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1- Titulo:        Desarrollo de celdas de combustible con gas natural directo 

2- Problema técnico que se desea resolver:

Desarrollar una celda de combustible que permita obtener energía eléctrica a partir del uso directo de gas natural sin el uso de reformadores de combustible.

3- Significado económico: 

Las celdas de combustible representan la forma más eficiente de convertir energía química de combustibles fósiles en energía eléctrica cuando se trata de unidades  de unos pocos kW de potencia. Por otra parte el gas natural es un recurso abundante en Argentina, su costo es bajo y es accesible en una variedad de formas.

La presente propuesta, de ser exitosa,  tendría un impacto económico y social muy importante dado que permitiría generar energía eléctrica en forma descentralizada a un bajo costo, utilizando un combustible ambientalmente benigno. Por otra parte permitiría llevar la energía eléctrica a zonas alejadas de las redes de distribución o ser utilizadas en vehículos de transporte público en ciudades como Buenos Aires, con la consiguiente reducción en la contaminación atmosférica.

4- Metodología de trabajo:

El uso de gas natural en celdas de combustible ha sido posible hasta hoy solo con celdas del tipo de ácido fosfórico, que operan a temperaturas de 200oC y cuyo costo es del orden de u$s 3.000/kW. Existen unidades de 200 kW operando en forma eficiente desde hace varios años y utilizan gas natural que es reformado en una unidad independiente.

Esta tecnología ha llegado a su punto máximo de desarrollo y no se visualiza forma de mejorarla y de bajar los costos de instalación.

Los esfuerzos internacionales en el tema apuntan a dos tipos de celdas: las celdas de óxido sólido (OS) de alta temperatura, donde el gas natural es reformado en la propia celda o las celdas de membrana de intercambio de protones (MIP), donde se utiliza hidrógeno proveniente del reformado de gas natural u otro combustible en un convertidor catalítico de alta temperatura.

Ambas tecnologías se encuentran en estado de desarrollo, en particular la de óxido sólido, pero los costos son aún altos y no se encuentran accesibles a nivel comercial.

En este proyecto se intenta un camino alternativo e innovativo para el desarrollo de celdas de combustible de baja potencia que puedan utilizar gas natural en forma directa.

La combustión del metano (CH4) implica la ruptura de por lo menos una unión C-H, con lo que la molécula se hace más reactiva y continúa con la transferencia de átomos de oxígeno para formar metanol, formaldehido, etc., hasta llegar a CO2 y H2O. La oxidación directa de metano, por otro lado, puede llevarse a cabo sobre óxidos de tierras raras (Ce2O3, La2O​, etc.) a 600-800oC.

A baja temperatura (t<150oC) la oxidación directa de metano se ve desfavorecida por tratarse de una molécula simétrica. El metanol en cambio ha podido ser oxidado a bajas temperaturas sobre ánodos de aleación platino-rutenio. El progreso en este sentido en los últimos 5 años, junto con recientes informes de activación del metano en fase homogénea (R.A.Periana et al, Science, vol.280, pag 560, 1998) alienta el estudio de estrategias para el desarrollo de celdas de combustible de oxidación directa de metano

La metodología de trabajo que se desarrollará en este proyecto es la siguiente:

1) Síntesis y estudio de nuevos catalizadores que permitan la oxidación directa de metano

Se sintetizarán y estudiarán materiales que tengan actividad catalítica para la oxidación de metano. Se seguirán varios caminos paralelos que incluirán:

a- catalizadores a base de platino con metales de transición como rutenio, molibdeno, etc.

b- catalizadores homogéneos que conviertan metano a metanol en una etapa intermedia o integrados al material de electrodo en las celdas.

c- catalizadores del tipo cermet Ni/ZrO2 o LaNiO3 no estequiométrico y de alta porosidad.
2) Estudio de membranas de polímeros o sólidos conductores 

El estudio se centrará sobre las membranas poliméricas de alta temperatura utilizadas en celdas MIP de metanol directo que trabajan a temperaturas entre 150 y 200oC y en membranas de óxido sólido que puedan operar a temperaturas mayores. 

En las primeras se analizará la permeación de metano y su comportamiento eléctrico y degradabilidad en condiciones de temperaturas entre 100 y 200oC.

En las segundas se caracterizará sus propiedades eléctricas en condiciones de alta temperatura y la forma de generar los depósitos de electrodos (ánodo y cátodo) sobre su superficie.

3) Síntesis y estudio de materiales catódicos para la reducción de oxígeno

Se desarrollarán métodos de síntesis de perovskitas LnMeO3 [Ln = lantánido; Me = Cr(III), Mn(III), Co(III) y Ni(III)] que permitan controlar el tamaño y la uniformidad de las partículas. Las vías preparativas a explorar son:

a- alcalinización homogénea de soluciones acuosas

b- coprecipitación forzada en sistemas micelares inversos

Se desarrollarán procedimientos para la preparación de películas cerámicas delgadas, de porosidad controlada, de estos óxidos.

4) Construcción y puesta a punto de una celda demostrativa de baja potencia (100 W)

Se desarrollará un prototipo de celda de combustible a partir de monoceldas ensambladas en un stack que permita monitorear todas las variables operativas de la celda (temperatura, presión de aire y combustible, densidad de corriente, etc) y evaluar la eficacia de diferentes ánodos y electrolitos en la conversión directa de metano.

5- Recursos disponibles: 

Los grupos que intervendrán en el proyecto son los siguientes:

Grupo de Coloides y Óxidos Inorgánicos, Unidad de Actividad Química, CAC-CNEA

Responsable: Dr. Alberto Regazzoni

Grupo de Fisicoquímica de Fluidos, Unidad de Actividad Química, CAC-CNEA

Responsable: Dr. Horacio R. Corti

Grupo de Electroquímica Molecular, INQUIMAE, FCEN-UBA

Responsable: Dr. Ernesto J. Calvo

En la Unidad de Actividad Química del Centro Atómico Constituyentes se cuenta con laboratorios equipados con las más modernas herramientas para la síntesis de catalizadores y para el estudio de fluidos en condiciones de alta presión y temperatura. Existe además equipamiento para realizar análisis químico de componentes y la caracterización molecular de superficies.

El Grupo de Electroquímica Molecular del Instituto de Química Física de Materiales, Medio Ambiente y Energía de la Universidad de Buenos Aires cuenta con equipamiento electroquímico de primer nivel para los estudios de electrocatálisis en condiciones de alta temperatura y estudio de electrocatalizadores (FTIR, AFM, STM, QCM, etc.).

Los tres grupos que participan del proyecto cuentan con becarios de doctorado e investigadores formados que participarán activamente del proyecto. Además de los tres investigadores responsables en cada grupo se prevé la participación de tres investigadores formados y cuatro becarios graduados (Licenciados en Química), que completan un grupo de trabajo de diez profesionales.

En ambas instituciones existen talleres mecánico y electrónicos que servirán de soporte técnico al proyecto.

El grupo del Dr. Corti cuenta con un subsidio de la Fundación Balseiro para realizar estudios en celdas del tipo MIP de metanol directo. El grupo del Dr. Calvo tiene también un subsidio de la UBA, parcialmente dedicado a estudios básicos de electroreducción de oxígeno y otros temas relacionados con celdas MIP.

6- Antecedentes de los Grupos en el Tema:

El grupo del Dr. Alberto Regazzoni cuenta con vasta experiencia en el desarrollo de procedimientos de síntesis de óxidos mixtos nanoparticulados, métodos que, en principio, pueden ser aplicados a la síntesis de partículas uniformes de perovskitas (materiales catódicos) de tamaño controlado; este parámetro influencia tanto la porosidad de las películas cerámicas como su conductividad. Este grupo también posee experiencia en la preparación de películas delgadas cerámicas por técnicas sol-gel.

El grupo del Dr. Horacio Corti tiene una vasta experiencia en la conductividad eléctrica de membranas polielectrolíticas y muy recientemente se han desarrollado técnicas experimentales para analizar el transporte de agua, metanol o iones a través de las membranas utilizadas en las celdas MIP.

El grupo de Fisicoquímica de Fluidos tiene experiencia en la determinación de propiedades termofísicas de fluidos en condiciones de alta temperatura y puede encarar el estudio de propiedades de mezclas gaseosas en las condiciones de operación de celdas MIP y OS.

El grupo del Dr. Ernesto Calvo acredita experiencia en electrocatálisis, en particular en la reducción de oxígeno sobre LaNiO3. Junto con el Grupo del Dr.Corti han desarrollado métodos electroquímicos para sistemas de flujo en condiciones de alta temperatura y presión.

Los Dres. Corti y Calvo han preparado un informe sobre el estado de la tecnología de baterías avanzadas y celdas de combustible por contrato con la empresa CONUAR y han participado activamente de la Conferencia Gordon de Celdas de Combustible (Rhode Island, EEUU, 2000) y del Foro Internacional del Hidrógeno 2000 (Munich, Alemania, 2000).

7- Cronograma de actividades:

Cuatrimestre
Actividad

1er.
Síntesis y caracterización de materiales catalizadores del ánodo, cátodo  y material de conducción de iones. 

2do.
Estudios de electrooxidación de metano sobre catalizadores de óxido sólido y sobre aleaciones de Pt con metales de transición

3ro.
Estudio del rendimiento de la conversión de una monocelda en sus diversas variantes (baja y alta temperatura)

4to.
Optimización de las condiciones de operación y diseño de la monocelda

5to.
Construcción de una celda demostrativa de 100 W

6to.
Puesta a punto del prototipo

8- Empresas a las que entiende podrá estar destinado el Proyecto:

CONUAR S.A.

Perez Companc y otras empresas petroleras y de generación de electricidad.

Empresas del sector del transporte interesadas en el desarrollo de vehículos eléctricos.

