismos también son fundamentales para determinar la futura utlidad de un
material para el fin perseguido. Para el andlisis de la velocidad de reaccion se realizaran:
= Mediciones de la cinética de absorcion y desorcion de hidrogeno. Se analizaran curvas de

contenido de hidrégeno vs. Tiempo adquiridas a volumen o presion constante, seglin mas
convenga. Empleando modelos fenomenoldgicos ya utilizados previamente se identificara la etapa
dominante del proceso global (normalmente asociadas a la reaccion en la superficie o difusion en el
interior) para definir la factibilidad de mejora del proceso. Para realizar las mediciones se utilizaran
equipos y procedimientos disefiados en el laboratorio.
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= Mediciones de espectroscopia de desorcion térmica (TDS) para la determinacion de la energia de
activacion durante la descomposicion de la fase hidruro. Esta técnica, estudiada en detalle durante
el desarrollo de una Tesis Doctoral en el laboratorio, es sumamente sensible a modificaciones de
los procesos de retardo, constituyendo una herramienta valiosa para la determinacion de la
efectividad de procedimientos disefiados para la mejora de las velocidades de reaccion de
aleaciones o la observacion de la influencia del envenenamiento o contaminacién superficial. Para
la realizacion de las mediciones utilizaremos un equipo disefiado y construido en nuestro
laboratorio.

= Se prevé la posibilidad de estudios adicionales de la composicion superficial mediante
espectroscopia de electrones Auger si se considerara necesaria.

Los resultados obtenidos de las propiedades de equilibrio y las cinéticas de reacciéon permitiran sugerir
modificaciones composicionales o tratamientos superficiales para adecuar presiones/temperaturas de
equilibrio y velocidades de reaccion.

6.5. Determinacion de rangos de aplicabilidad y disefio de nuevas aleaciones

Las propiedades de equilibrio obtenidas en funciébn de la composicion x del sistema MmNisxAk
permitird conocer el rango de utlidad del sistema base para el fin perseguido. Se analizard la
conveniencia de modificar adecuadamente la composicién del sistema para extender el rango si este no
cubriera el previsto inicialmente (1 — 300 bar, con temperaturas entre 10 — 90°C).

Las aleaciones sugeridas se preparardn y caracterizaran siguiendo los procedimientos establecidos en
los apartados anteriores.

Se disefilara un sistema purificador basado en las propiedades obtenidas de los compuestos
preparados, determinando la energia necesaria para compresion y comparando el proceso con otras
técnicas existentes.

6.6. Medicion de la degradacion por ciclado

A las aleaciones que hayan presentado propiedades adecuadas para ser utilizadas en alguna etapa de
un sistema compresor se las sometera a un ciclado de absorcion/desorcion en condiciones similares a
las de operacién para determinar la influencia del uso en la degradacién de sus propiedades. Para ello
se utilizara un equipo disefiado y construido en el laboratorio (en etapa de puesta en marcha y prueba)
para realizar un ndmero de ciclos proximos a 1000 con mediciébn simultanea de la capacidad de
absorcion y la velocidad de reaccion.

6.7. Medicién de la degradacion por presencia de impurezas y capacidad de purificacion

Las aleaciones que hayan superado los controles previos seran sometidas a etapas de
absorcion/desorcion en atmosferas con contaminantes usuales remanentes de los procesos de craqueo
de gas natural para analizar la influencia de los mismos en la degradacién por ciclado y la capacidad de
purificacion que pueden tener estos compuestos. Para el primer caso se realizaran ciclados segun el
detalle del apartado anterior utilizando gases con impurezas controladas y seleccionadas
(principalmente CO, CO, N, y H,O, entre otros) observando la disminucion de su capacidad de
reaccion. Para el segundo caso se analizard el producto de desorcion mediante cromatografia gaseosa-
espectrometria de masas, intentando observar rastros de las especies presentes durante la etapa de
absorcion, previa evacuacion de la cdmara cuando esta Ultima finalizara.

Este control permitird conocer la capacidad purificadora de los sistemas tanto para la exigencia de la
calidad del hidrogeno a la entrada del posible dispositivo como para la extension de su uso como
purificador.

7. Cronograma de trabajo

Para los objetivos propuestos en el presente trabajo se preve realizar las siguientes tareas de acuerdo
al ordenamiento cronoldgico que se indica:
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Tarea Trimestre>>>

10

11

12

1. compuesto MmNisxAk con x=0, preparacion
por molienda mecanica en atmdsfera de Ar e
Ho

1.1. caracterizacion general en funcion del
tiempo de molienda

1.2. caracterizacion de propiedades de
equilibrio de compuestos estables

1.3. caracterizacion cinética a P o V cte.

2. preparacion de aleaciones con x = 0.1, 0.2,
0.3,0.4, 0.5, 0.6, 0.8 y 1.0 en atmdsfera a
definir segin 1.

2.1. caracterizacion general en funcion del
tiempo de molienda

2.2. caracterizacion de propiedades de
equilibrio de compuestos estables

2.3. caracterizacion cinétca a P o V cte.

3. analisis del rango de utilidad de la familia,
propuesta de nuevos compuestos para
completitud de rango en caso que fuera
necesario

3.1.idem 2, 2.1., 2.2, 2.3 con nuevos
compuestos

4. seleccion de deaciones para etapas de
compresion.

4.1. determinacion de procesos dominantes en
cinética de reaccion (Pvst, TDS)

4.2. sugerencia de modificaciones
volumétricas o superficiales en caso de
cinética inadecuada (microaleantes,
recubrimientos, tratamientos quimicos, etc.)

5. analisis de degradacion por ciclado

5.1. sugerencias de modificaciones en caso de
degradacién por ciclado

6. andlisis de capacidad de purificacion +
degradacion por ciclado en atmoésferas
impuras

7. andlisis global de resultados. Sugerencia de
dispositivo compresor. Determinacion de
pardmetros de operacion y comparacion
econdmica con opciones tradicionales.
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RESUMEN

El Proyecto propuesto tiene como objetivos: a) la preparacion, b) la caracterizacién y c) las mejoras de
aleaciones metélicas formadoras de hidruros para su empleo en el almacenamiento de hidrégeno,
combustible utilizable como fuente de energia.

a) Se prepararan aleaciones base magnesio con aleantes o aditivos que mejoren la velocidad de
reaccion con el hidrégeno sin disminuir sensiblemente la capacidad de carga del elemento puro.

b) Se estudiardn propiedades basicas del material (quimicas, morfologicas, microestructurales y
estructurales) y propiedades asociadas a la reaccion con hidrégeno (presion/temperatura de
reaccion, cinéticas de absorcion/desorcién, efecto del ciclado). Esto permitird interpretar el rol
de los elementos involucrados y la metodologia de fabricacion en las propiedades relacionadas
con su uso tecnolégico y

c) proponer modificaciones en su composicion, cambios en los procesos de sintesis o tratamientos
superficiales posmezclado de aleantes que posibiliten el empleo tecnolégico de los materiales
como almacenadores de hidrogeno, cumplimentando las exigencias de capacidad de
almacenamiento, parametros y cinética de reaccion, vida Util y costo que son requeridos.

1. INTRODUCCION

El hidrégeno es considerado como uno de los mas prometedores combustibles del futuro, no es
contaminante y puede obtenerse de fuentes de energia y materias primas facilmente accesibles. Su
oxidacién, producida por oxigeno puro o por el existente en el aire, genera agua a partir de una
reaccion exotérmica muy atractiva con dos ventajas importantes: por un lado, es una combustion limpia
de un combustible no téxico, no produce CO, por otra parte, la energia liberada por masa de
hidrégeno es muy elevada. Sin embargo, existe alin escasa utilizacion en el mercado para satisfacer las
necesidades energéticas de la actualidad debido al requerimiento de contar con un medio de
almacenamiento que brinde seguridad.

La reaccion del hidrégeno con elementos puros 0 compuestos metalicos puede dar lugar a
compuestos quimicos denominados hidruros que permiten concentrar una elevada cantidad de
hidrégeno por unidad de volumen y masa final [Fukai, 1993]. El estudio de las aleaciones con esta
propiedad esta recibiendo cada vez mas atencibn en la blsqueda de compuestos que permitan un
medio efectivo y seguro para acumular hidrégeno. Los criterios mas importantes a tener en cuenta al
seleccionar un material para almacenamiento de hidrégeno son: capacidad de absorber hidrégeno
reversiblemente, rangos de presién y temperatura de operacion, cinética de reaccion, degradacion
luego de mdiltiples ciclados y costo.

Actualmente son estudiados con gran interés los sistemas basados en Mg, los de la familia LaNis y
compuestos intermetdlicos del tipo AB, (A= Zr, Ti, etc.; B= Cr, Mn, Fe, etc) denominados fases de
Friau-Laves, en los que se ha observado la absorcion de elevadas cantidades de hidrégeno en forma
reversible [Sandrock, 1992; Bloch, 1997]. Si bien son muchas las aleaciones y compuestos candidatos
a utilizarse como almacenadores de hidrégeno, la imposicion para su uso en forma masiva no se halla
limitada por su costo comparativo sino que aln quedan importantes trabas relativas a las propiedades
requeridas a los materiales y su empleo que terminen por definir la aleacion y los dispositivos mas
adecuados para cada uso propuesto: almacenamiento, purificacion de hidrégeno, compresion,
calefaccion/refrigeracion, generacion de energia, etc.

Las aleaciones basadas en magnesio (Mg) despiertan un interés particular debido a su bajo peso,
elevada abundancia, bajo costo y por ser el sistema metalico que presenta la mayor capacidad de
almacenamiento conocida (7,6 % en peso). Sin embargo, su aplicacion estd limitada por su baja
velocidad de reaccion en la hidruracion y deshidruracién, que ocurren so6lo a temperaturas superiores a
350°C. Los principales factores responsables de la lenta cinética de reacciébn del magnesio con el
hidrogeno son: la oxidacion superficial del metal, la formacion de hidroxido de magnesio y la lenta
difusion del hidrégeno en el hidruro de magnesio. Esta desventaja repercute en la necesidad de un
disefio de los contenedores que soporten condiciones mucho mas adversas que las de trabajo normal vy,
consecuentemente, un costo adicional al producto final.

Para lograr un comportamiento en las aplicaciones donde se presenten las propiedades positivas
mencionadas y puedan remediarse los efectos adversos se han estudiado diferentes alternativas en los
ultimos afios. Una posibilidad es el agregado de cantidades controladas de catalizadores metalicos que,
a pesar de producir una leve reduccion en la capacidad de almacenamiento, posibilita la catalizacion de
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la reaccion de hidruracion/descomposicion durante la disociacion/asociacion de las moléculas de H,
sobre la superficie. La incorporacion de elementos de transicion (Ti, V, Mn, Fe y Ni) mejora la cinética
de absorcion y desorcién de hidrégeno respecto del MgH, puro [Liang, 1999]. Ademas de la adicién de
catalizadores, se ha observado que la preparacion de los materiales almacenadores de hidrégeno por
medio de molienda mecanica produce microestructuras especiales, fases metaestables, defectos y
modificaciones en la superficie que favorecen los procesos de absorcién y desorcion de hidrégeno
[Huot, 1995; Zaluska, 1999].

En los dos udltimos afios se han obtenido resultados que muestran un efecto positivo sobre la cinética
de hidruracion y deshidruracion de magnesio a través de la adicion de Oxidos de elementos de
transicion [Oelerich, 2001; Song, 2002; Dehouche, 2002]. En particular, se han obtenido mejoras en la
cinética de desorcion de hidrogeno (la velocidad de reaccién se multiplica por un factor 6 a 300°C) por
agregado de oxido de cromo (CrfO3). Este efecto se manifiesta ain con adicién del 6xido metdlico en
muy bajas proporciones, con lo cual se mantiene la elevada capacidad de almacenamiento del
magnesio. Asimismo, se ha determinado que el efecto beneficioso sobre la velocidad de absorcion de
hidrégeno se mantiene luego del ciclado del material [Dehouche, 2002].

Por otra parte, en el “International Symposium on Metal Hydrogen Systems”, llevado a cabo
recientemente en Francia (2-6 setiembre de 2002) se presentaron y discutieron resultados sobre
hidruraciéon de magnesio obtenidos con el empleo de otro aditivo no metdlico (grafito) y realizando
molienda mecéanica a temperatura superior a la ambiente. Si bien los resultados preliminares muestran
un buen comportamiento de estos sistemas, resta todavia avanzar en el estudio para comprender
acabadamente los mecanismos que operan para lograr la mejora en la performance de estos
materiales.

Debido a que el interés final de estos materiales es la aplicacion, en estudios como los presentados es
importante definir convenientemente la metodologia de preparacion de muestras para que las
propiedades obtenidas puedan ser reproducidas convenientemente a escala de fabricacion industrial.
La obtencion de compuestess con técnicas simples y costo reducido que presenten repetibilidad de
escala entre laboratorio y produccion es dificil de lograr con Mg siguiendo las metodologias usuales de
aleado por fusion debido al diferente punto de fusibn que presenta con sus aleantes. La técnica de
molienda mecénica (ball milling) es una alternativa de producciéon de aleaciones que no so6lo no requiere
de la fusion de los elementos componentes sino que se puede efectuar a temperatura ambiente. Esta
ventaja se suma a la mencionada anteriormente, referida al logro de una microestructura favorable
para los procesos de absorcion y desorcion de hidrogeno. La molienda mecanica, a pesar de ser
conocida desde hace varias décadas, ha tomado gran auge en la actualidad debido a la posibilidad que
brinda de preparar innumerables aleaciones a muy bajo costo y con posibilidad de modificar un gran
nimero de pardmetros que repercuten en el material final: temperatura, atmésfera y presion, aditivos y
energia mecanica de impacto asociada, entre otros [Koch, 1991; Lu, 1998; Suryanarayana, 2001]. Uno
de los atractivos singulares que presenta la preparacion de aleaciones utilizando esta metodologia de
molienda mecénica es la de posibilitar la generacion de aleaciones en estados metaestables imposibles
de acceder por otras técnicas de preparado. La identificacion de estos estados muchas veces
desconocidos y el estudio de su evolucion hacia uno mas estable o al de equilibrio posibilita la
observacion e interpretacion de los procesos individuales en juego y la influencia de los parametros
internos (desorden, estructura, composicién, morfologia) y externos (temperatura, atmosfera, presion)
de la aleacion.

Las caracteristicas del método se adaptan al caso de preparacion de aleaciones basadas en Mg, ya
sea por su bajo punto de fusion como por la posibilidad de obtencién de estructuras y microestructuras
mas favorables a la interaccion con H, [Zaluska, 1999; Huot, 1999].

Los integrantes del grupo responsable y del grupo de colaboradores del presente Proyecto poseen
experiencia en la preparacion de aleaciones metélicas por molienda mecanica en general y en la
obtencién de compuestos base magnesio por esta via en particular. Estos estudios se encontraron
orientados a la interpretacion y mejora de los sistemas para andlisis de la posibilidad de empleo de los
materiales en aplicaciones tecnoldgicas.

La experiencia previa obtenida por trabajos realizados en el &area pueden agruparse en los
siguientes temas:

- disefio de métodos y construccion de equipos novedosos para la medicion de sistemas metal-

hidrégeno (PTx, TDS, cinética, ciclado, etc.)
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- aleado mecanico como una ruta alternativa de sintesis de hidruros, tanto de fases conocidas
como novedosas

- analisis de modificaciones estructurales inducidas por aleado mecanico

- caracterlizacion estructural y termodinamica de fases formadoras de hidruros

- cinética de absorcion y desorcion de hidrégeno

A partir de los estudios realizados nuestro grupo de trabajo en sistemas basados en Mg se ha
observado que la cinética de absorcion y desorcion de hidrogeno se ve favorecida por la adicién de
diversos metales (Ge, Cu, Zn, Fe, Ni), los cuales juegan el rol de catalizadores en la cinética de
absorcion y desorcion de hidrogeno [Gennari, 2001b; Gennari 2002a,b; Urretavizcaya 2002a]. La
incorporacbn de estos metales genera un efecto catalitico que mejora sus propiedades de reaccion,
por ejemplo: el agregado de Ge disminuye la temperatura de desorcion de hidrdgeno en 150°C
mientras que el Fe lo hace en aproximadamente 100°C. Por otra parte, la adicién de Cu aumenta la
capacidad y mejora la cinética de absorcién y desorcion de hidrégeno durante el primer ciclo, en
comparacion con MgH, molido sin aditivos.

Se han sintetizado varias fases metaestables por molienda mecénica, tanto fases de alta presion,
como de alta presién y alta temperatura. Asi, la molienda de Mg en atmoésfera de hidrégeno conduce a
la formacion de una mezcla de fases estable (b-MgH,) y metaestable (g-MgH,) de hidruro de magnesio
[Gennari, 2001a], mientras que en el sistema Mg-Sn, la formacién de la fase hexagonal metaestable de
Mg,Sn es obtenida por molienda tanto en atmésfera de argdn como de hidrogeno [Urretavizcaya,
2002b].

La presencia de la fase metaestable del MgH,, asi como las modificaciones microestructurales
inducidas por molienda en atmésfera reactiva producen un efecto cooperativo en la desorciéon de B
gue reduce la temperatura de descomposicion de la fase estable del hidruro [Gennari, 2001a].

Respecto a la obtencion de rutas alternativas de sintesis y mejoras en los procesos asociados al
empleo tecnolégico, se ha encontrado un procedimiento para la preparacion de Mg,FeHs, un interesante
material para almacenamiento de hidrégeno con una capacidad de 5.8 % en peso. Este proceso
involucra una sola etapa, que consiste en la molienda de los metales en atmdsfera de hidrogeno
[Gennari, 2002a].

Otra alternativa para lograr una mejora en las propiedades de absorcion y desorcion de hidrogeno
en el sistema Mg-Ni consiste en la sustitucién parcial de niquel o magnesio. En este sentido, se ha
estudiado la adicién de germanio como tercer metal. Hemos obtenido una nueva aleacion en el sistema
Mg-NiGe, isoestructural con un compuesto tipo MgNiM (M = Al, Ti) de estructura cubica [Gennari,
2002c]. Esta aleacion es precursora de un hidruro de Mg, Ge y Ni, que se ha obtenido por molienda en
atmosfera de hidrégeno y que es estable en atmosfera de argon hasta 410 °C [Gennari, 2002d].

Tanto la experiencia que el grupo de trabajo de este proyecto tiene en el tema de interaccion de
metales con hidrogeno, como la disponibilidad del equipamiento necesario para su concrecion permiten
suponer un desarrollo exitoso del Proyecto propuesto, generando resultados que puedan ser utilizados
para el empleo de estos materiales en aplicaciones tecnolégicas que permitan utilizar al hidrégeno como
fuente no contaminante de energia. En el marco de la presente convocatoria de subsidios, este
Proyecto se encuadra en dos areas designadas como alta prioridad e impacto econémico y social:

- en el area de Recursos Renovables y No Renovables contribuye a la resolucion de dos de los
problemas identificados: Desarrollo y aplicacion de otras fuentes de energia en procesos
productivos, y para el abastecimiento eléctrico en zonas periféricas a las redes de distribucion (ej.
hidrogeno, edlica, etc), y Desarrollo y aplicacion de tecnologias para el uso de combustibles
alternativos en el transporte (biocombustibles, GNC, etc.).

- en el area de Calidad de Vida y Desarrollo Econdémico y Social, debido a que empleo del
hidrégeno como fuente de energia representa una produccion de energia “limpia”, el desarrollo de
este Proyecto hace un aporte a la Remediacion de la contaminacion ambiental, del cambio climatico
y del deterioro de la capa de ozono atmosférico.

2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVOS GENERALES
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Los objetivos de este proyecto son:

El desarrollo de aleaciones metélicas almacenadoras de hidrégeno.

La mejora de propiedades por medio de la adicion de aditivos metalicos, oxidos de elementos de
transicién o a través de modificacion de condiciones de molienda.

El andlisis de aspectos basicos del comportamiento de los materiales, en lo que hace a su cinética
y termodinamica de absorcion y desorcion de hidrégeno.

Evaluacion de potenciales aplicaciones para el empleo del hidrégeno como fuente de energia.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

0 Preparacion de aleaciones base Mg por molienda mecanica.

o Estudio estructural de evolucion de fases y andlisis morfolégico de los materiales durante el
proceso de molienda, modificando parametros relevantes del proceso, como atmdsfera de
molienda (inerte: argon y reactiva: hidrégeno) y temperatura de molienda.

0 Agregado de metales que actlen como catalizadores del proceso de absorcién y desorcion de
hidrégeno.

o Incorporacién de 6xidos de elementos de transicion

0 Caracterizacion termodinamica del comportamiento de las aleaciones en su reaccion con hidrogeno
(propiedades de equilibrio).

o Estudio fisicoquimico y cinético de la interaccion con hidrégeno (propiedades del no-equilibrio).

o0 Evaluacion de las propiedades relevantes desde el punto de vista de su aplicacion como materiales
almacenadores de hidrégeno, determinacion de las condiciones experimentales mas ventajosas
para la reaccion, cinética de absorcion y desorcion de hidrogeno, degradacion por ciclado y
capacidad de almacenamiento.

o Comparacién con otras alternativas. Exploracion de mejoras. Anélisis de impacto.

o Formacién de recursos humanos en el tema.

3. RESULTADOS ESPERADOS

A través de la realizacién de las tareas propuestas en el presente proyecto se espera avanzar en el

desarrollo de materiales aptos para ser aplicados en el almacenamiento de hidrégeno de acuerdo a:

- Preparacion de compuestos novedosos formadores de hidruros

- Caracterizacion de sus propiedades relacionadas directa o indirectamente con el
almacenamiento de hidrégeno

- Mejora de propiedades de almacenamiento, reaccion con hidrégeno y/o degradacion por
ciclado.

- Evaluacion de su potencial empleo en aplicaciones tecnoldgicas asociadas al almacenamiento
de hidrégeno. Comparacién con otras alternativas.

Los resultados obtenidos durante la ejecucién de este Proyecto poseeran la difusion mas conveniente
de acuerdo a su origen, y contemplaran:

- Los resultados académicos o de interés general seran publicados en revistas de divulgacion
internacional con referato.

- De acuerdo a los limites de disponibilidad presupuestaria, se realizard la presentacion y
discusion de estos resultados en conferencias de nivel nternacional con especialidad en el area
de preparacion de aleaciones por molienda mecanica y aplicaciones de aleaciones formadoras
de fases hidruros.

- Aquellos procedimientos novedosos que permitan la caracterizacion, obtencion o mejora de
aleaciones para almacenamiento de hidrogeno de manera mas competitiva que las existentes
seran protegidos intelectualmente.

- La formacién de recursos humanos se realizard en el marco de las carreras de Maestrias en
Fisica de Materiales, Fisica Tecnolégica, Doctorado en Fisica o Ingenieria Nuclear del Instituto
Balseiro, o las pasantias que se puedan ofrecer en esta Institucion y/o el Centro Atémico
Bariloche.
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4. METODOLOGIA

El presente Proyecto abarca un estudio integral de aleaciones base Mg con propiedades de
almacenamiento de hidrégeno, incluyendo la sintesis por aleado mecanico, disefio e implementacion de
experiencias para su caracterizacion y evaluacion de propiedades y comportamiento frente al
hidrogeno. El andlisis sistemético de los materiales, de las variables involucradas en el procesamiento
de los mismos y del comportamiento durante la reaccion con hidrégeno apuntan al disefio y desarrollo
de aleaciones almacenadoras de hidrogeno con propiedades adecuadas para aplicaciones tecnoldgicas
especificas.

La preparacion contempla la obtencion de aleaciones base Mg por molienda mecanica en atmosferas
de argébn o hidrégeno, con composiciones variables dadas por el agregado de agentes catalizadores
cuya funcion sea mejorar la cinética de absorcidn/desorcion de hidrégeno sin pérdida de capacidad de
almacenamiento. El estudio de la influencia que las diferentes variables del procesamiento (energia
transferida, tiempo de molienda, atmosfera y temperatura) tienen sobre el material desarrollado
resultard fundamental para interpetar los procesos fisicos y quimicos involucrados en los caminos de
metaestabilidad y estabilidad que se recorran en la preparacion, y para identificar correlaciones entre la
existencia de las fases presentes, el grado de dafio generado durante la molienda y la cinética de
reaccién con hidrégeno.

La caracterizacion inicial de las muestras obtenidas consistird en el estudio de la evolucion estructural
y morfolégica de los materiales en funcion del tiempo de molienda. El andlisis estructural se realizara
mediante difraccion de rayos X (XRD), la caracterizacion morfolégica y microestructural por microscopia
electronica de barrido (SEM) y el estudio de distribucion de fases y andlisis de composicion quimica
mediante las facilidades EDS y WDS del SEM.

La evolucion de los posibles estados metaestables se estudiara mediante la observacion del cambio
de estructura con el tiempo de molienda y su dependencia con la temperatura y atmosfera.

La caracterizacion termodinamica (isotermas presion-composicién) y cinética (absorcién/desorcion a
presion constante) de la reaccion se realizara con equipamiento existente en el CAB vy,
fundamentalmente, con equipos automaticos de disefio y construccion original en nuestro laboratorio
[Meyer, 1996].

El comportamiento térmico dado por la identificacion de las temperaturas y entalpias asociadas a
transformaciones de fases y reacciones de descomposicion se estudiara por analisis térmico diferencial
(DTA) y calorimetria de barrido diferencial (DSC); y las variaciones de masa asociadas por
termogravimetria (TGA).

Los procesos dominantes durante la cinética de desorcion de hidrégeno se estudiaran mediante el
empleo de la técnica espectroscopia de desorcion térmica (TDS) utilizando el equipo experimental
desarrollado en nuestro laboratorio y se hara el modelado de estos experimentos que contemplan tanto
procesos dominados por difusion en el interior como reaccion superficial [Castro, 1998; Castro, 2000].
El estudio y caracterizacion de propiedades superficiales de los materiales se realizara a través de
técnicas de espectroscopia Auger, XPS y SIMS.

La caracterizacion de la degradacién por ciclado de aleaciones que posean propiedades tecnoldgicas
satisfactorias (elevada capacidad de almacenamiento, rapida cinética, p-T de reaccidon adecuadas, baja
histéresis) se realizard en el equipo experimental automatico disefiado en el laboratorio y en avanzado
proceso de construccion.

El analisis comparativo de las propiedades de las aleaciones obtenidas se realizara respecto a las
cualidades de aleaciones preparadas previamente en el laboratorio o datos provenientes de literatura
actualizada.

Por medio de Ila metodologia experimental y el andlisis de los resultados presentados
precedentemente se espera avanzar en el conocimiento del comportamiento de los materiales bajo
estudio que genere criterios para la seleccion y mejora de aleaciones y sus condiciones de operacion
para una exitosa aplicacion tecnolégica.

5. PLAN DE TRABAJO

El Plan de trabajo propuesto incluye:
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Preparacion de aleaciones base Mg por aleado mecéanico en molino de bolas.

Molienda en atmdsfera reactiva (hidrogeno) e inerte (argon).

Incorporacion de catalizadores metélicos y no metalicos.

Estudio del efecto de la molienda a alta temperatura durante la sintesis de aleaciones base
magnesio.

Caracterizacién morfoldgica y microestructural del material de partida y aleaciones.

Caracterizacion quimica y estructural.

Estudio de la evolucion inducida por interaccion con hidrégeno.

Estudio de la influencia de tratamientos térmicos en modificaciones estructurales y de fases.

Determinacion de propiedades de equilibrio en la interaccion con hidrogeno: presion-temperatura
de reaccion, entalpias de reaccion, estabilidad de fases.

Caracterizacion de propiedades de interés para aplicaciones tecnoldgicas: capacidad de
almacenamiento, histéresis.

Estudio detallado de la cinética de reaccion para identificacion de los procesos intervinientes y
dominantes.

Analisis de degradacion por ciclado de aleaciones con propiedades de almacenamiento y cinéticas
adecuadas.

Evaluacion del potencial empleo de las aleaciones obtenidas para almacenamiento de hidrégeno.

Analisis comparativo con otros compuestos alternativos.
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1. Introduccion y objetivos generales

El objetivo del presente proyecto es generar conocimiento y desarrollar técnicas de estudio y
evaluacién de nuevos materiales para aplicaciones en celdas combustibles (CC) de Oxido sélido (SOFC)
gue operan a altas temperaturas (> 700 °C) y materiales para membranas de separacion de oxigeno.

Tanto las celdas combustibles como las membranas de separacién de oxigeno son dispositivos
electroquimicos de gran interés tecnolégico. Los primeros por su alta eficiencia en la conversion de
energia y bajos niveles de emision y los segundos por generar productos de valor agregado para la
industria petroquimica. Ambos dispositivos son por demds interesantes para un pais como la Argentina
con importantes reservas de gas natural y una importante red de gasoductos.

Si bien las CC se conocen desde hace mas de 150 afios, su comercializacion es aun incipiente ya que
es necesario mejorar su confiabilidad y bajar costos de fabricacion.

Este desafio esta en buena medida ligado al desarrollo de nuevos materiales mas confiables,
econdémicos y de mejor rendimiento.

En el presente proyecto nos proponemos el estudio de una familia de nuevos materiales conductores
mixtos tanto para catodos de celdas combustibles de Oxido so6lido (SOFC) que operan a altas
temperaturas como para membranas de separacion de oxigeno. También nos proponemos el desarrollo
y estudio de nuevos materiales vitreos para el sellado de SOFC planares.

El énfasis sera puesto en aquellos materiales importantes por su potencil en cuanto a aplicaciones.

Los integrantes del presente proyecto aportan su experiencia desde distintas areas de la Ciencia y
Tecnologia de los Materiales con el objetivo de sumar esfuerzos para generar conocimiento, desarrollar
y explorar nuevos materiales en una tematica de maxima relevancia para nuestro pais y la comunidad
cientifica y tecnoldgica.

Este proyecto contempla la realizacion de tesis doctorales para alumnos del Instituto Balseiro o de
otras Universidades y ofrecera asimismo temas de trabajo para tesis de Licenciatura y Maestrias en
Ciencias de Materiales.

Se desarrollara una infraestructura fundamental para poder estudiar y evaluar materiales para SOFC,
la cual incluye celdas de medicion de transporte i6nico a alta temperatura y celdas para realizar
estudios de reacciones de electrodo a altas temperaturas bajo atmdsfera controlada, empleando
técnicas de electroquimica del estado sélido.

En el area de los vidrios, se intenta consolidar la incipiente actividad del Centro Atomico Bariloche
en estos materiales de alto interés para las SOFC.

2. Objetivos especificos e hipoétesis de trabajo

Los materiales usualmente utilizados como catodos en SOFC estan basados en perovskitas de
LaMnO3 dopadas con Sr. Si bien estos materiales cumplen con varios de los requisitos de un catodo
para SOFC, los altos valores de sobrepotenciales catédicos que ellos generan vuelven importante la
busqueda, desarrollo y estudio de nuevos materiales.

La busqueda de nuevos materiales de catodo esta orientada hacia materiales con conductividad
mixta, esto es materiales que muestren simultineamente conductividad i6nica y electrénica.  Esta

propiedad es también relevante para el disefio de las membranas de separacion de oxigeno de gran
interés en la industria petroguimica para la obtencién de productos de valor agregado a partir del
metano. Por lo tanto, los conductores mixtos son materiales con aplicaciones tanto en catodos para

SOFC como en membranas de separacion de oxigeno.

Uno de los objetivos especificos del presente proyecto es entonces el estudio, desarrollo y
optimizacion mediante sustituciones adecuadas de las propiedades de los conductores mixtos de
formula general (La,Sr)n+1(Fe,Co,Ni)nOsn+1 cOn n=1,2,3, ¥ para su utilizacion como catodos de SOFC o
membranas de separacién de oxigeno.

Nos proponemos estudiar de manera integral las propiedades de estos materiales las cuales abarcan
su estabilidad termodindmica a altas temperaturas, las propiedades de transporte eléctrico (i6nico y
electronico), el comportamiento como materiales de catodo utilizando técnicas de la electroquimica del
sélido, el desarrollo y la exploracion de distintas vias para depositar estos Oxidos sobre distintos tipos de
electrolitos sélidos en forma de peliculas gruesas o delgadas y la caracterizacion microestructural de la
interfase conductor mixto/electrolito solido.
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Para llevarlo a cabo se utilizardn tanto técnicas experimentales béasicas de la Ciencia de los
Materiales, como técnicas especialmente desarrolladas en nuestros laboratorios y otras a desarrollar
durante la ejecucion del proyecto.

También nos proponemos estudiar materiales vitreos para el sellado de las SOFC planares. En este
caso esperamos obtener sellos vitreos o vitroceramicos con espesores de ~ 500 mm a partir del
sinterizado de polvos de vidrio y posterior cristalizacion. Se estudiaran las variables que pueden afectar
la porosidad final del sello. Se procurard disminuir o eventualmente eliminar, la formacion de sales en la
interfase interconectorsello vitreo y la formacion de poros en el sello vitreo. Se considerara la
utilizacion de nuevas composiciones 0 nuevos materiales para los sellos vitreos.

Este proyecto contempla el desarrollo de una infraestructura experimental Unica en Argentina que
permitird una completa caracterizacion de oOxidos conductores mixtos con técnicas para estudiar las
propiedades de transporte idnico y las reacciones de electrodo mediante el analisis de la respuesta en
frecuencia de la impedancia de la celda electroquimica.

3. Relevancia del problema

La demanda creciente de energia a escala mundial impone el desafio de encontrar soluciones para
las proximas décadas que permitan mantener el ritmo de crecimiento de nuestra sociedad. Dentro de
las distintas posibilidades, la economia del hidrégeno se presenta como una alternativa muy promisoria,
gue sin embargo requiere superar diversas barreras cientificas y técnicas para volverse realidad [1].

La economia del hidrogeno puede separarse en tres importantes areas: produccién, almacenamiento
y utilizacion. Actualmente, la produccion de hidrégeno se obtiene a partir del reformado de gas natural
gue es un recurso no renovable. Se espera, sin embargo, que la disponibilidad de gas natural en el
mundo sera suficiente en las proximas décadas para expandir la capacidad de produccion de hidrégeno.
Por otro lado, se proyecta la generacion de energia utilizando el hidrogeno como combustible a través
de las celdas combustibles (CC).

Las CC son dispositivos que convierten la energia quimica almacenada en un combustible
directamente en trabajo eléctrico. El principio de funcionamiento de la celda combustible fue indicado
por W. R. Grove hace mas de 150 afios. A pesar del tiempo transcurrido no ha sido posible ain
desarrollar un dispositvo que sea econdmicamente viable, siendo su comercializacion todavia
incipiente. Estos dispositivos son similares a una bateria, la diferencia radica en que la celda
combustible puede generar energia eléctrica en forma continua en la medida que se le suministre
combustible y oxidante para las reacciones quimicas que se desarrollan sobre los electrodos.

Una de las caracteristicas mas impactantes de las celdas combustibles son los altos valores de
eficiencia que pueden alcanzar. Mientras los valores tedricos son cercanos al 100%, los valores de
eficiencia obtenidos en dispositivos reales son superiores al 50% y superan valores de hasta el 70%
en el caso de co-generacion con turbinas de gas [2], valores sustancialmente mayores que el de las
maquinas térmicas cuyo rendimiento oscila entre el 20 y 30 %. Otras ventajas son que las mismas son
modulares, no producen ruido y el nivel de emision de contaminantes es ordenes de magnitud inferior
al de los generadores de energia convencionales.

Entre los diversos tipos de CC, las que despiertan mayor interés son las celdas PEMFC (Polymer
Elelctrolite Membrane Fuel Cell) que utilizan un polimero como electrolito y temperaturas de operacion
cercanas a 80°C y las celdas SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) con electrolitos de oOxido solido vy
temperaturas de operacion superiores a los 700 °C. Mientras que las PEMFC han sido propuestas para
su uso en instalaciones mdviles de baja y mediana potencia y en instalaciones fijas con potencias que
van desde 1W hasta 10 MW, las SOFC son aptas para instalaciones fijas de mayor potencia. En el caso
de las SOFC, la principal ventaja que presentan es que ademas de hidrégeno pueden utilizar gas
natural. Es decir que las SOFC no necesitan esperar por la tecnologia del hidrégeno para su utilizacion,
siendo el objetivo la utilizacién de gas natural como combustible.

Existen también otras aplicaciones electroquimicas muy importantes que utilizan gas natural como
combustible. Por ejemplo, una propuesta novedosa y aun no desarrollada completamente lo constituyen
los reactores de oxidacion de metano basados en membranas cerdmicas densas de Oxidos con
conductividad mixta para la obtencion de productos con valor agregado como metanol (CHz0H),
formaldehido (CH.0), etano (GHe), etileno (C2H4) 0 gas de sintesis (CO+Hy) [3].

Inicialmente las membranas de separacion de oxigeno fueron pensadas a partir de un conductor
ibnico puro con electrodos de platino. En este caso es necesario aplicar una corriente eléctrica para
poder transferir oxigeno a través de la membrana. La propuesta de utilizacion de oOxidos con
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conductividad mixta en este tipo de dispositivos comenzd a desarrollarse a principios de la década del
90 a partir del hallazgo de altos valores de conductividad i6nica en las fases perovskitas de composicion
general Lai.xSkCoryFeyOzq4 [4,5]. Al utilizarse un conductor mixto en estas membranas, la transferencia
de oxigeno es un proceso espontaneo, eliminandose asi la necesidad de electrodos y fuente de
corriente externa. En este caso las membranas cerdmicas de separacion de oxigeno son potenciales
candidatas a ser utilizadas en plantas de oxigeno de gran escala.

Como ya fue mencionado, las CC y las membranas de separacion de oxigeno pueden ser
sumamente atrayentes e interesantes para un pais como la Argentina teniendo en cuenta sus reservas
de gas y su importante red de gasoductos.

Los distintos componentes de las SOFC pueden ser agrupados segin su funcién en: catodo,
electrolito, anodo, material de interconexion y material de sellado [6]. El material de sellado se utiliza
en las celdas de disefio plano, las cuales son capaces de generar un mayor voltaje de celda, una mayor
densidad de potencia y por lo tanto una mayor eficiencia respecto a las celdas tubulares [7]. Todos los
materiales son &xidos ceramicos, salvo el anodo que puede ser un material compuesto y el material de
sellado que es un vidrio. Cada material debe cumplir una serie de requisitos muy exigentes que reducen
las alternativas de seleccion. En el caso de los electrolitos sélidos, los materiales mas investigados son
las soluciones sélidas de compuestos con estructura cristalina tipo fluorita. De todas las composiciones
analizadas, existe consenso en que (Zr0,)oe(Y203)0e (YSZ) cumple con un nUmero importante de los
requisitos necesarios para ser utilizado como electrolito soélido. Sin embargo, debido a su limitada
conductividad i6nica, es necesario utilizar una temperatura de trabajo elevada T 3 800 °C para obtener
un adecuado flujo de oxigeno a través del electrolito [7].

Desde el punto de vsta de la Ciencia y Tecnologia de los Materiales, una parte importante de los
desafios que se necesitan superar para que las SOFC sean una realidad estan relacionados con los
materiales que la constituyen.

Actualmente, existe una importante actividad cientifica en el ambito internacional para desarrollar
nuevos materiales u optimizar los ya conocidos para obtener materiales mas baratos, més durables y
con rendimientos superiores. Esta actividad esta dirigida principalmente a la reduccibn de la
temperatura de trabajo de las SOFC mediante la basqueda de electrolitos sélidos de mayor
conductividad i6nica que YSZ, materiales de anodo que permiten la oxidacion directa de distinto tipos
de hidrocarburos, materiales de catodo de alta actividad catalitica para la reduccién del oxigeno y
materiales de interconexion de menor costo que la cromita de lantano (LaCrO3) [8]. Por ultimo, en el
caso de celdas SOFC de disefio plano que necesitan un vidrio para aislar el material de interconexion
del resto del sistema, este debe ser buen aislante eléctrico, exhibir compatibilidad quimica, tener una
buena adherencia con el resto de los componentes y tolerar el ciclado térmico sin fracturarse [8,9].

Con respecto a los materiales de catodo de las SOFC, el compuesto LaMnO; dopado con Sr es el
usualmente elegido en las SOFC que utilizan YSZ como electrolito debido al excelente acoplamiento de
los coeficientes de expansion térmica, baja reactividad y alta conductividad electrénica [6]. Sin
embargo, los elevados valores de sobrepotencial catddico que generan las manganitas de (La,Sr)MnO;
y que se incrementan a medida que disminuye la temperatura, vuelven importante la bulsqueda,
desarrollo y estudio de nuevos materiales. Los compuestos perovskita (La,Sr)(Fe,Co)O; se han
convertido en potenciales candidatos para reemplazar a las manganitas debido a que exhiben una
mayor actividad catalitica para la disociaciéon de las moléculas de oxigeno respecto a las manganitas,
mayor conductividad i6nica (0.01 y 1 S cm'l) como consecuencia de la presencia de una mayor
concentracion de vacancias de oxigeno en la red cristalina, y altos valores de conductividad electronica
(10-1 10 S cm'l). La presencia simultanea de portadores de carga electronicos e idnicos convierte a
estos materiales en conductores mixtos. Esta propiedad es clave para mejorar los rendimientos de los
catodos de las SOFC.

Los materiales que proponemos investigar en este proyecto constituyen la familia de compuestos de
formula general (La,Sr),..(Fe,Co,Ni)\Osn+1 cOn N=1,2,3, ¥. Estos compuestos forman una serie del tipo
An1BiOan1 , que se conoce como serie de Ruddlesden-Popper donde n bloques perovskitas alternan
con un blogue estructural tipo ‘“rock-salt. Recientemente hemos reportado la presencia de
conductividad mixta en algunos compuestos de la serie (La,Sr) +1(Fe,Co,Ni),Osn+1 COn N=2 y 3 [10-12].
Sin embargo, no tenemos conocimiento de trabajos de investigacion relacionados con el uso de estos
compuestos como catodos en SOFC. Los mismos materiales también serdn evaluados para %1 uso como
membranas de separacion de oxigeno.

Otro problema en las SOFC, lo constituye el sellado lateral de las celdas de disefio plano, destinado a
evitar los escapes de las especies gaseosas (combustible y/o oxidante). El desarrollo de celdas SOFC
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cuya temperatura de operacion sea inferior a los 800°C permite la utilizacion de nuevos materiales de
interconexion resistentes a la corrosion como por ejemplo los  aceros AISI 446, Fecralloy y la
superaleacion Nicrofer 6025HT. Un material para el sellado y que a su vez sea compatible con estos
materiales de interconexién son los silicatos vitreos o0 vitroceramicos. Sin embargo, existen  varios
procesos no deseados como consecuencia de la temperatura de trabajo de la celda: a) la evaporacion
de CrO,(OH), y formacion de CrfO3; en la superficie de los aceros, b) la formacién de CrO,Ba en la
interfase interconeccion-vidrio afectando la adherencia del material de sellado a la interconeccion, c)
reaccion de las trazas de agua o NaO contenidas en los vidrios con elementos metalicos (Fe, Cr) de los
aceros, liberando H,, posible formador de poros en los vidrios, lo cual compromete las propiedades
mecanicas y de estanqueidad del sellado y d) procesos difusivos de las especies atomicas de un
material a otro que acarrean variadas consecuencias [9]. Cada uno de estos problemas requiere una
solucion para obtener una mayor vida Util del dispositivo.

En resumen, en el presente proyecto nos proponemos abordar el estudio de las propiedades fisico-
quimicas de oxidos novedosos con conductividad mixta para su utilizacion como materiales de catodo
de SOFC y membranas de separacion de oxigeno, y de vidrios aptos para el sellado de las celdas de
disefio plano.
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4. Resultados preliminares y aporte del grupo al estudio del problema en cuestién

Nuestro grupo posee una amplia experiencia en el estudio de propiedades termodindmicas de alta
temperatura, defectos, propiedades de transporte, propiedades magnéticas y microestructurales de
oxidos de metales de transicion que presentan noestequiometria de oxigeno. Entre ellos se pueden
mencionar a los cupratos superconductores de alta temperatura critica [1-3], las manganitas de La que
presentan magnetorresistencia colosal [4] y las perovskitas de Mn y conductores mixtos para
aplicaciones electroquimicas [5,6]. Los resultados obtenidos han dado lugar a mas de un centenar de
publicaciones en revistas internacionales indexadas, a varios convenios de cooperacion con laboratorios
del pais y del extranjero y varias tesis doctorales.

Con el descubrimiento de los superconductores de alta termperatura critica en 1986, el grupo se
orientd al estudio de varias familias de cupratos superconductores, entre ellos LapSKLCuOuq [7],
Nd1g5Ce015CUO g [1,8,9], REBaLuf, (RE: Y, Nd, Gd)[2] y (Hg,Re)Ba,CuOsqy [3]. El énfasis estuvo
puesto en el efecto tanto de la composicion catidonica como del contenido de oxigeno en la respuesta
superconductora de  estos materiales. Las mediciones termodindmicas en varios de estos materiales
fueron complementadas con mediciones de resistividad y difraccion de rayos-x con lo cual se
determinaron los rangos de estabilidad y naturaleza de los defectos de oxigeno. Estos datos
permitieron preparar muestras con contenido de oxigeno controlado y analizar su respuesta
superconductora a través de mediciones de resistividad y susceptibilidad magnética.
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La presencia de pequefias concentraciones de defectos de oxigeno afecta drasticamente Ila
superconductividad del superconductor dopado con electrones NdiesCeo15CUOs. El aporte mas
importante de nuestro grupo en este sistema fue demostrar que la existencia de una  pequefia
concentracion de oxigenos intersticiales probablemente inducidos por tensiones internas puede anular
totalmente la respuesta superconductora [1,8,9].

Para los compuestos REB&CusO, (RE: Y, Nd, Gd) nuestra contribucion mas importante fue
determinar  las  propiedades termodinamicas de alta  temperatura, analizar la  transicién
ortorrdmbica/tetragonal y la estabiliad del material en funcion del radio idnico del i6n RE [2].

Los estudios sobre los conductores de Hg de formula (Hg,Re)Ba,CuO4q4 consistieron en estudiar el
efecto del contenido de oxigeno y del Re en sus propiedades superconductoras. Para ellos fue
necesario desarrollar métodos de sintesis bajo caja de guantes y el empleo de ampollas de cuarzo
selladas con atmosfera controlada [3].

Se establecieron cooperaciones con otros laboratorios del pais y del extranjero para acceder a
técnicas experimentales no disponibles en el grupo tales como espectroscopia Raman [9], difraccion de
neutrones [3], n8R [10], NMR [11] y mediciones Hall [12].

Después del anuncio en 1994 de magnetorresistencia colosal (CMR) en peliculas delgadas de
LaysCaMNO; una intensa actividad se desarrollo a nivel internacional para estudiar las relaciones
entre estructura, dopado y propiedades magnéticas y de transporte de estos compuestos.

Nuestro grupo participé en el estudio de las propiedades magnéticas y de transporte de perovskitas
de Mn de formula general La;.,AMn1,B,O3.4 (A: Sr, Ca, B: Sn, Cr).

El efecto del dopaje con oxigeno fue estudiado en el compuesto LaMnOs.4 donde se pudo
correlacionar la estequiometria de oxigeno con las propiedades estructurales y magnéticas [4]. Los
efectos de la substitucion parcial de Mn por cationes magnéticos (Cr) [13] y no- magnéticos (Sn) [14]
sobre la estructura cristalina y magnética de las pervkitas de Mn, fueron analizados en los compuestos
de composicion LaMn 1,B,O3.4 (B: Sn, Cr).

Los estudios sobre materiales magnetoresistentes también abarcaron el fendmeno de
magnetorresistencia de bajo campo (LFMR) tanto en perovskitas de LayB;sMnO; (B: Sr, Ca) como en
dobles perovskitas de composicion SLFeMoOg [15,16]

Bastante antes del descubrimiento de la CMR en manganitas de La, las propiedades termodinamicas
de alta temperatura de la perovskita de La;,SrMnOaq fueron estudiadas en nuestro grupo con la
finalidad de analizar su comportamiento como material de catodo en celdas combustibles SOFC. Este
estudio fue realizado en colaboracion con un laboratorio francés de Electroquimica del Sdlido
(Laboratoire d”lonique et d”Electrochimie du Solide de Grenoble — Francia), donde se demostré que la
conductividad i6nica del compuesto Lay,SrMnOsq €s despreciable, pero que ella aumenta
considerablemente con la concentracion de Sr y bajo corriente de polarizacion catddica. Asi, el efecto
gue juegan las vacancias de oxigeno sobre la actividad catalitica de estos materiales para la disociacion
del oxigeno quedo claramente demostrado [5].

Recientemente hemos comenzado el estudio de las propiedades de o&xidos complejos con
conductividad mixta. Estas nuevas actividades comenzaron en el 2001 con el regreso del Dr. F. Prado
al grupo, luego de su posdoc en el Texas Material Institute de la Universidad de Texas (Austin) [17-19].
En Bariloche, hemos comenzado a estudiar las cobalttas de composicion Srila,Co..yFe,O34 EN
particular, se han estudiado las propiedades termodinamicas y de transporte del conductor mixto
compuesto SrFeg,Copd0y, [20]. Adicionalmente, se estudio el efecto de la substitucion parcial de Sr por
La sobre la transicion orden-desorden (ortorrombica/cubica) del compuesto  Sry.laFeyLogg0y,
encontrandose que la misma se suprime a partir de concentraciones de Sr de 0.4 [21].

Los trabajos de investigacién en vidrios realizadas por del Dr. M. O. Prado desde hace cuatro afios
abarcan la competencia entre cristalizaciéon y sinterizacion de vidrios, la separacién de fases liquido-
liguido e interaccion de la radiacion con vidrios. En los Ultimos 4 afios el Dr. M. O. Prado ha publicado
diez trabajos en revistas especializadas, se depositdé una patente de invencion y fue autor o coautor de
mas de 15 presentaciones a congresos [22,23].

Los trabajos de investigacion utilizando microscopia electrénica de transmisién efectuados por el Dr.
M.S. Moreno comprenden la utilizacion de la microscopia electronica de alta resolucién para la
obtencién de imagenes de red a escala atdmica, la difraccion de electrones y técnicas avanzadas tales
como EELS (Electron Energy Spectroscopy) [24] y ELNES (Energy loss near-edge structures).
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5. Disefio experimental y métodos

El presente proyecto esta desglosado en los siguientes cuatro objetivos especificos de estudio:

Estabilidad termodinamica, estructura de defectos y propiedades de transporte electrénico y efectos
sobre la microestructura.

Propiedades electroquimicas: mediciones de conductividad iénica, determinacion de curvas IV y
estudio de reacciones de electrodo por espectroscopia de impedancia compleja.

Técnicas de deposicion de electrodos sobre electrolitos, estudios de adhesion y caracterizacion
microestructural de las interfases electrodo/electrolito.

Compatibilidad quimica, sinterizado y cristalizacion de vidrios para el sellado de celdas SOFC planas.

Esta agrupacion ha sido realizada teniendo en cuenta:

1) las propiedades generales que deben tener los materiales conductores mixtos propuestos,
2) las propiedades electroquimicas especificas,
3) las técnicas que se utilizaran para su deposicion asi como el estudio de su adhesién sobre

distintos electrolitos y la caracterizacion de las interfases electrodo/electrolito por medio de técnicas
de microscopia electronica y por Ultimo

4) los estudios sobre vidrios para el sellado de SOFC. En cada caso se hara una introducciéon para
justificar los estudios propuestos.
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5.1. Estabilidad termodinamica, estructura de defectos, conductividad eléctrica y efectos
sobre la microestructura

El fenébmeno de conductividad i6nica en Oxidos esta asociado a la existencia de defectos cristalinos.
En el caso particular de los electrolitos solidos que son conductores i6nicos por oxigeno tal como la
circonia estabilizada con O6xidos divalentes o trivalentes (ZrO,.Y,0; o ZrO,.CaO) con estructura fluorita,
la substitucién del i6n Zr** por Ca?* o Y genera la presencia de vacancias de oxigeno doblemente
cargadas. Estas vacancias cargadas por activacion térmica adquieren movilidad a altas temperaturas y
pueden transportar carga eléctrica bajo la aplicacién de un campo eléctrico [1].

En el caso de los materiales de catodo tales como las  manganitas de La de composicion
La,.,AMNO; con A = Sr, Ca, Ba, la substitucion de La®* por un cation divalente genera huecos en la
banda ey del Mn. Estos huecos son moéviles a altas temperaturas a través de un mecanismo de
conduccion polarénico [2]. Los compuestos de La.,SrMnO; estequiométricos en oxigeno no presentan
conductividad iénica. Sin embargo, al aumentar la concentracion del dopante, la subred de Oxigenos
comienza a perder estabilidad y se generan vacancias de oxigeno a medida que el material esta en
equilibrio con atmésferas de oxigeno de presién parcial decreciente [3]. Mediciones termodinamicas de
alta temperatura y curvas ¥V de perovskitas de La,,SrMnOs;4 muestran que la actividad catalitica de
estos materiales para la disociacién de oxigeno esta asociado a la presencia de vacancias de oxigeno las
cuales se producen bajo condiciones de polarizacion catodica [4].

Las perovskitas de Co con formula general La;,SrCoOs;4 para concentraciones elevadas de Sr
(x~0.7) presentan una alta concentracién de vacancias de oxigeno [5]. Esta concentracion de defectos
de oxigeno cumple un papel fundamental en la alta actividad catalitica de estos conductores mixtos
para la disociacién del oxigeno.

Por lo tanto, el estudio de la estabilidad termodinamica y la estructura de defectos de los
conductores mixtos en el rango de la temperatura de trabajo del dispositivo resulta  esencial para
comprender sus propiedades como materiales de catodo para la disociacion electroquimica de oxigeno.

Si bien las fases perovskitas ricas en Co exhiben propiedades que las convierten en serios
candidatos para ser utlizadas como catodos en SOFC a temperaturas intermedias, el estudio y
busqueda de nuevos materiales es actualmente llevado adelante por la comunidad cientifica. Dentro de
los materiales que aun no han sido explorados como catodos para SOFC se encuentran los compuestos
cuya estructura cristalina estd relacionada con la estructura perovskita, de manera que la misma puede
ser descripta como el apilamiento alternado de capas perovskita y capas con un ordenamiento atémico
diferente. Una de estas familias de compuestos constituyen la serie de Ruddlesden-Popper A,+1BOan+1
con n=1,2,3 donde las capas perovskita alternan con bloques tipo “rock-salt”. Nosotros ya hemos
mostrado que algunos compuestos de la serie (La,Sr).+(Fe,Co,Ni)Oszp CONn N=2 y 3 exhiben muy
interesantes propiedades de conductividad mixta [6,7]. Al ser la conductividad mixta un requisito que
deben cumplir tanto los catodos de SOFC como las membranas de separacién de oxigeno, en el
presente proyecto se analizara el comportamiento de materiales para ambas aplicaciones.

El plan de trabajo para esta parte del proyecto comprendera la preparacion de soluciones
sélidas de compuestos de formula general (La,Sr)n.i(Fe,Co,Ni)Oz+1 con n=1,2,3 y de fases perovskita,
utilizando distintas rutas de sintesis. Se utilizardn los métodos convencionales de reaccion de estado
solido y métodos quimicos tales como el método de citratos y métodos de gelificacion de soluciones
acéticas de los cationes.

Se utilizardn técnicas de caracterizacion de difraccion de rayos-X de polvos, microscopia
electrénica de barrido y andlisis elemental con la finalidad de determinar la calidad de las muestras
obtenidas (existencia o no de fases puras, grados de homogeneidad, tamafio de granos, parametros de
red, etc). Se realizaran refinamientos estructurales por el método de Rietveld para determinar los
pardmetros estructurales de estos materiales (parametos de red, distancias interatdmicas, ocupacion de
los distintos sitios cristalograficos, distorsiones, tensiones etc.)

En los casos en que sea necesario se realizardn mediciones de difraccion de rayosX de alta
resolucion con longitud de onda variable (scattering andmalo) utilizando como fuente de rayosX
radiacién sincrotron. Esto permitird resolver pequefias distorsiones estructurales y mejorar la precision
en la determinacion de los factores de ocupacién para aquellos materiales que contengan &tomos
distintos con poca diferencia de densidad electrdnica.

Se evaluard la posibilidad de realizar experimentos de difraccion de neutrones de polvos (NPD)
para obtener un mejor conocimiento de la subred de los oxigenos (factores de ocupacion,
superestructuras, etc.). Para ello se presentaran propuestas (proposals) para su evaluacion a los
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centros internacionales que disponen de estas facilidades (ILL-Intitut Laue Langevin, Grenoble Francia;
LNLS-Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron, Campinas Brasil; LLB-Laboratorio Lion Brillouin CF-
Saclay, France, etc.).

Se realizaran mediciones termodinamicas a altas temperaturas por medio de termogravimetria
en atmoésfera de oxigeno controlada, las cuales se complementaran con mediciones de resistividad y
difraccion de rayos-X a alta temperatura (HTXRD) y atmoésfera de oxigeno controlada en vista a
determinar rangos de estabilidad y la naturaleza de los defectos cristalinos de estos materiales. Para ello
en nuestro laboratorio se han desarrollado técnicas termogravimétricas de alta sensibilidad para medir
el potencial quimico de oxigeno en funcion de temperatura y composicion de O¢xidos no-
estequiométricos y sistemas muy precisos de control de atmosferas de oxigeno basados en celdas
electroquimicas [8,9].

Estos estudios se efectuaran en funcién de temperatura, composicién cationica y contenido de
oxigeno en condiciones de temperatura similares a las de operacion de los catodos de SOFC y de las
membranas de separacion de oxigeno.

Se realizaran mediciones de HTXRD en funcion de temperatura bajo atmoésfera de oxigeno
controlada con al finalidad de determinar la expansion térmica de los materiales bajo estudio a fin de
compararlas con las de otros componentes de celdas SOFC.

Se realizaran mediciones de poder termoeléctrico (efecto Seebeck) a altas temperaturas para
obtener informacion sobre la naturaleza de los portadores electronicos [2]. En los casos en que sea
necesario se extenderan los rangos de edudio hacia las bajas temperaturas con mediciones tanto de
resistividad como de efecto Seebeck. En nuestro laboratorio se cuenta con el equipamiento necesario
para realizar todas las mediciones de transporte propuestas.

Se contempla para algunos casos realizar estudios de la estructura electrénica a través de XPS
(X-ray photo emission spectroscopy) y XAS (X-ray absorption spectroscopy). Para ello ya existe una
colaboracién con otros laboratorios del Centro Atomico Bariloche y del extranjero, lo cual ha permitido
el estudio de varios 6xidos de metales de transicion [10,11].

Ademas, se utilizara la microscopia electronica de transmision (TEM) de alta resolucién para
obtener informacion estructural en forma de imagenes de red a escala atomica y de difraccion de
electrones mediante las cuales es posible observar e individualizar la presencia de dominios
nanoscopicos, y superestructuras debido al dopado y/o ordenamiento de la subredes (cationica y/o
anionica). El microscopio de alta resolucion del Centro Atomico Bariloche permite efectuar este tipo de
estudios.

5.2. Propiedades electroquimicas , mediciones de conductividad i6nica, determinacion de
curvas I-V y estudio de reacciones de electrodo por espectroscopia de impedancia compleja

Como ya ha sido mencionado, la conductividad mixta es condicibn necesaria para que un material
funcione como material de catodo para SOFC y como membrana de separacion de oxigeno.

Los materiales que se definen como conductores mixtos son aquellos que exhiben simultdneamente
tanto conductividad electrénica (s;) como idnica ;). Si bien la generalidad de los materiales presenta
en alguna medida ambos tipos de conductividad, usualmente son de interés aquellos donde Sey Si ho
son despreciables y con valores 3 10° s cm™.

Dentro de los requerimientos que debe cumplir el catodo para un éptimo desempefio en una SOFC
se debe mencionar una alta conductividad electrénica (> 100 S cmi'), conductividad iénica no
despreciable (> 0.1 S cm™), alta actividad catalitica para la disociacion de moléculas de oxigeno y
ademas ser estables y compatibles con los electrolitos.

Por consiguiente es necesario ademéas de los estudios mencionados en la primera parte, realizar una
caracterizacion electroquimica que comprenda: la determinacion de la conductividad iénica, medicion de
sobrepotenciales catédicos y estudio de la reaccion de electrodo por espectroscopia de impedancia
compleja.

Para la determinacion de la componente idnica de la conductividad en los conductores mixtos se
utilizaran medidas de permeabilidad de oxigeno en membranas cerdmicas densas utilizando un
cromatografo de gases como sensor. Esta técnica ha sido previamente desarrollada en la Universidad
de Texas (Austin) por el Dr. F. Prado, integrante del presente proyecto [12]. La misma permite la
determinacion de la cmmponente minoritaria de la conductividad en conductores mixtos con se >> s;. El
método consiste en medir a altas temperaturas el flujo de oxigeno que atraviesa una membrana
(conductor mixto) utilizando cromatografia en fase gaseosa. La membrana consiste de un disco
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ceramico denso del material en estudio el cual esta pegado (se utiliza como sellador una pasta
conformada por un vidrio Pirex) al extremo de un tubo de alimina. Por el interior del tubo circula He
estando el exterior del mismo expuesto al aire. La diferencia de potencial quimico de oxigeno entre el
exterior y el interior de la membrana es la fuerza que impulsa el transporte de oxigeno a través de la
misma [6]. Este flujo y por consiguiente la componente i6nica de la conductividad puede ser
determinada conociendo la concentracion de oxigeno en el He aportado por la membrana, el flujo de
He y la geometria de la membrana. La técnica es valida si el proceso esta controlado por la difusién en
el material (bulk limited) y no por el intercambio en la superficie.

Para determinar la etapa limitante en la difusion de oxigeno a través de una membrana se realizaran
distintos experimentos variando el espesor de las muestras y también depositando peliculas delgadas
de materiales con distinta actividad catalitica. Esta técnica esta siendo puesta a punto en nuestro
laboratorio en colaboracion con otros grupos de investigacion del Centro Atémico Bariloche e Instituto
Balseiro que ya cuentan con un cromatégrafo de gases adquirido a través de un proyecto FOMEC.

Los materiales de catodo para SOFC como ya ha sido mencionado, ademdas de poseer propiedades
de transporte adecuadas y alta capacidad para disociar las moléculas de O, deben ser quimicamente
estables frente al electrolito y al material de interconexion, deben presentar un buen acople del
coeficiente de expansion térmica con respecto a los otros componentes de la celda, deben ser
adecuados para preparar peliculas delgadas y tener buena adherencia con el electrolito. Por lo tanto,
se desprende que el material del catodo debe adecuarse al compuesto escogido como electraolito.

Uno de los objetivos actuales es reducir la temperatura de operacion de las celdas lo que permitiria
la reduccién de costos del dispositivo mediante el reemplazo de los materiales de interconexién por
aceros blandos. Esto se consigue utilizando electrolitos con mayor conductividad i6nica y menores
energias de activacion como por ejemplo LaygSr1GageMdoi03 [13] ¥ (CeO2)oe(LNOig)o, (LN = Y, Sm,
Gd) [14] que dan lugar a las celdas combustibles de temperatura intermedia (IT-SOFC, Intermediate
Temperature- Solid Oxide Fuel Cell).

Por lo tanto, proponemos analizar el comportamiento de los materiales como catodo para SOFC
sobre distintos tipos de electrolitos, fundamentalmente YSZ y 6xido de Cerio dopado con gadolinium
(GDC). Para ello, desarrollaremos una celda electroquimica de alta temperatura, para determinar las
caracteristicas |-V (tension corriente) y estudiar las reacciones de electrodo bajo distintas atmdsferas.

Los materiales conductores mixtos a estudiar se depositaran sobre los electrolitos en forma de
peliculas gruesas por serigrafia (screen-print) con distintas configuraciones  [15] y/o se utilizaran
electrodos puntuales [16]. Se determinaran las caracteristicas IV (tensién orriente) utilizdndose para
ello un galvanostato AUTOLAB adquirido por el Instituto Balseiro a través del programa FOMEC.

El estudio de los mecanismos de la reaccion del catodo se realizard mediante la técnica de
espectroscopia de impedancia compleja, la cual analiza la repuesta en frecuencia de las componentes
real e imaginaria de la impedancia de la celda de medicion. La misma esta conformada por el electrolito
sélido y los electrodos de trabajo, referencia y contraelectrodo gue pueden ser configurados en un
montaje de dos 6 tres electrodos de acuerdo al tipo de celda [17,18].

El espectro de impedancia compleja tiene varias componentes pudiéndose identificar las
correspondientes al electrolito, a los bordes de grano y a la reaccion de electrodo [19]. Como analizador
de impedancias se utilizarda un equipo Hewlett Packard para el andlisis en el rango de medias y altas
frecuencias y un analizador AUTOLAB para las medias y bajas frecuencias.

Para la implementacion de esta técnica contamos con un proyecto de o©operacién con Francia ECOS
SUD entre nuestro laboratorio y el LEPMI  (Laboratoire d”Electrochimie et de Physicochimie des
Materiaux et des InterfacesGrenoble). EI LEPMI  es un laboratorio con una gran experiencia en
electroquimica del sélido siendo el mas importante de Francia en esa especialidad. El responsable por el
laboratorio francés de este proyecto, el Prof. Dr. Jacques Fouletier es un experto de primer nivel
internacional sobre el estudio de reacciones de electrodo e interfases electrolito/electrodo. El proyecto
N° AOEO2 de tres afios de duracion se encuentra en su primer afio de ejecucion habiendo sido
aprobado recientemente el segundo afio.

Un estudiante del doctorado del IB y participante del presente proyecto el Ing. Nicolas Grunmbaum
se encuentra actualmente en Grenoble adquiriendo experiencia en el montaje de celdas electroquimicas
de alta temperatura y en la técnica de espectroscopia de impedancias para el estudio de las reacciones
de electrodo. Para el afio 2004 esta previsto la estadia de otro estudiante del presente proyecto y el
intercambio de investigadores.
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5.3. Técnicas de deposicion de electrodos sobre electrolitos, estudios de adhesion vy
caracterizacion de las interfases electrodo/electrolito

Hasta el presente, los estudios realizados en oOxidos complejos en nuestro laboratorio han estado
fundamentalmente orientados al estudio de sus propiedades de volumen.

Para el estudio de reacciones de electrodo es necesario contar con polvos submicronicos los cuales
deben ser fijados sobre los electrolitos. En el presente proyecto nos proponemos desarrollar técnicas de
sintesis de polvos a escala submicronica (como el método de combustién) y de deposicion de peliculas
por medios de serigrafia y métodos quimicos (spray pirolisis, dip-coating, etc, spin-coating, etc. ).

En varios casos, los materiales a depositar (como es el caso de las cobaltitas) reaccionan a alta
temperatura con los electrolitos de circonia. Una forma de evitar este fendmeno es depositar una capa
delgada de algin éxido (tal como el CeO, dopado con Gd,O3 que no reaccione con el material de
electrodo. También es necesario tener en cuenta la compatibilidad en la expansion térmica de los
diferentes componentes de la celda, por lo que en aquellos casos en que sea necesario se explorara la
deposicion de peliculas delgadas cambiando gradualmente la composicion (materiales gradiente) en la
interface (electrolito/catodo) para tratar de resolver este problema.

Siendo la reaccion de electrodo un fendmeno de naturaleza interfacial, la caracterizacion
microestructural de la interfase electrolito /material de electrodo reviste gran importancia. Por un lado,
el material de electrodo debe tener una buena adherencia al electrolito y por otro, esta adhesion no
debe ser el resultado de la formacién de peliculas aislantes que inhiban a la reaccion de electrodo.

AUn en el caso de obtenerse una buena adhesion del material de electrodo sobre el electrolito y alta
actividad catalitica para la reaccion catddica, la degradacion de los electrodos puede ocurrir en periodos
prolongados de tiempo debido a las altas temperaturas de funcionamiento de las SOFC. A estas
temperaturas, los fendmenos de difusion atémica en la interfase electrolito/material de electrodo
pueden ser importantes. Es por lo tanto necesario ademas de analizar la reaccion de electrodo a través
de técnicas electroquimicas como la espectroscopia de impedancia compleja, realizar estudios
microestructurales de las interfases electrolito/material de electrodo mediante técnicas avanzadas de
Microscopia Electronica de Transmision que permitan detectar y determinar la existencia de
inhomogeneidades estructurales (relaciones de orientacion, presencia de dominios, etc.) y quimicas a la
escala de longitud en que las mismas estan presentes (mesoscopicas 0 hanoscopicas).

El microscopio de alta resolucion de Bariloche (Philips CM 200) permite efectuar este tipo de
estudios. Se estdn haciendo intensas gestiones a fin de poder incorporar a este microscopio un
analizador de rayos X(EDS), lo cual dara la posibilidad de analizar cambios en la composicion y
homogeneidad que tengan lugar en la interfase a escala nanométrica.

Con este equipamiento se efectuaran estudios microestructurales de la interfaz material de
electrodo/electrolito sobre distintcs electrolitos (YSZ y GDC) con la finalidad caracterizar las mismas.

El uso de técnicas avanzadas de TEM también brinda una informacién rica y variada [20]. El uso de
EFTEM (Energy Filtered TEM) permite adquirir mapas de un elemento dado con resolucion espacial de 1
nm. A su vez EELS (Electron Energy-Loss Spectroscopy) permite observar cambios en la composicion
quimica, simetria de coordinacion y cambios de ligadura del entorno quimico local a escalas
subnanometricas. Dado que un espectro de EELS refleja @nsidades de estados desocupadas (LDOS) es
posible determinar cambios locales en la estructura electronica que ocurren a escalas atomicas en
defectos extendidos, como los bordes de grano, interfases, etc., y su correlacion con las variables
anteriores, caracterizando la quimica de defectos y vacancias en dominios ordenados a distintas escalas
de longitud (nanoscopica, mesoscopica 0 microscopica).

Para el uso de estas técnicas especiales las cuales no estan disponibles se haran uso de facilidades
de otros laboratorios extranjeros donde el Dr. M.S. Moreno ha establecido cooperaciones, tales como:

= Department of Physics, Univ. of Alberta, Canada, Prof. Ray F. Egerton

= Department of Materials Science and Metallurgy, Univ.of Cambridge, UK Prof. P.A.
Midgley

= Departamento de Quimica Inorganica |1, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad
Complutense de Madrid. Prof. C. Otero.

5.4. Compatibilidad quimica, sinterizado y cristalizacion de vidrios para el sellado de celdas
SOFC planas
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Los vidrios que se estudiaran durante este proyecto seran preparados mediante la fusion del
material de partida en crisol de platino o porcelana. Las composiciones de partida seran las ya
propuestas por diferentes autores, béasicamente aluminosilicatos de calcio y bario [21,22]. Ede trabajo
se focalizarda en aquellos vidrios con baja conductividad eléctrica a altas temperaturas, coeficiente de
expansion térmica compatible con el material de interconexion (9-12.10% K?) y bajo contenido de
gases disueltos. Mediante la utilizacion de dilatometria sobre bloques prismaticos, se determinara el
coeficiente de expansion térmica de los vidrios de interés. Ademés, mediante la realizacion de
tratamientos térmicos adecuados, difraccion de RayosX y microscopia (Optico, SEM, TEM), se
determinara la formacion de las fases cristalinas y también, de ser posible, las velocidades de
crecimiento y densidades de sitios de nucleacion de cada fase. Para la deposicion de los vidrios sobre
los distintos materiales de interconexion, se realizara una molienda tal que la distribucion de tamafio de
las particulas sea << 500 micrones.

Para el estudio de las propiedades de los vidrios y su compatibilidad con los distintos materiales de
la SOFC, se prepararan “sandwiches” de material de interconexion/material de sellado/material de
interconexion [21]. La evolucién y morfologia del material de sellado en funcién de la temperatura y del
tiempo sera analizada mediante microscopia Optica y de barrido electrénico. Las posibles reacciones
guimicas y procesos difusivos entre especies atdmicas de las diferentes partes se evaluaran mediante
EDS.

Es importante remarcar que en el caso de los vidrios, los mismos pueden retener gases durante el
proceso de sinterizacion, o tener incorporados gases originalmente en el vidrio que luego son liberados
durante la cristalizacién parcial o total del sello, dado que la solubilidad de gases en los cristales es
menor que en los vidrios de igual composicién generando porosidad en el material [23,24]. Por lo tanto,
el estudio y optimizacion de la etapa de sinterizacidon-cristalizacion puede ayudar a reducir
considerablemente la porosidad de este origen.

En el caso de vitrocerAmicos con coeficientes de expansion térmica similares a los del mismo
material vitreo, proponemos investigar si “sandwiches” del tipo material de interconexion/material de
sellado/material de interconexion presentan menores signos de deterioro con respecto a sus
equivalentes vitreos. Para esto usaremos la informacién obtenida en el caso de los vidrios con el fin de
privilegiar primero la sinterizacion con respecto a la cristalizacion, para lograr la sinterizacion en flujo
viscoso y ademas realizar el proceso de sinterizacion/cristalizacion a la menor temperatura posible. El
objetivo es minimizar los procesos de difusién resultantes de la interaccion con los materiales de
interconexion. Una vez formado el sello se evaluard su comportamiento a temperatura de trabajo
durante periodos prolongados, por ejemplo cientos de horas a 800°C.

Finalmente proponemos estudiar los efectos de la pasivacion (oxidacién) de la superficie del material
de interconexion, previamente a la formacién del sello.
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6. CRONOGRAMA DE TRABAJO

Se presentara una tabla de doble entrada con las tareas desagregadas y los tiempos estimados que

consumiran.

Tarea Lugar Duracion estimada

Preparacion de muestras CAB 6 meses distribuidos en los 3
anos de duracion del proyecto

Caracterizacion XRD, SEM, EDS, WDS CAB 6 meses distribuidos en los 3
anos de duracién del proyecto

Mediciones termodindmicas CAB Se efectuaran durante los tres

(termogravimetria en atmosfera afios de duracién del proyecto

controlada)

Resistividad en alta temperatura y CAB Se efectuaran durante los tres

atmésfera controlada afios de duracion del proyecto

Mediciones de efecto Seebeck CAB Se efectuaran a partir del
segundo afio

Difraccion de rayosX en alta CAB Primero y mitad del segundo

temperatura y atmosfera de oxigeno afio

controlada

Desarrollo de equipo para CAB Primer afio

mediciones de permeabilidad

Mediciones de permeabilidad de CAB A partir del segundo afo

oxigeno

Desarrollo de equipo para CAB Primer y segundo afio

determinacion de curvas I-V y
mediciones de impedancia compleja

Mediciones de curvas FV y

LEPMI (Grenoble) y

Segundo y tercer afio del

determinacion de respuesta en CAB proyecto

frecuencia de impedancia

Implementacion de técnicas de CAB Segundo afio del proyecto
deposicion de peliculas gruesas y

delgadas

Deposicion de peliculas gruesas y LEPMI y CAB Segundo y tercer afio
delgadas

Observaciones por microscopia CAB Durante los tres afios del
electrénica de transmision (ED, proyecto

HRTEM)

XRD de alta resolucion y scattering LNLS Segundo y tercer afio
andémalo

Observaciones con técnicas Universidad Segundo y Tercer afio

avanzadas de TEM, EELS, EFTEM,

Computense de
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EDS

Madrid, Espafa.
University of Alberta,
Canada.
University of
Cambridge, UK.

Mediciones de NPD (Neutron Powder
Diffraction)

Institu Laue Langevin,
y Laboratoire Lion
Brillouin, Francia

Segundo vy tercer afio

Mediciones de XPS y XAS

CAB, Universidad
Federal de Parana
(Brasil) y LNLS
Campinas, Brasil)

Segundo y tercer afio
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1. INTRODUCCION

Los tiempos que corren son un reto a los cientificos de diferentes disciplinas para resolver un problema
crucial como es la obtencién de fuentes alternativas de energia. En este sentido, el uso de hidrogeno
representa una alternativa viable al corto plazo para reemplazar al petréleo como vector de energia, y
de este modo cimentar una nueva era energética que tendra su alcance inmediato en una base
econdmico-social fundamentada en la economia de hidrégeno. Es necesario que la produccion de
energia eléctrica a través de métodos no convencionales como el edlico o el solar sea complementada
con el almacenamiento de esa energia. Los almacenadores deben ser confiables, estables vy
economicos.

La energia eléctrica generada puede ser acumulada en baterias recargables para su posterior
utilizacion, o bien transformada en hidrogeno gaseoso mediante electrolizadores y almacenado para su
empleo ulterior. En este UGltimo caso, un procedimiento sumamente efectivo y promisorio de
almacenamiento es combinarlo en forma reversible con otros elementos quimicos en fase solida. El
almacenamiento de energia en ambos casos, sea eléctrica o directamente como hidr6 geno, involucra la
utilizacion de hidruros metalicos. La posibilidad de absorber o desorber &tomos de hidrogeno en un
material metalico es lo que permite su aplicacion en estos dos aspectos del almacenamiento de energia.

En el caso de las baterias de niquethidruro metélico, su importancia reside en el reemplazo del cadmio,
elemento altamente toxico y cancerigeno, y en consecuencia negativo para el medio ambiente. Por otra
parte, el almacenamiento directo de hidrégeno en fase sélida como hidruro para ser luego utilizado en
forma gaseosa es un procedimiento mas seguro que la acumulacion en forma gaseosa en cilindros a
alta presion. Debe destacarse que es una forma especialmente adecuada para aplicaciones no
estacionarias, como vehiculos y pequefios equipos portatiles (teléfonos, computadoras, etc.), en
conjuncion con celdas de combustible.

Por lo tanto, el presente proyecto tiene como comun denominador el estudio de los hiduros metélicos
en sus diversas aplicaciones relacionadas con el hidrogeno energético y sus consecuencias benéficas en
relacion con los recursos renovables y no renovables y la reduccién del impacto ambiental durante su
aprovechamiento. El caracter multidisciplinario del tema abordado ha permitido el trabajo en red entre
el Grupo Metalurgia del CAB y el INIFTA de la Universidad Nacional de La Plata, abarcando por un lado,
el aspecto de la elaboracion y caracterizacion metallrgica de los materiales y por el otro, su aspecto
electroquimico: cinética y mecanismo de los procesos y su manejo en funcidon de las estructuras de los
electrocatalizadores.

El desarrollo de baterias de niquel - hidruro metdlico de alta eficiencia requiere profundizar algunos
aspectos relacionanados con las caracteristicas intrinsecas del electrodo de hidruro metdlico. Se
investigaran las formas de intensificar la capacidad de absorcién de hidrégeno durante la carga,
aumentar la actividad catalitica superficial para poder alcanzar altas velocidades de descarga, disminuir
la velocidad de autodescarga, lograr nuevos disefios de celdas para acomodar hidrogeno a bajas
presiones y por ende, reducir su costo.

En cuanto a las aleaciones para almacenamiento gaseoso, actualmente las mas promisorias son
aquellas basadas en magnesio por su mayor densidad de energia especifica. Estas aleaciones estan
siendo muy estudiadas bajo la forma de compuestos de nanoparticulas (“nanocomposites”), obtenidas
por molinos de bolas (“ball milling”) de alta energia.

Se propone, en consecuencia, como una de las finalidades del proyecto, el mejoramiento de &s
caracteristicas operativas del electrodo de hidruro metdlico a través del desarrollo de nuevas aleaciones
metdlicas absorbedoras de hidrogeno con alta capacidad de almacenamiento de carga para su empleo
tanto en baterias recargables avanzadas como en unidades almacenadoras de hidrogeno.

Con respecto al almacenamiento gaseoso, la idea es determinar la composicién y los pardmetros
involucrados en el proceso de elaboraciéon del material formador de los hidruros para optimizar su
comportamiento, tratando de avanzar en el estado del arte.

En el tema baterias, se piensa encarar también el estudio basico de nuevos modelos fisicoquimicos
gue permitan explicar la cinética de las reacciones de hidruracién —deshidruracion como asi también
predecir el comportamiento del electrodo en operacion, en las condiciones utilizadas en las baterias de
niquel — hidruro metalico.

Se desarrollara un modelo fisicoquimico que permita el seguimento tedrico de las curvas de carga y
descarga correspondientes a los distintos tipos de electrodo a implementar. Los procesos de carga y
descarga involucran tres etapas consecutivas; en la primera tiene lugar la electroadsorcion de
hidrégeno; en la segunda, la transferencia interfacial del hidrégeno desde el estado adsorbido al estado
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absorbido, y en la tercera, la difusion de hidrégeno hacia el seno del material. La velocidad relativa de
estos procesos define el sobrepotencial del sistema y por lo tanto la capacidad del electrodo a una
densidad de corriente dada. Consecuentemente, la simulacion de las curvas de carga y descarga en
términos de un modelo fisicoquimico permitira evaluar la influencia de los parametros cinéticos
(constantes cinéticas de los procesos interfaciales), fisicoquimicos (coeficiente de difusién y solubilidad
de hidrogeno en las fases a y b) y geométricos (forma y dimension de las particulas de intercalacion)
sobre el proceso global de absorcion y desorcion de hidrogeno. Esto permitird la optimizacion en la
seleccién del material de la aleacion y también en la forma de preparacion del electrodo, hechos que
contribuiran para lograr una mayor eficiencia energética de la bateria.

2. OBJETIVOS

El objetivo particular del proyecto es el desarrollo, la sintesis y la evaluacién de aleaciones
almacenadoras de hidrégeno con gran capacidad de absorcion para su utilizacion en el almacenamiento
y la retencién de carga en baterias recargables. Asimismo, se propone la elaboracion de un modelo
fisicoquimico para predecir el comportamiento en operacién de los electrodos de hidruro para ser
usados en baterias de niquel -hidruros metélicos.

En particular, el proyecto comprende:

a-. Disefio y preparacion de aleaciones metéalicas absorbedoras de hidrogeno con alta capacidad de
almacenamiento, determinando y optimizando composiciones y parametros de elaboracién para su
empleo en baterias recargables avanzadas y en unidades almacenadoras de hidrégeno para su posterior
uso como elemento gaseoso.

b.- Determinacién de la influencia de la estructura y de la composicion de electrodos de aleaciones
metdicas sobre sus caracteristicas de rendimiento bajo condiciones de ciclado de carga y descarga.

c.- Elaboracion de un modelo fisicoquimico que permita predecir el comportamiento en operacion de las
aleaciones.

d.- Estudio de las caracteristicas y de los parametros termodinamicos en condiciones de absorcion y
desorcion de hidrogeno en fase gaseosa por medio de técnicas volumétricas (entalpias de
transformacion de fase, procesos de activacion, curvas PCT, histéresis, ciclado, etc).

f.- Estudio de la degradacion mecanica de los electrodos en las primeras etapas de hidrurado aplicando
técnicas de espectroscopia mecanica.

g.- Estudio de la cinética de las reacciones electrocataliticas empleando como material de electrodo las
aleaciones elaboradas.

h.- Estudio de la cinética de la reaccién de hidrogeno sobre metales nobles e influencia de trazas de
materiales extrafios (Oxidos, otros metales, adsorbatos, etc.) en la estructura de la superficie del
electrodo.

3. RESULTADOS ESPERADOS

i.Preparacion de nuevas aleaciones almacenadoras de hidrégeno que presenten gran capacidad de
almacenamiento, cinética rapida y ciclos de vida largos.

ii.-Caraterizacion de las aleaciones por técnicas de identificacion fisicas como RX, SEM, XPS, isotermas
de absorcidon-desorcion de hidrégeno en fase gaseosa en un equipo tipo Sievert y técnicas
electroguimicas como voltamperometria ciclica, ciclos galvanostaticos e impedancia electroquimica.

ii.- Elaboracion de un modelo fisicoquimico que permita explicar las propiedades de absorcion-
desorcion de hidrogeno como asi también las curvas de carga y descarga.
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iv.- Dilucidacion de los mecanismos involucrados en los procesos de adsorcion y desorcion de hidrégeno
en metales nobles, calculo de coeficientes de difusion de hidrégeno en esos metales.

v.- Determinacién de la cinética y el mecanismo de las reacciones electrocataliticas empleando como
material de electrodo aleaciones conteniendo hidruros metélicos y metales nobles.

vi.- Estudio comparativo con el sefialado en el item v, tomando como referencia superficies electrodicas
de estructura cristalografica, forma y tamafio de particulas conocidas.

vi.- Dictado de conferencias, seminarios y cursos de actualizacion y de perfeccionamiento sobre el tema
del proyecto.

vii.- Conferencias de divulgacion en centros educativos de nivel secundario y terciario y para la
sociedad en general.

ix.- Formacion de recursos humanos calificados en las areas de ciencia y tecnologia de los materiales y
de conversion y almacenamiento electroquimicos de energia, a través de su participacion en las
actividades de investigacion del proyecto y/o su asistencia a cursos de postgrado y de
perfeccionamiento.

4. METODOLOGIA Y PLAN DE TRABAJO

1. Preparacion de nuevas aleaciones metalicas absorbedoras de hidrégeno basadas en tipos AB,
(estructura tipo MgCu,), ABs (estructura PuNi), AB (estructura de CsCl) y ABs (estructura MgCu,). En
particular, aleaciones que exhiban buena capacidad de carga como ha sido informado por el laboratorio
en varias publicaciones, especificamente aleaciones del tipo AB, que presentan hasta 400 mAh/g y
nuevas aleaciones del tipo AB;, es decir, combinaciones del tipo LaCaMgNi que también muestran
capacidades de hasta 400 mAh/g.

2. Caracterizacion de las aleaciones.
3. Medida de las propiedades de almacenamiento de hidrogeno de las aleaciones desde la fase gaseosa.
4. Preparacion y caracterizacion de electrodos de aleaciones metdlicas formadoras de hidruros.

5. Estudio de las caracteristicas de rendimiento de electrodos de aleaciones metalicas bajo ciclado de
carga y descarga.

6. Estudio de la cinética y mecanismo de los procesos electroquimicos de hidruracién y deshidruracion
en aleaciones de diferente composicién y estructura superficial. Efecto de aditivos.

7. Estudio de reacciones electrocataliticas empleando aleaciones de diferente composicion.

8. Aplicacion de técnicas electroquimicas que incluyen rutinas de potencial eficaces para modificar la
topografia de electrodos de metales nobles. Penetracion de hidrogeno en el seno de los metales.

La preparacién de las aleaciones metdlicas absorbedoras de hidrogeno se realizard a partir de sus
elementos constituyentes utilizando la técnica del arco eléctrico en atmoésfera de argébn o un horno de
inducciéon, seguido por un tratamiento de recocido. Posteriormente, los materiales se analizaran
mediante difraccion de rayos X y técnicas de identificacién elemental.

Las caracteristicas estructurales de las aleaciones tales como tamafio de particula, morfologia,
rugosidad, superficie real efectiva, etc. se determinardn mediante microscopia electronica de barrido,
microscopias de efecto tunel y de fuerzas atémicas y técnicas electroquimicas.

La evaluacion de la capacidad de almacenamiento de hidrogeno desde la fase gaseosa en las
aleaciones se realizara a partir de la determinacién de isotermas de absorcién-desorcién en un equipo
tipo Sievert. Los estudios de la capacidad de retencion de carga se realizaran con electrodos preparados
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por pulverizacion de la aleaciébn y mezcla con un material aglomerante apropiado en “pellets” porosos.
Para estos estudios se disefiard y construird especialmente un sistema computarizado de ciclos de
carga-descarga.

La determinacién de los parametros cinéticos de los procesos electrddicos involucrados en los
ciclos de carga-descarga y la evaluacion de la actividad catalitica de los electrodos de realizardn
empleando técnicas de relajaciéon  (voltamperometria ciclica, impedancia faradaica, multipulsos
potenciodinamicos, etc.) y métodos clasicos de estado estacionario.

Se llevaran a cabo medidas de impedancia electroquimica (EIE) con electrodos de distinta
composicion quimica en diferentes estados de descarga. Se variara también la forma de preparacién del
electrodo con el propésito de modificar parametros estructurales como la porosidad y el tamafio de
particula. Los experimentos se realizaran en forma galvanostatica a corriente cero, de manera de
operar en condiciones de equilibrio y de asegurar un estado de descarga constante. Para las medidas
de EIE se empleara un Solartron 1250 FRA acoplado a un potenciostato Solartron 1186 Electrochemical
Interfase.

Para los diferentes electrodos estudiados, se determinaran curvas de descarga galvanostaticas a
distintas densidades de corriente, empleandose un potenciostato EG&G PAR modelo 273.

Las medidas electroquimicas serdn analizadas en términos de un modelo fisicoquimico
desarrollado en el laboratorio. Se identificaran los parametros cinéticos y estructurales que gobiernan el
comportamiento electroquimico del sistema. Se simulardn las curvas de descarga galvanostaticas en
términos del modelo propuesto.

Las medidas electroquimicas seran complementadas por medio del empleo de técnicas Opticas,
microscopia electrénica de barrido (MEB), EDAX y de técnicas de andlisis superficial (BET, porosimetro
de Hg).

El plan de trabajo contempla la colaboracién de las dos instituciones que componen el
proyecto con otros grupos de las propias instituciones, de otras universidades nacionales (Universidad
del Litoral), universidades extranjeras (Prof. Dr. Luis Frederico Pinheiro Dick, Escola de Engenharia,
Programa de Pés—graduacdo em Engenharia de Minas, Metallrgica e de Materiais, Universidade Federal
do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, Brasil; Prof. Dr. Eduardo Méndez Morales, Facultad de Ciencias,
Universidad de la Republica, Montevideo, Uruguay; Prof. Dr. Manuel Soriaga, Department of Chemistry,
Texas A and M University, College Station, Texas, Estados Unidos).

El INIFTA y el CAB cuentan ademas con laboratorios de electronica, vidrieria y taller mecanico y una
biblioteca con colecciones actualizadas de las principales revistas cientificas relacionadas al tema y
libros de la especialidad.
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1. RESUMEN

Una de las formas de utilizar el hidrogeno como vector energético de una manera sustentable, es decir
con cero de emisiones de contaminantes al ambiente durante su produccion, almacenamiento y uso para
generar energia eléctrica, es generarlo a partir de fuentes renovables y utilizarlo en celdas de
combustible.Los sistemas que utilizan este concepto en forma integrada se conocen como HECP (High
efficiency electricity and hydrogen coproduction) o mas brevemente Estaciones de Enegia.

Se propone desarrollar una Estacion de Energia que utiliza hidrégeno producido por electrolisis de agua
usando energia solar como fuente renovable. El hidrogeno sera almacenado como hidruro en aleaciones
metdlicas para su utilizacion en la generacion de energia eléctrica en una celda de combustible
regenerativa (funciona también como electrolizador) del tipo de polimero de intercambio de protones. Esta
estacion de energia de baja potencia (» 100 W) podria sustituir a baterias secundarias en aplicaciones
especiales donde la eficiencia de conversion fotovoltaica no es critica, pero si la provision continua de
electricidad, aun en ausencia de radiacion solar.

2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo global

Desarrollar un prototipo de Estacion de Energia: un sistema integrado panel solar - celda de
combustible regenerativa para generacion limpia de energia utilizando hidrégeno como vector, capaz de
competir con baterias avanzadas en usos donde la densidad de energia, el suministro ininterrumpido de
electricidad y la no emisién de contaminantes es esencial.

2.2. Objetivos especificos

Cubren aspectos basicos de la ciencia de materiales, fisicoquimica de superficies, transporte en
membranas y aspectos tecnolégicos del desarrollo de celdas de combustible regenerativas, paneles solares
y almacenamiento y uso del hidrégeno. Las principales metas del proyecto son los siguientes:

- Sintesis y caracterizacion de nuevos materiales para los difusores de gas de celdas de combustible
regenerativas

- Sintesis y caracterizacion de catalizadores catodicos de celdas de combustible regenerativas

- Desarrollo de catalizadores bifuncionales para anodos u catodos de oxigeno

- Preparacion y caracterizacion electroguimica del conjunto membrana-electrodo

- Analisis del transporte de carga y agua durante el funcionamient o de la celda.

- Desarrollo de aleaciones para almacenamiento de hidrégeno como hidruro.

- Disefio del panel solar con caracteristicas eléctricas compatibles con el electrolizador a desarrollar.

- Simulaciéon del funcionamiento del panel solar disefiado en condiciones de operacion sobre la superficie
terrestre y en Orbita.

- Elaboracion de un prototipo de panel solar con tecnologia espacial, para su conexion al electrolizador.

- Caracterizacion eléctrica del prototipo de panel solar.

- Estudio del desempefio de la celda como electrolizador y acoplamiento almacenador-celda

- Ensamble de la estacién de energia y operacion en condiciones reales.

- Ensayo de ciclado de la celda de combustible regenerativa y comparacion con baterias avanzadas.

- Optimizacion de las condiciones de operaci‘on de la estaciéon de energia.

A estos objetivos debe agregarse el de formacion de recursos humanos y el asesoramiento a empresas
publicas y privadas sobre economia de hidrégeno, energia solar y celdas de combustible.
3. FACTIBILIDAD DEL PROYECTO

La factibilidad del proyecto, cuya duracion aproximada se estima en dos afios, se sustenta en la
experiencia de los grupos participantes, que conforman un equipo multidisciplinario que cubren todos los
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aspectos cientifico-técnicos necesarios para el desarrollo de este innovador sistema de generacion de
energia.

En el tema especifico del panel solar, en el grupo de Energia Solar (CAC-CNEA) ya se ha fabricado un
primer prototipo de panel solar con tecnologia espacial y que se han desarrollado modelos para el disefio
de paneles solares con caracteristicas eléctricas especificadas.

En el grupo Fisicoquimica de Materiales (CAB-CNEA) se cuenta con vasta experiencia en la preparacion
de aleaciones almacenadoras de hidrégeno por diferentes técnicas (fusiébn, molienda mecénica),
caracterizacion general y especifica en la reaccion con el hidrogeno, elaboracion de métodos para
modificacién de propiedades de los materiales, disefio de equipos y técnicas de medicion novedosas.

También existe experiencia en el estudio de fragilizacion de materiales estructurales por hidrégeno que
sera conveniente en el disefio y construccion del recipiente almacenador.

El grupo de Materiales Avanzados (Unidad de Actividad Quimica, CAC-CNEA) posee una experiencia
importante en el disefio de materiales de estructura, tamafio de particula y textura controladas, elevada
superficie especifica y porosidad uniforme (en diferentes escalas, micro-, meso- y macroporos), en forma
de polvos, geles, membranas o films delgados. Esta experiencia permitira desarrollar membranas de
intercambio y placas difusoras de gases de porosidad controlada, conteniendo grupos funcionales que
mejoren sus caracteristicas hidrofébicas o hidrofilicas, segin el caso. También electrodos altamente
porosos (base carbono o metales) y catalizadores de elevada area superficial.

El grupo de Electroquimica Molecular del INQUIMAE (FCEN-UBA) ha estudiado electrodos de oxigeno
bifuncionales para celdas de combustible y electrolizadores de agua, cloro-soda, etc. EI Dr. Calvo, su
director, ha sido corresponsable del Proyecto DOE “Bifunctional Oxygen Electrodes”, administrado por el
Lawrence Livermore Laboratory (subcontract #1377901, periodo 1983-1984), en Case Western Reserve
University, Cleveland, OH, EEUU.El grupo de Fisicoquimica de Fluidos tiene experiencia acumulada en el
estudio de transporte de carga y de agua en polielectrolitos y membranas y mas recientemente en
membranas y catalizadores para celdas PEM y PEM alimentadas con metanol directo.

La infraestructura de los grupos e instituciones participantes de este proyecto se cuentan entre las
mejores y mas modernas del pais, contando con herramientas para caracterizacion de superficies (AFM,
TEM), estudios electroquimicos, etc. Se cuenta con infraestructura de computacion, taller mecanico, apoyo
logistico e ingenieril.

4. ANTECEDENTES

Las celdas de combustibles, los electrolizadores y los paneles solares tienen desarrollos de varios afios y
la informacién bésica sobre los materiales y los procesos que en ellos ocurren se encuentran bien
estudiados. Sin embargo, la integracion de estos componentes en un sistema de generacion de energia
eléctrica del tipo regenerativo, lo que se conoce como una Estacion de Energia, presenta desafios ain no
resueltos.

El sistema que se intenta desarrollar se basa en la generacion de energia eléctrica mediante energia
solar a través de celdas fotovoltaicas. Parte de esta energia se utilizara para electrolizar agua que genera
hidrégeno, el que se almacena en el sistema y es usado en los periodos donde no hay radiacion solar para
generar electricidad a través de una celda de combustible.

En las celdas de combustible regenerativas es esencial mejorar la actividad de -catalizador bifuncional
para las reacciones redox del oxigeno y el balance de agua en los electrodos, dado que los problemas de
polarizacion se producen del lado del oxigeno [1]. Los materiales carbonosos utilizados para las placas
difusoras de gas en una celda de combustible de polimero de intercambio de protones (PEM), no pueden
utilizarse en las celdas regenerativas dado que tienden a corroerse en las condiciones de electrolisis. Por
ello se estudian actualmente una serie de materiales que pueden reemplazar al tipico carbon cloth utilizado
en celdas de combustible PEM convencionales, entre ellos fibras de titanio sinterizadas que forman
sustratos de porosidad adecuada. El coorecto funcionamiento de estas placas difusoras es fuertemenet
dependiente de las caracteristicas de hidrofobicidad/hidrofilicidad, controlada hasta ahora por la carga de
PTFE (teflon).

El electrodo de oxigeno has sido ampliamente estudiado tanto como catodo para celdas de combustible
y en proceso de corrosién aerdbica, en particular el programa espacial a principio de los afios 60 impulsd
un gran desarrollo del tema. A pesar de ello, por tratarse de una reaccién de 4 electrones y 4 protones y
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poder involucrar varias especies intermediarias adsorbidas aln no se encuentran alternativas al platino y
metales nobles.

Hay varios estudios [2-4] con el objetivo de mejorar la eficiencia electroquimica en la etapa de reduccion
del oxigeno o de oxidacion del agua. Se ensayaron una cantidad muy grande de electrodos bimetalicos de
base Pt, especialmente el agregado de Ir a los mismos parece mejorar las caracteristicas de los mismos,
pero el contenido de Nafién en el electrodo y especialmente en la interfaz es fuertemente determinante de
la performance. Recientemente se ha realizado [3] un estudio de quimica combinatoria para electrodos
bifuncionales de oxigeno donde aleaciones Pt-Ru y Pt-Ir son promisorias.

La membrana conductora usualmente empleada en celdas de combustible regenerativas es Nafion,
cuyas propiedades han sido ampliamente estudiadas, aunque estudios recientes muestran que sus
caracteristicas podrian ser mejoradas para estos usos si se puede controlar su estructura mesoscopica [5]
y la segregacion de fases en la misma.

La basqueda de aleaciones metalicas de bajo costo capaces de almacenar grandes cantidades de
hidrogeno en forma reversible, a presiones y temperaturas adecuadas (ambiente), con rapida cinética y
baja degradacién por ciclado ain no ha dado un resultado satisfactorio para su empleo en vehiculos de
transporte. Sin embargo, el conocimiento adquirido permite brindar soluciones a requerimientos especificos
donde el volumen de almacenamiento o el peso del recipiente no resulten un obstaculo. En el grupo
Fisicoguimica de Materiales se han explorado tanto la preparacion y caracterizacion de sistemas
comerciales como el desarrollo de nuevos compuestos o mejoras a sistemas existentes.

La selecciébn de un sistema adecuado a los volumenes de hidrogeno a almacenar y, principalmente, la
temperatura y rango de presiones de trabajo previstas seran los parametros de seleccion del sistema a
utilizar. La posibilidad de utilizar estructuras reticulares generadas por disefio o fabricacion (esponjas
metalicas) con técnicas desarrolladas en el laboratorio permitird la construccion de componentes con
cinéticas adecuadas a las prestaciones establecidas en el prototipo.

El mercado fotovoltaico terrestre esta fuertemente basado en la tecnologia de silicio cristalino (mono y
policristalino). Si bien ha habido desde hace tiempo importantes avances a nivel laboratorio en el desarrollo
de celdas solares de pelicula delgada (CdTe, CulnSe2, etc.), estas nuevas tecnologias no han alcanzado la
madurez tecnolégica necesaria como para poder competir masivamente con un semiconductor tan
abundante y tecnoldgicamente desarrollado como el silicio.

Los paneles solares para usos espaciales, por su parte, se basan sobre celdas solares de silicio
monocristalino (c-Si) o de semiconductores compuestos basados en GaAs. Los satélites desarrollados en el
marco del plan espacial europeo han utilizado predominantemente celdas de GSi, mientras que en los de
la NASA predominan celdas solares méas sofisticadas y con mayores eficiencias de conversion. Las
diferentes misiones satelitales requieren paneles solares de disefio especifico y su precio, a potencia
equivalente es aproximadamente mil veces superior al de paneles terrestres. Los procesos de produccion
son en este caso mas artesanales.

El Unico proyecto actualmente en marcha para desarrollar celdas de combustible regenerativas es el de
Palcam Fuel Cells en Canada [6], que apunta a celdas de 2kW de potencia para usos estacionarios.

El Grupo Energia Solar (GES) de la CNEA realiza actividades relacionadas con el aprovechamiento de la
energia solar desde el afio 1976, inicialmente en el campo de la conversion fototérmica y luego, desde
mediados de la década del ochenta, en temas vinculados con la conversion fotovoltaica de la energia solar
[7-10]. En 1986 se puso a punto el proceso de crecimiento de cristales de silicio mediante la técnica
Czochralski y, a partir de 1992, la actividad se centré6 en el disefio, elaboracion y medicién de celdas
solares de silicio, habiéndose fabricado celdas con una eficiencia de conversion de aproximadamente el
17%.

A fines de 1995, se inici6 el desarrollo de dispositivos solares para satélites artificiales en colaboracion
con la Comision Nacional de Actividades Espaciales (CONAE). Ello dio lugar al primer experimento de
celdas solares argentinas en el espacio, que se llevd a cabo en el satélite SAC-A. Luego del éxito de esta
experiencia y a fin de proveer los paneles solares para las futuras misiones satelitales previstas en el Plan
Espacial Nacional, en abril de 2001 se inici6 un proyecto cuyo objetivo es desarrollar la tecnologia de
fabricacién y ensayo de paneles solares espaciales. En el marco de este proyecto, durante 2003 se disefio,
fabrico y ensay0, por primera vez en el pais, un panel solar con tecnologia espacial.

En cuanto a las aplicaciones terrestres de la energia solar, se desarrollaron medidores de radiacién solar
de bajo costo, los cuales fueron probados y calibrados en el Servicio Meteordlogico Nacional y estan siendo
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utilizados en estaciones meteorolégicas en diversas provincias. Asimismo, el GES participa en el
establecimiento de normas IRAM para sistemas de aprovechamiento de la energia solar.

El grupo de Fisicoquimica de Fluidos tiene experiencia en estudio de conduccién eléctrica de iones en
membranas conductoras [11] y recientemente ha estudiado la conductividad de membranas de Nafion y
PBI (polibenzoimidazol) en diferentes estados de hidratacién y temperatura hasta 120 oC [12]. El director
del proyecto ha participado y participa de proyectos relacionados con el uso de celdas de combustibles y
del hidrégeno como vector de energia [13,14] .

El grupo del Dr. G.Meyer en CAB-CNEA tiene una vasta experinecia en la Preparacion y caracterizacion
de compuestos formadores de fases hidruro [15-21], disefio de equipos y experimentos para estudio de la
reacci'on metal-hidrégeno [22-24] y estudio de aleaciones metalicas con hidrégeno [25-30].

E.J. Calvo estudio la electroreduccion de oxigeno desde su tesis doctoral (1979) en Argentina, luego en
Imperial College, UK. Estudié esta reaccion sobre oOxidos mixtos de estructura perovskita (LaNiO3), 1979-
82 y luego en los Estados Unidos participd del Proyecto DOE “Bifunctional Oxygen Electrodes”,
investigador coprincipal Administrado por el Lawrence Livermore Laboratory subcontract #1377901,
periodo 1983-1984, en Case Western Reserve University, Cleveland, OH, USA. En 1991-1994 dirigi6 la tesis
de E.R. Vago sobre la electroreduccion de oxigeno sobre electrodos de magnetita y 6xidos de hierro bien
caracterizados [31-39].

5. TAREAS A REALIZAR

El proyecto tendra una duracion de 24 meses y participan del mismo cinco grupos: cuatro de CNEA (3
del CAC y 1 del CAB) y uno del Instituto de Quimica Fisica de Matenales, Ambiente y Energia (INQUIMAE),
de la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales (UBA), lo que requiere una coordinacion adecuada de las
tareas.

Las actividades se describen separadas por grupo.

Grupo de Energia Solar (CAC-CNEA): seran los responsables de preparar, caracterizar y monitorear los
paneles solares utilizados como fuente primaria de energia para la geeneracion de hidrégeno en la celda
de combustible regenerativa. La tareas planeadas son:

- Seleccion de los componentes del panel solar, en particular las celdas fotovoltaicas.

- Fabricacion o adquisicion de las celdas solares y demas componentes (sustrato, diodos, interconectores,
cables, etc.).

- Caracterizacion eléctrica de las celdas solares.

- Disefio del circuito eléctrico del panel solar, de acuerdo con los requerimientos del electrolizador.

- Definicion de los procedimientos de fabricacion del panel solar utilizando tecnologia espacial.

- Fabricacién de un prototipo de panel solar para su conexion al electrolizador desarrollado.

- Caracterizacion y ensayo del panel solar.- Simulacion del funcionamiento del panel solar en el sistema
completo (estacién de energia).

Grupo de Fisicoquimica de Materiales (CAB)-CNEA): seran los responsables de la unidad de
almacenamiento de hidrégeno, que forma parte de la celda de combustible regenerativa.
Las tareas para esta etapa son las siguientes:

- Seleccion de una aleacién formadora de hidruro que posea las siguientes caracteristicas: presion de
reaccion adecuada para los requerimientos del dispositivo electrolizador/generador a temperaturas
cercanas a ambiente, con baja degradacion por ciclado y capacidad de almacenamiento superior a
1%wt.

- Adquisicibn o preparacion del sistema elegido. Caracterizacion de sus propiedades de equilibrio
(isotermas presion-composicion en el rango de interés), cinéticas de reaccion (absorcion/desorcion a
presion y/o volumen constante), determinacion de la capacidad de almacenamiento y evaluacién de la
degradacion por ciclado.

- Disefio, construccion y puesta en marcha del recipiente para almacenamiento del compuesto
seleccionado, con capacidad de control de la temperatura en rangos establecidos para
absorcién/desorcion 'y con  adecuada transferencia  térmica para obtener los  caudales
generados/necesarios por el electrolizador/generador.- Control de funcionamiento y andlisis en linea del
rendimiento proyectado y obtenido del sistema. Estudio de la degradacion por ciclado en operacion.
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Grupo de Materiales Avanzados(CAC-CNEA): este grupo serd el responsable de la sintesis de placas
difusoras de gases de base Titanio con caracteristicas apropiadas de porosidad y caracter hidrofébico.
Participara ademas en el disefio racional de los catalizadores metdlicos bifuncionales con técnicas
alternativas a las utilizadas en CNEA (reduccion de precursores con acido férmico a baja temperatura). La
modificacién de la membrana conductora de la celda PEM para darle mejores caracteristicas en relacion
con el balance de agua en el sistema puede requerir la preparaciébn de composites de Nafiébn con otros
materiales o la sintesis de nuevas membranas con grupos intercambiadores de protones fijos a matrices
mesoporosas especialmente disefiadas.

Grupo de Electroquimica Molecular (INQUIMAE-UBA): tendran a cargo la evaluacion electroquimica de
los materiales para catodos (celdas de combustible) y anodos de oxigeno (electrolizadores) mediante
técnicas electroquimicas modernas, como electrodo rotatorio de disco y anillo, técnicas espectroscopicas,
etc. El énfasis estard en el disefio de materiales aptos tanto para catalizar la reduccion de oxigeno como
para llevar a cabo la oxidacion de agua a bajo sobrepotencial y con estabilidad mecanica y quimica.

Grupo de Fisicoquimica de Fluidos (CAC-CNEA): este grupo trabajara en estrecha relacién con los Dres.
Calvo (INQUIMAE) y Soler lllia (CAC-CNEA) en el desarrollo y caracterizacién estructural y electroquimica
del conjunto membrana-electrodo y de las placas difusoras de gases de las celdas de combustible
regenerativas. Tendra la responsabilidad de la caracterizacion de estos materiales de la celda de
combustible regenerativa desde el punto de vista de las propiedades de transporte de masa y de carga
(conductividad). Entre las actividades planeadas se encuentran:

- Medidas de permeabilidad de agua y conductividad eléctrica de las membranas

- Caracterizacion electroquimica del conjunto electrodo-membrana (en colaboracién con
E.Calvo) utilizando una celda electroquimica de flujo de alta temperatura.

- Evaluacion de las condiciones oOptimas de trabajo de la celda de combustible regenerativa
en cuanto a presion, temperatura y contenido de agua.

Se estima que los Ultimos 8 meses del proyecto se dedicardn al montaje de todos los componentes del
prototipo de estacion de energia.

Este prototipo tendr4 una potencia aproximada de 100 W (el area del panel solar es del orden de un
metro cuadrado) y una vez ensamblado serd sometido a ensayos de ciclado: electrolisis (almacenamiento)/
generacion de energia (celda de combustible) para monitorear la degradacion de los materiales
constituyentes.

Este prototipo sera provisto de diversos sensores, fisicos y electroquimicos que permitiran obtener una
idea del estado de carga de la estacion y de los parametros de operacion. En esta etapa se compara
ademas las caracteristicas de la celda de combustible regenerativa con las de baterias avanzadas, tales
como Liion, NiH2, etc.

Se prevé un informe de avance del proyecto a los doce meses, con informacion detallada de los
materiales desarrollados y su caracterizacion y un informe final a los 24 meses con resultados sobre el
comportamiento del prototipo en diversas condiciones de ciclado.

6. RESULTADOS ESPERADOS

El resultado final de este proyecto sera un prototipo de estacion de energia de alrededor de 100 W
funcionando con energia solar y con hidrégeno generado en la celda de combustible regenerativa.Hay
ademas una serie de resultados parciales:

- Disponer de un panel solar fabricado y caracterizado eléctricamente, apropiado para su conexion al
electrolizador.
- Haber simulado el funcionamiento del panel solar integrado a sistema desarrollado

Los resultados esperados asociados al uso y operacién del sistema almacenador son:

- Capacitacion a nivel técnico en el disefio de un prototipo almacenador.

- Formacion profesional en la resolucion de problemas tecnolégicos especificos del uso y
aprovechamiento de la reaccion reversible entre aleaciones metdlicas formadoras de hidruro y el
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hidrégeno.

- Conocimiento obtenido por la preparacion, caracterizacion y empleo de aleaciones almacenadoras de
hidrégeno.

- Conocimiento obtenido en el disefio, construccién y operacion de un sistema almacenador.

- Posibilidad de empleo del sistema almacenador como banco de pruebas para otras aleaciones en
estudio.

Se espera conocer los mecanismos de reaccién de oxigeno a fin de disefiar racionalmente nuevos
electrocatalizadores y el disefio de los electrodos bifuncionales de oxigeno. En la evolucion del gas
(electrolisis) se espera resolver el problema de la formacion de burbujas y de la estabilidad mecéanica del
electrodo.

Los resultados esperados en cuanto a la sintesis de nuevos catalizadores, membranas y placas difusoras
de gases son de gran interés practico y se espera que alguno de ellos puedan ser patentables. Se confia en
ganar experiencia en el disefio racional de materiales, lo que podra ser aplicado posteriormente a
tecnologias relacionadas.

Los resultados cientificos y tecnoldgicos seran divulgados mediante articulos y presentaciones en
conferencias especificas del tema.

Finalmente se espera que al término del proyecto se haya generado un equipo de trabajo
interdisciplinario con alta competencia en el tema de energias alternativas.
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almacenamiento de hidrégeno. Por otra parte, el impacto mas importante se espera en el aspecto aplicado.

Por primera vez se reune la experiencia de varios grupos para llevar adelante el desarrollo de un
prototipo de estacion de energia. La experiencia internacional en el tema no es accesible por razones
comerciales y este proyecto permitiria poner al sector cientifico-técnico argentino en una posicién favorable
en la region en cuanto al desarrollo de tecnologias energéticas de punta y fundamentalmente la formacion
de recursos humanos en el tema.

Es evidente que la creciente presion por el uso de métodos ambientalmente benignos de generacion de
energia tendrd un impacto en el futuro cercano e independientemente que nuestro pais haya desarrollado
estas tecnologias, sera necesario familiarizarse con las mismas y conocer sus ventajas y sus debilidades.

El manejo de la economia del hidrogeno es esencial en el siglo XXI y este proyecto es un paso
importante en esta direccion.

En este proyecto participaran varios becarios graduados de diversas instituciones (CNEA, UBA,
CONICET) que trabajan en los distintos grupos intervinientes. En todos los casos estos becarios tendran un
rol activo en el desarrollo del proyecto dado que parte de sus trabajos de tesis estan intimamente
relacionados con aspectos basicos y aplicados del proyecto. Participa del proyecto un investigador
extranjero, experto en electrolizadores, que realiza una estadia posdoctoral en el Laboratorio del Dr.
E.Calvo (INQ UIMAE).

Se prevé la incorporacion de estudiantes de la carrera de Licenciatura y Maestria en Fisica, e Ingenierias
Nuclear y Mecanica del Instituto Balseiro en el desarrollo de sus tesinas de grado en el tema. En CAC-CNEA
se prevé la incorporacién al proyecto de dos becarios de doctorado, probablemente egresados de la
carrera de Ingenieria de Materiales del Instituto de Tecnologia Jorge Sabato (CNEA-UNSAM).

El logro de los objetivos propuestos en el presente proyecto permitird disponer en el pais de los recursos
humanos y la tecnologia necesarios para desarrollar sistemas alternativos de generacion y almacenamiento
de potencia para satélites artificiales, lo cual podria producir un impacto relevante sobre una de las partes
fundamentales de una misién satelital como lo es el subsistema de potencia.

Este proyecto tendra un impacto socio econdmico importante en el sector energético, especialmente en
el de energia distribuida y en el de energia para usos espaciales.

Una importante fraccion de nuestra poblacion (aproximadamente 1,8 millones de habitantes) no estan
conectados a la red eléctrica y hay ademas importantes instalaciones industriales en zonas remotas que
requieren de fuentes de energia confiables. El sector antartico requiere también de energia confiable y
limpia. En todos estos casos la estacion de energia que estamos proponiendo desarrollar tendria un
impacto social notable. Ya se ha trabajado en electrificacion de zonas rurales (Programa PERMER) con
paneles solares, pero las estaciones de energia pemnitirian un suministro de energia continuo.

Por otra parte, este proyecto es de interés para el Plan Espacial Nacional actualmente en ejecucion, el
cual define los lineamientos para que la Argentina acceda al espacio exterior con medios e instrumentos
propios. En lo que se refiere a la relevancia de este Plan Nacional, cabe destacar que existen numerosas
areas de la economia en las que los productos de la ciencia y la tecnologia espaciales juegan y jugaran un
papel fundamental: el seguimiento y cuantificacion de la produccién agropecuaria y forestal, el seguimiento
y vigilancia de la actividad pesquera, la prevencion y supervision de inundaciones y otros desastres
naturales, la evaluacion y prospeccion de explotaciones del suelo y el subsuelo, y el monitoreo y
supervision de problemas ambientales. Los beneficios sociales derivados de las actividades espaciales son
numerosos Yy estan relacionados principalmente con la informacion generada que, luego de procesada, es
usada en la toma de decisiones por las autoridades o por los sectores productivos.

El Plan Espacial Nacional prevé misiones que involucran dos tipos de satélites: de aplicaciones cientificas
(SAC), y de observacion y comunicaciones (SAOCOM). Hasta el presente, se han puesto en 6rbita tres
satélites del primer tipo (SAC-A, SAGB y SAC-C) y se encuentra en ejecucidon el proyecto SAOCOM.
Asimismo, la CONAE ha iniciado recientemente el desarrollo del satélite SAC-D, a través de una
colaboracion con la agencia espacial norteamericana (NASA).

La gran importancia socio-econdmica de las areas vinculadas con el Plan Espacial recién mencionadas,
junto con el elevado costo de las misiones satelitales asociadas al mismo, justifican plenamente la
necesidad de contar en el pais con recursos humanos y laboratorios capaces de disefiar, evaluar y ensayar
sistemas y componentes altamente confiables.

-87-



El Centro Atédmico Bariloche y la tecnologia del hidrégeno

9. TRANSFERENCIA DE TECNOLOGIA

Existen antecedentes de resultados transferidos en algunos de los componentes del proyecto propuesto:
1) Subproyecto “Paneles solares para uso espacial” dentro del Proyecto SAOCOM de la CONAE. Inicio:
3/4/01. Duracion: 36 meses. Este Subproyecto se realiza en el marco de la Ley Nro. 23.877.
2) Desarrollo de proyectos de tecnologias de baterias y celdas de combustible. Contrato de Asistencia
Tecnolégica CONUARCNEA TS 1149/99. Corti, H.R., Calvo, E.J. y Molina, F. Fundacién Balseiro,
Marzo de 2000.

Dada las caracteristicas de la CNEA, donde se realizara una parte importante de este proyecto, la
posibilidad de transferencia de tecnologia en caso de llegar a un prototipo exitoso es grande, dado las
vinculaciones con organismos como INVAP, CONUAR, etc.
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