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Resumen:

El articulo aborda el aprovechamiento de fuentes renovables de energia, centrandose en el
hidrogeno y el amoniaco como vectores energéticos clave. El hidrogeno, generado principalmente
por electrolisis de agua, ofrece una alternativa limpia a los combustibles fosiles, aunque su
almacenamiento presenta desafios debido a su baja densidad energética. El amoniaco, derivado
del hidrogeno renovable, se destaca como un prometedor portador de energia debido a su alta
densidad energética y su uso potencial en el almacenamiento a largo plazo y transporte. Ademas,
el amoniaco juega un papel crucial en la produccion de fertilizantes, lo que afecta
significativamente la seguridad alimentaria global. La transicion hacia la produccion de "amoniaco
verde" ofrece beneficios como la reduccion de emisiones de CO2, independencia de los precios
internacionales del gas natural y mitigacion de la intermitencia en la generacién de energia

renovable.

http://reddi.unlam.edu.ar

Pag: 1


http://reddi.unlam.edu.ar/

Revista Digital del Departamento de
e Ingenieria e Investigaciones Tecnoldgicas DI I I

de la Universidad Nacional de La Matanza
DDI ISSN: 2525-1333 ENEE NEEEEEN

Departamento de Ingenieria e

=TT Investigaciones Tecnologicas

Vol.: 9 - Nro. 2 (Diciembre - 2024)

Abstract:

The article addresses the use of renewable energy sources, focusing on hydrogen and ammonia as
key energy vectors. Hydrogen, generated primarily by water electrolysis, offers a clean alternative
to fossil fuels, although its storage presents challenges due to its low energy density.

Hydrogen, generated primarily by water electrolysis, offers a clean alternative to fossil fuels,
although its storage presents challenges due to its low energy density. Ammonia, derived from
renewable hydrogen, stands out as a promising energy carrier due to its high energy density and
potential use in long-term storage and transportation. Additionally, ammonia plays a crucial role
in fertilizer production, significantly affecting global food security. The transition towards the
production of "green ammonia" offers benefits such as the reduction of CO2 emissions,
independence from international natural gas prices and mitigation of intermittency in renewable

energy generation.
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I. CONTEXTO

Aprovechamiento de fuentes renovables de
energia

La crisis energética y ambiental que asedia al
planeta nos obliga a pensar en nuevas maneras de
producir y almacenar la energia. El principal
problema que se presenta a la hora de pensar una
fuente de energia es su posibilidad de ser
almacenada. La segunda estd asociada al costo,
que depende de su disponibilidad y condiciones
de almacenamiento y la tercera es su inocuidad.
La nueva manera de almacenar energia quimica
para ser transformada en trabajo es el hidrogeno.
El hidrégeno es un vector energético que no
genera GEI (gases de efecto invernadero,
principalmente CO») durante su combustion para
obtener energia y agua (como vapor) como
producto. El hidrogeno presenta otras ventajas
con respecto a otros combustibles: amplio rango
de inflamabilidad, baja energia de ignicion
permite altas presiones de trabajo y ademas es
atractivo por su alto poder calorifico (120 MJ/kg).
Sin embargo, es dificil de almacenar. El
hidrogeno se produce a partir de combustibles
fosiles o de fuentes renovables mediante
electrolisis, gasificacion, etc. El costo del
hidrégeno es relativamente alto, unos 35 $/GJ,
principalmente debido al costo de compresion y
separacion (especialmente cuando se produce a
partir de syngas) [2]. Dadas estas problematicas,
el objetivo del presente trabajo es el planteo de
alternativas y modificaciones posibles al proceso
de Haber-Bosch.

II. INTRODUCCION

El hidrogeno se puede producir a través de tres
rutas. La ruta tradicional mediante el craqueo de
combustibles fosiles volatiles, como el gas
natural, mediante el reformado al vapor de este.
Esta técnica esta presente en el proceso Haber-
Bosch tradicional de produccion de amoniaco.
Existen otras dos rutas consideradas sostenibles
por la ausencia del uso de combustibles fosiles en
su obtencion. Una de ellas es mediante la
aplicacion de electrdlisis del agua a partir de
energias renovables, que es la que se tratara en
este articulo. La tercera y ultima esta referida a

rutas bioldgicas, como la fermentacion, que hoy
en dia se encuentra en desarrollo y es poco
rentable por la baja produccion de hidrogeno que
aporta. El uso del hidrogeno en condiciones
estandar no es eficiente debido a su baja densidad
energética volumétrica, que es muy baja, del
orden de 3Wh/L, generando numerosas
desventajas en su almacenamiento. Necesita de
una elevada compresion, de alrededor de 700bar
en un vehiculo de hidroégeno, para que su
almacenamiento sea efectivo. Para encontrarlo en
fase liquida, tiene que ser enfriado hasta unos -
250°C, por lo que se plantean otras alternativas en
almacenamiento de hidrégeno para
almacenamientos a largo plazo o para transporte
de largas distancias, aqui es donde el amoniaco
toma su papel de energycarrier o vector
energético [3].

Teniendo en cuenta los estudios de ciclo de vida
de Bicer, cambiar el método de produccion de
hidrogeno del metano a la hidro-electrolisis
reduce las emisiones de CO, de 1,5 a 0,38 tn
CO»/tn NH3, [1], [4].

Por su densidad energética, capacidad de
descomposicion total y parcial a H» e incluso uso
como combustible, el amoniaco generado a partir
de H, renovable se convierte en un carrier de H»
muy prometedor para el futuro. El amoniaco de
origen renovable a partir de hidrogeno procedente
de electroélisis de agua, junto con la intermitencia
en la generacion eléctrica en parques de centrales
renovables y el tamaio tipico de estas centrales,
supone requerimientos afadidos que necesitan de
alternativas al proceso tradicional de produccion
de amoniaco Haber-Bosch, con el fin de avanzar
hacia la produccién sostenible de amoniaco con
emisiones libres de GEI.

Si consideramos la situacion en Argentina,
durante el afio 2021 el precio del amoniaco tuvo
un aumento significativo producto de las alzas en
el precio del gas natural, el cual a su vez ha
aumentado de manera importante su precio en los
ultimos meses debido a factores como el COVID-
19, el aumento en la demanda energética, y mas
recientemente la guerra entre Ucrania y Rusia.
[5].

La importancia del amoniaco, ademas de su uso
en el almacenamiento de hidrégeno, radica en la
fabricacion de fertilizantes. La fabricacion de
estos fertilizantes permite sostener
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aproximadamente un 48% de la poblacion
mundial [4] gracias a sus efectos sobre los
terrenos arados, aportando nutrientes al suelo y
permitiendo asi un mayor desarrollo de la
cosecha. Dado que el costo del gas natural puede
representar hasta el 90 por ciento del costo de la
produccion de amoniaco [6], la volatilidad de los
precios en los mercados de gas natural se propaga
a la industria de los fertilizantes 'y,
posteriormente, a los precios de los alimentos

indice da precios de gas natural, urea y maiz (1 = 2015)

)
n

(Figura 1), lo que contribuye a la inestabilidad en
los mercados agricolas [7]. Desvincular la
produccion de fertilizantes de los mercados de
gas natural ayudaria a disminuir los precios de los
fertilizantes y, de este modo, a aliviar la presion
en los mercados de alimentos globales. Argentina
podria promover el desarrollo de la produccion de
amoniaco verde como parte de una estrategia mas
amplia para impulsar la descarbonizacion y el
desarrollo sostenible en el pais.

Figura 1
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Figura 1. Relacién de los precios del gas natural, de la urea y del maiz.

Por lo tanto, la produccion de amoniaco verde
como forma de almacenamiento de hidrogeno
seria la solucion para varios problemas:

- Reduccion de las emisiones de CO».

- Posibilidad de almacenamiento de energia
de una manera mas eficiente.

- Independencia del precio internacional
del gas metano en la produccion de
alimentos.

- Control de Ila intermitencia de Ila
generacion de hidrogeno con celdas
fotovoltaicas.

III. METODOS

Ventajas del amoniaco como vector energético

El amoniaco es una sustancia alcalina, incolora y
con un fuerte olor. Este compuesto es considerado
un combustible mas barato en comparacion con
otros combustibles convencionales, como podrian
ser la gasolina, el gas natural, metanol o hidrégeno
[3]. Esta sustancia se caracteriza por su elevada
densidad energética volumétrica (12.7 MIJ/L),
mayor que la del hidrégeno liquido (8.49 MJ/L) o
hidrégeno comprimido a 700bar y temperatura
ambiente (4.5 MJ/L). Su temperatura de ebullicion
a presion atmosférica es -33.4°C. Cuenta con un
elevado calor de reaccion o combustion, con un
valor de 11.2 MIJ/L, también superior al del
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hidrogeno, 8.58 MJ/L. Se disipa facilmente en la
atmosfera, debido que su densidad es menor que
la del aire (1,7 veces menor), lo cual minimiza las
probabilidades de explosion y riesgo de incendios
en caso de fuga. También cuenta con una
temperatura de autoignicion elevada (650°C) en
comparacion con el resto de combustibles
(520°C), lo cual disminuye posibles riegos. Sin
embargo, es una sustancia muy delicada para la
vida humana. Su toxicidad es hasta tres veces
mayor que en el caso de otros combustibles como
el metanol o la gasolina [3]. Una concentracion de
300 ppm es suficiente para atentar contra la salud
del ser humano. Algunos de los problemas y retos
que presenta esta sustancia y que habra que
abordar, es su estrecho rango de inflamabilidad en
lo que a concentracion se refiere, que se encuentra
entre el 15 y el 27% tanto para aire seco como aire
htimedo. Esto presenta ventajas en su
almacenamiento, ya que se trata de amoniaco
100% puro, y para esta concentracion no es
inflamable.

IV. RESULTADOS

Produccién de amoniaco verde

Analizando el proceso para la fabricacion de
amoniaco, debemos considerar tres cuestiones. La
primera radica en la alta energia del enlace triple
N =N (946 KJ/mol), la segunda es la baja
velocidad de la reaccion a bajas temperaturas
(dado que su energia de activacion es elevada, del
orden de 230 -420 KlJ/mol) y la tercera es
encontrar la temperatura y la presion dptimas para
maximizar el rendimiento. Dado que se trata de
una reaccidon exotérmica, la constante de
equilibrio de la reaccion aumenta al disminuir la
temperatura, siendo la oOptima de -53°C (la
ecuacion de Van'tHofft:

0
In%2 = 2 (i - i) (Ecuacion 1)

Pero a esa temperatura la cinética de la reaccion
muestra que la reaccion es muy lenta. Por lo tanto,
se trabaja a 500°C empleando un catalizador para
favorecer la ruptura de la molécula de N, (la
energia de activacion disminuye a 120 KJ/mol).

Por ultimo, si consideramos la expresion de la
contante de equilibrio para la reaccion:

2 2
[NH3]2 _ [XnHS] = (Ecuacion 2)
T

Kp.: [NZ][H2]3 - [XNz][XHZ

por lo tanto

[Xnw;)?
K. Pf = ——2+—
p T [XNz]'[XHz]3
Dado que K,.P1? debe ser lo mas grande posible,
se trabaja a una presion de 200 atm.

100
N, + H
80

N, + H,

(Ecuacion 3)
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Figura 2. Efecto de la temperatura y presion sobre la composicion
de equilibrio de dos sistemas que originalmente contuvieron una
mezcla 3:1 de hidrogeno y nitrogeno.

En la figura podemos observar que, a todas las
temperaturas, la presion total en los sistemas fue
inicialmente de 4 atm (curvas moradas) o 200 atm
(curvas verdes). Se destaca la dramatica
disminucioén en la proporcion de NHs en equilibrio
a temperaturas mas altas en ambos casos, asi como
el gran aumento en la proporcion de NH; en
equilibrio a cualquier temperatura para el sistema
a mayor presion (verde) versus menor presion
(purpura). Las plantas comerciales que utilizan el
proceso Haber-Bosch para sintetizar amoniaco a
escala industrial operan a temperaturas de
400°C—530°C (indicadas por la banda gris mas
oscura) y presiones totales de 130—330 atm.
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Energy

V2N, +32H,

Progress of reaction

Figura 3. Efecto de los catalizadores en la Ea de la formacion del
amoniaco.

La razén es la altisima energia de activacion
(Figura 3). Sin embargo, al emplear catalizadores,
se logra disminuir la energia de activacion y, por
lo tanto, aumentar la velocidad de la reaccion [11].

Modificaciones al proceso de Haber — Bosch (HB)

Compressor -
NH; +
Ny, Hy —» :‘ ) unreacted
feed gases 'S ‘

Ny, H,

Catalyst beds

Feed gases
prewarmed by

heat of reaction

Heater

Reactor

Recycled N,, H,

Las modificaciones que se plantean realizar en el
proceso Haber- Bosch se esquematizan en la
figura 4. El analisis se centrara en el empleo de H»
verde y la reutilizacion del calor absorbido por el
agua de enfriamiento en el condensador.

Debemos discutir cuales podrian ser las
modificaciones a realizar al proceso HB con el
objetivo de reducir emisiones de CO;.

e  Producir hidrégeno verde.

e Encontrar el catalizador para optimizar
disminucién de la temperatura. En la
actualidad se esta estudiando el uso de
rutenio como catalizador promovido por
cesio disperso en un soporte de silice
mesoporoso de alta superficie (CNT) [&].

t exchanger

| NH; +

: unreacted
‘ NZI HZ
‘ Vi
~
= 5 Hot water out
&
=z
o
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A» Nt
Vo
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Refrigerated unit

Figura 4. Modificaciones realizadas al proceso Haber — Bosch tradicional
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e Reutilizar el calor generado (absorbido
por una corriente de agua) al condensar
el amoniaco a la salida del reactor.

El proceso HB es muy ineficiente
energéticamente.  Aproximadamente cada
tonelada métrica de amoniaco contiene 5 MWh

de potencia, y para el proceso de produccion, las
plantas mas eficientes requieren de mas de 10
MWHh por cada tonelada métrica de amoniaco, por
lo que la eficiencia en este sentido no alcanza ni
el 50% (Figura 4, [13]).

En el siguiente cuadro se
modificaciones en el proceso HB

resumen las

Tabla 1. Modificaciones en el proceso HB

Problemas en la sintesis de NH3

(,Como se soluciona?

Emite el 1,3% del CO, mundial

Obteniendo H, por electrolisis del agua

El enlace triple N=N es muy energético, su ruptura
requiere mucha energia

Usando catalizadores. Pero estos se envenenan con
frecuencia. Investigar nuevos catalizadores

Requiere mucha energia la condensacion de NH;

Reutilizar el calor extraido en este proceso

La reaccion quimica es reversible y tiene un
rendimiento bajo (10 — 15%). Al ser exotérmica, a
altas temperaturas su rendimiento es bajo, pero la
reaccion es rapida. A altas presiones el equilibrio se
desplaza hacia los productos (porque se genera
menor nimero de moles gaseosos que en los
reactivos)

Trabajar a altas temperaturas, reutilizar los
reactivos en el reactor y trabajar a altas presiones

Alto costo de almacenamiento del amoniaco

Integracion de planta productora de amoniaco y
fertilizantes

El otro elemento necesario para la produccion de
amoniaco es el nitrogeno, que se obtiene
directamente a partir del aire. El aire esta formado
basicamente por 78.08% (v/v) de nitrogeno,
20.95% de oxigeno, 0.93% de argon y otros gases
nobles en menor cantidad. Para separar el
nitrogeno del resto de componentes se hace uso
de una unidad de separacion de aire mediante tres
métodos distintos. El primero se conoce como
separacion criogénica del aire y es el mas
empleado debido a la madurez de la tecnologia y
el menor costo [12].

Almacenamiento de amoniaco

El amoniaco normalmente se puede almacenar en
estado liquido o gaseoso, para esto se puede optar
entre las siguientes opciones [9]:

* Almacenamiento refrigerado a presion
atmosférica en estado liquido (-33°C y 1 bar);

* Almacenamiento presurizado a temperatura
ambiente en estado liquido (30 bar y temperatura
maxima de 50°C);

* Almacenamiento refrigerado a baja presion en
estado liquido (< 10 bar);

* Almacenamiento a baja presion y temperatura
ambiente en estado gaseoso (< 10 bar). Es
importante  tener en cuenta que el
almacenamiento de amoniaco en estado gaseoso
va a necesitar tanques de mayor volumen para
almacenar la misma cantidad que en los casos de
almacenamiento en estado liquido. Esto se debe a
que la densidad depende directamente de la
presion y temperatura a la cual se encuentre el

fluido (tablas de vapor de NH3, Figura 6)
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Figura 6. Curva de presion de vapor del amoniaco
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Figura 7. Planta integrada en Puertollano, Espaiia

Recuperacion del calor transferido al agua de
enfriamiento

Se podria incorporar la corriente de agua de 80°C
[10] proveniente del enfriamiento del amoniaco,
alimentar a una turbina en un ciclo de Rankine
para obtener energia eléctrica. El ahorro de
combustible fosil, se podria calcular suponiendo
que, al ingresar el agua precalentada a 80°C y
estimando que se emplean 85 Tn de H,O de
refrigeracion por cada tonelada de NH;

produmdo Se ahorra 85000 Kg HzO Keal 60°C

=5100000 -
20°C).

(estlmando la entrada de agua a

Dado que la reaccion de combustion del metano
es CHy, +20, - CO, + 2 H,0 se observa que
se obtiene 1 mol de CO; (44g) por cada mol de
CH4 (16 g) consumido, considerando ideal a la
reaccion.

Si consideramos que el calor de combustion del
metano es 802 kJ/mol (191,86 Kcal/mol), se

estaria evitando la quema de
2658270 2021169603 2=1169,6 =
Tn NHs Tn NHj

en la caldera del ciclo de Ranklne.
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V. CONCLUSIONES

Se puede concluir que el almacenamiento del
NHj; liquido implica gastos en refrigeracion y el
almacenamiento del NH3; en estado gaseoso
requiere recipientes mas grandes y mas costosos,
ya que el gas estara sometido a altas presiones.

Por lo tanto, una de las maneras de ahorrar en
almacenamiento seria utilizar el amoniaco
producido para la fabricacion de urea u otro
fertilizante. (Figura 7, [14])

Considerando que por el proceso HB se requieren

3.101°—_— y la produccién de NH; verde,
TNNH;
: 10_J
requiere 3,6.10 TANTE 2], desde el punto de

vista energético es conveniente la segunda
tecnologia, ya que permite evitar 1,12
tnCO,/tnNH3 producido [2].

En futuras investigaciones se propone Ia
integracion de la planta de produccion de
amoniaco verde con una que produzca urea (u
otro fertilizante nitrogenado) y la mejora de los
catalizadores con el objetivo de disminuir la
temperatura en el reactor.
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