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JUSTIFICACION DEL TEMA

Con el desarrollo tecnologico del ser humano a través de su evolucion en la historia,
la contaminacion ambiental ha venido intimamente ligada a este avance. Razon por la
cual el mundo entero ha emprendido una busqueda cientifica que permita mitigar los
efectos ambientales ocasionados por la generacion de energia eléctrica y su consumo

indiscriminado por parte de los sectores industrializados.

En los actuales momentos, nuestra civilizacién depende mucho de los combustibles
fosiles, pues no se han desarrollado energias sustitutas al petrdleo, sobre todo en lo

referente a la transportacion de personas y productos.

Por otra parte el abuso de materias no renovables como el gas metano, carbon y otros,
han dado origen a nuevos problemas ambientales y su futura extincidon, que
desembocan en una alarmante realidad tanto para nuestra época y para futuras
generaciones, quienes en el peor de los escenarios no podran disfrutar de un ambiente

limpio, necesario para un optimo desarrollo humano, un derecho vital.

El Ecuador, y mas especificamente nuestra provincia de Manabi no puede ni debe
quedarse al margen de esta busqueda de soluciones practicas, eficaces y amigables
con el medio ambiente sin detener el prospero avance se la humanidad. En tal virtud,
una de esa soluciones, es la que actualmente proponemos, utilizando un elemento

natural y abundante en el universo, como lo es el hidrogeno.

Con el hidrogeno se puede obtener energia, a través de una pila de combustible, la
cual es una fuente de energia constante mientras se le proporcione el elemento basico
de generacidn, cuyo residuo de produccion es el mismo hidrogeno, que al combinarse
con el oxigeno de nuestra atmosfera se convierte en vapor de agua, completando un

ciclo de renovacion natural, altamente ecoldgico.

Tecnologia que ya es aplicada en otros paises comprometidos con la preservacion de
nuestro ambiente, proceso que presentamos actualmente como un punto de partida

para nuevos alumno, que sientan este compromiso y desarrolle nuevas ideas y
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conocimientos para que en un futuro, esperamos no muy lejano, pueda construirse en
nuestra provincia lo que ahora exhibimos como un modelo a escala; es decir, un

automodvil, cuya fuente primaria de energia sea el hidrogeno.

Ademas tomamos en consideracion que la fuente primaria de energia que actualmente
utilizamos estdn por alcanzar un punto critico de escases y extincion, es nuestra
responsabilidad social, dar a conocer esta solucion ambiental, para que personas y
empresas inviertan en el desarrollo de esta fuente de energia, puesto que en las
actuales circunstancias su produccion a baja escala conlleva a una fuerte inversion
econdmica. Conocemos que la produccion a gran escala de los elementos necesarios
para utilizar el hidrogeno como energia, abarata costos en el proceso en si, por lo
tanto es necesario atraer al sector industrial de nuestro pais para crear departamentos

de investigacion y desarrollo de esta fuente de energia.

Ningun progreso seria posible sin energia. Somos consientes de ello, pero sin
embargo, este consumismo estd amenazando los recursos naturales del propio planeta

y contribuyendo a la destruccidon de nuestro ambiente.

Es urgente plantear una nueva ruta de progreso, coherente con nuestra actual
situacion, es decir tecnologias que nos permita desarrollar a nuestra humanidad de
una forma amigable con el ambiente, garantizando el bienestar y salud de Ia

poblacion.

El apoyo gubernamental en la actualidad ha tomado la iniciativa en impulsar Ila
investigacion cientifica de estas tecnologias. Y desde el punto legislativo, ha
contribuido con leyes y reglamentes a favor de la tierra. Es por esto, que muchos
profesionales y no profesionales han empezado a estudiar, crear y desarrollar nuevas

fuentes de energia.

Falta atin, mucho por descubrir acerca de las bondades de este elemento quimico,
pero he aqui una pauta, para que futuros estudiantes, conozcan y se interesen por esta

tecnologia.
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OBJETIVOS

Objetivos Generales

» Presentar una nueva tecnologia que sustituya al petroleo para el transporte

terrestre.

» Dar una iniciativa para el estudio de mas fuentes alternativas no contaminaste

para nuestro desarrollo industrial y tecnologico.

» Fomentar una conciencia social acerca de la preservacion del ambiente.

Objetivos Especificos

» Motivar a los nuevos estudiantes y profesionales para que desarrollen nuevas

fuentes de energia vinculando al bienestar de nuestro planeta.

» Invocar a la institucion académica para que se comprometa en la solucion de

esta y otras problematicas ambientales a través del estudio de nuevas

tecnologias.
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METODOLOGIA A APLICARSE

Es un proyecto de desarrollo tecnoldgico en el cual se aplicaran métodos tedricos

como:
v Anilisis y sintesis
v Induccion y deduccion
v Hipotético — deductivo
v Analisis del historico y del 16gico
v" Modelacion de ideas
v Enfoque en el sistema

v" Método dialectico

“Es el coml@miso social e la UniCegidad Laica “Elo[Alfad” de Manab/Ta

inculcado en nuestal fomacin [bifesional”
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CAPITULO 1: EL HIDROGENO.

1.1 Introduccion.

El hidrogeno es un combustible en el que se estan depositando muchas esperanzas y
al que se estd dedicando un gran esfuerzo investigador. Sin embargo, el hidrégeno no
es un combustible mas. Por una parte tiene unas propiedades fisicas y quimicas
bastante diferenciadas de los demas combustibles; por otra, no es un recurso natural,
es decir, no se encuentra de forma aislada en la naturaleza, sino que se encuentra
combinado en otros compuestos, como los hidrocarburos o el agua.

El hecho de que el hidrogeno no se encuentre de manera aislada en la naturaleza
obliga a tener que obtenerlo por distintos procedimientos, siendo éste un cuello de
botella para su uso masivo en el futuro, y uno de los campos en los que mas recursos
se estan invirtiendo, pues muchas de las ventajas de su uso pueden quedar anuladas
en funcion del procedimiento empleado en su obtencion. Una vez producido, sus
peculiares propiedades fisicas y quimicas dificultan en gran medida las tareas de
manipulacion, especialmente las relacionadas con su almacenamiento, transporte y
distribucion.

A la vista de lo anterior, parece que todo es inconveniente. Entonces, ;por qué ese
fuerte apoyo tanto por parte de Estados Unidos como de la Union Europea?, ja qué se
debe ese emlelo [blconfluila la “economaldel [id [&no”] Las alones son mul]

poderosas:

» Razones de eficiencia energética.
La energia quimica del hidrogeno puede ser convertida de forma directa en energia
eléctrica, sin el paso intermedio del accionamiento térmico de un ciclo de potencia.
Esta conversion directa se lleva a cabo en las llamadas pilas de combustible, capaces
de convertir por medios electroquimicos la energia quimica del hidrogeno en energia
eléctrica. La supresion del ciclo termodindmico intermedio permite superar las
limitaciones impuestas por el rendimiento de Carnot, alcanzandose asi elevados

rendimientos energéticos. La energia eléctrica producida puede emplearse tanto con
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fines estacionarios (electricidad como energia final para consumidores industriales,
domésticos y de servicios) como con fines de transporte, mediante su uso en
vehiculos eléctricos. Incluso se puede emplear en aplicaciones portatiles en las que la
tipica bateria seria reemplazada por un cartucho de hidrégeno o metanol y una pila de

combustible.

» Razones de dependencia energética.
En la actualidad hay una fuerte dependencia de los combustibles fosiles, de los que
quedan cantidades finitas. Asi, las reservas de petroleo se estiman en 40 afios, las de
gas natural en 60 y las de carbon en 200 [IEA_02]. Esta limitacion de reservas va
unida en muchas ocasiones a una elevada concentracion de los yacimientos (muy
elevada en el caso del petréleo, menor en el del gas natural y reducida en el caso del
carbon), lo que facilita presiones politicas por parte de los paises productores. Estas
dos circunstancias obligan a volver la vista hacia otras fuentes energéticas: renovables
y nuclear. Sibien el hidrogeno no es una fuente energética si facilita el transporte y
almacenamiento de ellas, y puede ser producido a partir de fuentes renovables y
nucleares, por lo que puede jugar un papel importante en cuanto a la reduccion de la
dependencia energética, que también se ve favorecida por el elevado rendimiento en

la conversion.

» Razones medioambientales.

Aunque de manera indirecta las razones anteriores repercuten de manera favorable en
el medio ambiente, existe una ventaja adicional para el uso con fines energéticos del
hidrégeno: su combustion sélo libera vapor de agua, libre de CO2. Esto supone que si
en el proceso de produccion no se ha emitido CO2 (habiendo varias alternativas para
ello), la produccion de electricidad a partir de hidrogeno estd libre de emisiones de
CO2, al igual que la electricidad producida por via renovable y nuclear.

Sin embargo, la ventaja de producir hidrogeno a partir de energia renovable es que

permite regularizar la frecuente aleatoriedad de la produccién eléctrica con



renovables, pudiendo ademas destinar la energia eléctrica a aplicaciones de transporte
y portatiles, siendo las primeras un importante contribuyente a las emisiones de CO2.

Todo lo anterior justifica la apuesta tanto de Estados Unidos como de la Union
Europea por el paso de la actual economia energética basada en combustibles fosiles
a una economia energética basada en el hidrégeno.

Como ya se ha dicho, el hidrégeno no es un recurso sino un vector energético, es
decir, un portador de energia. Esto supone que se ha de producir a partir de fuentes
energéticas, conteniendo una cierta cantidad de energia una vez producido. En la
|Tabla I-1| se recogen las densidades energéticas (volumétricas y masicas) de diversos
combustibles en su forma habitual de suministro. Se aprecia que el hidrogeno es
capaz de almacenar aproximadamente el triple de energia por unidad de masa que los
demas, pero al ser tan ligero (89,3 g/Nm3) es el que menor energia almacena por
unidad de volumen (aproximadamente la tercera parte del gas natural, que se sirve
canalizado). Este hecho implica ciertos problemas en el transporte, almacenamiento y
distribucién del hidrégeno, comparado con la gasolina o el butano, especialmente en
aplicaciones en las que el hidrogeno deba ser desplazado por el sistema (aplicaciones

de transporte y portatiles).

[Tabla I-1] Densidades energéticas de diversos combustibles

Energia almacenada
Densidad Volumen Volumen Masa
(kg/m?] [kWh/m?] [kWh/Nm?] [kWh/kg]

H, liquido (1 bar;-252,8°C) 70,71 2375
H, gas (300 bar; 25°C) 20,55 690 3 33,59
H, gas (700 bar; 25°C) 47,96 1611
Gas natural (1 bar; 25°C) 0,65 91 10 13,93
Butano liquido (25°C) 550 7.000 33 12,73
Gasolina 750 9.270 = 12,36
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En tanto que vector energético, el hidrégeno precisa un elemento de conversion final,
que puede ser directo o indirecto. Las pilas de combustible son un sistema directo de
conversion de energia, es decir, transforman la energia quimica del hidrogeno en
energia eléctrica; los motores de combustion interna (alternativos o turbinas de gas)
transforman la energia quimica del hidrogeno en energia mecanica, la cual puede ser
empleada para mover un alternador o como propulsion para un sistema de transporte.
Aunque los problemas técnicos inherentes a la combustion de hidrogeno son menores
que los que se presentan en las pilas de combustible, hoy dia el impulso y el apoyo
gubernamental a éstas ultimas es mucho mayor que a los primeros, estando
justificado por su mayor eficiencia y, posiblemente, por las presiones de los asesores
cientificos a los organismos gubernamentales.

Las pilas de combustible presentan elementos en comun tanto con las baterias como
con los motores de combustion interna. Asi, las pilas de combustible se asemejan a
las baterias en que es la electroquimica la que rige el comportamiento de ambas,
produciendo asi los dos dispositivos corriente continua. Por el contrario, las pilas de
combustible se diferencian de las baterias en que no almacenan energia, sino que
transforman la energia quimica de un flujo de hidrogeno en electricidad de modo
continuo, cesando la produccion eléctrica al cesar el suministro de hidrégeno. Esta
caracteristica de produccion continua de electricidad es comuin al motor de
combustion interna, si bien éste estd sometido al limite de Carnot y la pila de

combustible no.

La |Figura I-1| [HLG_03] resume todo el “ciclo” del [id&no. En el semic€ilo

superior se presentan las principales fuentes energéticas de las que se puede extraer
(combustibles fosiles, energias renovables y energia nuclear), con la indicacion de
algunos procedimientos; el semicirculo inferior indica los usos finales de la energia,
indicando los sistemas de conversion (pilas, motores alternativos y turbinas). De
forma mas especifica, la |Figura I-2| [HLG_03] aborda los principales tipos de pilas y

sus aplicaciones.



|Figura I-1| El vector hidrégeno visto desde el lado de la produccién
y de las aplicaciones (tomado de [HLG_03])

SUPPLY

|Figura I-2| Tipos de pilas de combustible mostrando los principales combustibles
y las aplicaciones finales (tomado de [HLG_03])

FUEL

En palabras de Antonio Gonzalez Garcia-Conde, presidente de la Asociacion
Eslalola del Hid[Eno, “la [isiln de la economal del [id[& no se basa en la
expectativa de que el hidrégeno pueda producirse a partir de recursos domésticos, de
forma econdmica y medioambientalmente aceptable y en que las tecnologias de uso

final ganen una cuota de mercado significativa. En la medida que se alcancen estas
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expectativas, la economia del hidrogeno beneficiara al mundo proporcionando mayor
seguridad energética y mayor calidad medioambiental. Ahora bien, para alcanzar este
objetivo se requieren superar muchos desafios técnicos, sociales y politicos”. Como
se deduce del enunciado anterior, para la implantacion de la economia del hidrogeno
se requiere alcanzar la sostenibilidad tanto en los sistemas de produccidon como en los
de conversion. En esta primera parte del libro se abordard el primer aspecto,

dedicando la segunda a los sistemas de conversion.

1.2 Produccion.

Puesto que el hidrégeno no se encuentra aislado en la naturaleza es preciso obtenerlo

a partir de otras materias primas llevando a cabo ciertos procesos de transformacion.

Aparentemente la produccion de hidrogeno no deberia ser un problema que requiriese
investigacion, pues hoy dia se produce hidrogeno con fines industriales mediante

procedimientos suficientemente probados.

Actualmente se producen en el mundo aproximadamente 41 millones de toneladas de
hidr6geno, que representan un valor energético de 5.000 TJ . La demanda de energia
Cima ia mundial en 2003 fue de 9.741 Mtel[1[4 x 108 TJ, mientras que en la Union
Europea de los 15 fue de 1.500 Mtep [FOROO05]. Esto significa que con el hidrogeno
producido en el mundo se cubririan apenas 12 ppm de las necesidades mundiales de
energia primaria o 81,2 ppm de las necesidades de la Unién Europea de los 15.
Resulta evidente, por tanto, que si se desea alcanzar un escenario de economia del
hidrégeno es preciso producirlo de manera masiva y a partir de una elevada

diversidad de fuentes en aras a poder garantizar el abastecimiento energético.

En la |Figura I-3| se representan las fuentes energéticas de las que se obtiene el

hidrégeno actualmente, produciéndose casi la mitad a partir del gas natural En
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concreto, el 96% del hidrégeno requiere como energia primaria combustibles fosiles,

siendo €195 [1de la [@ducciln “cautila”, es deci| se [@duce [aal consumo [0/ib

de las industrias que lo demandan. En la |[Figura I-4| se muestran los usos que

actualmente se dan al hidrogeno, siendo de tipo quimico el 72% y nada para fines

energeéticos.

Estas cifras demuestran que los sistemas productivos actuales no estan preparados

[aal satisfacelllas demandas de la “sociedad del [id[Eno”, s iendo [ECiso

actualizarlos.

|Figura I-2| Origen del hidrégeno producido en la actualidad
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|Figura I-4] Aplicaciones actuales del hidrégeno
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Afortunadamente los métodos para producir hidrégeno son muy variados, admitiendo
varios de ellos tanto esquemas centralizados y masivos como descentralizados. En la

[Figura I-5| se muestran los principales caminos de obtencion, adaptados de Turner.

En la grafica se aprecia que si se realiza una clasificacion atendiendo a las fuentes
varias de ellas comparten el mismo proceso. Asi, la electr6lisis se puede llevar a cabo
a partir de energia nuclear o de energia edlica, siendo el proceso fisico el mismo.
Algo similar ocurre con los procesos de termdlisis, que pueden ser activados desde Ia
energia nuclear o desde la energia solar de alta temperatura (no representado en la
Figura). La gasificacion es otro ejemplo de proceso que se puede aplicar al carbon
(combustible fosil) o a la biomasa (renovable). Es por ello que para no repetir
contenidos se va a establecer, en primer lugar, una exposiciéon de los métodos de

obtencion de hidrégeno basada en los procesos y no en las fuentes. Seguidamente se
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abordaran los sistemas de implantacion desde las diferentes fuentes para utilizar los

procedimientos descritos.

|Figura I-5| Métodos de produccién de hidrégeno (adaptado de [TURN99])
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1.2.1 Procesos de produccion.

Conversion quimica
La designacion de procesos de conversidn quimica resulta muy amplia, pudiendo
aplicarse tanto a combustibles fosiles (carbon e hidrocarburos) como a fuentes
renovables (biomasa). Los principales procesos son:
» Reformado.
v Reformado con vapor de agua.
v Oxidacién parcial
v Reformado auto térmico.
» Pirolisis.

> Qasificacion.

23



En todos los procesos anteriores se produce CO2 en mayor o menor medida, siendo
posible secuestrarlo. Este secuestro resulta necesario si el proceso se aplica a un
combustible fosil de cara a lograr la limpieza medioambiental atribuible al hidré geno.
Si el proceso se aplica a biomasa la captura de CO2 produciria una emisién negativa

de CO2, aunque quizas el coste econdmico no se vea justificado.

Procesos de reformado

Los procesos de reformado son el mas habitual hoy dia para la obtencion de

hidrégeno.

Desde un punto de vista termodinamico se pueden clasificar en endotérmicos y
exotérmicos. Los primeros requieren el aporte de calor desde una fuente externa,
como en el reformado con vapor de agua; los segundos liberan calor en la reaccion,
siendo el caso de la oxidacion parcial. En el reformado auto térmico se produce una

combinacidén de los dos procesos, obteniéndose un balance neto de calor nulo.

Reformado con vapor de agua

El Coceso de efomado con alolde alua SMR, “Steam Met[ane Refo ime "se
puede aplicar a gran variedad de hidrocarburos (gas natural, GLPs, hidrocarburos
liquidos, etc.) y alcoholes. De todos ellos el mas utilizado por su disponibilidad y
facilidad de manejo es el gas natural, que es para el que se particularizardn las
reacciones quimicas expuestas seguidamente. El proceso consta de tres fases que se

desarrollan en equipos diferentes, tal como muestra la [Figura I-6|.
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[Figura 1-6] Esquema del proceso de reformado con vapor de agua
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La reaccion que se verifica en la primera fase es la de reformado propiamente dicho,
Ecuacion [I-1]3, que posee una entalpia de reaccion estandar de +206,14 kJ/mol, es
decir, es endotérmica. Se produce a temperaturas alrededor de 900°C en unos tubos
por los que circulan el metano y el vapor de agua a través de lechos catalizadores de
base de niquel Los tubos estdn contenidos en un horno cuya temperatura es de

alrededor de 960°C, que se mantiene mediante quemadores.

CH4 + H20 CO + 3H2 [I-1]
A la salida del reformador el gas se dirige a la unidad de desplazamiento de CO
fCO -slift”len la (e se Eifica la eaccin ! -2| sobre catalizadores de cobre, que

posee una entalpia de reaccion estandar de -41,17 kJ/mol, siendo por tanto

exotérmica.
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La cantidad de calor liberada y su nivel de temperatura no es suficiente para satisfacer
totalmente la demanda de la reaccion de reformado, por lo que parte del gas natural se
emplea en los quemadores para mantener la temperatura de operacion del reformador.
El calor liberado en la reaccidn de desplazamiento se aprovecha para precalentar el

gas natural a su entrada al reformador, como se ilustra en la |Figura I-6|.

CO + H20 CO2 + H2 [I-2]

El gas producido como consecuencia de las reacciones |I-1| y [I-2| pasa por un
condensador en el que se le retira el vapor de agua y finalmente llega a la tercera fase
del proceso, la de depuracion. El gas que llega a esta unidad es un gas rico en H2 con
CO2, restos de agua, CO y CH4. Esta corriente gaseosa se depura en un sistema
separador de membranas o de adosrcion-desocin PSA, “Pessuel Slin[)

Adso[fion’de donde se obtiene [dd&no con una hi€alde, 99,9991 Los [ases
adsobidos constitulen el llamado “ias de cola” e, al sel] combustible, se re circula

hacia los quemadores del reformador.

El rendimiento del proceso de reformado de gas natural con vapor de agua se situa
aproximadamente en el 80% (medido respecto a los poderes calorificos inferiores del

hidrégeno producido y del gas natural consumido).

Aunque minoritario, también es posible aplicar el reformado con vapor de agua a
alcoholes y a gasolinas. La utilizacion de alcoholes, especialmente de metanol, resulta
menos endotérmica que la del gas natural y se verifica a temperaturas mucho mas
bajas (200 a 300°C), alcanzandose conversiones proximas al 99%. Este hecho hace
que este tipo de reformado sea interesante para producir hidrogeno embarcado en
aplicaciones de transporte a partir de metanol mediante un reformador. Sin embargo,
esta aplicacion esta perdiendo interés a medida que las pilas de combustible de
metanol directo (supresion del reformador) van alcanzando un nivel suficiente de

desarrollo.



Si resulta interesante, no obstante, el reformado de alcoholes si éstos han sido
obtenidos a partir de la biomasa, ya sea en forma de bioetanol o de metanol obtenido
de la biomasa a partir de un gas de sintesis obtenido de tratamientos termoquimicos
(gasificacion y pirolisis). De estas dos aplicaciones la obtencion a partir de
biocarburantes (bioetanol) no parece razonable, pues éstos pueden ser empleados

directamente en motores alternativos.

Oxidacion parcial

La olidacim [acial POL) ‘Patial Olidation”Jconsiste en una olidacin
incompleta de un hidrocarburo, por ejemplo gas natural, donde sélo se oxida el
carbono (y sélo hasta CO), quedando libre el hidrogeno, segun la reaccion [I-3|. La
entalpia estdndar de reaccion es de -36 kJ/mol, siendo por tanto una reaccion
exotérmica, pudiendo asi prescindir de quemadores externos para mantener la

reaccion.

2CH4 + 02 2CO + 4H2 [I-3|

La reaccidn se verifica con oxigeno puro o con aire en presencia de catalizadores y
transcurre a temperaturas superiores a 800°C. La elevada presencia de CO en el gas
obtenido tiene el riesgo de la deposicion de carbonilla, especialmente si la reaccion
ocurre a presion elevada, lo que es deseable para lograr reformadores mas compactos.

Esta carbonilla depositada sobre los catalizadores inhibe la continuacion del proceso.

El CO formado se puede eliminar oxidandolo para formar CO2 o bien desplazandolo
con agua segun la reaccion [[-2| para obtener mas hidrégeno y nuevamente CO2.
El hecho de que la reaccion sea exotérmica y de que se active con facilidad abre una

expectativa interesante a la POX como medio para producir hidrégeno embarcado en
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aplicaciones de transporte, al poder utilizar asi la experiencia de vehiculos

alimentados con gas natural. En este caso no seria factible la captura de CO2.

La eficiencia del proceso es de alrededor del 70% en grandes producciones

mdustriales.

Reformado auto térmico

El reformado auto térmico ATR, “Auto -Tlelmal Refomin[’[és un [bceso bien
estudiado aplicado industrialmente en grandes unidades centralizadas. Solo
recientemente se ha trasladado esta tecnologia a pequefios equipos. Se trata de un
método que combina el SMR y el POX, de modo que el calor liberado en el ultimo se

aproveche para el primero, dando lugar a un balance neto nulo.

El CO producido es desplazado con agua para producir mas hidrégeno y CO2. La

eficiencia del proceso es similar a la del método de oxidacion parcial

Procesos de pirolisis

La pirolisis consiste en la descomposicion de un combustible solido (carbon o
biomasa) mediante la accidon de calor (normalmente a unos 450°C para la biomasa y
1.200°C para el carbon) en ausencia de oxigeno. Los productos finales de este
proceso dependen de la naturaleza del combustible empleado, de la temperatura y
presion de la operacion y de los tiempos de permanencia del material en la unidad.

Los productos que se pueden obtener son:

v Gases compuestos por H2, CO, CO2 e hidrocarburos (normalmente metano).
v" Liquidos hidrocarbonados.

v Residuos carbonosos (coque).



Desde el punto de visa de la produccion de hidrogeno interesa controlar la reaccion
para que se produzca un gas de sintesis (CO y H2) que posteriormente puede ser
acondicionado mediante la reaccion de desplazamiento (Ecuacion [I-2|) y un proceso
de purificacion, similar a las dos ultimas fases del reformado con vapor de gas

natural.

La pirolisis ha sido utilizada desde hace bastante tiempo para obtenel¢l llamado “las

de [ulla”, en el e se intoduce la [lla en un ©no sin aiela 1.200LC lo [ dose la
descomposicion de ésta en coque y un gas con 50% de H2, 10% CO, 2% de CO2,
30% de CH4, 4% de N2 y 4% de otros hidrocarburos. Se lograban producciones de
350 gde gas por cada kg de hulla, obteni¢éndose como subproducto 650 g de coque.

También resulta interesante la aplicacion de la pirolisis a los residuos sdlidos urbanos
logrando obtenerse liquidos hidrocarbonados que posteriormente pueden ser

reformados para obtener hidro geno.

Procesos de gasificacion

El proceso de gasificacion consiste en una combustion con defecto de oxigeno en Ila
que se obtiene CO, CO2, H2 y CH4, en proporciones diversas segun la composicion
de la materia prima y las condiciones del proceso. El oxigeno se limita entre un 10 y
un 50% del estequiométrico y la temperatura oscila entre 700 y 1.500°C. La

gasificacion puede aplicarse tanto a la biomasa como al carbdon.

Si la eaccim se elifica con aiélse obtiene un “[as [obe’” [@ gde gasdgeno) que en
el caso de proceder de carbdn o coque contiene entre un 25 al 30% de CO, 65 al 70%
de N2 y algo de O2 y CO2. Para obtener hidrogeno seria necesario efectuar una
reaccion de desplazamiento (Ecuacion [I-2|) sobre dicho gas. Por el contrario, si la
reaccion se verifica con oxigeno y vapor de agua se obtiene un gas de sintesis (H2 y
CO) que puede ser empleado, ademas de para producir hidrogeno, para obtener

combustibles liquidos como metanol y gasolina.
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Por tanto, desde el punto de vista de la produccion de hidrégeno interesan los
procesos de gasificacion con vapor de agua y oxigeno puro, ya sean a partir de carbon

0 de biomasa.

El caso de la gasificacion a partir de carbon merece una exposicion algo mas
detallada, pues resulta un procedimiento masivo para la produccion de hidrégeno en
el que la captura de CO2 resulta rentable si se realiza en instalaciones centralizadas

(constituyendo entonces el 5% de los costes de inversion).

En concreto, la gasificacion de carbon se puede integrar adecuadamente en un ciclo
combinado (GICC) al que ademas se puede dotar de captura de CO2. De este modo se
puede hablar de una nueva forma de cogeneracion: la produccidon simultanea de
electricidad e hidrogeno. Las |Figura I-7| a |Figura I-9| recogen estas posibles

sinergias.

La |[Figura I-8| recoge el esquema basico del proceso de gasificacion. Una vez que se
ha limpiado de compuestos de azufre y cenizas el gas obtenido en el proceso de
gasificacion se somete a una reaccion de desplazamiento (Ecuacion |I-2|) con lo que
se llega a una mezcla de H2 y CO2. Este ultimo es separado para finalmente purificar

el H2 dejandolo con una pureza del 99,99%
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[Figura I-7| Proceso de gasificacion de un combustible, por ejemplo carbén
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En la [Figura I-8a| se ilustra el esquema simplificado de un proceso de gasificacion de
carbén integrado en un ciclo combinado (GICC). La integracion consta de tres

niveles:

v El aire para producir el oxigeno de la gasificacion se obtiene presurizado
del compresor del ciclo de gas del ciclo combinado.

v El nitrégeno obtenido en el fraccionamiento del aire se emplea para el
transporte neumatico y el acondicionamiento del carbon, asi como para
controlar la temperatura de la cdmara de combustion del ciclo de gas del
ciclo combinado, reduciendo asi la formacion de NOx.

v' En el enfriamiento del gas producido se produce vapor que sirve de
alimentacidén al ciclo de vapor del ciclo combinado, complementando la

caldera de recuperacion de la turbina de gas.

Este nivel de integracion se puede apreciar con mas detalle en la |[Figura 1-8b)|.
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|Figura I-8a] Esquema simplificado de la gasificacion integrada en ciclo combinado
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|Figura I-8b| Diagrama de planta de una instalacién
de gasificacion integrada en ciclo combinado
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La |[Figura I-9| presenta la integracion de los sistemas anteriores para producir de
forma simultinea electricidad e hidrégeno. La produccion de hidrogeno se logra
derivando parte del gas de sintesis producido tras la fase de limpieza y sometiéndolo a
un proceso de desplazamiento (Ecuacion [I-2]) tras el que se elimina la mayor parte de

CO2.
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El gas asi obtenido tiene una concentracion de hidrogeno entre el 70 y el 80%,
suficiente para su combustién en el ciclo combinado, sdlo o en combinacion con el
resto de gas de sintesis. Este hidrogeno también podria ser empleado para pilas de
combustible de alta temperatura que no son tan exigentes en la calidad del
combustible como las de baja. No obstante, con un proceso de purificacion final
similar al llevado a cabo en la técnica SMR se puede producir finalmente hidrogeno
de elevada pureza, apto también para las pilas de combustible de baja temperatura.

|Figura1-9| Integracién de la produccién de hidrégeno con captura de CO,
en ciclo combinado con gasificacién de carbén
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Termolisis

Los procesos de termdlisis implican la extraccidn del hidrégeno de la molécula que lo
alberga (hidrocarburo o agua) mediante la aplicacion de calor. Bajo esta definicion el
reformado, la gasificacion y la pirolisis se pueden entender como procesos de

termoOlisis.
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La consideracion de estos procesos como métodos quimicos o termoliticos depende
de la fuente de calor empleada. Asi, se habla de procesos quimicos, en el sentido del
apartado anterior, cuando el calor para el proceso se extrae de la propia materia prima
a través de una combustidn; por el contrario, se habla de procesos de termolisis
cuando el calor procede de una fuente externa, como la energia solar concentrada o la
energia nuclear de alta temperatura.

Los principales tipos de procesos termoliticos se pueden agrupar en funcion de Ila
temperatura de operacion en tres clases de procesos, tal como aparecen recogidos en
la | Tabla I-2|. El proceso que mayor temperatura requiere es la termdlisis directa del
agua, que se verifica a partir de 2.500 K y por tanto resulta inabordable en la practica.
A temperatura intermedia (Clase II) se tienen los procesos de descarbonizacion
(pirolisis, gasificacion y reformado), situados todos alrededor de 1.000 K y ya
tratados en el apartado de conversion quimica. La inclusion en esta seccion se debe a
que el aporte de calor se realiza con una fuente externa (solar o nuclear de alta
temperatura). También pertenecen a la Clase II las reacciones de reduccion de 6xidos
metdlicos que se sitlian en un nivel superior de temperaturas, sobre los 2.500 K. Por
[ltimo, a ‘“baal temleatua” entel 900 [11.000 [Ise Eifican cietos ciclos

termoquimicos, de los que el de yodo-azufre es el mas prometedor.

En la |Tabla I-3| se presentan las eficiencias que se pueden obtener con algunos ciclos
termoquimicos tanto de Clase I (basados en el azufre) como de Clase II (6xidos
metalicos tanto volatiles como no volatiles). Estas eficiencias han de ser sopesadas
con otros factores de tipo practico, pues de los ciclos basados en el azufre el que se
revela como mas factible es el de azufre-yodo, que presente una eficiencia del 38%,
por debajo de otros del mismo grupo. Por el contrario, el de 6xido de zinc, preferido
entre los 6xidos metalicos, presenta una eficiencia bastante elevada pero también una

de las mayores temperaturas de trabajo.
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|Tablal-2| Clases de termélisis

Clase IT< 1.000 K
Proceso Reaccian endotérmica T(K)
(idlos de la familia Descomposicion del acido sulfirico £ =05
del azufre H.50, (g ) —=50,(g) + H,0{g) + 1/20,{g) o
(idos termoguimicos de Hidrolisis del bromuro de calcio
temperaturas "moderadas” y del bromura de hierro
(idos del tipo UT-3 (aBr, (s} + H,0 (g) — (a0 (s} + 2HBr (g) T=900
3FeBr, (s) + 4H,0(g) —
Fe,0, (s} + 6HBr (g) + H, (g)
Clasell 1.000K<T< 2.500K
Proceso Reaccion endotérmica T(K)
Cidos termoquimicos de Reduccion Disociaclon del dxido metalico T2.500
temperaturas “elevadas” dwidos metalicos M0, —xM+y/20, e
Pirolisais Descompaosicion térmica de hidrocarburos T=1.000
{cracking) CH,— xUg) + y/2H, )
e Descarbonizacidn de hidrocarburos ligeros =
Descarbonizacion de Hefoummias CH, +1H,0—> XC0+ (y/2-+H, =i
combustibles fasiles
Descarbenizacion de hidrocarburos pesados
Gasificacion o carbén T=1.100
GH, +xH,0—> %0+ (y/2+x]H,
Case T> 2,500 K
Proceso Reaccion endotérmica T(K)
Termidlisis directa del aqua Bsacition el agua T=2.500

H0—» H,+1/20,




|Tabla I-3| Eficienciasy temperaturas de algunos ciclos termogquimicos

Ciclos de dcido sulfirico Eficiencia LHV T(=C)
Sulfuro hibrido 43% 900
Sulfuro de yodo 38% 900
Sulfuro polivalente 35% 1570
Ciclos de sulfato de metal

Sulfato de cadmio 46% 1.000
Sulfato de bario 39% 1.000
Sulfato de manganeso 35% 1.100
(iclos de dxido de metal volatiles

Oxido de zinc 45% 2.000
Cadmio hibrido 42% 1.600
Carbonato de cadmio 43% 1.600
Ciclos de dxido de metal no volatiles

Oxido de hierro 42% 2.200
Manganeso de sodio 49% 1.560
Ferrita de manganeso de niquel 43% 1.800
Ferrita de manganeso de zinc 43% 1.800

Procesos de Clase 1
Lo integran los llamados ciclos termoquimicos de temperatura moderada, siendo

éstos principalmente dos: los basados en la familia del azufre y los de tipo UT-3.

Familia del azufre

Se trata de un ciclo termoquimico desarrollado por General Atomics en los afios 70 y
que requiere basicamente dos niveles térmicos, uno a 850° C para la descomposicion
del H2SO4 y otro a aproximadamente 360° C para la descomposicion del HI, tal

como se muestra en el diagrama simplificado de la |Figura 1-10)|.
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|Figura I-10| Diagrama de bloques del ciclo SI
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El nicleo del proceso es la reaccion Bunsen, Ecuacion |[-4| y que transcurre a 120° C.

9, + SO, + 16H,0 — 2HI + 10H,0 + SI, + H,SO, + 4H,0  [I-4]
D, D, -

Tras esta reaccion se realizan dos procesos de destilacion, uno sobre los productos D1
y otro sobre los D2. La destilacién sobre D1 produce HI y se verifica a 230°C; con el
HI separado se procede a su descomposicion segiin la reaccion |I-5|, que ocurre a

aproximadamente 360°C y que es donde se obtiene el hidrogeno.

OHI —» H, + I, [I-5]

La destilacion sobre los productos D2, a 360°C, produce H2SO4, que finalmente es
descompuesto a 870°C seglin la reaccion |I-6|. Esta reacciones la que fija la demanda

de calor de alta temperatura del proceso4.

H,S0, —> SO, + H,0 + 1/20, |i-6|



El proceso descrito supone un ciclo porque el SO2 y el H20 producto de la reaccion
I-6| y el 12 producto de la reaccion [I-5| se dirigen hacia la reacciéon Bunsen, que solo
consume del exterior H20. Como productos del ciclo se produce H2 y O2. Se
observa que atendiendo s6lo a las entradas y salidas de especies se verifica la reaccion

global propia del proceso de termolisis, Ecuacion |1-7|.

H,O—»>H, + 1/20, |I-7]

Ciclo UT-3

Es un ciclo desarrollado por la Universidad de Tokio y requiere también diversos
niveles térmicos, siendo el maximo de 750° C. Precisamente este nivel térmico
intermedio provoca un mal acoplamiento con las fuentes de calor disponibles
(reactores nucleares de alta temperatura), lo que reduce la eficiencia del proceso. Por
otra parte, la separacion del hidrogeno de los productos se realiza mediante
membranas que operan por debajo de la presion atmosférica, por lo que es preciso
comprimir el H2 y el O2, con el consiguiente consumo energético. La [Figura I-11]

muestra un diagrama de bloques del proceso.

Procesos de Clase 11

Procesos de descarbonizacion

Como ya se ha mencionado, los procesos de reformado con vapor (SMR), pirolisis y
gasificacion, se incluyen en los medios termoliticos en la medida en que el calor que
consumen se suministre mediante fuentes externas adecuadas y no mediante la

combustion del propio recurso. La |[Figura I-12| muestra el esquema de los principales

Procesos.
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Como se aprecia, una vez se ha aportado la energia térmica el proceso continua de la

misma manera que se describié en los métodos de conversidn quimica.

|Figura I-11| Esquema del ciclo UT-3

CaBr, + H.0—s- Ca + 2HBr (3) 3FeBr, + 4H,0 —s Fe,0, + H. (4)
TO0 - T50=L - 550 - 600eC
| AH =212 ki/mol AH = 384 kifmaol
L4 o H <
{30 + Br,—= Gl + 120, (2 Feid,+ 8HBr (1) —s= 3FeBr +4H 0 +EBr,
5i06) - e = = DO -3 o,
] AH =-73 k'mol AH =-274 klfmal
¥
120,
|Figura 1-12| Esguema de los procesos de descarbonizacién
Energia térmica de
2lta temperatura
¥ ¥ :
Gasificadonrefmado Firdlisk {cracking)
R GHy—= H+2E
[ % ]
Reactorde seruest
= desplazami=nio

Seolesim

40



En el caso de la descarbonizacion por termolisis los equipos para la reaccion pueden
variar respecto a los empleados en el proceso de conversion quimica. Asi, el SMR
realizado con aporte exterior de calor se lleva a cabo en un reformador de membrana
que opera a temperatura intermedia y que resulta mas compacto, tal como se muestra
en la |Figura I-13]. Mas adelante se detallaran los procesos de acoplamiento de la
fuente a este tipo de equipos.

|Figura I-13| Comparacién entre el reformador convencional (proceso quimico)
y el de membranas (proceso termolitico)

(1) Reformado de alta temperatura (750 - 1.000°()

Gas natural vz = Hidrogeno
. Reactor de Reaccion de Separacion de 5

reformado cambio hidrogeno

(2) Reformado de media temperatura (500 - 600°C)

Reformador de membrana

Reaccion de reformado &

Gas natural Hidrogeno

> Reaccion de cambio &

Y

Separacion de hidrageno

La ventaja de aportar un calor externo en cuanto al ahorro del recurso empleado se
puede ver en el ejemplo siguiente, basado en el procedimiento SMR. Si se toma 1 mol

de CH4 se verifican las reacciones [[-8] y|I-9|:

CH, + H,0 — CO +3H, Ak = 206,14 kJ/mol CH, |I-8]
CO + H;O — CO;+ H, Ah® = -41,17 kJ/mol CO [1-9]

Como se forma 1 mol de CO por cada mol de CH4 ambas ecuaciones se pueden

escribir de forma neta como:
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CH, + 2H,0 —> 4H, + CO, Ah° = 164,97 kJ/mol CH, [I-10|

La Ecuacion |I-10| indica que para obtener 4 moles de H2 se deben consumir 164,97
kJ. También indica que esos 4 moles de H2 se obtienen a partir de 1 mol de CH4,
siempre que el aporte de 164,97 kJ se realice a partir de fuentes externas. Si dicho
aporte proviene de la combustidon del CH4, como ocurre en el SMR tradicional, y

considerando la combustion estequiométrica del CH4:

CH, + 20, — CO, + 2H,0 Ah° = -802,31 kJ/mol CH, [I-11]|

Es decir, se deben de consumir 164,97/802,31 = 0,2056 mol de CH4 para producir el
calor demandado por el proceso global SMR, Ecuacion |[-10|. De ahi se deduce que
para obtener 1 mol de H2 se requiere consumir 0,25 mol de CH4 si el calor para el
proceso procede de una fuente externa 6 0,30 mol de CH4 si el calor ha de proceder
del mismo CH4. Dicho de otro modo, aportando el calor desde una fuente externa hay
un ahorro en CH4 de 0,05 mol por cada mol de H2 producido, con los que pueden
obtenerse 0,2 mol de H2 recurriendo a una fuente externa (es decir, el empleo de una
fuente externa incrementa un 20% Ila produccién volumétrica de hidrdgeno).
Evidentemente esa fuente externa no deberia ser un combustible fosil, sino que habria
de carecer de emisiones de CO2, pudiendo ser combustion de biomasa (poco

indicado), energia solar concentrada o energia nuclear.
Procesos por reduccion de oxidos metalicos

Este proceso queda descrito genéricamente mediante las reacciones |I-12| y |I-13]

donde MxOy representa un 6xido metalico:
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MO, —> xM + y/20, |I-12|
M + yH,0— MO, + yH, [I-13]

Aunque se pueden emplear varios oOxidos metdlicos, el que parece tener mas
posibilidades es el ZnO, denomindndose al ciclo Zn/ZnO. El inconveniente de este
ciclo es que la reaccion [I-12| se verifica a unos 2.300 K. Para alcanzar esas
temperaturas se estdn proyectando sistemas de concentracidn solar que seran
comentados mas adelante. El esquema de este procedimiento se representa en la

|Figura I-14|

Actualmente se esta trabajando en variantes de este ciclo que producen Ia
descomposicion del ZnO con la ayuda de carbono (disociacidon carbotérmica)
procedente de biomasa, coque, etc., segun la reaccion [[-14|. La ventaja de este
procedimiento es que se reduce la temperatura de la reaccidona 1.300 K, es decir, unos

1.000 K por debajo de la reaccion [I-12].

n0O+C—-7n+CO |14

[Figura I-14| Diagrama de bloques para el ciclo Zn/Zn0O

Energia solar concentrada
> 1/20,
M0, REACCION SOLAR rlm
reciciado M0, —>xM +y/20, H,0 — HIDROLIZADOR — H,
M+ yH,0—- M0, +yH,
M0,
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Electrdlisis

La electrolisis consiste en la ruptura de la molécula de agua por accién de una
corriente eléctrica. Cuando ocurre en condiciones ambiente (25°C y 1 atm) se trata de
un proceso poco interesante, como muestra el balance energético llevado a cabo sobre

la Ecuacion |I-15].

H,0 — H, + 1/20, |I-15|

En efecto, a partir de los datos de la |Tabla I-3ise obtiene [ue la electicidad [T

necesaria para disociar 1 mol de H20 liquido a 25°C es 237,75 kJ, resultando 1 mol
de H2. Como el poder calorifico inferior del hidrogeno es de 241,82 kJ/mol resulta
que se consumen 237,75 kJ eléctricos por cada 241,82 kJ contenidos en el hidrogeno,
es decir, se producen 1,02 kJ de hidrogeno por cada kJ eléctrico consumido. Sin
embargo, si la reaccion transcurre con vapor de agua a 1.000°C se producen 1,36 kJ

de hidrégeno por cada kJ eléctrico consumido.

En la |Figura I-15| se muestra la representacion grafica de esta variacion. Se ve que la

demanda eléctrica se va reduciendo a medida que la temperatura a la que se verifica

la electrolisis aumenta, siendo la reduccidn mucho mads significativa cuando el

proceso ocurre con vapor de agua que con agua liquida.

También se aprecia en esa figura que dicha demanda eléctrica se reduce

Lincilalmente [bhie aumenta la demanda tlmica T[S e a 1.000LC el esenta

un 29,8% de la energia contenida en el hidrégeno producido.

[Tabla I-3| Balances termodinamicos para la reaccion [I-15] a diferentes temperaturasy 1 atm

Ah [k]/mol] TAs[k]/mol] Ag[kJ/mol]
25°C 286,43 48,72 93705
1.000°C 249 .87 e 177,66
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Los resultados anteriores sugieren por tanto dos formas de llevar a cabo la

electrolisis:

» Electrolisis a baja temperatura. El consumo eléctrico es muy elevado, del
orden de la energia contenida en el hidrogeno producido. Si ese hidrdgeno se
emplea para producir electricidad mediante una pila de combustible con un
rendimiento menor del 60% resulta un balance energético deficitario en
electricidad. Este procedimiento, por tanto, sdlo se justifica para obtener
fid[@no “in situ” en [e quefias cantidades y en ausencia de otro tipo de
suministros. Otra alternativa puede ser la integracion con energias renovables
(principalmente edlica) en la que se busque una forma de almacenar el
potencial edlico excedentario. La temperatura de operacion realmente no es
25°C sino hasta 80°C en electrolizadores alcalinos o de membrana de

intercambio protonico.

» Electrolisis de alta temperatura. El consumo de electricidad, siendo alto,
comienza a resultar aceptable. Para esta operacion se precisa disponer de
vapor de agua y de una fuente térmica de elevada temperatura, que puede ser
energia solar concentrada o energia nuclear de reactores avanzados, como se
explicard mas adelante. Los electrolizadores también han de ser modificados,

pasando a ser de 6xidos solidos.
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|Figural-15| Demandas energéticas del proceso elecrolitico
a presion ambiente en funcién de la temperatura
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Fermentacion

Dentro de las formas de producir hidrogeno a partir de biomasa destacan las técnicas

de fermentacion, que pueden ser de tipo alcohdlica o de tipo anaerdbica.

Fermentacion alcohdlica
Las plantas almacenan la energia solar captada en forma de hidratos de carbono
simples (azdcares) o complejos (almidon o celulosa), a partir de los que se puede

obtener etanol por fermentacién segun las siguientes fases:

v’ Pre tratamiento de la biomasa: se realizan procesos de trituracion, molienda o

pulverizacion para favorecer la fermentacion.



v' Hidrolisis: las moléculas complejas se transforman, en medio acuoso, en
moléculas mas sencillas ya sea por la accidon de enzimas o por reactivos
quimicos.

v" Fermentacion: los azicares se convierten en etanol por la accion de levaduras.
El proceso dura unos 3 dias, obteniéndose finalmente una concentracion de
etanol inferior al 14%.

v’ Separacion y purificacion: el producto obtenido se destila para obtener una
concentracion de etanol del 96%, pudiendo llevarse a cabo una destilacion
adicional con benceno para obtener una concentracion del 99,5%. Es la etapa
de mayor consumo energético.

Sobre el etanol conseguido se puede llevar a cabo un reformado con vapor (VPR,
“Valoul Plase Refomin[ [ I[ue tas el tatamiento de des(l azamiento produce la

reaccion global |1-16|.
C,H.OH + 2H,0 + 1/20,—» 5H, + 2CO, |I-16|

Una variante del proceso consiste en sustituir la fermentacion por un proceso de
efomado con aluia APR,”Alicous P lase Refomin[’[de [Gducto s tales como el

sorbitol, obtenidos en el proceso de hidrolisis. En este caso se sigue la Ecuacion [I-
17].

(.:{._,]1]1(_};; + 6[‘11{:) —> 131'13 + 6(—_;03 ||'1?|
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Fermentacion anaerobia

También conocida como digestion anaerobia, se trata de una fermentacion microbiana
en ausencia de oxigeno que produce una mezcla de gases (principalmente CH4 y
CO2) conocida como biogds, y a una suspension acuosa o lodo que contiene los
componentes dificiles de degradar y los minerales inicialmente presentes en la

biomasa.

La materia prima para producir biogas es biomasa residual con alto contenido en
humedad, especialmente purines ganaderos y lodos de depuradoras de aguas
residuales urbanas. Aunque hay mucha experiencia en el proceso su quimica y
microbiologia no son conocidas en detalle. Como variables importantes en el proceso
se han identificado la temperatura (lograndose un funcionamiento 6ptimo a 35°C), la
acidez (valor 6ptimo de pH entre 6,6 y 7,6), contenido en s6lidos (deseable inferior al
10%), existencia de nutrientes para las bacterias y ausencia de inhibidores del proceso
como amoniaco, sales minerales, detergentes y pesticidas. En funcion de todas estas
variables se logra un biogas comun contenido en CH4 que oscila entre el 50 y el 70%,

siendo el resto mayoritariamente CO2.
Dado el elevado contenido de CH4 en el biogas éste puede ser tratado con cualquiera
de los procedimientos de reformado (SMR, POX o ATR) vistos en el punto dedicado

a la conversidon quimica.

Procesos fotoliticos

Los procesos fotoliticos emplean la luz solar para producir la hidrolisis del agua.
Actualmente se conocen dos procedimientos: los fotobiologicos y los
fotoelectroquimicos.

En ambos casos se trata de procedimientos actualmente en investigacion y que se

plantean para largo plazo.



Procesos fotobiologicos

Algunos organismos como las algas verdes, cianobacterias, bacterias fotosintéticas y
bacterias de fermentacion oscura pueden actuar como catalizadores bioldgicos para
producir hidrégeno a partir de agua y ciertas enzimas como la hidrogenasa y la
nitrogenasa.

La gran variedad de organismos susceptibles de ser empleados permite plantear
esquemas de hibridacién como el que muestra la [Figura I-16|. En ella se distinguen
dos reactores:

v’ Fotorreactor: contiene tanto algas verdes6, sensibles a la luz visible, como
bacterias fotosintéticas7 y cianobacterias, sensibles a la luz infrarroja. Ademas
de hidrégeno producen azucares que son conducidos al fermentador.

v' Fermentador: se trata de un digestor anaerobico que contiene otro tipo de
bacterias que producen la fermentacion de los azucares enviados desde el
fotorreactor y la biomasa alimentada desde el exterior. Como producto de esta
fermentacion se produce hidrogeno y otros efluentes que son enviados al

fotorreactor.

La eficiencia solar de conversion de las algas verdes es del 10% y la de las bacterias
fotosintéticas del 6%.

Esta tecnologia permitira, por tanto, producir hidrégeno a partir de agua, luz, enzimas
y biomasa, aunque a largo plazo. EI DOE estima que para 2015 se podra llevar a cabo
un estudio de viabilidad para analizar la competitividad del procedimiento en el largo

plazo.
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|Figura I-16| Escenario futuro para aprovechar las sinergias de diversos
microorganismos en la produccién de hidrégeno

Luz visible H, H, Infrarrojos H, Biomasa
H,0 —> ) R .| Bacteria oscura
! Algas verdes bacterias anaerdbica
A 1 Células de azticares
de [a biomasa
Pequeiias moléculas organicas

Procesos fotoelectroquimicos

En este proceso se trata de lograr la electrdlisis del agua utilizando la luz solar
mediante semiconductores especializados. Diferentes materiales semiconductores
trabajan en diferentes longitudes de onda, de manera que las investigaciones se
centran en seleccionar aquellos que disocien el agua y sean estables en ella.

El atractivo de este procedimiento radica en que ofrece gran potencial de reduccion
de costes, presenta una eficiencia un 30% mayor que la electrdlisis realizada con

células fotovoltaicas y en laboratorio se ha obtenido una eficiencia de conversion sol-
H2 de hasta el 16%.

1.2.2 Implantacion de las fuentes.
Una vez analizados los diferentes procesos de produccion de hidrogeno llega el

momento de combinar esta informacién con los sistemas y tecnologias para

implantarlos en las diferentes fuentes o materias primas, pues aunque un mismo
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procedimiento pueda aplicarse a varias fuentes la manera de hacerlo puede variar

sensiblemente.

Desde un punto de vista practico, una primera consideracién es la produccion
centralizada frente a la descentralizada. Ambas tienen ventajas e inconvenientes que
han de tenerse en cuenta para elegir la metodologia mas adecuada. Asi, en la
produccion centralizada resultan mas baratos los tratamientos requeridos en algunos
procesos, como la captura de CO2 cuando se emplean combustibles fosiles,
obteni¢ndose sistemas mas eficientes y normalmente con reduccion de costes; por el
contrario, en la produccion descentralizada se eliminan los costes de infraestructuras
y transporte. A titulo orientativo la |Tabla I-4| recoge una proyeccion de costes de
produccion de hidrogeno de la Agencia Internacional de la Energia en 2005. Se
aprecia que el sistema mas barato resulta la extraccion centralizada a partir de gas
natural, habiendo un incremento muy pequefio si se captura el CO2. Con este
procedimiento la produccion descentralizada duplica los precios. A corta distancia y
sOlo un poco mas caro se sitta la gasificacion de carbdn con secuestro de CO2, siendo
algo menos del doble la produccion centralizada a partir de la gasificacion de la
biomasa. Finalmente el proceso termoquimico a partir del ciclo SI presenta mucha
incertidumbre, resultando considerablemente mas barata su produccion a partir de la
energia nuclear que a partir de la solar. La electrolisis a partir de electricidad libre de

CO2 presenta un precio comparable a ambos procedimientos.

Estos resultados ponen claramente de manifiesto la repercusion en los costes de la
madurez de las diferentes tecnologias, lo cual ha de servir de aliciente para continuar
la investigacion, pues aunque los procesos a partir de combustibles fosiles,
especialmente de gas natural, resultan los mds probados y econdmicos, han de
entenderse como una solucion de transicion que necesariamente finalizarda en unos
pocos afios, en los que se debe alcanzar la suficiente madurez en las demas

tecnologias como para obtener precios competitivos.
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Ahondando en la madurez de las diferentes tecnologias, la |[Figura I-17| presenta un

calendario elaborado por HyNet con la implantacién temporal de ellas en el medio

plazo.
[Tabla|-7| Proyeccién de costes de produccion de hidrégeno
(tomado de [GONZ06] a partir de datos de la IEA, 2005)
Tipo Origen Margen de costes de produccion ($/MWh)

Descentralizado
Descentralizado
(entralizado
(entralizado
(entralizado
(entralizado
(entralizado

(entralizado

Gas natural (no CCS%)
Electrolisis

(Gas natural (no C55)
Gas natural (C5S)
Carbon (CS9)
Nuclear ciclo S
Solar ciclo SI

(asificacion de biomasa

36-54
47-90
18-29
22-32
29-36
32-76
76-108
47-54
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|[Figura 1-17| Horizonte temporal de las diferentes tecnologias de obtencién de hidré-
geno (tomado de [W 11], recogido en [ALTMO04])
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Combustibles fosiles

Gas natural

Los hidrocarburos presentan grandes ventajas como materia prima para la obtencion
de hidrégeno, entre las que destacan:

v Los sistemas de transporte de la materia prima son seguros y eficientes, siendo
el sistema de gasoductos y oleoductos seguro y fiable y presentando bajos
consumos energeticos.

v En la actualidad son la primera materia prima para la obtencion de hidrogeno,

presentando por tanto una tecnologia madura utilizada por agentes conocidos.

Entre las desventajas:
e Requieren la captura de CO2 para que la produccion de hidrogeno con ellos
resulte sostenible. Esto es econdmicamente posible en grandes instalaciones.
e Necesitan adaptacion para pequefias producciones descentralizadas que
podrian ser necesarias en ciertos escenarios, especialmente en distribucion

para estaciones de servicio.

La |[Figura I-18| muestra una comparativa de los costes de la produccion centralizada

y descentralizada para el proceso SMR.
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|Figura 1-18| Costes de inversion para la produccién de hidrégeno por reformado de
gas natural con vapor en funcién de la capacidad de la planta (tomado de [GONZ06])
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En cuanto al reformado autotérmico (ATR) se debe decir que principalmente se trata
de unidades de gran capacidad, aunque comienza a haber desarrollos para pequefias
producciones. En este sentido presenta ciertas ventajas para reformadores embarcados
en vehiculos, debido a que se trata de equipos menos complicados que los SMR. Este
uso, no obstante, puede quedar superado en la medida en que las pilas de metanol

directo (DMFC) logren un desarrollo significativo.

Carbon

La gasificacion de carbon integrada en ciclo combinado con captura de CO2 se
muestra como la alternativa mas interesante a medio dentro de los combustibles

fosiles por varias razones:
v Elcarbones el combustible fosil mas abundante (reservas para 200 afios).

v La distribucion geografica del carbon es muy variada, evitando la formacion

de grupos de presion.
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v' Los costes de produccion de hidrogeno son muy bajos, aunque requiere
inversiones muy elevadas (comparables a las de una central nuclear actual de
agua ligera).

v' Se produce simultdneamente hidrégeno y electricidad, siendo posible

desplazar la produccion hacia uno u otro producto en funcion del mercado.

Por estas razones tanto desde Estados Unidos con el proyecto FUTUREGEN como
desde la Unién Europea con el proyecto HYPOGEN hay un firme apoyo a este tipo
de plantas:

» Polecto FUTUREGEN [se inclule dentdl de la “Diectila Pes idencial” de
apoyo a la economia del hidrogeno. Pretende construir una planta de 275 MW
para producir electricidad e hidrogeno con cero emisiones. La planta pretende
producir hasta 2 millones de toneladas de CO2 al afo, con objeto de valorar
las tecnologias de captura y secuestro de CO2 con este tipo de plantas. El
proyecto se valora en 952 millones de dolares, pretendiendo comenzar a
operar la planta en 2012, estando realizado el disefio conceptual, seleccion de
emplazamiento y estudio de impacto ambiental para 2007.

» Polecto HYPOGEN (e inclule dentodl de los [Dlectos de la “Ini ciatila
eudlea [aalel cecimiento” de 2003. Se tata de constuiluina TJanta a @ n
escala para la produccion simultanea de hidrégeno y electricidad basada en
combustibles fdsiles con captura de CO2. El proyecto se valora en 1.300
millones de euros y tiene un desarrollo mas lento que el proyecto
FUTUREGEN, en cuanto a que aun no esta decidido el tamafo de la planta.
En 2004 se presentaron las conclusiones del estudio de prefactibilidad,
pretendiendo construir la planta de demostracion entre 2008 y 2013 habiendo
pasado previamente por una planta piloto a escala entre 2006 y 2011. No

descartan el empleo de gas natural



En cuanto a la tecnologia de los gasificadores, éstos pueden ser:

» Lecho fijo, donde el carbon en seco se introduce por la parte superior,
reaccionando en contracorriente con los gases. El gas sale a baja temperatura
y con concentraciones importantes de aceites alquitranes.

» Lecho fluidizado, donde el carbdn se introduce en un flujo ascendente. La
temperatura de operacion es media-alta, obteniéndose cenizas secas o
aglomeradas.

» Lecho arrastrado, donde el carbon y los gasificantes van en la misma direccion
a alta velocidad. La alimentacidon de carbdn puede ser seca (con nitrogeno) o
huimeda (con vapor). La temperatura de operacion es elevada y se obtienen

cenizas fundidas.

El balance energético respecto al poder calorifico del carbdn resulta un 75% en el
poder calorifico del gas de sintesis, un 15% como calor sensible en el gas de sintesis y
un 10% en la escoria y las pérdidas por radiacion. Es precisamente el contenido
energético tan elevado en forma de calor sensible en el gas de sintesis lo que hace
apto este proceso para su integracion con el ciclo combinado mediante la produccion

de vapor.

Resulta significativo destacar que en Espafia existe una instalacion pionera en GICC
en Puertollano denominada ELCOGAS que se constituyd en 1992 con una potencia
de 335 MWe en condiciones ISO. Recientemente (Proyecto Singular Estratégico del
Ministerio de Educacion en 2005) estan trabajando en integrar en la planta la
produccion de hidrogeno con captura de CO2 con arreglo al esquema de la |Figura I -

19].
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|Figura I-19| Planta piloto para integracién de la produccién de hidrégeno
con captura de CO, en el GICC de ELCOGAS (Puertollano, Espaiia)
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Para que la aplicacién de la energia nuclear a la producciéon de hidrégeno sea rentable

¢sta debe hacerse sobre procesos que requieran alta temperatura (electrdlisis de alta

temperatura y ciclos termoquimicos, especialmente SI), de forma similar a la energia

solar concentrada. En este contexto la energia nuclear jugaria un importante papel en

la produccion centralizada de hidrogeno sin emisiones de CO2. Otra ventaja adicional

es que, al igual que ocurre en la produccidn de hidrogeno a través de la gasificacion

de carbon integrada en ciclo combinado, la produccion de hidrogeno se puede realizar

de forma simultdnea con la de electricidad, siendo posible desplazar la planta hacia el

producto deseado en funcion de las demandas del mercado.



Hay que destacar, sin embargo, que los reactores nucleares necesarios para llevar a
cabo estos procesos no son los de agua ligera de la actual Generacidn 11, ni siquiera
los reactores evolutivos de la Generacion I1I. En ellos la temperatura de operacion del
reactor siempre esta por debajo de los 400°C, claramente insuficiente para activar
tanto el ciclo termoquimico

SI como para que la electrolisis sea rentable (en ambos casos alrededor de 900°C).
Incluso estd por debajo del reformado mediante membranas de temperatura moderada
(500 a 600°C). Para estas aplicaciones se requieren reactores de alta temperatura,
como algunos de los contemplados en la Generacién IV, cuya implantacion esta
prevista a partir de 2030, aunque algunos modelos, como los reactores de muy alta
temperatura (VHTR) se encuentran en una fase mds avanzada (construccion
finalizada en 2015).

La Generacion IV se caracteriza por la bisqueda de los siguientes objetivos:

v Reducidos costes de inversion, intentando alcanzar entre 1.000 y 1.500 $/kWe

instalado una vez la tecnologia haya madurado.

v Seguridad mejorada a través de disefios mas simples y la introduccién de

elementos de seguridad pasiva.

v" Reduccion de los residuos generados debido a una mejor utilizacién del

combustible.

v' Bajo riesgo de proliferacion de armamento debido a que el elevado

aprovechamiento del combustible dificulte la extraccion del plutonio.
Los disefios candidatos para la Generacion IV son seis. Las |Figura 1-20| a |Figura I-

25| presentan los disefios conceptuales de planta y sus principales caracteristicas se

muestran en la [Tabla I-5|.
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Los reactores susceptibles de empelarse para producir hidrégeno siguen todos un
ciclo Brayton conregenerador. Ello es debido al gran desarrollo de las turbinas de gas
que les permite operar a las temperaturas adecuadas para estas plantas, algo inviable
para las turbinas de vapor, por lo que el ciclo Rankine se reserva para las plantas de

menor temperatura.

De los reactores con capacidad para producir hidrogeno el GFR (Gas-cooled Fast
Reactor) y en VHTR (Very High Temperature Reactor) son refrigerados por helio y
concepcién modular (por debajo de 300 MWe). El reactor LFR (Lead-cooled Fast
Reactor) es refrigerado por plomo y bismuto y el MSR (Molten Salt Reactor) es
refrigerado por sales de flior fundidas. Estos dos disefios admiten potencias como las

de los actuales de Generacion

II (alrededor de 1.000 MWe).

Entre los de menor temperatura, sin potencial, por tanto, para producir hidr6égeno
estain el SFR (Sodium-cooled Fast Reactor) refrigerado por sodio y el SCWR
(Supercritical Water Reactor) refrigerado por agua en condiciones supercriticas
siguiendo un ciclo directo como los BWR actuales pero sin tener ebulliciéon en el
reactor. Ambos son de elevada potencia (superiores a 1.000 MWe). Debido al
espectro neutronico las opciones VHTR y SCWR son las que se perfilan con mayores

posibilidades para su construccion final.

[Tabla I-5] Caracteristicas principales de los disefios de reactores de Generacién IV
(E: Produccion de electricidad; H: produccion de hidrégeno)

Espectro Refrigerante  Temperatura  Potencia Productos Ciclo
neutrénico [°C] [MWe]
GRF Rapido He 850 288 E&H Brayton
LFR Répido Pb-Bi 550-800 50-1.200 E&H Brayton
MSR Epitérmico Salesde F 700-800 1.000 E&H Brayton
VHTR Térmico He 1.000 250 E&H Brayton
SFR Rapido Na 550 150-1.500 E Rankine
SCWR  Térmico o rdpido H,0 510-550 1.500 E Rankine




|Figura 1-20| Disefio conceptual del reactor rapido refrigerado por gas
(adaptado de [OANRO5])
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[Figura I-21| Disefio conceptual del reactor rapido refrigerado por plomo
(adaptado de [OANRO5])
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|Figura I-22| Diseno conceptual del reactor de sales fundidas (adaptado de [OANRO5])
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[Figura I-23| Disefio conceptual del reactor de muy alta temperatura,
mostrando el acoplamiento para producir hidrégeno mediante electrolisis
de alta temperatura (tomado de [OANRO5])
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|Figura I-24| Disefo conceptual del reactor rapido refrigerado por sodio

(tomado de [OANRO5])
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[Figura 1-25| Disefo conceptual del reactor refrigerado por agua supercritica

(adaptado de [OANRO5])
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De los diferentes disefios para producir simultdneamente electricidad e hidrogeno el
mas avanzado es el VHTR, cuyo reactor presenta dos variantes: una donde el
combustible es introducido en elementos prismaticos, y otra con el combustible
formando un lecho de bolas (PBMR). Un reactor PBMR de unos 165 MWe serd
construido por ESKOM en Sudéafrica.

Se prevé la finalizacion de su construccion en 2008 y comenzar la operacion
comercial en 2010. JAERI comenzd en 2001 un programa basado en el reactor de
combustible prismatico para disefar el sistema GTHTR-300, cuyo prototipo se
pretende esté listo en 2010. Las caracteristicas comunes de estas plantas son el

empleo de un ciclo directo de helio, temperatura y presion del nucleo de 850°C y 70



bar, respectivamente, y rendimientos eléctricos entre el 45 y el 47%. Las diferencias
principales radican en el montaje de la planta de conversion de potencia, pudiendo
emplear o no compresion interrefrigerada, utilizando uno o multiples ejes para las

turbinas y compresores, etc. Incluso hay realizaciones con ciclo indirecto.

Recientemente se estd trabajando en una nueva planta |Figura 1-26| con
recalentamiento y ciclo directo que presenta grandes ventajas para el seguimiento de
cargas parciales y con capacidad para producir simultineamente hidrégeno y

electricidad.

IFigura I-26| Planta con recalentamiento y posibilidad de producir hidrégeno
basada en reactor PBMR propuesta en [HERR06]
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|Figura 1-27| Rendimientos en la conversién térmica a hidrégeno con diferentes tecno-
logias nucleares (tomado de [MARTO06]). AGR-SCO2-HTES: reactor avanzado refrigera-
do por gas (baja temperatura) siguiendo un ciclo supercritico con CO, y produciendo
hidrogeno mediante electrolisis de alta temperatura; GT-MHR-HTES: reactor VHTR con
produccion de hidrégeno por electrdlisis de alta temperatura; MHR-SI: reactor de alta
temperatura produciendo hidrogeno segtin el ciclo azufre-yodo, sin produccion eléctrica
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Los procedimientos adecuados para la produccion de hidrogeno por via nuclear son
fundamentalmente tres: electrolisis de alta temperatura, ciclo termoquimico del SI 'y
reformado con vapor de moderada temperatura. También son posibles los procesos de
des-carbonizacion, aunque la investigacion en ellos se aplica mas a la energia solar de
alta temperatura, que se comentard mas adelante. En la pagina anterior se describen
los sistemas asociados. Los rendimientos obtenidos en la conversion térmica a
hidrogeno son diferentes, presentdndose un resumen de los mismos en la [Figura I-
27|. Se aprecia que la mejor conversidn térmica se lleva a cabo por electrolisis,
especialmente en el reactor AGR, aunque con este sistema la produccion eléctrica

para la red resulta mucho menor que con el ciclo termoquimico.



Electrolisis de alta temperatura

En la |Figura I-28| se muestra un esquema del procedimiento, que resulta también
comun a la energia solar de alta temperatura. El electrolizador es diferente de los
empleados en baja temperatura (alcalinos y de membrana de protones). En esta

ocasion es de 6xidos sélidos.

|Figura 1-28| Diseno conceptual de la electrélisis de alta temperatura. La fuente térmi-
ca puede ser tanto energia solar de alta temperatura, como indica la Figura, como un
reactor VHTR como el mostrado en la [Figura I-10|
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Ciclo termoquimico SI

El ciclo termoquimico SI requiere entrada de calor a 850°C, pero presenta la ventaja
sobre la electrolisis de no requerir consumo eléctrico, con lo que resulta muy
adecuado para la produccion simultdnea de hidrégeno y electricidad, redundando asi
en una mayor flexibilidad para adaptarse a las demandas del mercado. Si bien resulta
también susceptible de ser aplicado a la energia solar de alta temperatura, los costes
de produccion con ésta se esperan considerablemente mayores (ver |Tabla 1-6]). La

|Figura I-29| muestra un esquema conceptual de los procesos implicados.

IFigura I-29| Esquema de componentes y flujos del ciclo SI

P ® i
H,50, H,0 HI
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A Y Y A

Reaccion Bunsen

16H,0 + 91, +50,—> (H,50, + 4H.0) + (2HI + 10H,0 + 81,)
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Reformado con vapor de gas natural

Ya se ha comentado que ademas del proceso convencional de reformado en tres
etapas diferenciadas, en el que se consume parte del gas natural para satisfacer la
demanda de calor de la reaccidn (en la variante SMR), existe un reformado de
moderada temperatura llevado a cabo por reactores de membrana en una sola etapa y

que puede ser activado tanto por energia solar como nuclear [Figura I-13].

En la [Figura I-30| se muestra un esquema conceptual del proceso. Este tipo de plantas
consta de un reactor nuclear que cede su calor a través de un intercambiador de calor
intermedio al proceso de reformado. El helio que entra en el reformador a alta
temperatura es después conducido al sistema de generacion de vapor, que consta de
un sobrecalentador y una caldera. Dicha caldera es alimentada con agua y consta de
un condensador para recuperar el vapor no gastado. El circuito secundario de helio se
cierra con un circulador para vencer las pérdidas de carga. El gas natural es
alimentado al reformador tras atravesar un recuperador de calor por el que circula el

hidré geno producido.

|Figura 1-30] Esquema conceptual del reformado con vapor
de gas natural accionado por un reactor nuclear
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Energias renovables

Las energias renovables presentan un gran atractivo para la produccion de hidrégeno
debido a su gran diversidad tiene diferentes niveles de desarrollo. Asi, y segun las
predicciones del proyecto HyNET [1] recogidas en la |[Figura I-17|, hoy dia son
posibles los procedimientos de electrolisis de baja temperatura con energia edlica y
fotovoltaica; a partir de 2010 serd posible la gasificacion de biomasa por medios
solares; a partir de 2015 esta previsto realizar la des-carbonizacion de combustibles
fosiles mediante energia solar y a partir de 2020 se espera tener disponibles los

procesos termoquimicos por energia solar y los fotoquimicos.

Segin eso, y simplificado mucho, se podria resumir el escenario temporal en la
[Figura I-31|que indica que actualmente casi todo el hidrogeno procede de
combustibles fosiles, que a medio plazo las renovables produciran la des-
carbonizacion de dichos combustibles para alcanzar a largo plazo la separacion

termolitica del agua mediante ciclos termoquimicos.

En todo este escenario, como se ve, se le da un enrome peso a la energia solar de alta
temperatura como medio centralizado y masivo de produccion de hidro geno.

En cuanto a los costes, la |Tabla I-8| resume los previstos para las tecnologias
principales, incluyendo las renovables, tanto de forma absoluta como hibridadas con

combustibles fosiles.
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[Figural-31| Escenario temporal previsible para la produccién

masiva de hidrégeno via energia solar de alta temperatura
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|Tabla1-8| Costes previstos de produccion de hidrégeno con diversas tecnologias

Método/materia base | Parametros criticos/hipétesis |(ostes ($/MWh)
Basado en combustibles fosiles
Reformado de gas natural Sensible a los precios de la materia de base 20-40
Gasificacidn del carbon Alta inversion; operacién y mantenimiento 50-70
Petrdleo crudo POX Alta inversion; operacién y mantenimiento 30-50
Basado en el hibrido solar-fésil
Reformado solar del gas natural Calor del proceso solar: 16 $/MWh Syngas: 30
Descomposicién solar del gas natural (rédito para la venta de ((qr) 30-50
SynMet solar Sensible al rendimiento y a la recuperacion del calor|  100-140
Termlisis solar del H,S (rédito para la venta de S, 40-50
Basado 100% en energias renovables
Termélisis solar directa del H,0 Materiales; separacion H./0,
Central solar de torre + electrolisis Electricidad @ 80 $/MWh 160
Sistemas de disco parabdlico Electricidad @ 180 $/MWh 260
con motor Stirling + electralisis
Electrolisis de alta temperatura con energia solar | Sistemas de la central de torre; 130

sensible a la temperatura

Electricidad PV + electrolisis Proyeccion para el 2010 200-300
Foto-electroguimica con energia solar
Cido Zn0/Zn con energia solar Alta temperatura; materiales 130-150
Energia edlica + electrélisis Electricidad @ 60 $/MWh 100-170
Gasificacién de biomasa 60-100
Electricidad hidrdulica + electrolisis 100

73



Solar

Aunque a nivel masivo la mayor aplicacion de la energia solar es la de alta
temperatura, también son posibles otros escenarios ya comentados. Hoy dia es
técnicamente posible la aplicacion de paneles fotovoltaicos para producir electrdlisis
de baja temperatura. Sin embargo, el alto coste de los mismos sugiere relegar este
método a aplicaciones aisladas donde no sea posible otro suministro de hidrogeno, si
bien se prevé una reduccion en el precio de estos paneles, como muestra la [Figura I-
32|. A mas largo plazo, y pensando en sistemas descentralizados, los procedimientos
foto-electroquimicos se presentan prometedores, con oportunidades para reducir

costes, asi como los foto-biologicos.

En cuanto a las tecnologias masivas de produccion de hidrogeno por energia solar,
todas pasan por la energia solar de alta temperatura que se puede obtener de las
centrales de torre o de discos parabdlicos ilustradas en la |Figura I-33| capaces de
obtener las elevadas temperaturas necesarias para los diferentes procesos. La
tecnologia del campo de heliostatos estd madura, con costes por area del campo
menoes de 150 M2, labimndose demostado temleatuas alcanadas maldes de
1.000°C y densidades de potencia en el receptor mayores de 2 MW/m2. Se han
desarrollado modernos sistemas de control y se prevé una reduccion de costes del
60% para el 2015. De hecho, las primeras centrales de torre estin a punto de ser

comercializadas, aunque a dia de hoy resultan 2,5 veces mas caras que las de
combustible fosil.
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|Figura 1-32| Evolucion previsible de costes de paneles fotovoltaicos
(tomado de [SURE03])
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Como se vera seguidamente, existen desarrollos especificos de concentracién solar
para cada procedimiento que se encuentran a nivel de investigacion. La |Figura I-34|
presenta las diferentes tecnologias para produccion de hidrogeno basadas en
procedimientos de alta temperatura.

Ademas de las tecnologias de electrolisis de alta temperatura, los procesos de des-

carbonizacidon de combustibles fosiles son los mas avanzados. A titulo de ejemplo se

pueden citar:
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|Figura 1-33| Tecnologias de concentracion solar (tomado de [ROMEO06])
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|Figura I-34] Tecnologias de produccién de hidrégeno basadas en alta temperatura
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» Proyecto SOLREF de la Union Europea, para el reformado de gas natural
empleando un reformador solar de 400 kW alimentado por un campo de
heliostatos.

» Proyecto de reformador solar de metano del Tokyo Institute of Technology.

» Proyecto de gasificacion de coque de petréleo de la Unidon Europea,
participado por ETH, PDVSA y CIEMAT.

» Proyectos de pirdlisis de gas natural, con diversos disefios para el reactor

solar: ETH/PSI, NREL/UC, CNRS, WIS.

Como tecnologias a mas largo plazo se contemplan los ciclos termoquimicos:
» Disociacion térmica del Zn/ZnO, ya sea de forma directa o a través de la
reduccion carbotérmica, ya comentada en la Ecuacion [I-14|.

» Ciclos SI, por ejemplo a través del proyecto HY THEC de la Union Europea.



Biomasa

Los procedimientos para producir hidrégeno a partir de biomasa pueden ser de tipo
termoquimico (pirolisis y gasificacion) o de tipo biologico (fermentacion alcohdlica,
digestion anaerdbica y procesos metabolicos como la biofotolisis comentada en la
energia solar). En general los procesos termoquimicos se emplean en sistemas
centralizados y los bioldgicos en descentralizados, siendo mas lentos y costosos que
los termoquimicos. La |Figura I-35| muestra los principales procedimientos para

aprovechamiento de la biomasa.

|Figura I-35] Principales caminos para producir hidrégeno a partir de la biomasa
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La produccion de hidrogeno con biomasa compite con la producciéon de
biocombustibles que resultan mas sencillos de introducir en el mercado. En este
sentido el uso de biomasa resulta atractivo combinado con la captura y el
almacenamiento de CO2, pues en este caso resultan unas emisiones de CO2

negativas.



Los procesos termoquimicos presentan una eficiencia entre el 42 y el 72%, con un
coste de [bduccili de 100 M[I[] abindose demostado una [6duc ciones [0oL]

gasificacidon de 100 a 400 toneladas/dia y estando la pirdlisis en un estadio comercial.

Los retos a resolver en la gasificacion y pirdlisis se refieren al pretratamiento de la
biomasa, la retirada de cenizas y la limpieza del gas de sintesis. Para mas adelante es
importante mejorar los procesos de transferencia de calor, los portadores de calor para
los gasificadores indirectos y el desarrollo de gasificadores de 1 a 10 MWt. La |Figura

I-36| muestra un gasificador de biomasa de lecho fluidizado.

IFigura I-36| Gasificador de biomasa de lecho fluidizado
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En cuanto a los procesos de reformado de combustibles liquidos obtenidos a partir de
fermentacion alcohdlica o APR a partir de la produccion de azdcares de proceso de
hidrolisis se puede decir que presenta ventajas de disponibilidad y bajo coste de la

materia prima (el coste de produccidon de hidrégeno depende mucho de esto),
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aceptable durabilidad de los catalizadores y tolerancia a la impurezas, siendo
necesario el control de la cinética de la reaccion mediante catalizadores para evitar la
formacién de alcanos y metano. Ademads, el proceso APR resulta adecuado para

materias primas humedas, siendo adecuado para la reaccion de desplazamiento.

Eolica

La producciéon de hidrogeno a través de energia edlica pasa por la electrdlisis de baja
temperatura y se puede considerar una tecnologia disponible hoy dia. La edlica se
[esenta como una tecnololdl madud] con costes de inesim de 920 I [J
factores de carga de 2.350 Wafio. Los costes de generacion eléctrica varian entre 50 y
65 [M[lle, abiendo mil de 50 GL! instalados en el mundo. En cuanto a 1 0s
electrolizadores éstos alcanzan una eficiencia del 80% requiriendo por tanto consumir
3,5 kWhe/Nm3 de hidrégeno producido (ver nota al pie 5). La |Figura I-37| sintetiza
la evolucion tecnologica de los aerogeneradores, desde las maquinas de 50 kW de

1980 hasta las de 5 MW de 2003.

Los electrolizadores actuales son de tipo alcalino, con eficiencias hasta el 80%,
temperaturas de trabajo hasta 80°C y presiones de operacién entre 1 y 25 bar, con un
coste de inlesiln entel 900 [2.000 [[11. Pesentan como éto incl] emental su
eficiencia [I[ida [] educilllos costes, situndolos entel 300 0500 [CI11. Otal

alternativa son los electrolizadores de membrana de intercambio protdonico que
presentan la ventaja de presentar un disefio mas compacto debido a que pueden operar
a altas presiones y manejan elevadas densidades de corriente; estos modelos

presentan como retos la necesidad de incrementar la vida de las membranas.



[Figura I-37] Evolucién tecnologica de los aerogeneradores ((ROMEO6])
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Pese a la madurez de la tecnologia edlica y de electrdlisis de baja temperatura, no se
puede pensar en una produccidon masiva de hidrogeno a partir de la energia edlica,
puesto que el poder calorifico del hidrégeno es de 3 kWh/Nm3. Asumiendo una
eficiencia del 50% para una pila de combustible de baja temperatura se tendria una

eficiencia global del sistema de:

a5 kWhe aportados al {'ll.‘ttl'nli?.'.lr.l(n‘) ('l_‘\'uﬁl [2]( 100 kWh consumidos H, )
3.5
t|

| 2,33 kWhe aportados
Nm*H, 3 kWh | (

50 kWhe producidos por la pils 1 kWhe producido

Eso supone que se recupera aproximadamente un 43% de la energia eléctrica

generada por energia edlica.



Si bien este resultado claramente no resulta adecuado para la produccién masiva de
hidrégeno, resulta también dudoso como técnica de acumulacion por bombeo de los
parques eolicos, es decir, almacenar en forma de hidrogeno la energia producida en
horas valle para vender mas tarde la electricidad generada por la pila de combustible.
Sibien esta técnica juega con las diferentes tarifas de horas valle y punta, el resultado
anterior indica que no se puede recuperar mas de un 43% de la energia producida
inicialmente, lo que lleva a que el ratio de tarifas ha de ser mayor de 2,33 a 1 para que
el proceso global sea rentable. En este sentido parece mas razonable utilizar la energia
producida por el aecrogenerador en una central de bombeo hidraulico, que presenta

mejores eficiencias de conversionl 1.

No obstante, si la tecnologia de electrolizadores y pilas consigue reducir costes de
manera que en inversiones el sistema de hidrogeno fuese competitivo con el
hidraulico el primero podria ser mas interesante al ser mucho mas compacto y
requerir menos mantenimiento, una vez que la vida de los electrolizadores y pilas se

hubiese mejorado.

Por estos motivos se esta trabajando en la linea de producir hidrogeno por este
[Cbcedimiento, llamado “Uind to Hidalen” 02H2 [buscando conse il

v Aplanamiento de la curva de produccion del aerogenerador.

v Correccion de la produccion prevista para minimizar los desvios de la oferta y
obtener asi un mejor precio.

v' Mejor seguimiento de la demanda.

v Trabajo en modo de bombeo para vender en horas punta la electricidad
generada en horas valle. La [Figura I-38| muestra un esquema de un parque
edlico trabajando en conexion a red que produce hidrogeno para el transporte
y ademas lo emplea como técnica de bombeo. Por el contrario, la |[Figura 1-39|
presenta un parque dedicado exclusivamente a producir hidrogeno para la

venta.



|Figura I-38| Obtencién de hidrogeno por energia edlica con conexion a red
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|Figura1-39| Produccién de hidrégeno por energia eélica sin conexién a red
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1.3 Almacenamiento.
Al igual que ocurre con los procesos de produccion, existen varios procedimientos
para almacenar hidrogeno, enfrentindose todos ellos a la realidad expuesta en la
[Tabla I-7|, y es que el hidrogeno almacena mucha energia por unidad de masa, pero
muy poca por unidad de volumen, como muestra la comparativa efectuada en las
[Figura I-40|. Este hecho motiva que el almacenamiento de hidrogeno, es decir, la
forma de incrementar la densidad volumétrica del procedimiento, sea un campo de
investigacion muy activo, relacionado estrechamente con el avance en la tecnologia

de nuevos materiales.

|Figura 1-40| Densidad energética por unidad de peso
(el peso se refiere al propio vector, no al contenedor)
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[Figura I-41] Densidad energética por unidad de volumen (el hidrégeno se supone
comprimido a 700 bar. El volumen es del propio vector, no el del contenedor)
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El Departamento de Energia de Estados Unidos, DOE, plantea unos objetivos de los
sistemas de almacenamiento de hidrogeno12 de 1,2 kWh/litro y un coste de 6 $/kWh
para 2007 yde 1,5 kWlitro y 4 $/kWh para 2010.

La |Tabla I-7| expresa las eficiencias volumétricas y masicas para distintas
tecnologias de almacenamiento, segun la Unidn Europea. Como se ve, los sistemas de
mejores prestaciones desde el punto de vista del hidrogeno almacenado por unidad de
peso son el hidrogeno liquido y el comprimido. Los hidruros resultan sistemas de
elevada densidad energética por unidad de volumen, pero de poca masa de hidrogeno
almacenada por unidad de peso, a excepcidon de los hidruros quimicos, que resultan

competitivos en cuanto a prestaciones con el hidrégeno liquido y comprimido.



|Tabla I-7| Eficiencias volumétricas y masicas de diferentes
tecnologias de almacenamiento de hidrégeno

Densidad energética  Densidad energética  Fraccion masica Proyeccion de la
volumeétrica teorica volumétrica del util de hidrogeno fraccion masica
[kWh/1]™ contenedor [kWh/I]@ [%6]&! (til de hidrogeno [%]®
H, liquido
24 12 6 12
(1bar; 20K)
H, comprimido
13 1,1 4 9
(700 bar; 300 K)
Carbon activado 06 02 1 )
(100 bar; 300 K)
(arbén activado 19 05 4 6
(100 bar; 77 K)
F‘Iidrmf}s. metalicos 42 18 15 2
intersticiales (AB,, AB.)
Hidrums. metalicos 42 07 5 ;
complejos
Hidruros quimicos 25 0 ’ .
(NaBH,) ! 7

(1) Poder calorifico inferior del hidrégeno respecto a su volumen (liquido o
comprimido) o al volumen del material de almacenaje (carbon activado e hidruros).
(2) Poder calorifico del hidrégeno respecto al volumen del sistema de
almacenamiento.

Datos de 2003.

(3) Masa de hidrogeno contenida en el sistema respecto a la masa del sistema lleno,
incluidos elementos auxiliares. Datos de 2003.

(4) Masa de hidrogeno contenida en el sistema respecto a la masa del sistema lleno,

incluidos elementos auxiliares. Proyecciéna 2015.



1.3.1 Hidrégeno comprimido.

El almacenamiento como gas comprimido es el mas sencillo, aunque las densidades
energéticas conseguidas son las menores a menos que se emplee alta presion, ya que
la densidad energética depende linealmente de la presidon si se asume un comporta

miento como gas ideal

Las presiones de trabajo actuales son de 200 bar, llegando a 700 bar en los equipos
mas avanzados. El consumo energético de este procedimiento viene dado por Ia
necesidad de comprimir el hidrogeno. La |Figura [-42| presenta la minima energia de
compresion requerida, respecto a la energia quimica contenida en el hidrogeno, segin
la presion de almacenamiento. Hay que hacer notar que dichos consumos de energia
se han calculado para compresiones isotermas reversibles, siendo los consumos reales
mayores. Asi, el 5,3% tedrico para alcanzar 200 bar se convierte en realidad en algo
menos del 10%. En cualquier caso, la curva no crece linealmente, lo que supone que
en términos relativos resulta mas eficaz trabajar a altas presiones. Asi, el minimo
consumo para alcanzar los 700 bar es 6,5%, es decir, solo un 22% mas que para
alcanzar 200 bar, habiéndose incrementado la presion 3,5 veces. La desviacion con la
realidad se mantiene, siendo el consumo real para llegar a 700 bar de

aproximadamente un 15% de la energia quimica almacenada en el hidré geno.



|Figura I-42| Minimo consumo de energia para comprimir hidrégeno desde 1 atm
y 20°C. El consumo se refiere al poder calorifico inferior del hidrogeno
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La tecnologia de compresion y almacenamiento de hidrégeno comprimido es una
tecnologia madura, aunque en los ultimos afios se han hecho grandes esfuerzos en

desarrollo para pasar de los 200 bar a los equipos mas avanzados de 700 bar.

Dentro de las instalaciones de hidrégeno comprimido se pueden distinguir:

v' Las instalaciones con gran volumen de almacenamiento donde es importante
el coste, y no lo es el volumen o la masa del sistema, por tratarse de
instalaciones estacionarias. Para reducir el coste se suelen utilizar espacios
libres enterrados como cuevas o acuiferos (naturales o artificiales; muchas
veces son yacimientos de gas naturales vacios), en los que se puede almacenar
el hidrogeno a pocos milibares y en algunos casos hasta unos 10 bar (lo que

supone un gasto muy pequefio en compresion).



v En las pequefias instalaciones estacionarias normalmente se busca una
solucion de compromiso entre el coste, empleando para ellos equipos
estandares y el volumen y la masa, ya que normalmente se transporta el
hidrégeno hasta estas instalaciones en camiones. Se suelen utilizar botellas de
acero estandar con presion de 200 bar, y volumenes de 10 6 50 litros.

v’ Para instalaciones moviles (transporte o dispositivos portatiles) las botellas de
acero no satisfacen plenamente los requerimientos planteados, ya que son
pesadas y la presidon no es suficientemente alta para que sean poco
voluminosas. En los ultimos afios se han desarrollado materiales avanzados,
siguiendo varias lineas (aluminio, compuestos, polimeros, fibras, etc.), que
presentan un peso muy inferior al acero manteniendo unas buenas propiedades
mecanicas de resistencia. Ademas estos materiales consiguen almacenar
hidrogeno a mas alta presion, siendo hoy en dia bastante habitual la de 300 6
350 bar, y existiendo desarrollos de depositos de hasta 700 bar que estan
empezando a salir al mercado. Este procedimiento de almacenamiento resulta
comun en flotas de autobuses, estando favorecido por la experiencia con

vehiculos de gas natural.

1.3.2 Hidrégeno liquido.

La tecnologia criogénica del hidrogeno no estd tan extendida como lo esta la del
hidrégeno comprimido, pero ha alcanzado un alto nivel de madurez, y mantiene una
cuota de mercado importante. No obstante es una tecnologia compleja que parece que
quedara reservada al uso industrial por las complicaciones asociadas al uso
generalizado por los ciudadanos. Pese a ello se considera el suministro de hidrégeno
liquido para vehiculos mediante el uso de brazos roboticos que manipulen las

mangueras, etc.



Aun asi, el principal campo de aplicacion es el almacenamiento a gran escala,

incluyendo especialmente el transporte transocednico en barco.

La temperatura de saturacion del hidrogeno a 1 atm es de unos 20 K (-253°C). Esa es
la maxima temperatura a la que el hidrégeno existe como liquido a presidon ambiente,

y que por tanto debe ser mantenida para poder almacenarlo en ese estado.

Esto presenta dos problemas: alcanzar esa temperatura y mantenerla.

Pese a que el calor necesario para condensar hidrogeno a presion ambiente e
inicialmente a 20°C representa s6lo el 3,2% de la energia quimica contenida en él este
procedimiento no es viable, pues exigiria disponer de un foco térmico de temperatura
inferior a 20 K, para lo que habria que disponer de un sistema frigorifico que como
minimo demandase (293-20)/20 kWh de energia por cada kWh de frio producido, es
decir, que en el mejor de los casos se estaria consumiendo casi un 44% del poder

calorifico inferior del hidrogeno almacenado.

El proceso de condensacion empleado mas frecuentemente es el método Linde que
requiere suministrar hidrégeno gaseoso a baja temperatura (como maximo a 183 K
para que el sistema comience a funcionar). Esta baja temperatura se puede suministra
a partir de nitrogeno liquido (77 K a presion atmosférica) obtenido en una planta

auxiliar.

Existen diversas variaciones sobre el proceso Linde, entre ellas la de Claude y
Heylandt. Con cardcter general puede decirse que el proceso de licuefaccion demanda

un 30% de la energia quimica del hidrégeno almacenada.
Otro inconveniente del hidrogeno liquido es la necesidad de mantener el recipiente a

20 K. Ello se logra como en los tanques de gas natural, recurriendo a cadmaras de

vacio en las paredes, aunque en el caso del gas natural la temperatura a la que hay que
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mantenerlo es de 112 K. El consumo energético demandado por este sistema se cifra

entre el 1 yel2% de la energia almacenada.

Actualmente se estd estudiando un sistema hibrido entre la compresion y Ia
licuefaccim, el llamado [GdIeno “ crio-com{imido”. Se tata de [id[€no [aseoso

a presion pero a temperatura criogénica (77 K, lograda mediante nitrégeno liquido).

Este sistema presenta similares prestaciones volumétricas que el hidrogeno licuado
pero reduce considerablemente las pérdidas por evaporacion, asi como la energia

consumida.

1.3.3 Hidruros metalicos.

El almacenamiento en hidruros metdlicos se realiza por medios quimicos,
establecindose un "bceso de “cald” del [idubl adsociml 1] otol de “descala”

(desorcion).

En el proceso de adsorcidon es preciso reducir la temperatura y retirar calor del
hidruro, favoreciéndose asi el proceso de carga de hidrogeno en el hidruro. Por el
contrario, en el proceso de desorcidon es preciso calentar el hidruro y operarlo a una
temperatura elevada, de modo que se favorece el proceso de liberacion del hidrogeno
contenido en el hidruro. Se habla de hidruros de alta temperatura cuando la desorcion
se realiza entre 150 y 300°C; por el contrario, en los hidruros de baja temperatura la
desorcion se realiza entre 20 y 90°C. En cuanto a las presiones, la adsorcién se lleva a

cabo entre 30 y 55 bar y la desorcién entre 0,7 y 10 bar.
Asumiendo que el calor necesario para la desorcién procede de calores residuales (los

de la propia pila de combustible, por ejemplo) se estima que la energia consumida por

este tipo de almacenamiento es del orden del 13% del poder calorifico inferior del
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hidré geno, siendo por tanto comparable al almacenamiento en hidrogeno comprimido

a 700 bar.

La |Tabla I-8| recoge los principales tipos de hidruros que se pueden emplear para
almacenar hidrogeno. El elemento A normalmente es una tierra rara o un metal
alcalino y tiende a formar un hidruro estable. El elemento B suele ser un metal de
transicién y s6lo forma hidruros inestables. El niquel se suele usar como elemento B
por sus propiedades cataliticas para la disociacién de hidrégeno. La familia ABS
presenta un excelente comportamiento a temperatura ambiente, pero tiene una baja
capacidad de almacenamiento (inferior al 2% en peso). Por el contrario, los hidruros
metdlicos basados en Mg y Mg2Ni tienen una excelente capacidad de
almacenamiento (7% en peso) pero resultan muy lentos en su proceso de desorcion,

incluso después de la activacion a 400°C.

[Tabla I-8] Principales familias de hidruros metilicos para almacenar hidrogeno

Compuesto intermetdlico Hidruros
AB. LaNi.H,
AB, IV He
AB, CeNi.H,
A,B, YNi,H,
AB HogFeHy;
AB TiFeH,
AB Mg;NiH,

Segin Bisquert la densidad volumétrica del almacenamiento en diversos hidruros
metdlicos llega a ser el doble de la densidad en hidrogeno liquido, si bien a
temperatura ambiente la densidad en peso se sittia por debajo del 2%. Asi, con
LaNi5H6 se consigue una densidad volumétrica de 115 kg/m3 (3,8 kWh/I), pero una
densidad en peso de 1,4%13.
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1.3.4 Otros métodos de almacenamiento.

Otros métodos mas novedosos consisten en el empleo de un sélido poroso para
adsorber en ¢l el hidrogeno, presentando este procedimiento la ventaja de reducir
drasticamente la presion de almacenamiento (desventaja del hidrégeno comprimido y
de los hidruros).

Los nanotubos de carbono surgieron en 1991 como una derivacion de la investigacion
en fullerenos llevada a cabo por Sumio Lijima y consisten en una especie de grafito
enrollado con forma cilindrica, constituyendo una estructura muy resistente y con
numerosas aplicaciones. Pueden almacenar una gran cantidad de hidrogeno, ya sea

adsorbido en la superficie del nanotubo o dentro de la estructura del tubo.

Los primeros trabajos publicados basados en nanoestructuras de carbono mostraban
unos almacenamientos excepcionales de hasta el 60% en peso, si bien hoy dia estos
resultados estan muy discutidos. Por otra parte, en la mayoria de los casos estos
sistemas precisan operar a temperaturas cercanas a los 80 K ya que a temperaturas
mayores se dan grandes pérdidas. Esto hace que algunos autores hayan desestimado
el potencial de los nanotubos o nanofibras de carbono frente al carbon activado. Pese
a ello, es un terreno de investigacion muy activa.

Los fulleénos no dean de selmoliculas (e foma una eslecia de “aula” en la e
se pueden almacenar otras moléculas. Existen otro tipo de moléculas con esta
calacidad de seltina “aula” [dalotas, los denominados clatat os.Los clatratos son
moléculas de agua que bajo ciertas condiciones de presidn y temperatura puede
encerrar en su molécula a otras, por ejemplo, metano. Se ha descubierto que los
clatratos de agua a 2.000 bar y -24°C permiten retener moléculas de hidré geno.
Recientemente se ha conseguido incorporar hidrogeno en estructuras nanoporosas de
moléculas organo-metalicas a temperatura ambiente. Estas moléculas podrian ser
mucho mas baratas y mas facilmente escalables que los hidruros metalicos y los
nanotubos, aunque es preciso desarrollar métodos que consigan una sintesis eficiente

de estos materiales.
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1.4 Transporte y distribucion.

Una vez almacenado el hidrogeno es posible que el consumidor final demande un
servicio de distribucidon cuya logistica vendrd determinada principalmente en funcion
del consumo y necesidades. En la actualidad y para la demanda exclusivamente

industrial de hidrégeno el transporte se realiza:

» Por carretera en botellas presurizadas.

» Por ferrocarril o barco en botellas presurizadas o depdsitos criogénicos.

En la medida en que se avance en la sociedad del hidrégeno y su uso energético se
generalice se podra pasar a su transporte masivo canalizado, hoy dia reservado a los
grandes consumidores. Actualmente (y desde hace unos 50 afios) existen unos 1.500
On de “fdolenoductos” en EE.UU., Alemania [Fanhcia, [incila Imente. Los
gaseoductos convencionales para gas natural admiten una mezcla de hidrégeno en gas
natural de entre el 5 y el 30%. Y la construccion de gaseoductos para hidrogeno no

supone un gran inconveniente nitécnico ni econdémico.

El proyecto HyYWAYS de la Unién Europea prevé diferentes formas de distribucion

de hidrogeno atendiendo a las aplicaciones:
» Hidrogeneras con servicio de hidrégeno presurizado. A nivel de transporte por
carretera estarian dedicadas al vehiculo privado y autobuses urbanos (con pila
o con motor de combustion interna), asi como a camiones y furgonetas de

reparto.

Todas estas aplicaciones serian en mercados masivos.
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También se aplicaria este suministro al transporte ferroviario, siendo un nicho de
mercado de corto plazo el de transporte de viajeros. En cuanto al transporte maritimo,

se produciria un mercado a corto plazo en embarcaciones destinadas a rios y lagos.

» Hidrogeneras con servicio de hidrégeno liquido. El mercado se estableceria a
corto plazo para motocicletas, suministrando el hidrégeno en cartuchos.

» Hidrégeno canalizado. Se destinaria a aplicaciones estacionarias, tanto para el
sector residencial/comercial con pilas de combustible de menos de 200 kW,
como para aplicaciones de generacion distribuida con pilas de mas de 200
kW.

» Suministro en botellas a presion. Se destinaria a la aviacion y vehiculos de
gran uso (taxis, etc.), siendo ambos campos nichos de corto plazo. Bajo este
formato se suministraria el hidrégeno también a aplicaciones portatiles, en

sustitucidn de las actuales baterias.

Dentro de los diferentes sistemas logisticos, el destinado a satisfacer las necesidades

de transporte merece una atencion especial, debido a ser un mercado masivo.

Existen tres grupos de interés relacionados con una estacion de servicio: los usuarios
finales, el gestor de Ila estacion y la empresa energética comercializadora del

hidré geno.

Las prioridades principales en los usuarios finales son: la seguridad, el tiempo de
repostado, el coste y la disponibilidad, siendo prioritaria la primera. Sibien se lleva
utilizando el hidrégeno en la industria durante muchos afios ya, el uso por personal no
cualificado de forma segura es algo nuevo. Esto va a implicar un disefio de los

surtidores de manejo muy sencillo y a prueba de fugas o errores.
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La disponibilidad suficientemente extensa y el sobre-coste que la estacion de servicio
tenga sobre el precio final del combustible son temas econdmicos que probablemente
tengan su solucién a largo plazo. Por ultimo, la velocidad de repostado es un
problema técnico, que afectard al disefio del esquema de carga y dependera del tipo
de combustible que se imponga —hidrégeno comprimido, licuado o combinado en un
compuesto liquido. Los gestores de las estaciones de servicio tienen prioridades

parecidas.

En este caso existiran dos tipos de instalaciones diferentes, las que tengan produccion
“in situ” [las [ue se [bl ean de [id[no [bducido de foma e [tenamente. Paal
ambos la seguridad, no s6lo del cliente, sino de su personal y de toda Ia instalacion, es
una prioridad, y para que esta seguridad no encarezca las instalaciones de forma
desmesurada, es importante el desarrollo de estandares. La velocidad de repostado,
que permita una mayor utilizacion de las instalaciones es también un parametro de
interés, aunque no el mas critico. El que si lo sera, en este caso, es el econdmico, que
engloba tanto la inversion inicial, los costes de mantenimiento de los equipos y el

coste de personal.

Aunque este dependera de si las estaciones de servicio tienen o no produccion, en
ambos casos, sera necesario que el personal que deba estar de forma permanente en
las estaciones de servicio no sea de formacion alta, pues esto supondria unos costes

mviables.

Por ultimo, los requisitos de las empresas energéticas son claros: unos costes minimos
de transporte. Esto implica que estas empresas son las mas interesadas en buscar el
optimo sistema de suministro, probablemente una mezcla de soluciones entre

transporte por carretera, por tuberia y produccion in situ del hidré geno.



Antes de pasar a analizar cOmo afectan estos requisitos de los distintos grupos de
interés a las partes de una estacion de servicio de hidrogeno, merece la pena
mencionar que a lo largo de los proximos afios se vera una notable evolucion desde
las actuales estaciones de suministro, que son meros ensayos de demostracion, hasta

las hidrogeneras monoproducto finales.

Esta evolucion, que sera por otro lado la consecuencia de la evolucién en el parque
automovilistico propulsado por hidrégeno, ird de estaciones de servicio para flotas
cautivas, manejadas por personal cualificado (o por lo menos formado en su manejo)
en ambitos controlados, a una amplia red de estaciones de servicio abiertas a los
usuarios en ambientes urbanos y cercanas a zonas de viviendas, pasando
inevitablemente por un periodo de convivencia con otros productos en el que las

estaciones de servicio seran multiproducto.

A lo largo de la misma se definird la forma mas adecuada de distribuir (tuberia,
camiones o [bduccim “in situ”[T$ellle]l Cbducto Aseoso, Iiido o combinado/]
se establecerdn estandares, y las necesidades de formacion y seguridad mas
adecuadas.

Para el andlisis mostrado aqui se supondra que la forma de uso del hidrégeno que se
impondra sera en forma gaseosa. Los principales equipos de la estacion de servicio
que se veran modificados por la aplicacién del hidrogeno seran el surtidor, el sistema
de carga, el sistema de almacenamiento, los sistemas de seguridad y el sistema de

abastecimiento.

El primero de estos equipos sufrird cambios diferentes dependiendo del modo de
suministrar el hidrégeno que se imponga. Asi, si la manera de cargar el hidrogeno en
el vehiculo es combinado en un compuesto quimico (liquido), los cambios seran
apenas apreciables. En el caso que se imponga el hidrogeno liquido, el surtidor tendra
que soportar temperaturas muy bajas, y por lo tanto, se necesitaran materiales

especiales, y un sistema de retorno del hidrogeno evaporado (inevitable en el
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momento de la carga). Por ultimo, en el caso mas probable que sea el hidrogeno
gaseoso lo que se cargue en el vehiculo, aun queda la incertidumbre de la presiona la
que éste se ha de suministrar. Esta presion dependerd solo y exclusivamente del

sistema de almacenamiento del automodvil

En la actualidad, el sistema mas extendido es en tanques de hidrégeno comprimido.

Hasta la fecha se estdn utilizando presiones de entre 250 y 450 bar, aunque ya hay
proyectos en curso para llegar hasta 750 bar. El uso de presiones tan altas va
encaminado a una mayor autonomia de los vehiculos, pero implica un manejo mas
complejo del hidrogeno, especialmente desde el punto de vista de la seguridad. El
aumentar la presion de carga implica un aumento en el peso del surtidor, por lo que
dificulta su uso por el publico en general. Otro aspecto que se vera afectado es la
medida de cuanto se ha cargado. Esta probablemente se haga en términos masicos, e
implicara la medida de la temperatura y presion del sistema de almacenamiento del
vehiculo. Estos sistemas ya existen, aunque probablemente tendra lugar un

refinamiento paulatino de los mismos.

La estrategia de carga es otro de los puntos clave del sistema. Afecta a varias de las
prioridades de los grupos de interés mencionados, y es un problema sobre todo
técnico. Siempre centrados en el caso de suministro de hidrogeno gaseoso a alta
presion, existen dos esquemas basicos de carga, almacenamiento a alta presion y
descarga sobre el vehiculo, o almacenamiento a presion media y compresion en el
momento de la carga. El primero de estos esquemas implica dos sistemas de
almacenamiento —uno a alta [otola “baa’ [esiH- y un compresor de bajo caudal
que comprima de forma continua el hidrogeno desde el primer nivel de presion de

almacenamiento hasta una presién superior a la presidn que se pretenda repostar.

El sistema de almacenamiento final siempre ha de estar a plena carga, y la velocidad
de repostado depende de la presion de partida del vehiculo. En el segundo caso

implica un solo sistema de almacenamiento pero un compresor de alto caudal que se



utilizaria s6lo en los momentos de carga del vehiculo. También en este caso la
velocidad de repostado depende de la relacion entre las presiones del vehiculo, y en

este caso la del sistema de almacenamiento (que no ha de ser fija).

No esta claro atin cual de los dos sistemas es mas eficiente, fiable o rapido, mostrando
ambos ventajas e inconvenientes que se estan estudiando. Al final, se han de lograr
unos tiempos de repostado similares a los actuales, con un minimo coste energético y

las minimas pérdidas de hidrégeno posibles.

El sistema de almacenamiento de hidrégeno en la estacidon de servicio es uno de los
temas que mas puede variar a lo largo de los proximos afios. Las alternativas
principales son cuatro: hidrégeno combinado en un liquido —en este caso el
almacenamiento seria en depodsitos enterrados igual al actual hidrégeno liquido—,
hidrogeno gaseoso a presidon o hidrogeno gaseoso en otros sistemas, donde los
hidruros metdlicos aparecen como Ila alternativa actual y otros sistemas aparecen
como prometedores. La solucidon no sera unica, sino que dependera del sistema de
distribucion, el tamafio de la estacién y su situacion respecto a la poblacion —que
condicionara el precio del suelo y las medidas de seguridad necesarias— y a las
fuentes de materias primas —disponibilidad de gas natural cercania a plantas de

produccion de hidrégeno, etc.

El uso de combustibles gaseosos también va a tener su implicacion en las medidas de

seguridad que se tengan que tomar en las estaciones de servicio.
Las principales diferencias frente a las medidas actuales se centrardn en la deteccion
de fuias [atmlsfeas elllosilas. En el caso de la [oduccil! n “in situ” tambim se

han de establecer medidas adicionales para evitar accidentes.

Por ultimo, una de las principales diferencias con las estaciones de servicio actuales

se vera en el modo de abastecimiento. En este caso vuelven a aparecer varias
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alternativas, como ya se comentd anteriormente, y que probablemente coexistan en
una mezcla de soluciones parciales. Lo mas probable es que la infraestructura de
suministro evolucione desde la produccion distribuida en las estaciones de servicio —
que inicialmente seran para flotas cautivas— pasando por una produccion distribuida a
una escala intermedia, donde una sola planta suministre una pequefia zona, a una
situacion final con grandes plantas y distribucion por red de tuberia o hidrégeno

licuado.

En el caso de estaciones de sellicio con [bduccim “in's  itu”, estos sisteas han de
ser suficientemente compactos para no aumentar la huella de la estacion, lo que
aumentaria la inversién, automaticos y de control remoto, para no aumentar los costes
de personal aumentando las necesidades de formacion de los operarios, y
suficientemente fiables para no tener problemas de suministro o necesidades
excesivas de suministro complementario. Las tecnologias que parecen imponerse en
este tipo de instalaciones son el reformado de hidrocarburos, cuya logistica ya esta
solucionada, aunque existe el problema de emisiones de CO2, y la electrdlisis de
agua, que solo soluciona el problema de emisiones si la electricidad proviene de

fuentes limpias como las renovables y cuya fiabilidad ha de mejorar.

En el caso de suministro del hidrogeno de fuentes externas, el suministro por tuberia
se realizara de forma equivalente a como se realiza el de gas natural en la actualidad,
mientras que el realizado por carretera serd probablemente de hidrégeno licuado,
donde las tunicas variaciones respecto al suministro actual de combustibles liquidos
serd la tecnologia de almacenamiento y trasvase. El suministro por carretera de
hidroégeno comprimido no parece que vaya a ser una de las vias principales —salvo
saltos tecnoldgicos en el almacenamiento de hidroégeno comprimido— por la baja
densidad energética alcanzada por esta via, lo que implicaria un nimero desmesurado

de movimientos de camiones.
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So6lo como medio de suministro complementario parece que esta tecnologia pueda

tener relevancia para el abastecimiento de las estaciones de servicio.

1.5 Normativa y seguridad.

No existe ningun combustible cuya utilizacion esté exenta de ciertos riesgos. De
hecho, las propiedades que convierten a una sustancia en un buen combustible (es
decir su capacidad liberar mucha energia, y de hacerlo facilmente y en distintas
condiciones) son las mismas propiedades que lo convierten en una sustancia
potencialmente peligrosa. Por lo general cuanto mejor sea un combustible, mayores
son las medidas de seguridad con las que hay que manejarlo. Y el hidrégeno no es

una excepcion.

1.5.1 Hidrégeno y seguridad.

Atendiendo a las propiedades fisicas del hidrogeno, se pueden ver algunas
particularidades frente a otros combustibles desde el punto de vista de la seguridad.
Entre sus ventajas, cabe destacar:

v Debido a subaja densidad, el hidrogeno es extremadamente volatil, por lo que
tiende a difundirse (hacia arriba) a gran velocidad, impidiendo que se formen
grandes concentraciones. Esto lo convierte en un combustible especialmente
seguro cuando se trabaja en espacios abiertos.

v El hidrogeno no es toxico, por lo que en caso de que no haya combustion su
riesgo para la salud humana se limita al desplazamiento del oxigeno en ciertas
condiciones, frente a la toxicidad del resto de los combustibles.

v El hidrdégeno tiene una baja densidad energética por unidad de volumen, por lo
que la energia liberada por la combustion de un cierto volumen de hidrogeno a
una cierta presion es menor que la de otros combustibles (esta propiedad que
dificulta el almacenamiento de hidrogeno, es una ventaja desde el punto de

vista de la seguridad).
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v’ Como el hidrogeno tiene altos limites inferiores de inflamabilidad vy

detonacidn, es mas dificil que se produzca la combustidén con concentraciones

pobres.

v La alta temperatura de combustion espontinea del hidrogeno es otra ventaja

adicional.

Y entre los inconvenientes se debe mencionar:

La alta densidad energética por unidad de masa, que lo convierte en buen
combustible, es una desventaja en cuanto a seguridad.

El hidrogeno tiene una muy baja energia de activacidon comparado con otros
combustibles, es decir hay que afadir muy poca energia a una mezcla
potencialmente inflamable para que se inicie la combustion. Esto es una gran
ventaja en procesos de combustion y sobre todo en procesos electroquimicos
(como el de las pilas de combustible), pero es una gran desventaja desde el
punto de vista de seguridad, ya que cualquier chispa puede activar la reaccion
no deseada.

Su baja temperatura de licuefaccidén complica no sélo funcionalmente el
almacenamiento y uso del hidrégeno liquido, sino también la seguridad
asociada.

Debido al pequefio tamafio de su molécula, el hidrégeno es altamente fugable,
por lo que las instalaciones de almacenamiento y distribucion de hidrogeno
deben estar especialmente bien selladas y correctamente inspeccionadas para
detectar las fugas.

El hecho de que hidrédgeno es invisible e inodoro hace que los escapes sean
indetectables con los sentidos por lo que se requiere tener equipos de
deteccion.

Su llama, ademas, es invisible a la luz del dia, lo cual supone un peligro extra.
Como el hidrégeno tiene altos rangos de inflamabilidad y detonacion, es mas

peligroso que otros combustibles en mezclas ricas en combustible.
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e Por algunas de las propiedades antes mencionadas, se puede concluir que el
hidrégeno es un combustible menos seguro que otros cuando se trabaja en
espacios confinados en los que se puede producir acumulaciones

potencialmente peligrosas en los techos.

Entre las medidas que se pueden tomar para extremar la seguridad al trabajar en una
instalacién con hidrogeno, se pueden destacar las siguientes:

v' Hay que asegurar la extraccidén colocando un extractor en la parte mas alta del
habitaculo, procurando favorecer una buena ventilacion y trabajando en
habitaculos con volumenes grandes, para facilitar la dispersion.

v’ Las botellas de hidrégeno se han de ubicar en el exterior de los edificios.

v Se deben emplear equipos de seguridad intrinseca, es decir, aquellos que no
producen chispas al ambiente.

v' Se deben instalar detectores de concentracion de hidrogeno, que tengan

alarmas cuando se superen niveles establecidos.

Hay algunos datos que avalan la seguridad asociada al hidrégeno, siendo el principal
el hecho de que su produccion y uso industrial es una tecnologia relativamente
madura, que puede presumir de un pequeio indice de accidentes y siniestros. No ha
habido casi accidentes en casi 100 afios de produccidon industrial, a la que se dedica
un 1,8% del consumo energético mundial para producir 50.000 millones de metros
ctbicos al afio (que fundamentalmente se usa en refinerias para la mejora de gasolinas
y gasoleos), y que se transporta por carretera y barcos y por mas de 1.500 km de

hidrogenoductos.

Pese a ello, parte del publico en general e incluso una parte de la comunidad
cientifico-técnica tiene tendencia a pensar en el hidrégeno como en algo peligroso. En
parte esto es asipor la asociacion de ideas en parte de la poblacion del hidrégeno con

dos hechos concretos, la bomba H y el desastre del dirigible Hindemburg,
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Esta tendencia negativa se va invirtiendo en los ultimos afios con la aparicion
frecuente en prensa de noticias relacionadas con el hidrogeno como energia limpia o

energia de futuro.

La bomba H y el uso del hidrégeno como combustible no tienen ninguna relacion,
pero el caso del dirigible Hindemburg ha sido un freno para el desarrollo del
hidrogeno en los paises que afectd (EE.UU. y Alemania) que precisamente son dos de

los que lideran la tecnologia.

Desde que ocurrid el accidente en 1937 hasta 1999 (cuando s6lo los mas viejos lo
podian recordar) existia la creencia de que el principal culpable del accidente habia
sido el hidrogeno, pero un estudio concluido en 1999 demostrd que el accidente fue
causado por la inflamabilidad del recubrimiento de la lona del dirigible, y que el
hidrogeno (al expandirse hacia arriba) no causé ninguna de las muertes (que se
debieron a los saltos de los viajeros por el panico y a las quemaduras causadas por el

recubrimiento del dirigible).

Un estudio realizado por Michael Swain en la Universidad de Miami hace unos afios
puso de manifiesto la seguridad de un vehiculo de hidrégeno. A partir de un coche de
hidrogeno y uno similar de gasolina, produjo dafios equivalentes en los depdsitos y
forzd la combustion. El coche de hidrogeno sufrio dafios leves (sin peligro para los

posibles ocupantes), mientras que el de gasolina quedd totalmente destrozado.
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1.5.2 Legislacion y normalizacion.

Conviene aclarar algunos términos que habitualmente se confunden. Legislacion o
reglamentacion se refiere a aquellas leyes o reglamentos que son de obligado
cump limiento, que su elaboracion es competencia de las autoridades y que se realizan
para proteger a los ciudadanos. La autoridad pone asimismo los medios para asegurar

que se cumplan.

La normalizacion se refiere a los estdndares o normas que elaboran los comités de
normalizaciéon a peticion de la industria, bajo consenso de los expertos y de las
distintas compafiias competidoras que se hacen con objeto de favorecer la

comercializacion de los productos, y cuyo cumplimiento es optativo.

Actualmente existe una reglamentacion bastante clara y completa para instalaciones
fijas con hidrogeno (en Espana cubierta por distintos reglamentos), pero hay un vacio
para los vehiculos a hidrogeno, ya que una buena parte de las directivas parciales que
hay que cumplir para conseguir una homologacién no son aplicables para los
componentes especificos.

Naciones Unidas est4 preparando, a instancias del proyecto EIHP, un reglamento para
estos vehiculos que de ser aceptado por los distintos paises puede cubrir este vacio.
Mientras tanto existe una cierta libertad, y algunos paises como Francia no ha
permitido hasta hace poco la circulacion de vehiculos a hidrogeno ya que no existia
una ley que lo autorizara, mientras que otros paises lo permitian por que no habia una
ley que lo prohibiera. Los autobuses que ahora circulan por Espafa han conseguido
un permiso especial después de un proceso por el que se han cumplido todas las
directivas parciales aplicables, se ha asegurado el cumplimiento por analogia del
reglamento de vehiculos a gas natural, asi como de las propuestas del proyecto EIHP,
y se ha exigido la homologacion de los depdsitos y certificados de alta y baja presion

y de alta y baja tension.
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En paralelo el Ministerio de Hacienda ha autorizado el uso del hidrégeno como
combustible (exento de impuestos si se usa en pila de combustible). Respecto a la
normalizacion, son numerosas las organizaciones y los comités que trabajan en
algunos aspectos de las tecnologias del hidrégeno, entre los cuales se pueden

destacar:

» La National Fire Protection Association (NFPA).
» La International Organization for Standardization (ISO), donde existe un

comité (el ISO-TC 197) dedicado exclusivamente a tecnologias energéticas

del hidro geno.
» El International Electrotechnical Committee (IEC), donde existe un comité (el

IEC-TC 105) dedicado exclusivamente a pilas de combustible.
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CAPITULO 2: PILAS DE COMBUSTIBLE.
2.1 Ecuaciones de comportamiento.
2.1.1 Introduccion.

Una pila de combustible es un dispositivo de conversion directa de energia, capaz

de transformar en energia eléctrica la energia quimica de un combustible.

Dicha transformacion la realiza sin recurrir a un ciclo termodinamico, por lo que no

esta sujeta al limite de Carnot.

Aunque hay muchos tipos de pilas de combustible, en esta seccidn se hara Ia
exposicion a partir de las llamadas pilas de membrana de intercambio protonico
(PEMFC) que trabajan a baja temperatura (unos 90°C) empleando como
combustible hidrogeno puro y como comburente oxigeno. Esto permitira
particularizar las ecuaciones generales a un caso real, obteniendo asi un orden de

magnitud; la generalizacion a otros tipos de pilas se realiza sin dificultad.

La |[Figura II-1| ilustra de forma esquematica el comportamiento de una pila tipo
PEMFC. En ella las irreversibilidades asociadas a la reaccion quimica de
combustion se han sustituido por un proceso electroquimico, de manera que el
combustible se reduce en la superficie del 4anodo, fluyendo los iones de
hidrogeno (H+) hacia el catodo a través del electrolito, donde reaccionan con
el comburente (oxidante) produciendo agua. Como parte de la reaccion anddica |II-1|
se producen electrones, que a través de un circuito externo (carga) son suministrados
al catodo, dando lugar a la reaccién catddica [I1-2|. El electrolito tiene como mision
impedir el paso de los electrones y separar el combustible y el comburente, de
modo que la reaccion de combustidn se reemplaza por reacciones redox en los

electrodos.

107



H, < 2H +2¢ 1]

loz +2H +2¢ <= H,O |12
2

|Figura lI-1| La operacién de una pila de combustible de hidrégeno-oxigeno
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2.1.2 Trabajo reversible y potencial de equilibrio.

Como se aprecia en la [Figura II-1]|, una pila de combustible es un sistema abierto, que
de manera continua consume un combustible y un comburente, produciendo un
trabajo eléctrico. De hecho, la reaccidon global de la pila, considerando de manera
conjunta ambos electrodos, es la reaccion de combustion del hidrogeno [II-3|,
aunque a diferencia de enun proceso de combustién, en una pila esta reaccion se
verifica en condiciones relativamente proximas a la reversibilidad pues el
combustible y el comburente no entran en contacto dando lugar a una reaccion de

combustion, sino que verifican una reaccidon electroquimica, con irreversibilidades
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menores. Por otra parte, el trabajo eléctrico se obtiene de forma directa, sin necesidad

de transformar el calor liberado en la reaccion en trabajo mecanico previamente.
1
H1+EOE HHZO |||—3|

Elbalance energético para un sistema abierto como el mostrado en la |Figura II-1| que

opera enrégimen permanente viene dado por la Ecuacion [[1-4|, en la que todos los

flubs enelficos se efieceh a 1 ol de combustible, “[] ” desilna los difeentes
[bductos de la eaccim, “71 los €actifos [todos los tfminos s e considean
positivos.

znrﬁr =+ W+ ZHPEP |i1-4]

El balance de entropia para el mismo sistema, considerando que para operar de forma

isoterma disipa calor al ambiente, a temperatura Tamb, se muestra en la Ecuacion.

g )
znr S, +5,, =T—+EHP s, u-s|
arnb

Eliminando el calor entre las Ecuaciones [[I-4| y |II-5| se obtiene que el trabajo

producido por la pila sea:
W= E nl E|' - E n|'| Hp - Tu.n‘lh in §|: - E n|1 Ep )- Tnll'lh ggzll |"_6|

El trabajo anterior serd maximo cuando la pila opere de forma internamente

reversible, por lo que:

W o= EnTF, —Enpﬁp —T“h(znj, —Enrﬁp:] [1-7|

Debido a que las Ecuaciones |II-4|a |[I-7| se refieren a una reaccion quimica.
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Las entalpias de cada especie se encuentran referidas a la entalpia de formacion (hi)
y las entropias se entienden como entropias absolutas, fijado el origen por el
Tercer Principio de Termodindmica (referencia JANAF). De este modo la
entalpia de la especie i-ésima vendra dada por la Ecuacion [I-8a] y la entropia
por la |II-8b/donde el ndice “0” indica el estado estndalde ef eeéncia 25[C[]
101,325 kPa y 1 M), representa la entropia absoluta de la especie i-ésima a
la temperatura T y presion 101,325 [Pa [1 “i” el esenta la [8siln [acial de la

especie  i-ésima.

h,(T)= E?:. + 55.&.—4‘ |1l-8a]

5.(T.p)=5(T)- R_L[p—‘] Il-8b|

Y]

Por simplicidad se va a adoptar como temperatura ambiente la del estado estandar. De

este modo, para una reaccidn que se verificase a una temperatura T la Ecuacion |II-7|

daria:

~ _ — | |n'-“'
Wrw = Enr hlfl.r - Enph;{p 'TLI Qnr ET"J{TU ]' El1p§g(Tﬂ))_m * 1_“ AS+ RT":' L :u;
ip

ll-9al

Donde:

AH = ¥n, 1 (T) - (T, - X, [b(T) - h(T,)|  [1-9b]

, o e = % |
AS =¥n, [s*];{_TJ . 5'1"."-T‘3"] -¥n, [5f;u,T,| -SUT,)|  [i-9c]

La primera parte de la Ecuacion [II-9a] representa la disminucion de la Funcidn de
Gibbs en una reaccidon que ocurriese a temperatura estandar, de modo que la Ecuacion

|II-9a| se puede expresar alternativamente como:
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| |7 lI-9a’|
i = AH+ T, AS+ R T, L HPH'__ o=

gt —RT, I,l b'
[Te ITr

En la Ecuacion |II-9a’| se ha despreciado finalmente la variacion con la temperatura
de la entalpia y la entropia, habida cuenta de los valores habituales. Al final de la

seccidon se ilustrard la validez de esta aproximacion.

Hasta aqui se ha considerado la reaccién global de la pila en medio gaseoso. Sin
embargo, la pila opera mediante reacciones redox en disolucion acuosa. La
deduccion llevada a cabo hasta ahora tiene, no obstante, validez, pues en
disolucién acuosa se puede aplicar el tratamiento de gases ideales reemplazando las
presiones parciales por las concentraciones, debido a que la Ley de la Presion
Osmotica tiene la misma forma que la Ecuacion de estado del gas ideal. En ese caso,

la Ecuacion |11-9a’| pasaria a ser:

=TI

W = - H'T,I—“r -10
Ti% ., I-”h]_r I |

"5 reacckin

La Ecuacion [II-10] indica que si las concentraciones de los reactivos y productos
fuesen 1 M el trabajo reversible realizado por la pila vendria dado por la disminuciéon
de la Funcién de Gibbs en la reaccion. Realmente, la Ecuacion [II-10| incluira tanto
concentraciones (para los iones) como presiones parciales (para los gases de
alimentacion y producto). Por simplicidad se va a plantear el resto de ecuaciones solo

en términos de concentraciones.
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Para obtener el potencial de equilibrio (internamente reversible) de la pila es preciso

recurrir a la relacion entre trabajo eléctrico, carga y potencial:

; [ mioles Y (1%t A GV & .
=0 ol Ny | l—|=E.nF |I-11a]
’ \ mol fuel | *imol | '-.|L“;'I '

i

Donde se [a intdducido la Constante de Faadal[F [196.485 Cmoll(T] “n” toma el

valor de 2 para la reaccién anddica en una PEMFC

Despejando de la Ecuacion |II-11a| se obtiene el potencial del equilibrio de una pila

de combustible:

== e 1 r1lip = ~1tip
]-':r.u. - ¥ resccton “T-,r I H[\]; e E, I, I_”}l-l

o T T M [-11b|

La Ecuacion |II-11b| no es mas que la Ecuacion de Nernst, que puede adoptar también
la forma mas practica empleando logaritmos decimales y habiendo sustituido el valor

de la constante de los gases ideales y de la temperatura estandar:

M1y
X

[-11¢]

; .0 1.05¢C
Eo = —%Iug

Seguidamente se van a particularizar las ecuaciones anteriores para las reacciones de
una pila PEMFC, Ecuaciones [[I-1] a [II-3|. En la |Tabla II-1| se muestran los valores
de las propiedades de reactivos y productos, con lo que la entalpia de formacion
resulta ser la entalpia a 25°C. Si se considera una pila trabajando a 25°C, con
concentraciones de 1 M y presiones parciales de 101,325 kPa para reactivos y

productos, se tiene:
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W, = 0151_1:!.03 + H?[—I - H:{H?D -1, ({],SES? (Tn )"' E]?Iz (Tu )' EE[;D (Tr:r ))=
- (— 241.82(])— 298,15 (ﬂ,ﬁ x 2049+ 1306 - 188,,6)'= 228567 J/molH,

L0 2285671/ mol H, Lisay

™ 2mol e /molH, x96485C/mol e~

En el caso de considerar la reaccion a 90°C, temperatura habitual para este tipo de

pilas, los términos correctores —Ecuaciones |[I-9b| y [II-9¢c|- pasan a ser:

AH = -239622+ 241820 — (1882 + 0,5x1921) = -644,5J / mol

AS =195,3 - 188,6 - [{1 36,3-130,6)+ 0.5x(210,8 - 204,9):|= -1,951/mol -K

Segtn esto, el trabajo reversible producido a 90°C resulta:

W, = 228567+ 644.5-29815x 1,95 = 228630/ mol

Y elpotencial de equilibrio:

B0 228630

- = 1185V
Y 2 x96485

Es decir, que operar a una temperatura diferente de la estandar s6lo ha repercutido en
1 mV en el potencial de equilibrio y en menos de un 0,03% en el trabajo reversible.
Se puede comprobar que si la temperatura de operacion hubiese sido 1.000°C (fuera
del rango de operacion de estas pilas, pero habitual en otras, como las SOFC) el
potencial de equilibrio obtenido habria sido de 1,205 V, es decir, un incremento de 21
mV. Esta aidcin tan lenta es la [ue [emite des[eciall os tlminos cokttoes H

(IS, obteniendo as(la Ecuacin de Nenst. Paal finalilal’] esta aplicacidén numérica se
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puede comprobar que el rendimiento de la pila en esta transformacion reversible,
referido al poder calorifico inferior del hidrégeno (entalpia de formacion del agua

como vapor), es de:

228567

- = 94,52%
241820

£

Que se obtiene operando a 90°C (mas exactamente 94,55%, teniendo en cuenta las
correcciones). Esto es posible porque el proceso electroquimico evita las
irreversibilidades de la combustion, permitiendo asi una transformacion directa de la

energia quimica en energia eléctrica.

|Tabla II-1| Propiedades de los reactivos y productos de la reaccion de una pila
PEMFC.

El origen es el de las tablas JANAF, es decir, entalpia de formacion cero para los
elementos en su estado estable a 25°C y entropia absoluta segun el Tercer Principio,
es decir, la entropia mostrada es la absoluta a la temperatura indicada y la presion de

101,325 kPa

h (25°0) h (90°() 5 (25°0) 5 (90°0)

[U/moll [/mol] [/mol-K] [/mol-K]
H,0(g) -241.820 -239.622 188,6 195,3
H, 0 1.882 130,6 136,3
0, 0 1921 204,9 2108

Las expresiones halladas en esta seccion se han basado en la hipotesis de
reversibilidad (comportamiento ideal) del proceso electroquimico. Sin embargo, es
posible también obtener el potencial de una pila, Ecuacién [[I-11], en ciertas
condiciones reales. Estas condiciones reales son las que ocurren en circuito abierto, es

decir, sin paso de electrones de un electrodo a otro a través de una carga externa.
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Cuando no existe un circuito externo conectado a la pila la reaccion del &nodo que
produce electrones, Ecuacion |II-1], se va equilibrando con la reaccion contraria, que
consume los electrones y protones depositados en el sistema combustible-electrolito
por el electrodo. De forma similar, en el catodo el consumo de electrones y protones,
Ecuacion [I1-2], se equilibra con la reaccion inversa que libera electrones y protones al
sistema oxidante-electrolito. De este modo, en los dos electrodos se establecen
reacciones de equilibrio (proceso termodindmico reversible) que dan lugar a que en
los terminales aparezca una tension de circuito abierto coincidente con la Ecuacion

[I-11|, debida a la diferencia de los potenciales de equilibrio de cada electrodo.
2.1.3 Comportamiento en circuito cerrado.

Cuando se permite el paso de corriente de un electrodo a otro a través de una carga
eléctrica, el potencial reversible o de circuito abierto hallado previamente se modifica
debido a la aparicién de irreversibilidades de diverso tipo. Asi, el potencial real, V, de

la pila responde a una expresion del tipo:

V=E. -Zn|-LRint [I-12|

Debido a que el segundo y tercer término del segundo miembro de la Ecuacion
anterior son positivos, el potencial real resulta inferior al reversible. Las
irreversibilidades se deben por una parte a la suma de las polarizaciones de activacion
(relacionada con las barreras de energia de activacion para los diversos pasos en las
reacciones de oxidacion y reduccidon en los electrodos) y concentracion (efectos del
transporte de masa relacionados con la difusion de gases a través de los electrodos
porosos y con la solucién y disolucién de reactivos y productos). Ambas constituyen
el segundo término del segundo miembro de la Ecuacion |[I-12|. Otra causa de
irreversibilidad estd constituida por las resistencias internas al movimiento de las

cargas en la pila (los electrones y los iones), constituyendo la llamada polarizacion
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ohmica, que esta representada por el tercer término del segundo miembro de la

Ecuacion [TI-12|.
La polarizacion de activacion.

La polarizacion de activacion en el caso de una reaccion electroquimica se describe

por la forma general de la Ecuacion de Tafel:

RT i
Nact = In- |I1-13al
anF 1,

Donde:

. Coeficiente de transferencia de electrones de la reaccion en el electrodo.
i0: densidad de corriente de intercambio en el equilibrio, diferente para el 4nodo y el
catodo.

La forma general de la Ecuacion de Tafeles:

N =a+blogi [I1-13b]

donde
- 2.3RT
anF
2.3RT
anF

i =

logiy [11-13c|

o [11-13d]|
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Existe una recta de Tafel para cada electrodo, ya que tanto el coeficiente de
transferencia de electrones ([)) como la densidad de corriente son especificas de los
mismos.

El t¢rmino b es llamado pendiente de Tafel, y se obtiene a partir de la representacion
de la [act en funcidondel log i. La pendiente de Tafel de una reaccion electroquimica
es de aproximadamente 100 mV/década a temperatura ambiente. Asi que un
incremento de 10 veces en la densidad de corriente causa un incremento de 100 mV
en la polarizacién de activacidon. A la inversa, si la pendiente de Tafel es solo 50
mV/década, entonces el mismo incremento en la densidad de corriente produce un

incremento de 50 mV en la polarizacidon de activacion.

Por tanto, es de mayor interés el desarrollo de catalizadores que presenten menor
pendiente de Tafel y por tanto menor polarizacion de activacidon para las reacciones

electroquimicas.
La polarizacion de concentracion

La polarizacién de concentracion viene dada por la Ecuacion:

RT (i)
=—In{l=—1 |14
nl 1

TIL.‘HHL.‘

Donde:

iL: corriente limitante, es una medida de la velocidad maxima que un reactivo puede
ser suministrado a un electrodo.
1: velocidad de transporte de masa a la superficie de los electrodos, que en muchos

casos puede ser descrita por la Primera Ley de Fick:
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- nFD(Cy -Cg) |15
) 5

i

Siendo:
D: coeficiente de difusion de las especies reactivas.
CB: concentracién en el seno.

CS: concentracion en la superficie.

Curva de polarizacion
La curva de polarizacion representa la relacion entre el potencial real producido por
una pila y la corriente que la atraviesa, siendo por tanto una representacion de la

Ecuacion [II-12|. La |[Figura I1-2| representa de forma cualitativa esta curva.

|Figura I1-2| Curva de polarizacion de una pila de combustible.

Potendal, V

EMF

Polarizacion
dhmica

v ~— e Polarizacion
= T por activacidn
— R
— Polarizacion por
concentradon

Densidad de corriente, A/m?

Y

Ipih
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A densidades de corriente baja, la pérdida por la polarizacion de activacion es

dominante y la Ecuacion que rige el comportamiento de la pila se puede aproximar a:

RT . /A, Lo
V=L, - In—2 + In— lII-16al

a,nF i,, «a.nfF L

Donde: I es la corriente que fluye por la carga exterior, Aa y Ac son las respectivas
superficies de anodo y catodo, n es el nimero de electrones intercambiados por mol
de reactante, F es la Constante de Faraday, [a y [t son los coeficientes de

transferencia de carga del dnodo y del catodo, respectivamente.

A densidades mayores de corriente, se puede observar en la curva de polarizacion una
region principalmente lineal. En esta region, la reduccion del voltaje estd dominada
por la polarizacién 6hmica, y la variacion del voltaje puede aproximarse a la siguiente

expresion:

V=E _—K_-IR |l-16b]

Donde Kact es el valor de la polarizacion de activacion (aproximadamente constante

rev act i
en esta regidbn) y la Ri es la resistencia idnica del electrolito (se desprecia la
electronica y de contacto).

A densidades de corriente muy altas, la reduccion del voltaje esta dominada por la

polarizacion por concentracidon, y el voltaje de la celda de combustible puede

expresarse Como:

V=-E._ -K

RT JA, | RT /A

OV act+olim —
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Donde las iL son las densidades de corriente limites por dnodo y cdtodo. Se debe
indicar que esta region no es de interés en la operacion de las pilas de combustible
debido a la fuerte caida de la tension. De hecho, no aparece considerada en la |[Figura

11-2|
2.1.4 Prestaciones.

Hasta el momento se ha realizado una aproximacion al comportamiento de la pila en
términos de sus parametros internos. Sin embargo, cuando se desea integrar la pila en
sistemas mas complejos es preciso, por un lado, caracterizarla en términos de
variables externas que se relacionan con el resto del sistema y por otra expresar su
comportamiento en términos de eficiencias y rendimientos que sean comparables con
otro tipo de equipos con objeto de seleccionar la mejor solucion técnica. Ambos

objetivos se cubren en esta seccion.
Consumo de reactivos

Desde un punto de vista global en una pila de combustible se verifica una reacciéon de
combustion pero de manera cercana a la reversibilidad, de forma electroquimica.

En cuanto a su parecido con la reaccién de combustion resulta util calcular los
consumos de combustible (normalmente H2) y aire, usando para ello la misma
nomenclatura que en procesos de combustion.

As/ 81 se define un aiel“tiL0” con una com[0sicin de 3,76 mol de N2 [bl¢ada mol
de O2 (es decir, 21% en volumen de O2) se obtiene un dosado estequiométrico

cuando se usa H2 como combustible de:

F 2 __ 1 kg Hykgaire [lI-17a3]

0.5x4,76x 52+ 3.76x28 34,22
4.76
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El consumo de combustible viene dado por:

|

S )

donde I es la corriente y MF es la masa molecular del combustible (normalmente H2).

1 M; [II-17b]

Finalmente, el consumo de aire se obtiene a partir del dosado relativo:
. me/ m.
F,=— "2 |i1-17¢|
F

&

m, = My |-17d|
nFFF,

2.1.5 Eficiencia de una pila de combustible.

La eficiencia o rendimiento de las pilas de combustible se suelen referir a la
operaciéon en condiciones estandar, es decir a 25°C; concentraciones de productos y
reactivos 1 M y presiones parciales de 101,325 kPa. Si ademas se considera que la

temperatura ambiente es de 25°C se obtiene para la eficiencia o rendimiento:

E[] TD Sgen
= =0 = rev
s W ~ Ereaccion — 10 Sgen nF ]“_1 8|
LT N BN
reaccion reaccion reaccion
nk
La elTesi1m anteio[detemina el €ndimiento “€al” de un a [la, en cuanto [e

compara el trabajo realizado realmente por ella con la energia contenida en el

combustible.
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Si se eliminasen todas las mreversibilidades en la operacion de la pila (tanto las
asociadas con las polarizaciones analizadas anteriormente como las irreversibilidades

externas asociadas a la transferencia de calor) se obtendria el maximo rendimiento de

la pila:
E() TO Sgen
rev nFE _ EO '
, reaccion
N max =_‘11H;l>0 —0 - =0 1-19]
Sgen - hreaccién - hreaccién
nF

Desde el punto de vista termodinamico, el cociente de ambos rendimientos es el

llamado rendimiento exegético o Rendimiento del Segundo Principio:

Donde la tensin “V” es la de oléacin eal de la fila en condiciones estandar. No
obstante, si las condiciones no son las estandar, ya se vio que los resultados no
cambian significativamente, pudiendo considerarse la tension medida como una
buena aproximacion, corrigiendo entonces la tension reversible estdindar unicamente
por las condiciones de presiones parciales de productos y reactivos, como hace Ila

Ecuacion de Nernst.
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Desde un punto de vista practico el rendimiento se puede calcular a partir de la
Ecuacion [II-21|, donde el denominador representa el potencial equivalente al poder
calorifico del combustible. Asi por ejemplo, para la reaccion [II-3|el denominador

vale 1,25 V si se considera el poder calorifico inferior 6 1,48 V sise toma el superior.

\%
n=—; 11-21]

— Hreaceion

nF

La expresion de la eficiencia |II-18| o |[I-21| puede quedar aun mas matizada si se
considera que en la operacion real de la pila no todo el combustible suministrado se
quema, sino que existe el llamado coeficiente de utilizacion de combustible o
rendimiento de corriente ([)) que relaciona la masa de combustible que reacciona en la
pila con la que se ha suministrado. Un valor frecuente para este factor es 0,95. De este
modo, las expresiones [II-18|, [II-20| y [II-21| se transforman en las [I[-22|, |TI-23]| y |II-

24a|, respectivamente.

0 E{} TO Sgen
_ = 3 rev
W = Ereaccion ~ TO Sgen nk
nN=u— =u — =U— |11-22]
_ hO y _ h{) y _ hO .
reaccion reaccion reaceion
nF
W
!-/Li
| n F V
max E rev E rev
n=u—; |I1-24al
—h .,
reaccion
nF
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El valor del coeficiente de combustible se determina a partir de la corriente teorica [I1-
17b| y la que realmente se ha consumido, obteniendo la Ecuacion |[1-24b|. De este

modo, el rendimiento final de la pila se calcularia segun |I1-24c¢|.

B ZI— [11-24b|
| i\ ZF
.1"'r'1|-'-'I
VI
M= [1-24c¢|
[ M
M ¥ L eaccion

En muchos textos, se expresa que las pilas de combustible no estan sometidas a la
“tiana’ de Canbot, lo cual es ciefo en la medida en [ ue €alilan una conigsim

directa de energia; sin embargo, eso no quiere decir que no estén sometidas a las
restricciones impuestas por el Segundo Principio de Termodindmica. Este es el
responsable de que el rendimiento exergético, Ecuacion |II-20|, sea siempre menor

que uno.

Es frecuente en la literatura encontrar como expresion del rendimiento la Ecuacion
II-19|, la que, ademas de despreciar las irreversibilidades presentes siempre en un
proceso real, puede producir resultados sorprendentes al tomar como base de
comparacion en la eficiencia el poder calorifico del combustible (la entalpia de
reacciéon) y no ser el proceso de la pila una combustion. En efecto, dicha entalpia de
combustion puede estar calculada considerando que el agua de los productos se
encuentra en estado gaseoso o liquido (poder calorifico inferior o superior,

respectivamente).
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En la Seccion [Tabla I1I-2| se calculd el rendimiento dado por la Ecuacion [II-19| para
la reaccion de H2 considerando el agua como gas, obteniéndose un 95%. En la |[I-21]
se da el rendimiento maximo para otras reacciones. Notese que los valores siempre
superan el 80% al no existir el limite dado por Carnot. Incluso en algunas reacciones
se supera el 100%, debido a que aunque el proceso se estd comparando con una
combustion, no lo es realmente, sino que se trata de un proceso electroquimico. Una
explicacion mas detallada se encuentra entre las Ecuaciones [I[-9a| y [[I-5]. De ellas se

deduce que la eficiencia termodindmica maxima se puede expresar como:

] {
— 8 reaccion —h comb ~ Yamb Y amb
N = = - > =1+—="= |lI-25]
—h comhb - hcl:rﬂh h comb

Donde el calor intercambiado con el ambiente se ha supuesto positivo si es absorbido
por éste. Las reacciones con eficiencia termodindmica mayor del 100% toman calor
del ambiente en el proceso reversible. Como se ha dicho, el problema viene, en el
fondo, de comparar el trabajo reversible que se obtendria de la reaccion con el calor

que se libera en la combustion completa de la misma.

|Tabla II-2| Eficiencia maxima de algunas reacciones en las pilas de combustible
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Combustible Reacddn Tjmax (%)

Hidrageno H,+1/20, «—» H0{) 83,0

H,+ 120, «—>H0(g) 945
Metano (H,+ 20, «— (0, +2H,0(I) 9.9
Metano (H,+ 20, «—»(0,+2H,0(q) 09,81
Mondxido de carbono (0+3/20, «—— (0, 90,5
Carbon C(+1/20,=——»(0 1242

(+0,«=—(0, 100,2
Metanol (HOH{N +3/20, «=—— (0, 4+ 2H,0() 9,7
Metanol (H,OH(D +3/20, «—>(0,+2H,0(g) 1074

Potencia de una pila de combustible
La potencia eléctrica es el producto de su voltaje y corriente:

P=V.I [I-26|
Donde I es la corriente suministrada por la pila de combustible y V es el voltaje del
conjunto de celdas, normalmente conectadas en serie. La obtencidon de la curva de
potencia de una pila se puede realizar a partir de la curva de polarizacion [Figura I1-2|

que da la relacion entre voltaje y corriente. Una curva de potencia se presenta en la
|Figura I1-3|.

El maximo de potencia ocurre aproximadamente de 0,5 a 0,6 V, lo que corresponde a
una densidad de corriente relativamente alta, donde las eficiencias son relativamente
bajas. Los disefiadores de sistemas de pilas de combustibles deben seleccionar el
rango de operacion deseado segun que en la aplicacion prime la eficiencia o la
potencia. Por otra parte, nunca es deseable operar en el rango de potencias en que la

curva de potencia cae (intensidades muy elevadas).
Como criterio general las aplicaciones estacionarias se suelen disefiar por potencia,

mientras que en las aplicaciones mdviles se prima el rendimiento (bajo consumo) con

objeto de reducir el peso.
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Calor disipado por la pila

Una pila opera en condiciones isotermas, para lo que es necesario disipar calor. Este
calor es un parametro que muchas veces condiciona el disefio, pues es necesario dotar
al sistema de los medios necesarios para evacuarlo. Por otra parte, en aplicaciones de
cogeneracion el conocimiento de este calor es importante para evaluar las

prestaciones térmicas de la pila.

Potencia (W)

0 02 0.4 0,6 08

Voltaje (V)

|Figura I1-3| Curva de potencia tipica de una pila de combustible PEMFC

Volviendo al balance energético en la pila, Ecuacion [[14], se tiene:

an Er - an HE:- = q"‘ﬁ = _H[L]'mnh - AH
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Es decir:

—0

hl’.(]'lt]h — (:l+vir + JﬁH |“'27|

Asi pues, en el caso de operacion reversible de una pila trabajando a 90°C con
concentraciones 1 M en productos y reactivos y a la que los reactivos se suministran a

25°C el balance térmico resulta:

241.820 J/mol = 228.567 J/mol + q + 2.198 J/mol — q = 11.055 J/mol

En términos relativos al poder calorifico inferior:

100 = 94,52 + 475+ 091
PCI W q AH

Si por el contrario se considera una tension real de operacion en una pila de 0,7 V,
frente a los 1,18 V obtenidos en ¢l caso ideal el balance térmico, en las mismas

condiciones, resultaria:

241.820 J/mol = 241.820 /mol + q + 2.198 J/mol — g = 96.169.5 J/mol

]‘:]

100 = 56,07 + 43,02 + 0.91
PCI w q AT

Es decir, las irreversibilidades hacen que la pila deba disipar mas del 40% de Ia
energia del combustible en forma de calor. En pilas de baja temperatura como la
analizada, por el contrario, la energia contenida en los productos es muy baja (inferior
al 1% de la energia del combustible). Esto puede ser muy diferente en la operacion de
pilas de alta temperatura (800 a 1.000°C) que presentan rendimientos mayores y

temperaturas mas elevadas en los productos. Asi, asumiendo un rendimiento de 60%
a 1.000°C se llega a:
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241.520 J/mol = 241.820 x 0.6 J/mol + g + 37.760]/mol —s g = 58.968]/mol

100 = 60 + 24,39+ 15,6

g s

PCI w q A

En este caso el calor a disipar de la pila es inferior al 25%, mientras que el agua
expulsada contiene mas del 15% de la energia del combustible. Esa cantidad

representa el calor que se obtendria de ese vapor si se enfriase de forma sensible hasta
25°C.

2.2 Tipologias de pilas de combustible.
2.2.1 Componentes de una pila de combustible.

Independientemente del tipo de pila, todas constan de cuatro componentes basicos
con una misidon especifica: electrodos, electrolito, placas bipolares y pila.
Seguidamente se van comentar sus funciones de forma genérica, para describir las

peculiaridades que presentan en cada tipo de pila mas adelante.
Electrodos

En los electrodos se verifican las reacciones electroquimicas que permiten
transformar la energia quimica en eléctrica. Cada electrodo es alimentado de forma
continua por uno de los reactivos (combustible en el dnodo y comburente en el
catodo), intercambiando iones (positivos o negativos) a través del electrolito y
electrones a través del circuito externo con el otro electrodo.

En el anodo se verifica la reaccion de oxidacion del combustible, liberandose los
electrones que fluyen al circuito externo. En el caso de que el combustible sea H2 la
reaccion anddica es la Ecuacion |II-28|. En este caso el anodo libera también protones

que avanzan hacia el catodo por el electrolito.
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H, <= 2H"+2e |I-28]

En el catodo se verifica la reduccion del comburente (aire u O2), consumiendo los
electrones que llegan por el circuito externo. En el caso de que el combustible sea H2
la reaccion catodica es la Ecuacion |[1-29|. En este caso el catodo consume también

protones que son enviados desde el anodo a través del electrolito.
1 - rre
—(, +2H +2¢ = H, 0 |[I-29

Como se deduce de las ecuaciones anteriores en los electrodos se verifican reacciones
en las que intervienen gases (O2, H2), especies acuosas (H+, H20) y la propia
superficie solida del electrodo. Para que esto sea posible es preciso que el electrodo
tenga una elevada porosidad, permitiendo asi suministrar una gran zona de reaccion

con un minimo obstaculo para elacceso de reactivos y eliminacion de los productos.

También es preciso que el electrodo presente una elevada conductividad eléctrica, con
objeto de permitir el intercambio de electrones con el circuito externo. Por ultimo, en
las pilas de electrolito liquido (todas salvo las SOFC) es importante que el electrodo
sea hidrofobo de modo que el electrolito no inunde el electrodo impidiendo el
transporte de los reactivos a los sitios activos asi como una interface gas/electrolito/

superficie de electrodo estable.

En los electrodos también se debe hallar presente el electrocatalizador, responsable de
que se produzcan las reacciones redox de los electrodos. Suelen emplearse metales
nobles, aunque depende del tipo de pila. La presencia de este catalizador impide que
en ciertos tipos de pilas se utilicen algunos combustibles, que se comportan como

inhibidores del catalizador (el CO en las pilas PEMFC, por ejemplo).
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Finalmente, otro elemento importante en los electrodos es la capa difusora de gases,
que se encarga de distribuir de forma homogénea los gases (combustible y
comburente) por el electrodo para que alcancen las particulas de electrocatalizador.
También es la responsable de logar el contacto eléctrico entre dicho electrocatalizador
y las placas bipolares. Por ello, la capa difusora has de ser porosa, hidrofobica,

quimicamente estable y buena conductora de electrones.

Electrolito

Elelectrolito es el medio encargado de transportar los iones de un electrodo a otro.

Ha de ser un material aislante con objeto de obligar a los electrones a pasar al circuito
externo para poder extraer el trabajo de la pila. Como ultima mision del electrolito
esta el servir de separacion entre el combustible y el comburente de modo que no se
verifique una reaccion de combustién sino de oxidacion o reduccion en el electrodo

correspondiente.

Placas bipolares

Una celda tipo produce una diferencia de potencial pequefia entre los electrodos.

Para obtener voltajes adecuados (diferentes para cada aplicacidn) se deben conectar
muchas células en serie mediante placas bipolares. Las placas bipolares o separadoras

son placas metalicas cuyas funciones son:

v Conectar los electrodos de distinto signo y de diferentes celdas sobre toda su

superficie para acumular los potenciales de cada célula individual.

v" Conducir el combustible y el comburente a los respectivos electrodos gracias a

unos canales que hay en ellas.
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Las placas bipolares deben tener una alta conductividad eléctrica y térmica, una alta
resistencia mecanica y a la corrosidon, una baja permeabilidad para los gases, y un

coste razonable.

Pila

Aunfie una “fila” estl constituida [0llos elemen tos basicos descritos previamente
(electrodos y electrolito), a esta asociacidon bdsica se la conoce mas técnicamente
como ‘“celda” o “monocelda”, asociado a “fuel cell”’, deando el tlmino “[la”,

asociado a “stac[’’, [aalla conelin en seie de las “monoce Idas” necesaias [aal

loCalla tensiln adecuada a una allicacin dada. La “[la” , en este sentido, es una
estructura mas compleja por llevar asociados sistemas auxiliares tales como los de
evacuacion de calor, reformado de combustible, alimentacion del mismo, control de

la humedad del electrolito, etc.

2.2.2 Tipos de pilas de combustible.

Clasificacion de las pilas.

Existen varios criterios para clasificar las pilas de combustible. El mas técnico atiende

al electrolito que emplean, segun el cual las pilas mas conocidas son:

Pilas de membrana de intercambio protonico (PEMFC).
Pilas alcalinas (AFC).

Pilas de acido fosforico (PAFC).

Pilas de carbonatos fundidos (MCFC).

Pilas de 6xidos solidos (SOFC).

YV V. V V V
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Otro posible criterio de clasificacion es su rango de temperatura de trabajo |Tabla II-

3).

Bajo este criterio se puede presentar la siguiente clasificacion:

» Baja temperatura (trabajan a unos 80°C):

v PEMFC.
v' AFC.

» Temperatura intermedia (trabajan a unos 200°C):

v' PAFC.

» Alta temperatura (su temperatura de trabajo se sittia entre 650 y 1.100°C):

v" MCEFC.
v" SOFC.

[Tabla II-3| Datos comparativos de las diferentes pilas de combustible

PEMFC AFC PAFC MCFC ITSOFC TSOFC
Temperatura (°() a0 65-220 205 650 a00-800 800-1.000
Reformador externo (CH,) Si Si Si No No No
Tiempo de encendido (h) <0,1 <0,1 14 510
Densidad de patencia 420 620 250 > 150 120
(mW cm?) (8 bar)
Efidendia
(0% PCS =50 =50 3645 43-55 43-55 43-55

a) PCS:poder calorifico superior del combustible

En general, las aplicaciones de las pilas de alta y media temperatura son mas

adecuadas para usos estacionarios en los cuales la potencia demandada oscila entre 1

y 100 MW vy la vida util estimada es de 5 afios; por el contrario, las pilas de baja

temperatura son mas adecuadas para aplicaciones de transporte, en potencias de 10 a

200 kW y con una autonomia del vehiculo entre 300 y 500 km. Las pilas de

temperatura intermedia pueden usarse también para aplicaciones estacionarias de

menor potencia (hasta 10 MW), y las de baja temperatura pueden tener cabida en
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aplicaciones estacionarias de reducida potencia (hasta 5 kW), o incluso en

aplicaciones portatiles (teléfonos, ordenadores).

PEMFC

Introduccion

Las pilas de combustible poliméricas se caracterizan por tener como electrolito una
matriz polimérica conductora de protones, siendo por tanto una pila de tipo acido.

La estructura formada entre electrodos y electrolito es muy fina, y suelen estar
conectadas mediante placas bipolares formando pilas compactas. Las PEMFC operan
a temperaturas bajas (40-80°C), suficientes para mantener la humedad del electrolito.

Esto trae consigo una serie de ventajas € inconvenientes.

La reaccion anddica viene dada por la Ecuacion |II-30| y la catodica por |II-31|. La
reaccion global de la pila es |[I-32|, siendo el potencial de equilibrio a

concentraciones 1 M y presiones parciales 101,325 kPa de productos y reactivos.

H,<=2H"+2¢  |I-30|
1
—0, +2H +2¢ = H,0 131

|
H,+—0, < H,0 [I-32]
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|Figura I1-4| Esquema de funcionamiento de una celda de PEMFC

Rire sin 0, 0
& en concentracion < 21%
H, excedente =2 H,0

i B

 EECTROUTO
H, o reformado extemo Rire
de hidmcarburos

Las pilas de metanol directo son una variante de las pilas PEMFC en las que el
combustible es metanol. Se trata también de pilas acidas en las que la reaccion
anddica viene dada por la Ecuacion [II-33| y la catodica por [II-34|. La reaccion global
de la pila es |II-35|, siendo el potencial de equilibrio a concentraciones 1 M vy
presiones parciales de 101,325 kPa de productos y reactivos (metanol liquido y agua

en los productos vapor).
CH,OH + H,0 =« CO, + 6H" + 6~ |1-33]
5.0, +6H" + 6 <> 3H,0 [I134]

CH,OH +§ 0, «—» CO, +2H,0  |II-35|
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Ventajas e inconvenientes

La principal ventaja es su adaptabilidad a un gran namero de aplicaciones, desde mW
hasta kW, ya sean portatiles o estacionarias, ya que la temperatura de trabajo no es un
impedimento en ninguin caso. Al trabajar con temperaturas relativamente bajas, su
tiempo de encendido es bajo. Ademds pueden trabajar en cualquier orientaciéon y
tienen altas densidades de potencia, en comparacion con otros tipos de pilas|Tabla II-

3], lo que les hace idoneas para aplicaciones de transporte y portatiles.

[Figura I1-5| Esquema de funcionamiento de una celda de DMFC

Airesin 0, 0en
(H.0H, H,0 excedente 4 concentracion < 21%
o FWV\_I i
B—F o F - £ —uo
HOH —> | |
ELECTROLITO
CH,OH Rire

Por otro lado, el funcionamiento de las PEMFC a bajas temperaturas hace que la
cinética de las reacciones electroquimicas sea mas dificil. Debido a esto es necesario
utilizar materiales electrocatalizadores.

Los materiales mas utilizados suelen ser metales preciosos como platino o rutenio, lo

que conlleva un aumento del coste de la pila. Ademas el combustible se restringe casi
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exclusivamente a hidrogeno de elevada pureza; si se quisiese utilizar cualquier otro
combustible, como gasolina, gas natural, etc., éste deberia pasar por una etapa previa
de reformado para producir hidrogeno. Una alternativa al empleo del reformador es
utilizar metanol directo, dando lugar a las pilas DMFC ya comentadas. Si bien las
ventajas de éstas son elevadas desde el punto de vista de facilitar la aplicacion al
transporte (facilidad de manejo del combustible) un inconveniente claro es la emision
de CO2, con lo que la reduccion de este gas respecto a un motor térmico vendria dada

solo por el incremento de eficiencia.

Otro factor determinante en el funcionamiento de las PEMFC, como en el de
cualquier otra pila, es la necesidad de evacuar el calor producido con objeto de
mantener las condiciones isotermas. Esto puede ser un problema en algunas
aplicaciones, aunque puede constituir una ventaja en aplicaciones de cogeneracion,
donde ademas de la energia eléctrica producida por la pila se puede aprovechar el

calor disipado.

Descripcion de los componentes

Electrodos

El electrodo de una PEMFC estd formado por un electrocatalizador disperso sobre un
material soporte poroso, que a su vez es conductor electronico. Una capa difusora de
gases, que puede ser el propio soporte del electrocatalizador o un elemento adicional,
permite la difusion de los gases hacia el electrocatalizador.

El electrocatalizador es el centro en el que tiene lugar la reaccidn electroquimica.

En una PEMFC que opera con hidrégeno, el electrocatalizador lo constituyen

particulas nanométricas de platino. El platino es el material mas activo para la

oxidacion del hidrégeno y la reduccion de oxigeno debido a que interacciona de
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forma 6ptima con las moléculas de los gases reactivo, y tiene ademas una alta
estabilidad quimica en las condiciones de reaccion. El platino nanoparticulado tiene
un area especifica suficiente para conseguir altas densidades de corriente, y por tanto

de potencia.

Hay especies quimicas que se absorben especificamente sobre las particulas de
platino impidiendo asi el transcurso de la reaccion electroquimica. Entre ellas destaca
el mondxido de carbono (CO), que bloquea el electrocatalizador en concentraciones
superiores a 10 ppm. El CO puede estar presente como impureza en el hidrogeno
obtenido tras un proceso de reformado, o puede formarse como intermedio de la
oxidacion del metanol en el anodo de una DMFC Ecuacion |[I-4|. Por esta razon, el
platino se alea con rutenio para ayudar asi a la oxidacién completa del CO. Otros
compuestos nocivos que se deben evitar son el amoniaco y los compuestos

sulfurados.

El soporte debe ser un material buen conductor electronico, con alta porosidad, alta
superficie especifica, quimicamente inerte, y capaz de mantener la dispersion de
particulas del electrocatalizador. Estas condiciones le permiten hacer coincidir en su
seno las tres fases diferentes que participan en la reaccidn electroquimica, como
muestra la |Figura II-6|. El material mas adecuado es el negro de carbon, a veces con

aditivos, como Nafion, para mejorar la adhesion.
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|[Figura I1-6| Reaccién quimica en una frontera de tres fases

Para que los gases lleguen de forma uniforme a todas las particulas del
electrocatalizador es necesaria la capa difusora de gases. Esta capa es un medio
poroso sobre el que situa el platino. Ademas es la que establece el contacto eléctrico
entre el platino y las placas bipolares. Por consiguiente la capa difusora de gases tiene
que ser porosa, hidrofobica, quimicamente estable y buena conductora de electrones.

Se usan telas de carbon.

Membrana

Elelectrolito de una PEMFC es una membrana polimérica conductora de protones.

La membrana debe tener alta conductividad protonica, baja conductividad
electronica, estabilidad quimica y debe ser impermeable a los gases de reaccion. El
material que mejor cumple estas condiciones es el NafionTM, modelo 110, un
polimero perfluorinado con cadenas laterales terminadas en 4cido sulfonico y
perfluorosulfonico (PFSA), cuya estructura muestra la [Figura II-7|. El espesor tipico

esta entre 50 y 175 ['m.
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|[Figura I1-7| Estructura quimica del polimero Nafion

(CF, CF,) (CF, CF)m

o— s —

[

(F(F,

0

(F, (F,50H

La resistividad eléctrica de una membrana PFSA oscila entre 7 y 10 [J cm. Ademas
resulta necesario que la membrana conserve un alto grado de humedad, lo que limita
su temperatura de trabajo a unos 80°C. De hecho, la membrana es la que fija el limite
superior de temperatura de funcionamiento de la pila. El nivel de humedad se logra
mediante la circulaciéon de agua a través de la membrana. El agua circula siguiendo

diferentes procesos, tal como se ilustra en la [Figura II-8|.

v’ Arrastre electro-osmotico de protones unidos a moléculas de agua. Este flujo
de agua deshidrata el anodo de la pila e hidrata al catodo.

v Flujo de retorno desde el catodo por difusion debido al agua acumulada en el
catodo por el arrastre electro-osmotico.

v’ Transporte de agua a través de células presurizadas de la membrana si el

catodo estd a mayor presion.
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|Figura I1-8| Esquema de la circulacion del agua en una PEMFC

Anodo Membrana de Nafion Catodo
45,0 Arrastre electro-osmaotico 0,+H0

H* (H,0),
o Difusion de agua
; > KO
H, <= 2H" + 26 050, 4+2H" 4+ Ze-=—H,0

El grado de hidratacién de la membrana depende de varios factores como Ia
temperatura, la densidad de corriente, la presion y el flujo de gases.

A la union de los dos electrodos, anodo y catodo, con la membrana se le conoce como
ensamblaje membrana-clectodos MEA, “Membal ne-Electode Assembl[ T[] Este

elemento se fabrica mediante prensado en caliente de los componentes.

Placas bipolares

Las placas bipolares permiten poner en serie las diferentes monoceldas que
constituyen una pila, teniendo ademas unos canales para realizar la distribucion de

gases a los electrodos. Comprenden la mayor parte del volumen y peso de las pilas.

Los canales por los que fluyen los gases pueden tener disposiciones muy distintas.

141



Las mas empleadas son las que tienen ranuras paralelas debido a las pocas pérdidas
de carga (aunque la acumulacion de alguna impureza en un canal puede impedir el
paso de los gases, bajando la efectividad de la celda).

Los métodos de fabricacion mds comunes son el moldeo por inyecciéon de grafito
mezclado con resinas poliméricas o el agregamiento a una placa de metal de espuma
de titanio (porosa, resistente a la corrosion y sellada en sus extremos para evitar
pérdidas). Ademas, éstas se construyen en dos mitades para facilitar los conductos de

refrigeracion, evitando el sobrecoste que supondrian los taladros a los que sustituyen.

Pila

El diselo del “stac’l o “lila” debe [emitillue tanto a (ua como calolflulan
facilmente de las células. Por ejemplo, en el disefio de Ballard, se hace inyectando
aire en exceso en el catodo para arrastrar el agua producida. El calor puede extraerse
mediante un refrigerante que fluye entre las placas.

El ensambla¢ide celdas en el “stacl’’ se mantiene unido (0[] medio de fiaciones
mecanicas que aplican una fuerza compresiva adecuada desde dos placas finales.
Estas placas también tienen que permitir el flujo de aire, de combustible, y de

refrigerante, asi como la transmision de la potencia eléctrica fuera de la pila.
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Introduccion

Las pilas de combustible de electrolito alcalino son pilas de baja temperatura que
funcionan segun los fundamentos de las pilas de combustible basicas o alcalinas, esto
es, la reaccion se produce gracias a los grupos hidroxilos (que son los que se trasladan

por el electrolito).

Al igual que en las pilas 4cidas, aumentar la presion y la temperatura reduce las
pérdidas de activacion (aunque aumenta las fugas), aumentando el voltaje de una
manera notable: sobre 0,12 V aumentando la temperatura de 30 a 60° (a mas
temperatura el incremento es menor). Por ello la temperatura minima de trabajo de
estas pilas se cifra en unos 60°, dependiendo de la potencia de la célula, la presién de
los reactivos y la concentracidon del electrolito.

Enelanodo la reaccion que se produce es:

H, +20H" « 2H,0+2 [i-36]

Dichos electrones reaccionan con el oxigeno y parte del agua producida en la

reaccion anterior, liberando los hidroxilos tomados en el anodo:

I
50, +H,0+4e” = 20H |1I-37|

La reaccion global seria:

-”-':. *%{}j i }-TwO |||-33I
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Siendo el potencial de equilibrio a concentraciones 1 M y presiones parciales de

101,325 kPa de productos y reactivos EOrev= 1,184 V.

|Figura II-9| Esquema de funcionamiento de una celda de AFC

e Rire sin0, o en
H,, H,0 excedente BTl concentracion < 21%

I bt B

o
e < - g <=0
HO) <— = o S
H, —> —>
T | HECROUTO T
| ' |
H, 0 reformado externo

Aire
de hidrocarburos

Ventajas e inconvenientes.
Las principales ventajas de este tipo de pilas son:

v" Menores pérdidas de activacién que sufren las reacciones de las pilas basicas
frente a las acidas gracias a reacciones mas favorables (la mayor pérdida en
pilas de baja temperatura), que le permiten trabajar con mayores voltajes.
Menor coste y complejidad asociado al electrolito y electrodos.

Presenta un amplio rango de catalizadores.

Bajos costes de catalizadores.

N N NN

La cinética electrodica de O2 es mejor que en las PAFC.
Sin embargo, este tipo de pilas tiene el inconveniente de que el electrolito reacciona

con cierta facilidad con el dioxido de carbono, provocando pérdidas de efectividad

(por la reduccidn de la concentracion del electrolito) y precipitados que aumentan las
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pérdidas de carga. Hasta que tengan una solucidén, dichos problemas ocultan las

grandes ventajas de estas pilas.

Descripcion de los componentes

Electrodos.

Los electrodos modernos suelen estar formados por una malla de niquel rellena de
una mezcla de PTFE (politetrafluoroetileno) y un catalizador de no-platino (es decir,
menos noble y caro que en las PEMFC) sustentado sobre polvo de carbono.

Los electrones, al igual que en las pilas acidas, deben pasar por un circuito externo
para que la electricidad producida sea aprovechada. Los grupos hidroxilos atraviesan
el electrolito para que la reaccion se produzca de manera continua, al igual que la
mitad de las moléculas de agua generadas en la reaccidn deben también pasar por él,

pero en sentido inverso.

Electrolito

Debido a que el electrolito es atravesado por agua el electrolito tiene que ser una
solucion alcalina, siendo el hidréxido sddico o potasico (en este caso el electrolito es
liquido) los mas empleados, ya que son baratos, solubles y no excesivamente

COITOSIVOS.

Placas bipolares

Ya que los electrodos estdn formados por una malla de niquel rellena de una mezcla
de PTFE, y al ser el PTFE un material aislante, las conexiones entre los electrodos de
diferentes celdas no pueden realizarse mediante placas bipolares. En su lugar se
realizan por medio de cables entre los extremos de las mallas de niquel, lo que las

proporciona una cierta flexibilidad en su disposicion.
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PAFC
Introduccidon

En la pila de acido fosforico se producen las mismas reacciones de una manera
similar a la pila de membrana, pero a una temperatura aproximada de 200°C (por lo
que es una pila de media temperatura). Es la pila mas desarrollada debido a ser la

primera en ser descubierta.

La influencia de la presion, temperatura y presencia de CO y azufre de los gases es
similar a las pilas de membrana, aunque el efecto de la falta de concentracion de

combustible no es muy notable por la poca irreversibilidad en el 4nodo.

La reaccion anddica viene dada por la Ecuacion |[I-36] y la catddica por la |II-37|. La
reaccion global de la pila es |[I-38|, siendo el potencial de equilibrio a
concentraciones de 1 M y presiones parciales de 101,325 kPa de productos y

reactivos EOrev=1,184 V.

H, <= 2H™ +2e” |36

1
—0, +2H +2¢ == H,0 [11-37]

|
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|Figura 11-10| Esquema de funcionamiento de una celda de PAFC

Airesin0, 0en
. concentracion < 21%
H, excedente — H,0
f ,_/\/\/\/\_‘ A
|
| |
1
H*
= = =« 0
Hh,— _% % —= H,0
. HETROUTO |
H, o reformado externo Aire
de hidrocarburos

Ventajas e inconvenientes
Los problemas de esta pila son, entre otros, la pérdida de eficacia por la aglomeracion

del catalizador con el funcionamiento, y la reaccidon del electrolito con el carbono del

electrodo a voltajes sobre 0,8 V.

También se pueden mencionar otros problemas tales como:

e EIH2 es el tnico combustible adecuado para la oxidacion directa.
e EICO es un veneno anddico.

e Se deben emplear catalizadores de alto coste.

e [Lacinética del O2 es irreversible.

e Elelectrolito es de baja conductividad.
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Por otro lado, las PAFC también presentan ventajas:
v' Elelectrolito rechaza el CO2.

v’ Presentan un alto rendimiento para aplicaciones de cogeneracion.
Descripcién de los componentes

Electrodos

Como en la pila de polimero, también se usan electrodos para la difusion del oxigeno
y del hidrogeno, asi como catalizadores de platino o aleaciones de platino soportados

sobre polvo de carbono.

Electrolito

El electrolito estd compuesto por acido fosforico (H3PO4), el tinico dcido inorganico
comun con baja volatilidad y alta estabilidad y que es tolerante con la presencia de
diéxido de carbono. El electrolito estd contenido por capilaridad en los poros de una
matriz. Para evitar tensiones se mantiene a una temperatura superior a 42°C
(temperatura de solidificacion) y debe reponerse durante la operacion por las pérdidas

del mismo durante periodos largos a alta temperatura.

Matriz

Est4d compuesta de particulas de carburo siliceo con una pequeiia cantidad de PTFE.
La composicion de la estructura consiste en una capa de PTFE con el electrolito a un
lado y papel de carbdn al otro, siendo ésta la zona de contacto con los gases. Suele

darse un tratamiento de nitrogeno para evitar la corrosion del carbono.
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Placas bipolares

La pila se forma por la union de celdas mediante placas bipolares nervadas que
suministran a los electrodos sus respectivos gases. Dichas placas bipolares estin
fabricadas de grafito con canales mecanizados a cada lado, que provocan un mejor
reparto de los gases reactivos (hidrogeno y oxigeno), el cual se realiza por difusores

de manera externa.

Refrigeracion

La refrigeracion se lleva a cabo mediante unos tubos colocados cada 5 células. Se

puede hacer por aire, agua presurizada o dieléctricos.

MCFC

Introduccion

La pila de carbonatos fundidos es una pila de alta temperatura que trabaja en torno a
los 650°C. Actualmente se encuentra en un estado de desarrollo comprendido entre
las pilas de acido fosforico y las de 6xidos s6lidos.

Su electrolito es una mezcla bifasica de carbonatos metdlicos (como litio y potasio o
litio y sodio) contenido en una matriz ceramica porosa de LiAlO2. A altas
temperaturas, se forma una sal fundida con excelentes propiedades conductoras para
el paso de los carbonatos, aunque tiene un importante efecto en cuanto a pérdidas
O6hmicas (acumulando el 70% de estas pérdidas).

La reaccion anodica viene dada por la Ecuacion |[I-39| y la catddica por la |II-40|. La
reaccion global de la pila es [[I-41|, siendo el potencial de equilibrio a
concentraciones 1 M y presiones parciales de 101,325 kPa de productos y reactivos

EOrev=1,184 V.
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H, +C05% & Ha0 +C05 +26~  |1-39]

7503 +C0, +2¢7 < CO;- In-ao|

Hz +%03 = H?(} [1I-41]

Otra alternativa es la siguiente:

Eneldnodo:

CO+C0;° =200, +2¢~  [I-42|
Enelcatodo:

I } _

502 +C0O, +2e7 < CO;” 43|
Global:

|
CO+-0, = CO; 44

Siendo por lo tanto su potencial de equilibrio a concentraciones 1 M y presiones

parciales de 101,325 kPa de productos y reactivos EOrev= 1,333 V.

Usualmente el CO2 producido en el &nodo es reciclado por un circuito externo hacia

el catodo, donde se consume.

A las temperaturas de operacion, aleaciones de niquel (catodo) y 6xido de niquel

(4nodo) son catalizadores adecuados para promover la reaccidon sin metales nobles.
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|Figura II-11| Esquema de funcionamiento de una celda de MCFC

10, (0, H, e Airesin 0,0 en
excedente '_va\_"" concentracion < 21%
Ho< '
Pie OF =<0,
12 T B 0
0 — i
b g o}
I I
H,, C0 o reformado intema o Aire

axtemo de hidrocarburos

Ventajas e inconvenientes

La alta temperatura de operacion de las MCFC permite una mayor flexibilidad de
combustible, siendo posible reformar gas natural, alcoholes, gas de vertedero, gas
sintético procedente del coque del petroleo, carbon, biomasa, para generar hidrégeno
para la celda de combustible, tal como muestra la Ecuacion |[I-45|. El reformado
necesario para usar estos combustibles se puede llevar a cabo fuera de la pila
(reformado externo) o dentro (reformado interno directo o indirecto). La |Figura I1-19

ilustra esta tipologia para el caso de empleo de metano.

CH, + H,0 < CO+3H, [1-as|
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|Figura I1-12| Esquema de los tipos de reformado externo e internos.

Reformado externo Reformado interno directo Reformado intermo indirecto
W@ |y odito vy ol
—> | T O+ | K (0T, RO H, (0 0, H,0
W” TNy .
/ inodo | (0, +HO anodo | (0,+H,0 anodo | (0,+H,0
F‘ Matriz (0,74 Matriz (0, Matriz (0,4
(H,+H,0 citodo citodo citodo
— b ——Tt —
T 7T hire(0) T2 7T Are(0) 1t 7 Aire(0)

Otras ventajas de este tipo de pilas, derivadas de su temperatura de operacion, son:

v Répida cinética en electrodos.

v’ Alta calidad del calor disponible.

v Posible ventaja econdmica sobre PAFC.

Por otro lado, las MCFC presentan una serie de problemas o inconvenientes que

deben ser superados si se quiere que su comercializacion se lleve a cabo.

Estos problemas son los siguientes:

Disolucién del catodo de NiO: el catodo de NiO poroso ampliamente utilizado

en las MFCF, no es estable en condiciones de trabajo, ya que se disuelve

formando iones Ni2+ que se mueven dentro de la matriz hacia el 4nodo. Al

mismo tiempo, el hidrogeno se difunde en la matriz desde el anodo

provocando la reduccion de los iones Ni2+ a niquel metdlico que precipita en

los poros de la matriz. Esto ocasiona un cortocircuito a través de la matriz, que

da como resultado una reduccion en la eficiencia de la celda. Este proceso

depende principalmente de la presion parcial de CO2 en el catodo y de la
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presion parcial de H2 en el dnodo, el espesor de la matriz y la composicion del

electrolito.

Pérdida de electrolito: ocurre durante la operacion debido a la reaccion del
electolito con los coml onentes del “stacl’’ [odu ciendo la litiacion del catodo
de niquel y de las fibras de AIR2O3 de la matriz, y la corrosién de los
componentes estructurales.

Estos procesos causan la pérdida de electrolito durante las primeras 1.000
horas de operacion. Este proceso depende principalmente de la presion parcial
de H20, de la presion parcial de CO2, caudal de gas, temperatura y
composicion del electrolito.

La capacidad de retencion del electrolito: la matriz de estructura a-LiAlO2 se
transforma a la fase [*LiAlO2, de mayor densidad, durante la operacion del
“stac[”.

Este proceso es acompanado por el crecimiento de las particulas y el
crecimiento del tamafio de poro de la matriz. Esto puede llevar a una pérdida
de retencion capilar del electrolito en la matriz, lo que causa una distribucion
del electolito ie finalmente [Oducil¢] “cuice” del las.

El agrietamiento de la matriz: la matriz deberia ser impermeable a los gases
para la separacion del oxidante y combustible. Si ocurre un agrietamiento en
la matriz, los gases oxidante y combustible €accionaah “cuce”[ I se
produciria un sobrecalentamiento local en la celda. Adicionalmente, la
reduccidén del catodo u oxidacion del anodo causaria una pérdida de
endimiento. Los ciclos tlmicos del “stac’? son consideal dos como la
principal causa que provoca el agrietamiento de la matriz

Deslizamiento a alta temperatura de los componentes porosos: los dnodos Ni-
Cr son susceptibles a deslizar cuando se sitian bajo la carga de torsion
requerida en la celda para minimizar la resistencia de contacto entre

componentes.
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Corrosion de las placas separadoras: es uno de los principales problemas que
afectan al tiempo y vida util de las MCFC y de elevado coste. Puede producir
un cortocircuito si los productos de corrosidn son conductores, y puede llegar
a una reaccion directa del oxidante y combustible si la placa separadora se
perfora. La corrosion de las placas en las regiones de sellado, en contacto
directo con el eutéctico de carbonato, es mas severa causando una pérdida de
electrolito y un incremento en la resistencia 6hmica.

La desactivacion del catalizador: la desactivacion del catalizador puede ocurrir
principalmente por sinterizacidn con el material soporte o cristalizacion del
niquel, asi como por el transporte del electrolito, por migracién o evaporacion,
y su posterior deposicion, llenando los poros del soporte y desactivando el

catalizador.

|Figura I1-13| Problemas que presentan los actuales componentes de las MCFC

Cormosidn de las fibras
refurzadas_ll Pérdida del electrolito

e~ | |\ -
inita , . _
precipi 94, ) c@ % H:E Hectrolito

S S . __Fug.ad_el
| Y “o 4 = electrolito

"\ o= —1 ~ Ctodo

1

losgranos  El espesor

placas separadoras matriz crecen y los poros ELIa Egnlrurﬁ:éunacajrl;liunrltw:sl
disminuyen )y aun
resistencia
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Descripcién de los componentes

Electrolito

Estd formado normalmente por un eutéctico de carbonato alcalino, Li2CO3-K2CO3
(62-38 mol %). Actualmente, se esta considerando reemplazar esta composicidon por
L2CO3-Na2CO3 (52-48 mol %). La composicion del electrolito afecta al
rendimiento y durabilidad de las MCFC. Los electrolitos enriquecidos en litio
presentan mayores conductividades idnicas y, por tanto, menores pérdidas por
polarizacién 6hmica debido a la alta conductividad i6nica del Li2CO3, comparada
con Na2CO3 y K2CO3. Sin embargo, la solubilidad del gas y la difusion son

menores, siendo la corrosion mas rapida en Li2CO3.

La matriz

Es el soporte del eutéctico de carbonatos, compuesta por un material ceramico
poroso, ¥-LiAlO2, de particulas subatomicas, aislante, quimicamente inerte e
insoluble al electrolito. Este soporte, que es la estructura cristalina mas estable del
aluminato de litio, es impregnado por el eutéctico de carbonatos. Aproximadamente
un 70% de la resistencia 6hmica de la celda se debe a la matriz, por lo que es

necesario reducir sutamafo (0,3 mm).

Los electrodos

El anodo esta constituido de niquel poroso que contiene de 2 al 10% de cromo o
aluminio. Presenta un didmetro de poro de 3 a 5 mm, una porosidad de 55 al 80%, un
espesor de 0,20 a 1,5 mm y una superficie especifica de 0,1 a 1 m2/g. El cromo se
afiade para eliminar los problemas de sinterizacién del &nodo.

El catodo consiste en 6xido de niquel litiado con una cantidad estimada de litio del 1

al 4%, y es formado in situ por oxidacion, seguido de la litiacion, de una placa de
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niquel poroso. El NiO preparado asi mantiene una estructura porosa y adquiere una
alta conductividad que asegura una eficaz operacion del electrodo.

Las caracteristicas principales de su estructura son: un diametro de porode 7 a 15 ['m,
una porosidad inicial del 70 al 80% y del 60 al 65% después de la oxidacion y

litiacién, un espesor de 0,5 a 1 mm y una superficie especifica de 0,5 m2/g.

Las placas bipolares

Selaan el modo del cfodo adacente en un “stacl’? e cont iene [aids celdas
individuales. Las regiones de sellado, formadas por la extension electrolito/matriz
presionadas entre dos placas individuales, evitan la fuga de los gases reactantes. En el
lado catodico, se utiliza acero inoxidable sin tratar, y en el lado anddico, la misma
clase de acero inoxidable pero bafiado en niquel puro debido a que la capa de 6xido
formada sobre el acero inoxidable no protege al metal base, mientras que el niquel es
estable en una atmdsfera reductora. En las zonas de sellado el acero inoxidable es

protegido por una capa de aluminio.
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SOFC
Introduccion

La pila de o6xido solido es un dispositivo que usa un material ceramico como
electrolito debido a sus temperaturas de trabajo de hasta 1.100°C, lo que significa que
es completamente solido. Es por tanto mas simple que las otras pilas de media y alta
temperatura descritas. Por ello, no ocurren los mismos problemas que con los
electrolitos de las PAFC Y MCFC (en los que hay que tener cuidado con los cambios
de fase del electrolito para evitar dafiar la estructura), y las altas te mperaturas hacen

que no se precisen metales preciosos como catalizadores.

Cuando su rango de operacion esta por debajo de los 800°C se denominan pilas de
combustible de 6xidos solido de temperatura intermedia (IT-SOFC); en caso contrario
se denomina de alta temperatura (T-SOFC).

De la misma forma que en la MFCF, el mon6xido de carbono tambiénreacciona en la
pila con el oxigeno, de manera que se pueden obtener voltajes similares a los que se
obtendrian como si de hidrogeno se tratara.

La reaccion anddica viene dada por la Ecuacion [I1-46| y la catddica por la [I1 47|. La
reaccion global de la pila es |II-48| siendo el potencial de equilibrio a concentraciones

1 M y presiones parciales de 101,325 kPa de productos y reactivos EOrev=1,184 V.

H, +O7 < H,0+2¢" 26|

I 0,+2e” <=0~ [I-47|

s

!
H,+_0, = H,0 [

Otra alternativa es la siguiente:

Enelanodo:

CO+07 «=CO, +2e [I-49]

157



Enelcatodo:

%02+ 2e” =07 |I-50|
Global:

co%oz - CO, sl

Siendo por lo tanto su potencial de equilibrio

EOrev=1,333 V.

Y por ultimo:

Enelanodo:
CH, +407 «<=2H,0 +CO, + 8¢~ [I-52
Enelcatodo:

20, + 8e” <407 |53
Global:

CH, +20, <>2H,0+CO, |54

Siendo por lo tanto su potencial de equilibrio

|Figura I1-14| Esquema de funcionamiento de una celda de SOFC
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Aire

Existen dos configuraciones fisicas para esta pila: planar y tubular.

» Planar: es la comun en el resto de pilas de combustible. Permite una conexion
sencilla entre celdas. La captacion de corriente en direccion perpendicular en
un “stacl’? con confiluacin [lana debe teneluna mao(lolaial cin [Imica
que en la configuracion tubular, y por tanto debe ser mayor el rendimiento
global. Por otro lado el principal problema de la configuracién planar es el
sellado de cada celda. Si éste no se realiza de forma adecuada puede producir

el [hso del eactante an[dico al com[afimento cat[dico fcuce”]

» Tubular: este tipo de disefio elimina el problema de un sellado defectuoso. El
catodo, la celda de interconexion, el electrolito y el anodo se depositan por
este orden sobre un soporte tubular poroso cerrado en un extremo de circonia
estabilizada con calcio. El gas oxidante se introduce a través del tubo central
de alumina y el combustible se suministra por la cara exterior del tubo cerrado

en un extremo, recorriendo ambos la celda en direcciones paralelas. En este
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tipo de disefio, las celdas son ordenadas a lo largo del soporte tubular y se

conectan en serie por medio del material de interconexién cerdmico.

El rendimiento de esta configuracion es inferior al de la configuracion planar.

Ventajas e inconvenientes

Como principales ventajas de las SOFC se pueden citar las siguientes:

Alta calidad del calor disponible.

CO puede usarse como combustible.
Répida cinética de electrodos.

El reformado externo no es necesario.
Elevados rendimientos.

El reciclado del CO2 es innecesario.

No existe problema de gestion de electrolito.

AN NN N N NN

La composicion del electrolito es invariante.

No obstante también son de gran interés los problemas tecnoldgicos que presentan

los distintos componentes de estas pilas:

e Electrolito: el electrolito actual YSZ requiere una temperatura de operacion de
1.000°C para alcanzar la conductividad idnica necesaria. Ademas, la
conductividad idnica disminuye con el tiempo de operacién. Los materiales
alternativos que presentan una mayor conductividad que el YSZ en aire son:
oxido de bismuto, ceria dopada y galiato de lantano dopado.

e (Catodo: la manganita de lantano modificada con estroncio no puede ser
utilizad como material catdodico a temperaturas inferiores a 800°C ya que
presenta un pobre rendimiento en la reaccion de reduccion del oxigeno a baja

temperaturas.
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e Anodo: las condiciones de operacion de las SOFC hacen que el 4nodo trabaje
en atmodsferas altamente reductoras y ademas con algunas particulas y trazas
de hidrocarburos mas pesados compuestos de azufre. Por otro lado, con
metano y otros hidrocarburos en el reformado interno si la cantidad de vapor
es insuficiente entonces ocurre la deposicidn de carbon. Esto tendria un e fecto
de bloquear los poros y restringir el flujo de gases lo que degradaria la
operacion debido a la pérdida de centros activos de reaccion.

e Placas bipolares o de interconexion: el material mas utilizado es LaCrO3, que
presenta una conductividad térmica extremadamente baja, lo que provoca
adientes tlicos en “stac’. Como la e[ansim del matei al es difeente al
calentarse en atmosferas oxidante o reductora se producen tensiones que
pueden quebrar el “stac’’. Ademls es flllil [llos costes asociados con
fabricacion, forma y mecanizacion son relativamente caros. Cuando se reduce
la temperatura de operacion (inferior a 800°C) se reduce la conductividad
electronica y no puede ser empleado como placa de interconexion.

e El material sellante: vidrios, cerdmicos y compuestos vidrio-cerdmicos son los
materiales mas utilizados. Los sellos ceramicos y de vidrio tienen que ser
cuidadosamente disefados y se pueden degradar a causa de los ciclos térmicos
del “stac’? [a causa del tiem o de oleacilm debido a los ca  mbis en la
viscosidad y en la composicidon quimica producidos por la volatilizacion de

algunas especies y por la reaccidén con otros componentes de la celda de
combustible.

Descripcion de los componentes

Electrolito

Debe ser un conductor idnico en un amplio rango de presiones parciales de oxigeno.

El coeficiente de transporte de los aniones oxigeno debe ser lo mas préximo posible a

uno y tener una componente electronica en su mecanismo de conduccidon cercana a
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cero, de forma que no se cortocircuite el sistema. No tiene que permitir la permeacion
de oxigeno o combustible entre las dos caras, y presentar una resistencia mecanica
suficiente para constituir el material de la celda. El material mas utilizado es la

circonia dopada con itria (YSZ).

Electrodos

El catodo debe presentar una porosidad elevada al igual que el anodo para facilitar el
paso de gas hasta la interface del electrolito, donde tiene lugar la reduccién del
oxigeno, mostrar una gran actividad catalitica para esa reaccidn y ser estable en
atmosfera oxidante. Solo los metales nobles y 6xidos con elevada conductividad
electronica satisfacen estas caracteristicas. Los metales nobles como el platino,
paladio, y plata no son interesantes debido a su alto coste y a su inestabilidad a largo

tiempo de operacion.

El anodo debe ser un conductor electronico, quimicamente estable en atmosferas
reductoras. Ademas debe tener una actividad catalitica elevada en la reaccion de
oxidacion, aumentando su velocidad y disminuyendo las pérdidas por polarizacion
del electrodo. Debe ser un material poroso para facilitar el intercambio de
combustible entre el compartimento anddico y la interface anodo-electrolito, donde se
produce la reaccidn. Actualmente, se utiliza un cermet de niquel metdlico en un
esqueleto de circonia estabilizada que inhibe la sinterizacion de las particulas
metdlicas y proporciona un coeficiente de expansidon térmica con los demas

materiales de la celda.
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Placa bipolar

Carece de poros que puedan permitir el paso de gas, tiene que ser quimicamente
estable tanto en atmoésferas oxidantes como en reductoras. Ademas debe tener una
conductividad electronica alta y una conductividad i6nica despreciable.

El principal problema que presentan las placas bipolares es la formacion de 6xidos en

el lado catédico que aumentan considerablemente la resistencia electronica.

Material sellante

Es requerido en el disefio planar y asegura que los gases oxidantes y combustible
pasen a través de sus caminos individuales. La mayoria de los materiales utilizado son

vidrios, ceramicos y compuestos ceramicos-vidrio.

2.3 Aplicaciones.

Las razones de la economia energética del hidrogeno y las pilas de combustible no
han sido nunca tan convincentes [HPF_05]: las fluctuaciones en los precios del
petrdleo, la preocupacion por el calentamiento global, y la alarmante creciente
demanda de energia han evidenciado la inmensidad, y urgencia, del desafio de la

energia global.

De hecho, el hidrogeno estd ahora ampliamente reconocido como un vector
energético flexible y respetuoso con el entorno, cuyo potencial no atafie inicamente a
la reduccidon sustancial de las emisiones de gases de efecto invernadero y consecuente
mejora de la calidad del aire, sino que supone un sistema de suministro energético
seguro y, en particular con unas consecuencias significativas en el sector transporte.
Asimismo, los combustibles que contienen hidrogeno se pueden emplear en sistemas
estacionarios de pila de combustible, proporcionando una amplia flexibilidad para el

uso de las pilas como sistemas combinados de produccidon de calor y electricidad.
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Su desarrollo proporcionara, ademads, una via para la estabilizacion de los precios de
la energia y la creacion de importantes oportunidades para el crecimiento econémico
a través del desarrollo de un nuevo (y sustitutivo) negocio y equipamiento en las

mdustrias.

Por tanto, la tecnologia del hidrogeno y las pilas de combustible se ajusta
perfectamente a la estrategia europea cuyo objetivo es el de implantar un modelo
econdmico y energético sostenible mediante un incremento del empleo de fuentes

internas (renovables) y disponibles a escala local.

En este sentido, el hidrogeno complementa a la electricidad con su gran capacidad de
almacenamiento de energia y facilita la integracion de la electricidad excedente

generada en el mercado energético.

La produccién de hidrogeno para uso industrial ya esta ampliamente extendida, pero
las pilas de combustible son las primeras candidatas para el desarrollo de nuevas
oportunidades en su tecnologia de aplicaciéon. Por su elevada eficiencia y su
silenciosa operacion, estos conversores de energia limpia son capaces de adaptarse a
un amplio rango de aplicaciones de consumo de energia, incluyendo pequefios
aparatos portatiles, sistemas pequeios y grandes de cogeneracién y trigeneracion, asi

como aplicaciones al transporte por carretera, via férrea, maritima y aérea.
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2.3.1 Aplicaciones Estacionarias.

Generacidn distribuida

A 1a hora de la instalacion de un sistema, la cuestidon fundamental es la maximizacion
del bienestar social, dando mayor peso a la proteccion de los intereses de los

consumidores, promoviendo en la medida de lo posible la competencia.

La actividad de generacion de electricidad por sistemas descentralizados es una
actividad competitiva, aunque en la actualidad en el caso espafiol todavia no se ha
alcanzado el grado de desarrollo tecnologico para su comercializacion de manera
libre, a precios que puedan competir con la generacion centralizada convencional. Si
bien la produccion eléctrica mediante pilas de combustible puede llevarse a cabo
tanto de forma centralizada como descentralizada, es ésta ultima la que serd aplicable
a corto plazo, hasta que se logre un nivel de madurez suficiente de la tecnologia y una

adecuada escala de precios.

La aplicacion del modelo de generacion distribuida se enfrenta a una serie de barreras
e incentivos. Las principales barreras son:

» Poder sobre el mercado de las empresas instaladas, por su capacidad para
retener clientes tradicionales, tanto con practicas comerciales como
administrativas.

» Los servicios de la generacion distribuida al sistema son complejos y mas
dificiles de valorar que los servicios del sistema centralizado.

» Costes de conexion a la red de distribucion.

En cuanto a los incentivos destacan:
v’ Facilidades de financiacion de la inversion (relacionado con el objetivo del
regulador de aumentar la competencia).

v" Normativa menos restrictiva sobre los potenciales entrantes.
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v Discriminacion a las empresas instaladas obligandoles a fijar un precio no
inferior a uno dado.

v' Medidas orientadas a reducir los costes de cambio de suministrador para los
clientes cautivos, reduciendo asi las pérdidas provocadas por el transporte.

v" Condiciones favorables de interconexion a la red de distribucion.

<

Independencia de los grandes consumidores.

v' Menores emisiones de gases contaminantes: subvenciones, opinion publica,
directivas de la UE, cumbre de Kyoto, etc.

v" Promocion de la eficiencia energética.

v La generacion distribuida puede afectar significativamente a la estabilidad de

los sistemas eléctricos en tres frentes:

v’ Estabilidad de angulo de carga (pequefia o gran perturbacion).

<

Estabilidad de frecuencia.

v’ Estabilidad de tension (pequefia o gran perturbacion).

Las redes de distribucion actuales estan previstas para transmitir la potencia eléctrica
desde la red de transporte hasta los consumidores (desde las tensiones mas elevadas
hasta las mas bajas). Sin embargo, cuando existe un elevado grado de penetracion de
la generacidon distribuida, los flujos de potencia pueden invertirse.

Esta es una situacion a la que se llegara dentro de poco a la vista del desarrollo que

presenta esta forma de generacion.

No todas las tecnologias disponibles se comportan igual desde el punto de vista de las
emisiones. Los motores presentan mayores emisiones de CO, NOx y particulas que
sus correspondientes tecnologias competidoras, lo que supone una desventaja en areas
con estrictos criterios de emisiones. La utilizacion de catalizadores para alcanzar
niveles de emisiones aceptables es frecuentemente cara, lo que provoca un
incremento del coste del kW instalado.

Las microturbinas llevan una gran ventaja, ya que las expectativas para las emisiones

de NOx son actualmente mas bajas y las futuras mejoras permitirdn alcanzar nimeros



incluso menores. Teniendo en cuenta que las areas que tienen restricciones de
emisiones tienden a tener altos costes de electricidad, las unidades con bajas

emisiones tienen grandes posibilidades de ganar mercado.

Las pilas de combustible debido a su propia naturaleza de generacion sin combustion
tienen niveles de emisiones extremadamente bajos. A medida que los niveles
estindares de emision sean mas estrictos, las pilas de combustible se iran
convirtiendo en una muy buena opcidon de microgeneracion. Dentro de los diferentes
tipos de pilas hay dos que destacan para aplicaciones estacionarias: las pilas de 6xido
s6lido (SOFC) y las de carbonatos fundidos (MCFC). Las razones para su adecuacion
a las aplicaciones estacionarias radican en su elevada temperatura de operacion, que
les facilita las operaciones de reformado y uso de sus calores residuales, ya sea para
cogeneracion o para realizar una hibridacién con turbinas de gas, lo que contribuye a

mejorar su rentabilidad.
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SOFC

Los sistemas de generacion de energia han sufrido un avance muy importante durante
la ultima década. Los problemas medioambientales unidos a la previsible escasez de
recursos (fundamentalmente petrleo) estan elevando el coste de explotacion de las
plantas convencionales, lo que estd provocando un desarrollo considerable de las

tecnologias alternativas.

En este sentido las pilas de combustible han pasado de tener un campo de aplicacion
muy restringido y especifico a convertirse en una forma de generacién con elevado
potencial de uso en un futuro sistema distribuido de generacion de energia. Este
desarrollo se ha visto complementado por la aparicion de nuevos tipos de pilas
capaces de trabajar con gas natural sin necesidad de un sistema externo de procesado

de combustible.

Las pilas de combustible de 6xidos s6lidos (SOFC) trabajan a temperaturas que
oscilan entre 800 y 1.000°C y presentan diversas ventajas. A la ya comentada del
combustible, al que la elevada temperatura permite reformar el gas natural para
obtener hidrogeno directamente en el interior de la pila, se une el elevado contenido
de energia disponible en los gases de escape. Esta energia es susceptible de ser
aprovechada por una turbina de gas en lo que se conoce como sistema hibrido (ciclo

combinado), frecuentemente regenerativo.
Modelo hibrido SOFC-TG.

Dadas las expectativas de su complementariedad se esta realizando actualmente un
especial esfuerzo hacia la integracion de la tecnologia de las pilas de combustible de

alta temperatura con las turbinas de gas.

La tecnologia hibrida resultante de la integracion presenta unas caracteristicas

potenciales para aplicaciones de generacion de energia que superan los estandares



conocidos hasta la fecha, entre ellas estan eficiencias tedricas superiores al 80%,
emisiones de CO2 y NOx inferiores a unos pocos ppm y una reduccion del coste del
kW instalado del 25% en comparacién con una pila de combustible del mismo
tamafio. Por otra parte, el hecho de que las mejores prestaciones de la turbina de gas
se logren a carga nominal y que la pila responda bien a cargas parciales permiten

obtener una respuesta del conjunto muy adecuada a diversas condiciones de carga.

Existen diversas formas de llevar a cabo la hibridacién. Lo normal es recurrir a una
turbina de gas regenerativa, pudiendo colocarse la pila presurizada, es decir, aguas
abajo del compresor, o en modo atmosférico, es decir, aguas abajo de la turbina.
También es posible que el escape de la propia pila alimente a la turbina, sin recurrir a
una camara de combustion, o bien complementando el sistema con una camara de
combustion auxiliar. En todos los casos la produccién eléctrica se logra desde dos
puntos: la pila de combustible y la turbina de gas.

En la |Figura II-15| se muestra una hibridacion de pila presurizada en la que no se
emplea cdmara de combustion externa. El aire aspirado por el compresor C se
precalienta en el regenerador HX para pasar asi a la pila de combustible FC, donde
reacciona con el combustible con que se alimenta ésta produciendo electricidad (que
ha de ser convertida, al ser corriente continua) y una corriente de gases calientes (aire
y vapor de agua) con los que se alimenta a la turbina de gas T, que produce energia
para arrastrar al compresor y mover el alternador, cuya energia eléctrica se suma a la
de la pila. Los humos que abandonan Ila turbina ceden su calor en el regenerador al

aire comprimido que sale del compresor.
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|[Figura I1-15| Sistema hibrido formado por pila de combustible y turbina de gas
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El rendimiento de la turbina se puede aumentar si la temperatura a su entrada se

Incrementa.

Para ello se puede intercalar en serie con los productos de la pila una cadmara de

combustion CC, tal como muestra la [Figura II-16|. Para la correcta operacion de esta

camara de combustion es preciso que la alimentacion de aire a la pila se haga en

exceso, de modo que dicho aire pueda reaccionar con el combustible en la camara de

combustion.

|[Figura II-16| Pila presurizada con camara de combustion
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Las pilas presurizadas presentan la ventaja de ser equipos muy compactos, aunque de
mayor coste que las pilas atmosfericas. La [Figura II-17| muestra un esquema de estas
caracteristicas donde el aire que llega a la turbina ha sido precalentado por el escape

de la pila y por el de la cdmara de combustion.

[Figura I1-17| Pila atmosférica
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Aunque los esquemas anteriores son los mas habituales, existen otras alternativas en
estudio, como la mostrada en la [Figura II-18|, en la que la camara de combustion se
intercala entre dos turbinas (postcombustion o recalentamiento) y ademas la
compresion se realiza en dos etapas con una refrigeracion intermedia para reducir su

consumo energetico.
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[Figura II-18| Sistema hibrido con ciclo de Brayton CIC-FC-TRTX
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Todos estos esquemas de hibridacidon permiten obtener unas mejores prestaciones que
cada sistema por separado, tal como muestra donde se ilustran las eficiencias
obtenidas con diferentes sistemas de generacion eléctrica, asi como su margen de
potencias. Se ve que con los sistemas hibridos se amplia tanto la eficiencia como el
rango de potencias de generacidn de las pilas SOFC y de las microturbinas, pasando
el sistema hibrido a producir potencias entre 100 y 8.000 kW. Debido al elevado coste
de las pilas actualmente las turbinas de gas con las que se puede llevar a cabo la
hibridacién han de ser pequefias, aunque ésta es una tendencia que se ira modificando
en la medida que los costes de inversion se reduzcan. Otro aspecto importante que
ilustra la [Figura II-19| es que las pilas son aplicables a un vasto rango de potencias (1
a 1.000 kW), mayor que el de cualquier otro productor, por lo que resultan muy
adecuadas para la generacion distribuida. Por otra parte, hasta que los precios de las
pilas se reduzcan su rango de potencias permite hibridarlas con microturbinas de gas,

como ya se ha hecho con éxito en algunos laboratorios.
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|Figura I1-19| Eficiencia vs potencia de diversos sistemas de generacion eléctrica
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MCFC

Las pilas de carbonato fundido han evolucionado desde disefios en los afios 60 para la
utilizacion directa del carbon. Operan a altas temperaturas (en torno a 650°C) lo que
las hace adecuadas para aplicaciones de cogeneracion ya que la temperatura de salida
es suficiente como para la generacion de vapor en aplicaciones industriales, por lo
que los fabricantes estdn dirigiendo sus productos hacia mercados como hoteles,
escuelas y otro tipo de aplicaciones que demanden cogeneracion. Su principal
caracteristica es la aptitud para el reformado interior de los combustibles y la
posibilidad del uso de gases derivados de productos del carbon. Son las pilas que
presentan una mayor eficiencia para la generacion eléctrica (en version simple, sin
hibridacién). Debido a que operan a menor temperatura que las SOFC su potencial de
hibridacion con turbinas de gas es muy reducido, siendo su principal campo Ia

cogeneracion.
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Prestaciones y costes

Los costes de produccion constituyen uno de los puntos criticos a la hora de lanzar un
proyecto. Como tecnologia competidora, los fabricantes de motores alternativos
deben continuar reduciendo los precios, especialmente si las microturbinas y las pilas
de combustible alcanzan sus objetivos de costes. Las microturbinas, como media, son
actualmente mas caras que las correspondientes unidades de motores alternativos,

pero se espera que las primeras lleguen a ser mas baratas en los préximos afios.

Alcanzando estos objetivos de costes proyectados serd importante la consideracion

medioambiental que es mas ventajosa para las microturbinas.

Asi, también son muy importantes las consideraciones acerca de los equipos
auxiliares necesarios, sobre todo, el procesador de combustible, el sistema de
compresion de gas, el sistema de recuperacion y el sistema de control que suponen
una parte importante del coste total, de forma que son necesarias mejoras en estos
sistemas para alcanzar los objetivos finales de costes.

Las pilas de combustible tienen el mayor coste de capital de las opciones de

microgeneracion.

Por tanto son necesarias reducciones sustanciales para permitir a las pilas de
combustible competir con otras tecnologias de generacion y la red. En las [Figura II-
20| y |I-21] se representan los costes de produccion de diferentes tecnologias con gas

natural (salvo las pilas de combustible) junto con sus proyecciones al afio 2030.
Los motores alternativos tienen una eficiencia mas alta comparada con la de las

microturbinas, que poseen actualmente la menor eficiencia eléctrica de todas las

opciones de microgeneracion.
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Las microturbinas requieren de mejora de disefio del sistema de recuperacion y de los
materiales utilizados para incrementar su eficiencia. Asi, para alcanzar valores de
eficiencia eléctrica del orden del 40% requieren de un sistema de recuperacion
realmente eficaz o de disefios multietapas, ademas de materiales para altas
temperaturas, tales como ceramicos que permitan operar a esos valores e incrementar

la eficiencia.

Las pilas de combustible prometen alcanzar los mayores valores de eficiencia de
todas las opciones de microgeneracion, pero necesitan de un mayor numero de
proyectos de demostracion que permitan obtener valores que garanticen sus

prestaciones.
Para cada una de estas opciones, mayor eficiencia en la conversiéon también implica

menores emisiones, particularmente de compuestos de carbono, factor cada vez mas

importante en los mercados de generacion eléctrica.

|Figura I1-20| Costes de [bduccim elctica (M1 I¢on efuilbs infeio resa 5 MW
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[Figura I1-21Costes de [dbduccimn elctica (M[1[T¢on euil bs de [otencias
comprendidas entre 5 y 40 MW
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La |Tabla II-4| resume las prestaciones de las seis pilas de combustible mas
representativas disponibles en el mercado dentro del rango de 5 kW hasta 2.000 kW,
que es el que cubre la mayoria de las aplicaciones actuales en generacion eléctrica y
cogeneracion y el mas apto para ser introducido en el mercado en los proximos cinco
anos. En la |Tabla II-5| se muestra un desglose de las inversiones requeridas. La
mayor parte de los tipos presentados estan en fase de desarrollo, por los que los
precios son estimativos, teniendo en cuenta que los costes de instalacion pueden
variar significativamente, dependiendo de diversos factores como la situacion

geografica o el estado del mercado en esos momentos.
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|Tabla II-4| Prestaciones y costes de las pilas de combustible mas frecuentes en

aplicaciones estacionarias

Sis. 1 Sis, 2 5is. 3 Sis. 4 Sis. 5 Sis. 6
Tipos PAFC PEMFC PEMFC MUCFC MCFC SOFC
Tamafio (kW) 200 510 150-250 250 2.000 100-250

Prestaciones
Capacidad (kW) 200 10 200 250 2.000 100
Fecha comercial estimada 1992 (200322005 | 2005+ |2003a2005 | =2005 | =2005
Temperatura de operacion {°() 220 85 BS 670 670 970
Eficiendia (%) 36 30 35 43 46 45
(Consumo de combustible (termias/h) 479 28 491 499 3.730 202
(ostes

(oste total instalacion
(5/kW en 2003) 5.200 5.500 3.800 5.000 3.250 3.620
(ostes de operacion y mantenimiento
(¢S/kWh en 2003) 29 5 23 " 33 G

De los productos incluidos en la |Tabla I1-5|, solamente la PAFC, que fue introducida
en 1992, es considerada totalmente disponible en la actualidad. Los otros productos
estan en diversas fases para llegar al comercio. Los costes estan calculados teniendo
en cuenta que la mayoria incluirdn sistemas de recuperacion del calor (cogeneracidn).
Los datos mostrados en la Tabla muestran que la eficiencia eléctrica aumenta cuando
la temperatura de operaciéon de las pilas de combustible o el tamafio del sistema

aumenta.

Cogeneracion

La recuperacion del calor mejora siempre los costes de cualquier tecnologia de
generacion distribuida, incluyendo las pilas de combustible, si bien los costes de los
sistemas de pilas de combustible dependen menos de la recuperacion del calor que
otras tecnologias como por ejemplo las microturbinas debido a su elevado
rendimiento.

Existen cuatro fuentes primarias de obtener el calor como subproducto desde una pila

de combustible: gases de escape, incluyendo la condensacion del agua, refrigeracion
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del “stacll, @lses del modo [el calolde €foimado. El calol] , Enealmente, Miede

ser recuperado en forma de agua caliente o vapor de baja presion, pero la cantidad y
calidad del calor depende en gran medida de la temperatura de operacion de la pila.
Por ejemplo, las PEMFC, que operan a temperaturas inferiores a 82°C, tienen baja

calidad de calor disponible para ser recuperado.

|Tabla II-5| Desglose de las inversiones requeridas por los sistemas mostrados en la

|Tabla I1-4|
Sis.1 5is. 2 5is. 3 Sis. 4 5is. 5 5is. 6

(Capaddad nominal (kW) 200 10 200 250 2.000 100
Tipo de pila PAFC PEMFC PEMC MCFC MCFC S0FC

Coste directos (5/kW de 2003)
(oste equipos 4.500 4.700 3.120 4350 2.830 2.850
Aparamenta eléctrica 100 250 100 100 20 120
Total equipamiento 4,600 4.950 3.220 4.450 2.850 2970
Materiales y mano de obra 300 100 300 300 230 330
Total de costes directos 4500 5.050 3.520 4750 3.080 3.300

(ostes indirectos ($/kW de 2003)
Construccidn y direccidn 150 280 130 100 90 150
Ingenieria y tasas 60 90 60 60 30 80
(Contingendias a0 B0 20 90 50 20
(oste total planta (5/kW) (2003) 5.200 5.500 3.800 5.000 3.250 3.620

Generalmente, el 25% de la energia del combustible puede ser recuperado con mejor
calidad malofem[eatualdesde el “stacl’? o el sistema de efomado, [otal250]
estd contenido en los gases de escape del catodo, que incluye el calor latente del agua

que genera como subproducto la pila.

El uso mas comun de este calor es para agua caliente o vapor de baja presion para
calefacciones, necesidades de procesos o agua caliente doméstica. Las pilas SOFC y
MCFC pueden generar vapor de una presidon media que proviene de los gases de

escape de alta temperatura.
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Como conclusiones se puede decir que en los préximos cinco o diez afos se preveé
una mejora sustancial de la tecnologia de microgeneracién y permitira importantes
mejoras en los costes y un mayor potencial de penetraciéon en el mercado, si en
paralelo se resuelven equitativamente otros desafios técnico-econdémicos sobre su

integracion en el sistema operativo global.

La |Tabla II-6| resume las caracteristicas de cogeneracion de las pilas analizadas en
las | Tabla II-7| y [II-8|.

|Tabla II-6| Prestaciones térmicas para el uso en sistemas de cogeneracion de las pilas

analizadas en las |Tablas 1I-4| y | Tabla II-5]

Sis. 1 Sis. 2 §i5.3 Sis. 4 Sis. 5 Sis. 6
(Calor disponible (= 70°C) [KW] 100 0,00 0,00 65 554 29
Calor disponible (< 70°C) [KW] 100 13 21 65 490 26
Efidiendia global'™ [3] 72 69 [} 65 70 70
Relacion trabajo/calor [p.u.] 1,0 0,79 0,95 1,95 1,92 1,79
Rendimiento eléctrico artificial™ [%)] 58 51 57 56 62 &1

Se espera que la tecnologia de pilas de combustible avance rapidamente, lo que
permitira reducir costes e incrementar la penetracion en el mercado. Segiin esto son

previsibles los siguientes hitos tecnoldgicos:

» Pilas PAFC (200 kW). Hacia 2003 la produccion estaba limitada a 50
unidades por afio, manteniéndose esta cifra hasta 2005 al considerar este
producto desfasado. Por esta razon no se esperan cambios significativos en la
tecnologia.

» Pilas PEMFC de baja potencia (5-10 kW). En 2003 se consideraba a escala
demostracion, esperando iniciar la produccion en 2005. Se espera que en 2010
la produccion en serie se haya estabilizado, existiendo multiples fabricantes de
membranas entrando en competencia. En 2020 se prevé una reduccion en el

precio de la membrana y un aumento en la temperatura de operacion de la
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pila, asi como mejoras en el proceso de reformado y en la electronica de
potencia. En 2030 se espera una estabilizacion del mercado.

Pilas PEMFC de media potencia (150-250 kW). Se prevé una evolucion
similar a las PEMFC de baja potencia, alcanzdndose el 2010 la misma
madurez que tenian en 2003 las PAFC.

Pilas MCFC de media potencia (250 kW). Hasta 2010 se considera un periodo
de arranque, no encontrandose disponibles a nivel comercial. En 2010 se
prevé una produccion en escala limitada, disponiendo de reformador
integrado.

Para 2020 se espera haber finalizado la fase de aprendizaje de la pila y de la
electronica de potencia y para 2030 tener la madura la tecnologia de
componentes auxiliares.

Pilas MCFC de alta potencia (2 MW). Hasta 2010 se prevé probar la
tecnologia en modelos de 250 kW. En 2010 se pretende haber eliminado los
riesgos técnicos y comenzar a trabajar en la integracidén con microturbinas,
alcanzando su madurez en 2020. Para 2030 se prevé haber finalizado la fase
de aprendizaje de la produccion.

Pilas SOFC de media potencia (150-250 kW). En 2003 se esperaba obtener
buenos resultados con la configuracién tubular, logrando lo mismo para la
planar en 2005. La integracion con microturbinas se tendria para 2010,
resolviendo entonces los problemas de sellado de la configuracion planar y las
deposiciones de vapor de la tubular. Se dispondria también de la tecnologia de
reformador integrado. En 2020 Ila integracion con microturbinas estaria
resuelta, asi como problemas de materiales y electronica de potencia. En 2030
los componentes auxiliares habrian alcanzado su madurez, asi como el
reformado interno. Estaria resuelta la refrigeracion a elevadas densidades de

potencia.
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Esos hitos permitirian reducir los costes y mejorar las prestaciones, tal y como se
recoge en las |Tabla II-5| a |Tabla 1I-11|, en las que no figuran las pilas PAFC por

considerarlas un producto desfasado.

|Tabla I1-7| Evolucion prevista para pilas PEMFC de baja potencia (5-10 kW)

Afo 2005 2010 2020 2030
Potencia nominal [kW] 10 10 10 10
Eficienda eléctrica [%)] 30 32 35 36
Consumo de combustible [termias/h] 28 28 25 23
Eficienda global [25] 69 70 72 73
Calor disponible [kW] 12 12 12 g
Relacidn trabajo/calor [p.u.] 0,79 0,83 0,94 0,96
Rendimiento eléctrico artifidal [20] 50 50 a1 58
Coste total de instalacion (5/kW en 2003) 5,500 3,800 2.200 1.300
Costes de operacidn y mantenimiento (cS/kWh en 2003) 33 2.3 19 16

|Tabla II-8| Evolucion prevista para pilas PEMFC de media potencia (200-250 kW)

Ano 2005 2010 2020 2030

Potencia nominal [kW] 150 150 150 150
Eficienda eléctrica [ %] 35 36 38 38
Consumo de combustible [termias/h] 491 479 454 454
Eficienda global [%] 72 73 75 75
Calor disponible kW] 21 205 193 193
Relacidn trabajo/calor [p.u.] 0,95 0,98 1,04 1,04
Rendimiento eléctrico artificial [%0] 43 44 45 46
Coste total de instalacion (5/kW en 2003) 3.800 2700 1.700 1.100
Costes de operacién y mantenimiento (c5/kWh en 2003) 23 1,5 1,2 1,1
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Tabla II-9| Evolucion prevista para pilas MCFC de media potencia (250 kW)

Afio 2005 2010 2020 2030
Potencia nominal [KW] 250 250 250 250
Eficiencia eléctrica [%4] 43 45 49 49
Consumo de combustible [termias/h] 409 479 438 438
Eficiencia global [%] B85 68 72 72
Calor disponible [KW] 129 126 117 17
Relacidn trabajo/calor [pa.] 1,95 1,98 2,13 2,13
Rendimiento eléctrico artificial [%4] 56 59 B5 65
Coste total de instalacidn (5/KW en 2003) 5,000 3.400 2.100 1.500
Costes de operacion y mantenimiento (cS/kWh en 2003) 32 2,6 20 1,2

|Tabla I1-10| Evolucion prevista para pilas MCFC de alta potencia (2000 kW)

Afio 2005 2010 2020 2030
Potencia nominal [kW] 2.000 2.000 2.000 2000
Eficiencia eléctrica [%)] 45 48 50 52
Consumo de combustible [termias/h] 3.730 3.583 3.437 3.306
Fficiencia global [%4] 70 72 72 75
Calor disponible [kW] 1.043 599 a7 a7a
Relacidn trabajo/calor [p.u.] 1,92 200 1.9 227
Rendimiento eléctrico artificial [%] 62 b4 B3 BY
Coste total de instalacion (5/kW en 2003) 3.250 2400 1.600 1.200
(ostes de operaciin y mantenimiento (c5/kWh en 2003) 33 19 14 1,1
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|Tabla II-11| Evolucion prevista para pilas SOFC de media potencia (100-250 kW)

Afio 2005 2010 2020 2030
Potencia nominal [kKW] 100 100 100 100
Eficiencia eléctrica [%] 45 49 51 53
Consumo de combustible [termias/h] 202 176 169 161
Eficiencia global [%4] 70 71 12 75
(alor disponible [kW] 54 47 41 41
Relacidn trabajo/calor [p.u.] 1,79 213 243 24
Rendimiento eléctrico artificial [%1] 57 65 65 70
Coste total de instalacion (5/kW en 2003) 3.620 2.500 1.800 1.100
Costes de operacion y mantenimiento (cS/kWh en 2003) 24 16 1.5 13

2.3.2 Aplicaciones al transporte.

Introduccion

En estos tiempos de preocupacion por el medio ambiente, cambio climatico y

agotamiento de la reservas de petroleo es preciso establecer medidas sobre los

sectores que mas peso tienen en el consumo de combustibles fosiles.

Segtin el DOE de Estados Unidos en el afio 2001 el transporte utilizo el 71,9% del

petroleo consumido en ese pais, lo cual puede ser extrapolado sin mucho error al resto

de paises de la OCDE; por otro lado, segin la proyecciones realizadas para 2001 a

2025 por el mismo organismo el consumo de petrdleo como energia primaria se

mantiene practicamente constante (pasaria del 39% en 2001 al 38% en 2025), si bien

el reparto de dicho consumo en los paises de la OCDE se veria polarizado hacia el

sector transporte, ya que se careceria de combustibles alternativos al petroleo y sus

derivados en dicho sector.
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Asipues el sector transporte, en cuanto a consumidor masivo de petrdleo, presenta un
importantisimo peso en las emisiones de gases de efecto invernadero y contaminacion
atmosférica. Para atajar este problema es preciso que los diferentes actores implicados
(sociales, politicos, tecnologicos, estratégicos, etc.) propicien medidas tendentes a

reducir el consumo de petrdleo del sector transporte.

En este sentido, se han planteado medidas legislativas (reduccion de emisiones en
vehiculos a partir de las normas EURO), medidas estratégicas (potenciaciéon del

ferrocarril y transporte naval) y medidas sociales (fomento del transporte colectivo).

Desde el punto de vista institucional las diversas administraciones se han puesto en
marcha. Asi, en Estados Unidos se trabaja desde el programa Freedom- CAR19, que
hasta 2010 financia investigacion respecto a la introduccién del uso del hidrogeno en
el sector transporte, principalmente a través de las pilas de combustible. Se inici6 en
enero de 2002 con la participaciéon de la Administracién norteamericana, FORD,

Daimler Chrysler y General Motors.

Posteriormente fue refrendado a través de la Iniciativa del Hidrogeno del presidente
Bush, que en el discurso sobre el estado de la Union de 28 de enero de 2003 dijo:
“con un nued comit[Inacional, nuestds cientficos e inlenie 05 suldald los

obstaculos para llevar estos coches desde el laboratorio a la demostracion de modo
que el primer coche conducido por un muchacho nacido hoy podria estar accionado
rollideno [libel de emisiones”. Esta iniciativa fue dotada por el gobierno

estadounidense con 1,2 billones de dolares.

En la Unidén Europea se acometio, por una parte, el proyecto CUTE20, ampliado mas
tarde a Islandia a través del proyecto ECTOS21. Consiste en un programa para la
construccion, puesta en uso y estudio del comportamiento de autobuses urbanos
propulsados por motor eléctrico alimentado por pila de combustible. El proyecto es

liderado por Mercedes Benz y se desarrolla en nueve ciudades de la UE (Amsterdam,
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Londres, Madrid, Barcelona, Oporto, Stuttgart, Luxemburgo, Hamburgo vy
Estocolmo) mediante la puesta en servicio de tres autobuses urbanos en cada una de
ellas. La ampliacion a Reykjavik a través del proyecto ECTOS con otros tres
autobuses logra un total de 30 autobuses evaluados en diferentes escenarios. En el
proyecto ademds del autobus se han evaluado las diferentes formas de obtencion y

suministro de hidrégeno (gas y liquido).

Ademas del proyecto CUTE/ECTOS la Union Europea también acometio el proyecto
CITYCELL, consistente en una apuesta realizada por IVECO-IRISBUS, la Union
Europea y diversas entidades publicas de Italia, Espafia, Francia y Alemania en la que
se desarrollan cuatro unidades de autobus eléctrico accionado por pila de

combustible, prestando servicio cada una de ellas en Turin, Paris, Madrid y Berlin.

Asi pues, parece claro que los gobiernos ya han tomado conciencia sobre la
importancia del sector transporte en la contaminacidon, cambio climitico y
dependencia energética del petrdleo, si bien los resultados de estas medidas llevaran
su tiempo (unos veinte afios). Asi por ejemplo, el Alternative Fuels Contact Group
(AFCG) constituido en el V Programa Marco de la Unidn Europea (1998-2002)
preveia como escenario optimista una presencia del hidrogeno en el transporte del 2%

para el 2015 y del 5% para 2020.

Anllisis del “Coola uedas”

Los programas de investigacion descritos anteriormente apuestan por la introduccion
del hidrogeno en el transporte, pero /es esto realmente efectivo? Para responder a esta
pregunta es preciso llevar a cabo un analisis completo, que tenga en cuenta no solo el
vehiculo en si, sino toda la cadena desde la produccion de combustible, es decir, por
una parte los consumos de enelhl [ emisiones desde el “lo0” de eltaccin del
combustible fasta el “tanue” de almacenamiento en el @l¢ulo ["osteiomente
desde diclo “tanfie” lasta las “uedas”. Este tiL0 de estudios, similaes a los anlisis
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de ciclo de vida, se denominan analisis de pozo-uedas fllell to [liels”]]

disponiéndose de varios de ellos.

Desde el punto de vista de las emisiones de CO2 resulta interesante el estudio
derivado del grupo TES (Transport Energy Strategy) del V Programa Marco de la
Unidon Europea y de Daimler Chrysler del que se deduce que el hidrogeno puede

reducir las emisiones de CO2 actuando desde tres frentes:

» Si el hidrogeno es obtenido de combustibles fosiles (mediante reformado de
gas natural) y empleado en pilas de combustible, se logra una primera
reduccion en las emisiones de CO2 debido a la mayor eficiencia de la pila

respecto al motor alternativo.

» Si el hidrogeno se obtiene de fuentes renovables y se quema en motores
alternativos la reduccidn de emisiones es muy drastica, incluso si el hidrégeno
obtenido a partir de gas natural se emplea en pilas de combustible.

» Si el hidrogeno obtenido de fuentes renovables se emplea en pilas de
combustible se logra una reduccion del 50% de emisiones de CO2 respecto a

las producidas quemando ese mismo hidrégeno en motores alternativos.

El analisis anterior revela que el hidrogeno y las pilas de combustible pueden ser una
solucion al problema del transporte, pero que resulta imprescindible controlar la
fuente de obtencion de hidrogeno, ya que si €sta son los combustibles fosiles las
reducciones en emisiones de CO2 son pequefias. Por otra parte, la reduccion del 50%
en las emisiones empleando pilas frente a motores alternativos cuando el hidrégeno
procede de fuentes renovables se debe contextualizar en una reduccion de algo ya de
por si pequefio, sugiriendo que seria necesario hacer un esfuerzo mayor en la
investigacion para la obtencion eficiente del hidrogeno a partir de fuentes renovables
que en las propias pilas de combustible, aunque eso supondria tener desarrollados

motores alternativos capaces de quemar hidrégeno, aspecto no exento de problemas



técnicos. Estas conclusiones para la obtencion de hidrogeno a partir de fuentes
renovables previsiblemente son validas para fuentes no renovables que tengan bajas
emisiones de CO2, como la produccion a partir de gasificacion de carbon con captura

de CO2 o la produccion a partir de energia nuclear.

Diferentes organismos han llevado a cabo otros estudios pozo-rueda con diferentes
tecnologias de manera conjunta. Asi, en 2001 vio a la luz un estudio de General
Motors en Norte América, que fue revisado para Europa en 2002. Posteriormente la
Comision Europea de manera conjunta con EUCAR24, JRC25 y CONCAWE26
comenzd su propio estudio en 2004. Del estudio de General Motors en Europa
(octubre de 2005, se concluyd que en cuanto a consumo energético el mejor motor de
combustion interna (diesel de inyeccidon directa) queda superado por un motor de pila

de combustible que emplee hidrégeno procedente de gas natural.

Desde el punto de vista de las emisiones de gases de efecto invernadero resultan mas
apropiados los motores de combustion interna alimentados con biomasa. Del estudio
se aprecia también la influencia que en el ciclo de vida presenta el proceso de
obtencién de hidrogeno. Asi, tanto si el hidrogeno se emplea en motores como en
pilas de combustible, si éste se suministra licuado tanto el consumo energético como
las emisiones de gases de efecto invernadero son maximas, debido al elevado

consumo que presenta el proceso de licuefaccion.

Tecnologias

Las aplicaciones de pilas de combustible en automocién pasan mayoritariamente por
las pilas PEMFC, que si bien presenta problemas técnicos, tales como una critica
gestion de la humedad de la membrana o problemas de vibraciones con la misma
membrana, resulta muy adecuada dada su baja temperatura de operacion, lo que

facilita el periodo de arranque. Esta ventaja, sin embargo, representa un problema

17



debido a que este tipo de pilas exige hidrogeno de elevada pureza, ya que su baja

temperatura de operacion impide un reformado interno.

Entre las diferentes alternativas para suministrar hidrogeno a la pila se ha estudiado el
suministro de metanol, recurriendo a un reformado a bordo. Esta opcidén esta
practicamente desestimada hoy dia por los grandes problemas técnicos que supone
embarcar esta planta. En su lugar, esta ganando aceptacion la pila de metanol directo
DMFC, es decir, una pila muy similar a la PEMFC pero capaz de establecer sus
reacciones a partir de metanol. Si esta pila alcanzase su madurez tecnologica en poco
tiempo facilitaria en gran medida la introduccién de los vehiculos con pila de
combustible, ya que podrian utilizarse las infraestructuras de suministro (gasolineras)
actuales.

Otras formas de suministro estudiadas son el suministro de hidrégeno como gas
comprimido o en forma liquida, siendo ésta ultima mas compleja pues requiere
almacenamiento y manipulacion criogénica. Por otra parte, los estudios de pozo rueda
ya presentados desaconsejan esta opcion por el elevado consumo del proceso de

licuefaccion.

Desde el punto de vista de las estaciones de servicio (las llamadas hidrogeneras)
también se plantea si la produccidn ha de ser in-situ a través de reformadores de gas
natural o electrolisis, o bien de tipo centralizada y transportando el combustible en
depositos presurizados o de forma criogénica, de forma similar a como ocurre ahora

con las refinerias y gasolineras.

En cuanto al téh de [otencia, la oltim mf simde es la 1 lamada “fullbler

consistente en que la pila alimenta a un motor eléctrico que acciona las ruedas. Sin
embargo, el elevado coste de las pilas recomienda recurrir a pilas mas pequefas, las
cuales requieren el empleo de una configuracion hibrida, es decir, combinar el empleo
de la pila de combustible con una bateria que permita, por ejemplo, aprovechar

frenados regenerativos. Esta idea de los vehiculos hibridos parte de unos vehiculos



que ya estan comercializados y que presentan rendimientos bastante elevados en los
que el motor térmico convencional se acopla a una bateria, ya sea en configuracion
serie 0 paralelo, tal como muestra la |Tabla II-22|. Como se aprecia en la Figura, en la
configuracion serie la energia para el motor eléctrico procede exclusivamente de la
bateria, que es cargada por el motor térmico (o pila de combustible); por el contrario,
en la configuracion paralela la transmision es arrastrada a la vez por el motor térmico

y por el motor eléctrico.

|Figura I1-22| Configuraciones serie y paralelo de vehiculos hibridos

bateria
Inversor == . inversor g J
transmisidn

-

motar térmico J L}—( ) \ motor térmico —1

gerjeradur motor motor/generador
pléctrico  eléctrico — eléctrico (=

bateria

i

hibrido serie hibrido paralelo

Proyectos significativos
En la actualidad existen vehiculos hibridos comerciales arrastrados por motor
térmico, pero no por pila de combustible. Lo que si hay son muchos proyectos de
demostracién, que aunque lejos de la comercializacion pretenden identificar los
problemas técnicos en el uso cotidiano de esta tecnologia. En este sentido, aunque la
mayoria de las empresas de automoviles cuentan con su prototipo de pila de
combustible los programas de investigacidn internacionales se centran en el
transporte colectivo urbano, pues sus caracteristicas de flota permiten mitigar algunos

de los problemas, especialmente el del suministro de hidr6 geno.
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Como ya se menciond previamente, en Europa se analiza la aplicacion de la pila de
combustible en autobuses urbanos desde el proyecto CUTE/ECTOS y desde el
proyecto CITYCELL.

En el proyecto CITYCELL el vehiculo empleado en Madrid recurre al concepto de
traccion hibrida serie, lo que le permite emplear una pila de potencia nominal Ila
tercera parte de la necesaria. Asi, se emplea una pila de 62 kW, aprovechandose el
frenado regenerativo para recargar las baterias. El combustible es hidrogeno
comprimido ubicado en la parte superior de autobus; la pila, los intercambiadores de
calor y la electronica de potencia se alojan en la parte posterior y las baterias en la

parte inferior, contribuyendo a controlar la posicion del centro de gravedad.

Enelproyecto CUTE/ECTOS se emplea en el autobuss destinado a Madrid una pila de
250 kW, almacenandose el hidrégeno como gas comprimido en la parte superior,
superando los 200 km de autonomia. En la parte superior también se alojan los
intercambiadores y la pila, estando en la parte posterior el motor eléctrico, la
transmision y los elementos auxiliares. Un aspecto importante del proyecto
CUTE/ECTOS es que también evalia la forma de suministrar hidrogeno. Asi,
Luxemburgo, Madrid y Londres recurren a la produccion centralizada transportando
en camiones a la estacion de servicio el hidrogeno (como gas comprimido en
Luxemburgo y Madrid y como liquido en Londres); el resto de ciudades 28 emplean
la Coduccii “in -situ”, @ sea a [atilde electllisis con etusos €ho @ bles ellica,

solar o hidraulica) o de reformado con vapor de gas natural.
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Si bien los proyectos descritos anteriormente han sido muy ambiciosos, involucrando
a varios paises, también ha habido otros durante la década de los 90 en diversas partes

del mundo, algunos de los cuales se citan a continuacion:

» Canada y Estados Unidos:
v' Ballard, junto con CANMET, desarrolld6 en 1993 y 1995 autobuses hasta
de 13 metos con lilas PEMFC de tilo “full -Lole!” 120 a 260 [

empleando hidrégeno comprimido.

v" H Power Corp. junto con el DOE aplicé una pila PAFC de 50 kW junto

con baterias a un autobus de 8 metros. Se reformaba a bordo metanol.

v Energy Partners junto con SC AQMD aplicaron una pila PEMFC junto
con baterias para un turismo monoplaza que consumia hidrégeno
comprimido.

» Europa:

v' Ansaldo y la Comisiéon Europea emplearon una pila PEMFC con

baterias para un autobts de 12 m que empleaba hidrégeno liquido.

v Elenco aplico una pila AFC y baterias a un autobus de 18 metros que

consumia hidrégeno liquido.

v' KfK aplicé una pila AFC con baterias a una furgoneta que consumia

hidrégeno liquido.
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En el terreno de los vehiculos de turismo resulta muy conocido el proyecto NECAR,
en el que Daimler Chrysler lleva trabajando desde 1994 para obtener un turismo
propulsado por pila de combustible. Asi, comenzé con el NECAR I motorizando una
furgoneta donde casi todo el volumen era ocupado por la planta motriz, de 50 kW.
Empleaba como combustible hidrégeno comprimido a 300 bar, logrando una
autonomia de 130 km con una velocidad punta de 90 km/h. Los sucesivos avances
permitieron llegar al NECAR 4, implantado sobre un Clase A con pila de 70 kW,
hidr6geno comprimido a 350 bar, con mas de 200 km de autonomia y velocidad punta

de 145 knvh, alojandose toda la planta motriz en los bajos del vehiculo.

A partir de los estudios anteriores y de otros, la Plataforma Tecnoldgica Europea en
hidrogeno y pilas de combustible29 espera que para 2020 las ventas anuales de
vehiculos con pila de combustible se sittie entre 400.000 y 1.800.000 unidades, con
un coste de la lila infeiola 100 [[1]len JalIn se eslealalc anallos 5 millones de
vehiculos y en Estados Unidos los 100.000.

Otras alternativas

Los estudios precedentes ensefian que la tecnologia de pilas de combustible aun no
estd madura para el sector de la automocion, aunque lo que se podrian llamar
“tecnolo [as de tahsicin” sllo estm [][emiten obtene [in os buenos esultados de
reduccion de consumo y emisiones. Tal es el caso de los vehiculos hibridos (motor
térmico-bateria) o incluso eléctricos, tal como se pone de manifiesto en un reciente
articulo. Este estudio, que considera el coste del vehiculo30, la autonomia, el coste
del combustible, la emisién de gases de efecto invernadero y de contaminantes
atmosféricos, puede resumirse en la |Tabla II-12|, en la que se establece una
clasificacion relativa de los diferentes vehiculos segun el escenario de produccion de
energia eléctrica. El estudio estd basado en vehiculos comerciales: Toyota Corolla
(convencional, gasolina); Toyota Prius (hibrido); RAV 4EV (eléctrico) y Honda FCX

(pila de combustible). El escenario I se refiere a la produccion de energia eléctrica
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exclusivamente con renovables y/o nuclear; el I a 50% de renovables/nuclear y 50%
con gas natural con 40% de rendimiento; el III asume que toda la electricidad se
produce a partir de gas natural con el 40% de rendimiento. En cuanto al hidrogeno se

supone obtenido a partir de gas natural y consumido por el vehiculo a 350 bar.

En la [Tabla I1-12| se aprecia que si la produccidn eléctrica no produce gases de efecto
invernadero (escenario I) la mejor opcidn es la eléctrica, seguida de la hibrida; si el
escenario es intermedio (II) la mejor opcidnes la hibrida, presentando la eléctrica y la
convencional una calificacion comparable; esta solucion se repite si toda la
generacion eléctrica procede del gas natural, salvo que la opcion eléctrica resulta

desaconsejable. En todos los casos la opcion con pila de combustible resulta la peor.

Este estudio no hace sino llamar la atencién sobre lo que se podria denominar el
“esléismo” del [OdlEno, en el sentido de e [bdOseuna bu ena solucim
energética en el futuro, pero que para ello aun es preciso investigar mucho, pues al no
ser una fuente energética, sino un vector, es fundamental tener en cuenta el proceso
de obtencion.

En ese sentido, es muy importante también considerar todas las fases de la cadena
energética, tal como hacen los estudios pozo-rueda, pues de lo contrario Ia
fascinacion por el elevado rendimiento de la pila de combustible (tanque-rueda)
puede ocultar la realidad de la primera parte del proceso (pozo-tanque). Sin embargo,
no cabe duda de que la investigacion en estas areas es importante, y que puede
contribuir a dar la vuelta a estos nimeros si, por ejemplo, se considera la produccion

de hidrogeno a partir de energia nuclear o de carbén con captura de CO2.
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|Tabla I1-12| Clasificacion de diferentes vehiculos segun el escenario de produccion

de energia eléctrica.

Escenario produccion eléctrica Tipo de vehiculo Indicador

Convencional 00,0851

| Hibrido 0,370
Eléctrico 1

Pila de combustible 00336

Convencional 0,176
I Hibrido 1

Eléctrico 0,252

Pila de combustible 0,0832

Convencional 0,197
m Hibrido 1

Eléctrico 00,0803

Pila de combustible 00728

2.3.3 Aplicaciones Portatiles.

Las aplicaciones portatiles son de las mas prometedoras para la aplicacion de la pila
de combustible, especialmente las de baja temperatura. Se prevé que sean de los
mercados en las que la penetracidon se logre primero, debido a las ventajas de este
sistema (elevadas densidades de potencia y peso reducido) que favorecen mayores
autonomias que los actuales sistemas basados en baterias. Por otra parte, el gran
volumen del mercado (PCs portatiles, teléfonos moviles, pequefios electrodomésticos,
juguetes) facilita la reduccidn de precios.

En cuanto al sistema de suministro de combustible, éste puede ser en base a pequefios
cartuchos de hidrogeno o a través de metanol liquido, de forma similar a como se
cargan algunos mecheros.

La visién de la Plataforma Tecnologica en Hidrogeno y Pilas de la UE se resume en
la |Tabla 1I-13|, donde las aplicaciones portatiles aparecen como las de mas rapida

penetracion.
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|Tabla II-13| Previsiones de la UE para 2020 sobre la implantacion de las pilas de

combustible en Europa

Aplicaciones portatiles

Generadores portatiles

Aplicaciones estacionarias

Aplicaciones de

(para dispositivos y pequencs mercados | (cogeneracidn CHP) transporte
electrnicos portatiles) por carretera
Unidades vendidas por | ~ 250 millones ~ 100.000 0,1a0,2 millones 04al18
aio (proyeccidn a 2020) [~ 1 GWe) (2-4 GWe) millones
Ventas acumuladas - ~ 600.000 400,000 a 800.000
(proyeccidn hasta 2020) [~ 6 GWe) (%a16G0We)
Situacion del Establecido Establecido En crecimiento En el umbral
mercado en 2020 mercado en masa
Potencia media 15W 0kw KW (micro CHP)
350 kW (CHP industrial)
Coste 1-2&8/W 500 £/kW 2.000 £/kW (micro CHP) <100 £/kW
1.000 a 1.500 €/kW (para 150,000
(CHP industrial) uds/ano)
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CAPITULO 3: COMBUSTION DIRECTA DE HIDROGENO.

3.1 Introduccion.

El aprovechamiento del hidrégeno mediante pilas de combustible no es el unico
posible. Puesto que se trata de un combustible, otra alternativa es la transformacion
indirecta a través de su combustion, de modo que el calor producido sea aprovechado
por un ciclo termodindmico para producir energia mecdnica y posteriormente

eléctrica mediante un alternador.

Si bien desde 1990 se dispone de prototipos de motores alternativos de combustion
interna que queman hidrégeno, este uso directo, tanto en motores alternativos de
combustion interna como en turbinas de gas, no estd exento de dificultades, las cuales
tiene que ver con las emisiones. En efecto, si bien es cierto que la combustion de
hidrégeno solo produce vapor de agua, esto s6lo es verdad si el comburente es
oxigeno puro. Por el contrario, si como comburente se emplea aire atmosférico la
presencia de nitrégeno crea problemas, pues a elevada temperatura se pueden formar
NOx. Este problema, de sobra conocido en los motores alternativos, se ve
incrementado en la combustion del hidrogeno debido a que la temperatura de
combustion adiabatica aumenta, lo que favorece la aparicion de los NOx. Asipues, es
preciso controlar la temperatura de la combustidén, y sobre todo la permanencia de los
humos a alta temperatura. Esto puede hacerse, como en los motores diesel, mediante
refrigeracion e incluso re-circulando los gases de escape y aprovechando el calor de

vaporizacion del agua para refrigerar la mezcla.

Para ilustrar esto en la |Figura III-1| se presenta la temperatura de combustion
adiabatica de la combustion estequiométrica de una mezcla de CH4 (similar al gas
natural) e hidrogeno. A efectos de comparacion, la [Figura II1-2| presenta el mismo

resultado pero con una mezcla de mondxido de carbono e hidrégeno.
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Aunque las temperaturas calculadas en ambas graficas son ideales, pues no
consideran reacciones de disociacion que se dan a altas temperaturas y que al ser
fuertemente endotérmicas reducen la temperatura, si dan una idea de las tendencias
comentadas, apreciandose un incremento en la temperatura de combustion de hasta
683 K en el caso del CH4 y de 1.258 K en el caso del CO. Otro aspecto significativo
es el otro pardmetro representado en las Figuras, que no es sino la concentracion

volumétrica de aire en los reactivos.

La baaldensidad del [id(&no [bduce un efecto de “des/laamiento” del aie]

provocando una reducciéon del volumen ocupado por éste, reduciendo su

concentracion del 90 al 70% cuando el hidrogeno se mezcla con metano.

Este hecho resulta mucho mas exagerado cuando se plantea la sustitucion de un
combustible liquido, como la gasolina. Este comportamiento resulta especialmente
importante en los motores alternativos, que debido a que son maquinas volumétricas,
llega a perder porcentajes importantes de potencia al reemplazar la gasolina por el

hidrégeno (hasta el 40%).
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|Figura ITI- 1| Temperatura de combustion adiabatica y contenido volumétrico del aire
en los reactivos de una mezcla de CH4 y H2 en funcién de la concentraciéon

volumétrica de H2
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|[Figura III-2| Temperatura de combustion adiabatica y contenido volumétrico del aire
en los reactivos de una mezcla de CO y H2 en funcién de la concentracion

volumétrica de H2
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3.2 Combustion de hidrogeno en motores alternativos.
Basado en los trabajos del Musashi Institute of Technology (Japon) y que estd
focalizado en motores alternativos, no abordando por tanto las peculiaridades de las

turbinas de gas, el otro gran campo de la combustion directa.

El hidrogeno posee tres caracteristicas que determinan su comportamiento en un

motor alternativo:
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Los limites de inflamabilidad son tan amplios que casi cualquier proporcion de
aire/combustible produce una buena combustion. La elevada temperatura de auto-
ignicién impide el empleo de motores diesel, debiendo recurrir a los motores de

encendido provocado.

La elevada velocidad de la llama puede ser un inconveniente en los sistemas con baja
presidn de inyeccion debido a los problemas de detonacion; por el contrario puede ser

una ventaja en los sistemas de elevada presion de inyeccion.

En la combustion de hidrégeno en motores alternativos existen dos aproximaciones:
la formacion externa de la mezcla y la formacion interna.

En la formacioén externa de la mezcla ésta se realiza fuera del cilindro, realizandose
por tanto a presion similar a la ambiente. Debido a esta baja presion se produce el
efecto antes mencionado del desplazamiento del aire por el gran volumen ocupado
por el hidrogeno, lo que provoca pérdidas de potencia respecto a la operacidon con
gasolina de entre el 15 y el 40%. Los procesos son similares a cuando se emplea
gasolina, siendo la relacién de compresion del orden de 10. En cuanto a la respuesta,
cuando se opera a carga parcial el comportamiento es suave, con un rendimiento
elevado y sin excesiva presencia de NOx en los humos. Por el contrario, a plena carga
ocurren problemas de detonacion y se incrementa el contenido de NOx en los humos.
La potencia cae respecto al motor de gasolina debido no s6lo al desplazamiento del
aire sino al empeoramiento de la combustion. Para arreglar estos problemas se recurre
bien al empleo de recirculacion de aire por el cilindro para reducir su temperatura o
bien empleando hidrogeno comprimido de baja temperatura o incluso licuado para

operar también a bajas temperaturas y retrasar asi los problemas de detonacion.
La formacion interna de la mezcla aparentemente puede resolver los problemas del

sistema de formacion externa. En la formacion interna la mezcla de hidrégeno y aire

se realiza en el cilindro con las valvulas cerradas, a aproximadamente 100 bar.
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Esto presenta también serios problemas, tales como la necesidad de emplear
hidrégeno licuado (si fuese comprimido por debajo de 100 bar no seria
aprovechable), lo que obliga a hacer trabajar a los inyectores en condiciones
criogénicas.

Esto provoca que no existan prototipos que implanten esta tecnologia. Como
alternativa se plantea la formacion interna de la mezcla a presion intermedia, es decir,
durante la carrera de compresion pero antes de que se alcancen en el cilindro 10 bar.
En esas condiciones los inyectores no estin tan castigados, se puede recurrir a
elevadas relaciones de compresidon y con sobrealimentacion la potencia se puede
maximizar, pudiendo llegarse a obtener un 120% de la potencia lograda con gasolina.
Desafortunadamente este esquema de moderada presion es mas sensible que el de alta
a los problemas de detonacion, lo que llega a anular el incremento de potencia

anterior.

3.3 Combustion de hidrogeno en turbinas de gas.

Si bien la elevada temperatura de combustion del hidrogeno puede provocar
problemas de emisiones de NOx, no es menos cierto que su amplio rango de
inflamabilidad contribuye a estabilizar la llama, permitiendo el uso de mezclas ultra
pobres premezcladas. En el Sandia National Laboratory de California [0] sostienen
que las mezclas de hidrogeno con hidrocarburos mejoran la estabilidad de la
combustion durante la combustion con mezclas pobres, permitiendo reducir las

emisiones de NOx.

El empleo de estas mezclas de hidrogeno con hidrocarburos y otros gases de bajo
poder calorifico surge de manera natural en las centrales de gasificacion de carbon
integrada en ciclo combinado (GICC). El gas de sintesis producido a partir de la
gasificacion del carbon basicamente es una mezcla de monodxido de carbono,

hidrégeno y otros, donde la cantidad de hidrogeno no excede del 30% en volumen.
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Asi por ejemplo, en la central de ELCOGAS (Puertollano, Espafia) se logran unas

emisiones mucho mas bajas que con otras tecnologias fosiles, tal como ilustra la
|Tabla ITI-1|.

[Tabla III-1| Comparacion de las emisiones de un GICC (ELCOGAS en Puertollano)

en modo gas de carboén comparado con otras tecnologias fosiles.

S0, [g/kWh] NOx [g/kWh] Particulas [g/kWh]
Carbdn polvo (sin tratamiento de gases) 253 45 42,9
Carbdn polvo (con tratamiento de gases) 215 213 0,34
Lecho fluidizado atmosférico 14 08 01
GICC (ELCOGAS) 0,066 0,397 0,02

Otro aspecto importante de las centrales GICC, como ya se comentd en los
procedimientos de obtencion de hidrogeno, es que si se les dota de captura de CO2
constituyen una via limpia de produccién de hidrogeno, que puede ser alternada con

la produccion eléctrica.

De lo anterior se deduce que, hoy por hoy, el empleo de hidrogeno en turbinas de gas
pasa por su uso en mezclas de gases, cuya principal ventaja es la reduccion de
emisiones al permitir el empleo de mezclas pobres. El empleo exclusivo de hidrogeno

como combustible no parece, con la tecnologia actual, un camino viable.

3.4 Proyectos significativos.

En las turbinas de gas ya se ha comentado que los proyectos significativos a nivel de
demostracion son los de plantas GICC, teniendo en Espafa el ejemplo de ELCOGAS

en Puertollano.
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A nivel de investigacion mas basica en los efectos del hidrogeno en las mezclas se
pueden consultar los trabajos del Combustion Research Facility31 de los Sandia

Nacional Laboratories.

En cuanto a los motores alternativos, entre los proyectos mas importantes se pueden

citar:

» Europa:

v' BMW en 1990 emple6 hidrogeno licuado en un motor de gasolina de 6
cilindros montado sobre un coche. Se obtuvo un 30% menos de potencia,
apareciendo emisiones de NOx.

v Daimler-Benz en 1995 empled hidrogeno comprimido en un motor diesel
modificado para un autobus, logrando una curva de potencia similar al del
motor diesel aunque con un par menor a bajas revoluciones.

v" MAN en 1996 empled hidrogeno licuado en un motor de gas natural para
un autobus.

v' VCST-Hydrogen Systems, de Bélgica, empled en 1993 hidrégeno licuado
en un motor diesel modificado.

v' ENEA, de Italia, empled hidrogeno comprimido en un motor de gasolina

para un microbus.
» Estados Unidos:
v" Hydrogen Consultants emple6 hidrogeno comprimido en un motor de

gasolina para una furgoneta en 1995, obteniendo una pérdida de potencia

respecto al motor original.
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» Japon:
v Musashi Inst. of Technology de Tokio empled hidrégeno licuado en un

motor diesel modificado para un monoplaza en 1990 y posteriormente

en 1994.
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CAPITULO 4: CARACTERISTICAS, PARTES Y FUNCIONAMIENTO DEL
VEHICULO ESCALA.

Cada vez mas companias de vehiculos han estado desarrollando la tecnologia del uso
de celdas de combustible y asi contribuir en lo que todos en algin momento vamos a
requerir, la cero emisidn de gases contaminantes a la atmosfera.

Muchas compafilas automotrices se estas aliando con fabricas de celdas de
combustible para encontrar la perfecta combinacidon en relacion con el rendimiento

que desea el usuario y la tecnologia para evitar el uso de combustibles fosiles.

Tomando en cuenta estas ideas revolucionarias queremos presentar en este capitulo,
un ejemplo del uso de la tecnologia del hidrogeno y de las celdas de combustible a
través de este modelo de vehiculo a escala.

Queremos no solo dar a conocer que esta tecnologia existe y es aplicada, sino que
también queremos dar una iniciativa al estudio y al desarrollo local de estas

innovaciones.

A continuacién presentamos las partes y caracteristicas basicas del modelo que

presentamos en este proyecto:
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Figura: Vehiculo a Escala

1. Reservorio de Hidrogeno (globo)

Valvula de entrada (IN) de Hidrogeno.

Valvula de Salida (OUT) de desechos, vapor de agua.
Pila de combustible tipo PEM.

Motor (0.3 W)

A i

Circuito de accionamiento remoto.
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> Partes constitutivas:

Pila de combustible tipo PEM

Al aplicar una carga y la conexion de un suministro de hidrégeno a este dispositivo,
se genera la electricidad. Esta pila de combustible reacciona con el oxigeno se
suministrado directamente desde el medioambiente.

1. Convierte H2 y el oxigeno del medioambiente en electricidad y agua

2. Dimensiones: 32mm x 32mm x10mm

3. Peso:27,3 gramos

4. Tension de salida: 0,6 V (CC)

5. Salida de corriente: 0.45A

6. Potencia de salida: 270mW

Motor
e Peso :49,7 gramos
e Potencia: 0,3 W

Chasis v ensamble total:
e Peso:0.97 libras
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» Partes constitutivas del generador de hidrogeno:

Electrolizador

Estos dispositivos producen hidrogeno y el oxigeno a partir de agua pura y una fuente
de alimentacion energética externa. Para generar el hidrogeno, que pueden utilizar
una variedad de fuentes de energia incluidas las pequefias células solares, turbinas de

viento, manivelas mecanicas de mano, o las baterias.

e Dimensiones: 54mm x 54mm x 17mm

e Peso: 67,7 gramos

o Tensionde entrada: 1.7V ~ 3V (DC)

e Corriente de entrada:=0.12 A

o Tasa de produccion de hidrogeno: 7ml/min

o Eloxigeno tasa de produccion: 3.5ml/min
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Operacion v funcionamiento.

Una vez ensamblada todas las partes del vehiculo cuidadosamente preparamos el
electrolizador previamente llendndolo con unos 0.10 litros de agua preferentemente
que esta sea destilada ya que las particulas de impurezas pueden quedar en las paredes

delelectrolizador afectando su rendimiento en operaciones posteriores.

Dejando reposar el agua al menos 5 minutos para que el electrolizador tenga contacto

conel agua antes de efectuar la reaccion.

Mientras el agua esta en reposo en el electrolizador, extraemos todo el oxigeno que
esta en el reservorio de hidrogeno (globo) del vehiculo con una jeringuilla para evitar

que este ocupe espacio necesario para el hidrogeno.

El electrolizador cuenta con un panel solar de 0.75W que permite obtener Ia
suficiente energia para realizar la operacion, haciendo de esta 100% limpia. Ademas
cuenta con un compartimiento para el caso de que no exista la posibilidad de contar

con energia solar.

Cuando se realiza la electrolizacion con el panel solar este proceso dura al menos 10
minutos para obtener la produccidn completa de hidrogeno y oxigeno, si se realiza

con baterias este proceso toma solo un par de minutos.
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Una vez que hemos puesto en marcha el electrolizador y previamente conectado con
el auto en modo off (apagado) veremos que el almacenador de hidrogeno (globo) se

infla alcanzando su maxima capacidad cuando este roce las paredes de protector.

Una vez lleno el globo podemos poner en marcha nuestro vehiculo a escala.

El tiempo de marcha de este es proporcional a la cantidad de hidrogeno que exista en
el globo.

Paal finalia’debemos [onelal el €ulo en modo “fam u’l o “a caloal”esto es
para evitar que en globo quede hidrogeno y pueda sobrecalentar al electrolizador, ya

que este proceso como hemos visto emite desperdicio de calor.

Realizando los calculos respectivos, con este tipo de pila de combustible, en un nivel
a gran escala para un uso convencional tenemos que por cada 1Hp de potencia
requerida necesitamos aproximadamente 1 pila de combustible de 746W, 625 litros

de H2 que nos rendird a toda su potencia un tiempo de 60 minutos.
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CAPITULO 5: ECONOMIA DEL HIDROGENO.

Una de las propuestas que mas auge esta tomando en los ultimos afios, y que en la
actualidad se encuentra en plena expansion, como se comentara en el punto siguiente,
es la llamada “economaldel [Gd[Teno”. Este tiino, emleado Co[Thm ealeTol]
General Motors en 1970, supone modificar totalmente el modelo energético actual
basado en combustibles fosiles, reemplazando €stos por el hidrogeno. Esta vision se
basa en que el hidrégeno pueda producirse a partir de recursos autoctonos, de forma
econdmica y respetuosa con el medio ambiente, logrando ademas que las tecnologias
de uso final del hidrogeno alcancen una penetracion en el mercado importante. Siesto
se logra, la economia del hidrogeno proporcionard una mayor seguridad en el

suministro y una mayor calidad ambiental.

SUPPLY

Electrical
& nuclear

nudear

DEMAND @ %
Residential 8
Buildinas

Algunos sugieren que la aparicion de la economia del hidrogeno es un proceso al que
aballie lle[alde foma natual como consecuencia de la “descabmniacin”™ [ue

han ido experimentando las diversas fuentes energéticas a lo largo de la Historia. Asi,
en la madera, primer combustible empleado por el hombre, se encuentran 10 atomos
de carbono por cada atomo de hidrégeno; en el carbén (Revolucion Industrial) se
tiene una media de 1,5 atomos de carbono por cada atomo de hidrégeno; en el

petroleo (siglo XX) hay 0,5 atomos de carbono por cada uno de hidrégeno y enel gas
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natural 0,25. Siguiendo esta tendencia parece claro que el hidrégeno ha de aparecer,
al estar libre de carbono, siendo ademads, segun esta teoria, el fin de esta cadena, la
“lefécciln enelfica™. Paalelamente el [bceso de desca boniacin @ llelado
consil0 una eéduccin de emisiones de CO2 [una maQ[¥lileel] a” del combustible

(pasando de so6lidos a liquidos y acabando en gases).

Las aplicaciones significativas del hidrogeno datan de los afios 20 y 30 del siglo
pasado en aviacion; posteriormente entre 1930 y 1940 se empleé en Alemania e
Inglaterra como combustible en automdviles, camiones, locomotoras.

En la actualidad la produccion de hidrégeno representa aproximadamente el 10% de
la produccion de petrdleo de 1999, siendo sus usos fundamentalmente industriales

(industria quimica y refrigeracion de grandes alternadores).

Durante 1990 se retomo el interés del hidrogeno en el transporte, tanto en motores de
combustion interna como mediante pilas de combustible, como ya se ha comentado
en capitulos anteriores. A partir de 1999 Islandia apuesta firmemente por tener una
economia del hidrégeno en 20 afios, eliminando los combustibles fdsiles. Su plan es
comenzar por el transporte para pasar luego a la produccion eléctrica y de calor, hasta
llegar a exportar hidrégeno a la UE. Hawai tiene planteados objetivos similares,
pretendiendo exportar sus excedentes a California. Es importante sefialar que en
ambos casos se trata de islas dotadas de grandes recursos geotérmicos, es decir,
disponen de un recurso renovable que a través del hidrogeno podria ser almacenado y

empleado en el transporte.
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La tendencia general es asociar la implantacion de la economia del hidrogeno al auge
de la generacion distribuida, que no es sino el conjunto de pequefias plantas
generadoras de electricidad situadas cerca del usuario final, o en su mismo
emplazamiento, y que pueden bien estar integradas en una red o bien funcionar de
forma autonoma. Las tecnologias para implantar este nuevo paradigma de generacion
eléctrica son diversas, pero se concentran principalmente en los motores alternativos
(gas natural o fueldleo), microturbinas de gas y pilas de combustible (donde entraria

el hidrégeno).
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Las ventajas de la generacion distribuida son:

v Incrementa la seguridad en el suministro al acercar al usuario la produccion,
que puede ser incluso controlada por €l.

v Protege al medio ambiente, contribuyendo a la reduccion de emisiones de
gases de efecto invernadero y al mejor aprovechamiento de la energia
primaria, en la medida en que suele i acompafiada por cogeneracion,
logrando asi unas elevadas eficiencias.

v' Permite a los particulares aprovecharse mejor del sistema tarifario en la
medida en que puedan recurrir a su produccion eléctrica o a la de la red.

v Reduce la inversion en infraestructuras de transporte de energia eléctrica.

Muchos idedlogos de la economia del hidrégeno llegan a establecer analogias entre la
evolucion de Internet y la de la generacidon distribuida. Asi, al igual que hay una web
virtual, se crearia una en la que todos los pequefios productores (mediante pila de
combustible) se interconectarian, compartiendo asi los excedentes de energia, al igual
que se intercambia informacion en la web. En esta situacion de aplicacion masiva de
la generacion distribuida las companias eléctricas asumirian un nuevo papel, el de
coordinadores y gestores de los recursos, ayudando a los productores a poner en el

mercado sus excedentes.

Otra vision futurista de la economia del hidrogeno esta en el sector transporte. Asi,
cuando los coches lleven pila de combustible, podran conectarse a la red eléctrica
cuando estén aparcados para verter a ella la electricidad producida, logrando asi un

doble uso del medio de transporte.
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Apoyos gubernamentales

Al margen de que las visiones expuestas sobre la economia del hidrogeno puedan
sonar demasiado optimistas o ingenuas, no cabe duda que el hidrogeno es un factor
clave a tener en cuenta en la politica energética a corto y medio plazo. En este
sentido, y desde finales del siglo pasado, existe un fuerte apoyo gubernamental a

ambos lados del Atlantico para fomentar o acercar esa economia del hidrogeno.

La Unién Europea a través del V Programa Marco (1998-2002) comienza a crear

grupos de trabajo en torno al hidrogeno:

AFCG. Alternative Fuels Contact Group.

HyNet. Red tematica europea sobre la energia del hidrégeno.
EIHP. European Integrated Hydrogen Project.

HLG. High Level Group (for H2 and Fuel Cells).

TES. Transport Energy Strategy.

YV V. V V V V

FUERO. Fuel Systems and Components General Reserach for Vehicle
Applications.

CELULADE
COMBUSTIBLE

TANQUE DE
HIDROGENO

e S T T S -

AGUA
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Entre otros trabajos el AFCG propone un escenario de combustibles alternativos en el

que el hidrégeno en automocién se emplearia en un 2% en 2015 yen un 5% en

2020.

Pese a este empuje europeo, es desde 2002 cuando Estados Unidos se une a estas
iniciativas cuando los apoyos institucionales comienzan a hacerse mas patentes y el
hidrogeno comienla a “[olulaiase” [a sellendido como una enela ! limli a [ue
sera la solucion al problema energético. Asi, en 2002 se inicia el programa Freedom-
CAR como un consorcio entre el Departamento de Energia (DOE) y las principales
empresas del sector para lanzar los coches de hidrégeno. Un afio mas tarde, en 2003,
el programa se ve refrendado y ampliado a través de la Iniciativa Presidencial para el
Hidrogeno, en la que se lanza ademas el proyecto FUTURE GEN, destinado a
producir hidrégeno a partir de la gasificacion de carbdn integrada en ciclo combinado
con captura de CO2. Aunque estos son los hitos mas significativos Estados Unidos
llevaba desde mayo de 2001 trabajando y realizando estudios de politica energética

contemplando el hidrégeno.

Como consecuencia de este despegue desde Estados Unidos la Union Europea
reacciona intensificando sus esfuerzos creando una estructura similar a la

norteamericana.

Asi, en octubre de 2002 crea el HLG, que emite un informe en abril de 2003, a partir
del que arranca el programa europeo, que desemboca en 2004 en la creacion de la
Plataforma Tecnologica Europea en Hidrogeno y Pilas de Combustible. Surgen como
grandes proyectos HYPOGEN, destinado a crear una gran instalacion de generacion
de hidrégeno y electricidad a partir de combustibles fosiles con captura y secuestro de
CO2, e HYCOM, dedicado al establecimiento de un numero limitado de
“comunidades de [Gd[Eno” e emleen ste [adl [bducilta lo[Jelecticidad [

como combustible para vehiculos.
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La vision de la Plataforma Tecnologica de la UE sobre el mercado de pilas de

combustible para 2020 se resume en:

>

Pilas de combustible portatiles. 250 millones de unidades vendidas por afio,
con un mercado establecido. La potencia de la pila seria de 15 W, con un
costede 1 a2 (I

Pilas para generadores portatiles. 100.000 unidades vendidas por afio, con un
mecado establecido, Cotencias de 10 [T] [¢ostes de 500 M.

Pilas de combustible estacionarias (para cogeneracion). 100.000 a 200.000
unidades vendidas por afio, con un mercado en crecimiento. Potencias que
oscilan ente]3 [11 [B50 [, con costes de 2.000 [I1J Challas [ehie as

de 1.200 [TT7] [aallas ma 0es.

Pilas para transporte por carretera. De 400.000 a 1.800.000 unidades vendidas
por afio, estando a punto de ser un mercado en masa, con costes inferiores a
100 CTT1.

Para ese mismo afio en Japon se prevén 5 millones de vehiculos con pila de
combustible y 10.000 MW eléctricos instalados, y en Estados Unidos 100.000
vehiculos y 500 MW eléctricos instalados. En Europa se prevén de 8.000 a
16.000 MW eléctricos instalados.

Para que las proyecciones anteriores puedan ocurrir es preciso, en opinion de la

Plataforma Tecnolégica Europea que se den las siguientes circunstancias:

v

<

Reducir los costes de las pilas de combustible (de 10 a 100 wveces,
dependiendo de la aplicacion).

Mejorar las prestaciones y durabilidad de las pilas (mas de dos veces).
Desarrollar sistemas de produccion masiva de pilas.

Reducir los costes de produccion y distribucion de hidrogeno (mas de tres
veces).

Conseguir la produccion de hidrégeno a gran escala a partir de renovables y
fuentes de energia son carbono.

Obtener nuevos materiales y métodos para almacenar hidré geno.
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Todos estos lo0s se weden esumilén la “loalde uta” [de la Platafoma elaboal

para alcanzar la Economia del Hidrégeno a partir de la economia de los combustibles

fosiles, y que aparece en la |[Figura IV-1|.

|[Figura IV-1| Hoja de ruta prevista por la Plataforma Tecnologica Europea para

alcanzar la economia del hidrégeno
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Posiciones criticas

La bellea &l encanto de la llamada “economaldel Gd0  [€no” tiene, [ese a todo lo
comentado hasta ahora, algunas sombras, que desde hace cierto tiempo estan

comenzando a manifestar ciertos cientificos.

Lo primero que se ha de tener en cuenta es que la economia del hidrogeno depende
de dos cosas: las pilas de combustible y la obtencidon del hidrogeno. Asi, las pilas son
dislositios mulleficientes [ie no estm sometidas a la “ti  ana” de Canot, [ [o[]
tanto pueden alcanzar eficiencias muy elevadas. Sin embargo, esta elevada eficiencia
puede quedar ensombrecida por el hecho de que en hidrogeno no es una fuente
energética, sino un portador de, un vector energético, como pueden serlo la gasolina o
la electricidad. Por tanto, la eficiencia de la pila ha de quedar matizada por la
eficiencia del proceso de produccion de hidrégeno, de cara a obtener la eficiencia

referida a la energia primaria.

rede de estacions de
) distribucion almacenamento repostaxe de
central de hidréxeno de hidréxeno hidréxeno

térmica

" planta de
(e - electrélisis

producién
termogquimica

central
nuclear

vapor a alta
temperatura
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Ademas, ya se ha visto en capitulos anteriores que el almacenamiento de hidrogeno es
complejo, consumiendo una buena proporcidn de su energia en los procesos de

acondicionamiento (compresion o licuefaccion).

Por todo lo anterior comienza a haber autores que insisten en que no se ha de
confundir pilas de combustible con hidrégeno, pues las bondades del sistema global

dependen del origen del hidr6é geno.

Puesto que le hidrogeno es un vector energético su comparacién natural surge con la
electricidad. Esta presenta muchas mas ventajas, como son su facil transporte,
reducidas pérdidas (estimadas en 5% cada 1.000 km) y su eficiente almacenamiento
en centrales de bombeo. A este respecto ya se hizo en el capitulo de produccion una
evaluacion simplificada del almacenamiento del excedente edlico en hidrogeno o en

centrales de bombeo, resultando claramente ventajosas estas ultimas.

En el sector transporte si que podria ser razonable la aplicacion de las pilas de

combustible.
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Sin embargo, es preciso llamar de nuevo la atencidon respecto al sistema global. Asi,
quedd claro en el capitulo dedicado al transporte que desde el punto de vista del
analisis pozo-rueda el vehiculo hibrido y el eléctrico presentan un mejor ciclo de vida
que el vehiculo con pila de combustible. No obstante, y pese a que el vehiculo con
pila de combustible salga peor parado en la comparacién, es preciso llamar Ila
atencion sobre que la densidad energética de las baterias actuales dotan al vehiculo
eléctrico de bajas prestaciones para su uso masivo (poca autonomia y baja velocidad),

que son compensadas sobradamente con la tecnologia hibrida, recurriendo a un mo tor

alternativo.
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En este sentido, habria que dar una oportunidad a la tecnologia, pues estos estudios se
basan en hidrogeno obtenido a partir de gas natural, por lo que los resultados podrian
ser muy diferentes cuando las pilas de metanol directo (DMFC) sean una realidad
(aunque en esta configuracion se emite CO2; para lograr una solucion eficiente

medioambientalmente el metanol deberia haberse producido a partir de la biomasa).

Dejando de lado los vehiculos eléctricos, es cierto que el hidrogeno, precisamente por
ser un vector energético, permite aplicar la energia nuclear, carbon y edlica al

transporte, almacenando los excedentes y alimentando con ellos al vehiculo.

Esta visidn critica no significa que debamos olvidar el hidrogeno, sino
contextualizarlo de la manera adecuada, concediendo la importancia que merece al
proceso de obtencion, pues puede ensombrecer las buenas expectativas que crean las

pilas de combustible.
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CAPITULO 6: COMPARACION CON OTROS TIPOS DE ENERGIA.

Existen distintos tipos de energias que nos circundan de forma constante, entre ellas
las energias renovables y no renovables; pare entender bien este tipo de energias
debemos definirlas: la energia renovable es aquella que se considera inagotable,
aunque muchas veces sea intermitente y el uso de la misma no causa alteraciones al
medio ambiente. Dentro de los tipos de energia renovables se encuentra: la energia
solar, la energia eodlica, la energia hidraulica, la energia geotérmica y la energia
cinética. Como opuesto tenemos los tipos de energia no renovables, que son aquellos
que escasean o empezaran a hacerlo con el correr de los afios; entre ellos tenemos el
petroleo o el gas natural; estos dos elementos son muy costosos ya que sus fuentes se
estan agotando.

La energia solar se ha convertido en uno de los tipos de energia mas populares del
planeta debido a que cada vez hay mas interesados en estudiar el tema y muchos mas
subsidios para las investigaciones. La energia solar se aprovecha en muchos paises
mediante la utilizacion de placas fotovoltaicas las cuales se encargan de transformar
los rayos delsol en energia eléctrica y olvidar asi el uso de gas natural Estos sistemas
no son utilizados en zonas urbanas debido a que todavia no se dan las condiciones
necesarias para hacerlo, pero si podemos encontrar el uso de este tipo de energia en
areas rurales o zonas aisladas en donde no existe red eléctrica. El uso de este tipo de
energia nos trae a su vez muchas ventajas, entre ellas podemos nombrar su sistema
limpio, silencioso y no contaminante; a su vez ahorramos mucho mas dinero con el
uso de un panel fotovoltaico.

Pero la energia solar no es unico tipo de energia renovable que mas se utiliza, la
energia edlica es la que le sigue en orden de importancia; la energia edlica marina
funciona de la misma forma que la energia edlica terrestre, la Unica diferencia aqui es
que los generadores se ubican dentro del mar y, aunque su costo sea mayor, su vida
util también lo serd. Segun los entendidos, la energia edlica marina tiene un gran
futuro, sobre todo en aquellos paises con alta densidad de poblacidon y poco espacio

terrestre.
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Este tipo de energia que se genera en el mar hace que la velocidad del viento no
experimente grandes cambios ya que el viento que se produce alli es menos
turbulento que el que se origina en la tierra. De esta forma se aprovecha mas su

fuerza.

Dentro de los tipos de energia renovable encontramos la energia geotérmica, la
misma se relaciona intimamente con géiseres, volcanes, aguas termales o zonas
geograficas que haya experimentado actividad en los tltimos afios. Para poder extraer
este tipo de energia es necesario contar con la ayuda de yacimientos de agua caliente
que se encuentren dentro de esas zonas.

Luego, se debe perforar el suelo y extraer el liquido, que se manifestard en forma de
vapor si su temperatura es muy alta; este liquido tiene utilidades tales como el
accionamiento de turbinas las cuales se utilizan para mover los generadores de
energia eléctrica. El agua que fue utilizada se devuelve nuevamente al pozo a través
de un proceso de inyeccion, para luego ser recalentada manteniendo su presion y asi

evitar que se agote su reserva.

INNOVACIONES DE TECNOLOGIAS VERDES.
Como hemos mencionado en este capitulo, existen muchas formas de generar energia
verde o energia limpia, hablaremos de forma mas detallada de cada una de las mas

utilizadas.

Celdas Solares.- La luz y el calor que proviene del sol vienen en cantidades infinitas
y puede ser almacenada en muchas formas. Hay a estado muchas tecnologias que han
estado siendo usadas para tomar ventajas de esta fuente de energia incluyendo
concentracion solar en sistemas de poder, paneles fotovoltaicos, calentamiento de
agua, calentamiento y enfriamiento de lugares, calentamiento solar e iluminacion

diaria.
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La energia solar puede ser usada en grandes y pequefias aplicaciones. En industrias y
negocios pueden diversificar sus recursos de energia eficientemente y asi ahorrar
dinero solo eligiendo tecnologia de uso solar. Nuestros hogares pueden usar energia
solar para calentarse o enfriarse y para calentar agua, muchas podran operar fuera de
la propia red eléctrica y hasta podran vender energia dependiendo de las politicas
locales. Hay estdn muchas formas de obtener energia del sol y asi operar con mas
eficiencia para vivir y trabajar en un lugar mas confortable y placentero. Mas alla de
estos usos locales de energia solar, muchas compafnias de venta de energia estan
tomando esta tecnologia para aportar una energia limpia a sus redes y asi dar un

ejemplo a los consumidores finales.
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Poder del viento.- turbinas de viento utilizan el poder del viento para generar
electricidad. Ellas estas montadas en torres para asi capturar la maxima energia. A 30
metros del suelo o mas, estas toman ventajas del la poca turbulencia y la mayor
rapidez que existe a esa altura. Las turbinas capturan el poder del viento con sus
hojas. Usualmente son 2 o 3 hojas que son montadas un mango para formar un rotor.

Una hoja acttia mucho como el viento en un aeroplano. Cuando el viento sopla, una
bolsa de baja presion de aire forma una caida de aire del tamafio de la hoja, la baja
presion de la bolsa de aire mueve a la hoja causando que el rotor gire. La fuerza de
ascenso es mucho mas que la del viento forzando nuevamente al frente a la hoja, esta
fuerza es llamada de resistencia. El ascenso y la resistencia causan que el rotor gire
como una propela y conectando este giro a un generador se puede crear electricidad.

Muchas turbinas de viento pueden ser utilizadas de forma solitaria o también pueden
ser conectadas a sistemas de paneles solares para generar asi mayor cantidad de
energia limpia. Ademas varios edificios, hogares y granjas estan utilizando esta
tecnologia en sus terrazas, ayudando a si mismo con el ahorro de sus cuentas de

electricidad.
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Electrolisis.- la electrolisis involucra el paso de corriente eléctrica a través de un
medio idnico cual resultado es una reaccién quimica a los electrodos. Los electrodos
metalicos son usados tipicamente como los electrodos en un electrolizador porque
ellos son capaces de conducir electricidad. Hay liquidos y sélidos componentes
10nicoS.

La electrolisis del agua consiste en el rompimiento del las moléculas de agua usando
electricidad. La electrolisis de agua pura es muy dificultosa ya que esta tiene muy
poca conductividad aproximadamente una millonésima parte que la del agua marina.
La conductividad eléctrica es aumentada si se agrega un acido o una sal que ayude a
la conductividad.

Un recurso de energia eléctrica puede ser conectado a dos electrodos que son puestos
en agua. El hidrogeno aparecerd en la carga negativa del electrodo y el oxigeno
aparecera con carga positiva en el catado. La cantidad de hidrogeno y de oxigeno que
se generara sera equivalente a la cantidad de energia eléctrica que se pase a través del

agua.

pow
Electrolyzer Fuel Cell
Hydrogen Storage
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Celdas de combustible.- las celdas de combustible convierten directamente Ia
energia quimica en energia eléctrica y calor con alta eficiencia. Esta tecnologia puede
ser usada donde sea y en cualquier momento. Las celdas de combustible pueden ser
utilizadas en diferentes aplicaciones de energia desde la alimentacidon para pequefios
aparatos electrénicos pasando por autos buses y hasta en naves espaciales. La basica
tecnologia de tras de esta simple celda de combustible es muchas capas juntas tal
como un “sandlicied”. Consiste en cal as de electolito con [005 en contacto con

anodos y catados en ambos lados.

PILA DE COMBUSTIBLE NASA

El hidrogeno es quebrado en protones y electrones en ambos lados del anodo, y el
oxigeno es combinado para producir agua en el lado del catodo. Protones son
transportados desde el dnodo hasta el catado a través del el electrolito, y los
electrones son llevados a ¢l catodo sobre el circuito externo. En el catodo el oxigeno
reacciona con protones y electrones, formando agua y produciendo calor. Ambos el
anodo y el catodo tienen un electrolizador de alta velocidad que realiza el proceso

electroquimico.

Abajo mostramos un ejemplo tipico de una celda de combustible (PEM) con sus
reacciones quimicas:
Anodo: H2(g) 2H + (aq) + 2e-
Catodo: 1/2 02(g) + 2H + (aq) + 2e- - H20 (I)
Overall: H2(g) + 1/2 02(g) - H20 (I) + energia eléctrica + desperdicio de calor.
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Reactantes son transportados por difusion para el electrodo catalizado donde Ia
reaccion electroquimica toma lugar. Aunque la mitad de la reaccién de la celda son
diferente para otros tipos de celdas de combustible. El agua y el desperdicio de calor
deberan ser removidos en algunos otros tipos de celdas para evitar proximas

reacciones con impurezas.

Las celdas de combustible pueden requerir diferentes tipos de combustible para
realizar su reaccidon como hidrogeno, metanol, materias con biomasa y con el mismo

combustible fosil.
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Como se obtienen los distintos tipos de energias

Existen varios procesos que podemos llevar a cabo para poder obtener distintos tipos
de energia, los mismos se pueden lograr transformando la materia organica (residuos
industriales, ganaderos, agricolas, etc.) Pero aunque se trate de obtener un tipo de
energia renovable debemos afirmar que no es un proceso del todo limpio ya que Ila
combustion de este tipo de biomasa emana componentes quimicos que contaminan el
medio ambiente, aunque no de gran forma. El ejemplo més conocido de la obtencion
de energia es mediante la utilizacion de la madera, a su vez los desechos organicos de
las urbes pueden emplearse para generar energia eléctrica. Esta, aunque suene poco
creible, sera una de las principales fuentes de energia del futuro ya que en poco

tiempo se agotardn los combustibles fosiles y se utilizard para sustentar a los

transportes.
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Las pilas de combustible y los vehiculos eléctricos no producen estas emisiones
peligrosas. Los vehiculos eléctricos y las pilas de combustible necesitan energia para
recargar sus baterias. En los vehiculos con pilas de combustible, el hidrogeno es
también tipicamente hecho de combustible fosil, entonces, como estos vehiculos nos
beneficiaran en el futuro?

Si la electricidad o el hidrogeno es producido por combustible fosil, las emisiones de
carbon se reduciran en un 50%. Si la energia y el hidrogeno es generado de recursos
renovable como paneles solares y electrolisis. Los autos operados a baterias EV son
aun mas limpios que los operados a combustible f0sil, incluso el costo de Ia energia a
partir del hidrogeno puede reducir una fraccion el costo por galon de gasolina.
Calcular la emision de carbono por cada diferente vehiculo es un asunto muy
complicado, de cualquier modo, presentamos un par de faciles relaciones que pueden
ser usadas para comparar diferentes tipos e vehiculos y la cantidad de carbono que

emiten:

PEF = Eg x x AF x DPF

0.15

Donde Eg es la gasolina equivalente de energia contenida en electricidad, 1/0.15, AF
es el factor de base de petrdleo, DPF es el factor de patron de manejo.

Este método fue desarrollado en el departamento de Energia de los estados unidos
para comparar los vehiculos hibridos con vehiculos convencionales a gasolina.

Un simple método de calcular las emisiones de los vehiculos es basado en tipos de
combustible. El factor de emisiones de combustibles es basado en el contenido de
calor del combustible, la fraccion de carbono en el combustible que es oxidado puede
ser calculada asi:

CO2 emisiones: combustible usado x valor calorifico x factor de emision

Esta ecuacion a menudo es utilizada para conocer rdpidamente estimados de

emisiones de CO2
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Mas de la energia que necesitamos en el mundo es originada por combustibles fosiles.
Estos combustibles son ficilmente obtenidos, almacenados y transportados, han
servido para construir el mundo actual los edificios las carreteras y para mantener el
sistema de vida.

Debido al sistema de de distribucion del combustibles, la tecnologia a avanzado a
pasos muy rapidos en los ultimos 200 afios que en toda la historia de la humanidad. A
pesar de todos los avances que los combustibles fosiles ha traido a nuestra sociedad,
esto también a traido efectos negativos a nuestro ambiente. Algunos de estos efectos
dafiinos incluyen contaminacién del aire con probable lluvia acida, mares con
derrames de petréleo, didxido de carbono acumulado en la atmosfera, esto a traido
una elevacion en la temperatura del planeta y la extincion de algunas especies.

Para muchos paises alrededor del mundo, si la extraccion de combustible fosil fuera
cortada, la economia del mundo de detuviera instantaneamente.

En adicion a las consecuencias ambientales negativas, esta que los combustibles fosil
es una materia finita y que en alglin momento debera ser sustituida por otro clase de
combustible. El futuro de la economia de la energia sera de tecnologia combinada con
energia renovable siendo el hidrogeno una de las mas experimentadas. Esto es mas
evidente en la NASA con sus naves espaciales. El hidrogeno es el elemento mas
abundante en el universo, pero este no existe en estado puro en ¢l la tierra. Este es

extraido delagua, carbon, energia nuclear.
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El hidrogeno puede ser producido sin combustible fosiles, a través del proceso de la

electrolisis.

Renovables formas de energia como celdas fotovoltaicas, viento, hidro y geotérmicas

estan siendo usadas para generar energia. El hidrogeno puede ser usado o almacenado

para generar energia eléctrica.

El sol y el viento son dos formas excelentes de obtener energia de recursos naturales
teniendo en cuenta que estos dos también son fuentes muy variables, sino hay
suficiente luz solar y no existe mucha fuerza del viento, no se podrd obtener
energia.las celdas de combustible han sido usadas ya varios afios para generar energia
en negocios y residencias. Aparatos portatiles electronicos como laptops, celulares,
son cargados con energia creada por el hidrogeno. Aunque se considera una
extraccion de energia muy costosa, en los ultimos afios se ha disminuido el costo de
generar energia, por lo contrario el costo del combustible fosil se incrementara mucho

mas en los proximos afios.
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En el futuro la economia de la energia, los hogares individualmente podran generar
energia para sus propias demandas. Esto ayudara a la redistribucion el poder, ya que
las compaifiias petroleras no controlaran todas las riquezas y los recursos.
Individualmente las casas podran compartir energia con sus vecinos cercanos quienes

no cuentan con un clima positivo para generar energia naturalmente.
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En el futuro automodviles podran conectarse en regulares enchufes en hogares y
oficinas para ayudar a generar energia eléctrica, un automovil regular genera 40 kw
de poder y una casa normal necesita unos 10 kw de energia, es decir un carro puede
convertirse en una planta de energia paz un hogar.

Esta transicion proviene de la idea de el hidrogeno como fuente de obtencion de

energia.
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CAPITULO 7: IMPACTO AMBIENTAL.

DESVENTAJAS TECNOLOGICAS DE LA CORRIENTE ENERGETICA

Esto incluye combustibles fosiles como carbdn, petrdleo, gas and baterias. Carbon,
petroleo y gas estan previstos reducirse en los proximos afios, tal como la poblacion

mundial crezca y la de manda de energia se incremente.

Las reservas de combustibles varian ampliamente. Asumiendo un consumo constante
a partir del 2005, tenemos que el petroleo estara para nosotros en los proximos 40

afios y el carbon 150 afios mas, el consumo de petrdleo en el 2005 fue de 0.18 ZJ.

Desventajas del uso de combustible fosil tenemos:

No renovables, es un combustibles que necesita millones de afios para su uso y otros

mas para su descomposicion.

» Contaminacion, el dioxido de carbono es emitido por los combustibles fosiles.
La quema del carbén junto con el didxido de carbono combinados pueden
crear dioxido de sulfuro and triéxido de sulfuro lo cual puede producir lluvia
acida.

> Destruccion de la tierra, las minas de carbono causan destruccién a la tierra.

» Peligros, las minas de carbono son considerados unos de las mas peligrosos
trabajos en el mundo.

» Derrame de petroleo, el derrame de petroleo mas la contaminacion ambiental
causan un gran dafio al océano por ende a la vida marina.

» Politicos, muchos de los paises que tienen reservas de petroleo son paises con
una politica inestable. Paises que no tienen estas reservas pero un estado
politico estable puede influenciar en estos paises inestables para su propia

conveniencia.
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CAPITULO 8: CONCLUSIONES Y RECOMENDANCIONES.

De los apartados anteriores se deduce que el hidrogeno por si s6lo no es la solucion al
problema energético, precisamente porque no es una fuente de energia, sino un
portador de la misma. Por tanto, aunque el sistema de conversion final sea muy
eficiente (pila de combustible) es preciso considerar todo el ciclo de vida, siendo
consciente de que los consumos energéticos tanto en la propia obtencidn como en el

acondicionamiento para el almacenamiento y transporte pueden ser muy elevados.

Todo lo anterior no debe ser tomado como algo negativo, sino mds bien servir de
aliciente para intensificar la investigacion para lograr sistemas de conversidn mas
eficientes, sistemas productivos con menores consumos y procedimientos mas

eficaces de almacenamiento.

Si el hidrégeno se produce de forma racional, a partir de energias renovables, carbon
con captura de CO2 o energia nuclear puede constituir una buena contribucioén a la
solucion del problema energético, pero dejando claro que no seria cierto que la
economia se basaria en el hidrogeno, sino que lo haria en las fuentes primarias
(renovables, carbon o nuclear), dando nuevamente como solucién al problema
energético una mezcla razonable de varias fuentes energéticas. Por tanto, hablar de
“economal del [id[léno” sin [onelel conteto [Isiendo c onsciente de lo [ue
silnifica sedlcomo @blalen la actualidad de la “econo malde la electicidad”, en

lulCalde la “economalde los combustibles fTsiles”.
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ANEXOS

En los anexos visualizaremos algunos de los mas recientes avances significativos, y

noticias relevantes, en la aplicaciéon de esta nueva tecnologia.

» El Departamento de Energia de los Estados Unidos, en conjunto con la Junta
de Recursos del Aire de California, el Condado de Orange (EU) y compaiiias
privadas, desarrollaron la primera estacidén de energia tri-generacion pues
ademas de producir hidrégeno también genera electricidad y calor.

Tiene la capacidad para alimentar entre 50 y 100 autos por dia y produce entre 250 y
300 kW de energia.
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Disefiada como una unidad unica e integrada, que pueda instalarse en el garaje del
usuario, la proxima generacion de la Estacion de Hidrogeno Solar de Honda tiene un
tamafio reducido y produce una cantidad suficiente de hidrégeno durante la noche (8
horas) para cubrir los desplazamientos diarios de un vehiculo eléctrico de pila de

combustible.
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El primer punto permanente de recarga para baterias de hidrogeno
de Londres.
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> Gobierno de Alemania planea para el afo 2013 tener
hidrogeneras en todo el pais.
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» AIR LIQUEDE, PROVERA DE HIDROGENERAS EN EUROPA PARA LA
GENERAL MOTORS.
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» Zaragoza tendra un nueva estacion de produccion, almacenamiento y
abastecimiento de hidrogeno. Serd la segunda de Espana tras la de
Extremadura. Estara lista para dar cobertura a los vehiculos de hidrégeno de la
préoxima Exposicion Universal.

La instalacin tend[12.300 metds de suleficie [Jcostal1300.000 [ Estal]
localizada junto cerca de la actual estacion eléctrica de Valdespartera. Estard formada

por dos edificios equipados con oficinas, compresores, almacenes y una sala de

electrolisis.

La produccion media de esta hidrogenera sera de 40 kilos de hidrogeno comprimido
al dia.
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» Los VW 750hL V12 que se construyeron en 2000 producian 201 CV con H2,
llegando de 0 a 100 km/h en 9.6 segundos y tenian una autonomia de 289 km

con poco menos de 19L de H2 liquido.

» PEUGEOT, UNO DE LOS DISPPOSITIVOS DE ALMACENAMIENTO
RECORRE 8 KM POR 120L DE HDROGENO.
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» FUEL CELL COMPANY, PROTOTIPO AUTO 100% CON ENERGIA A
BASE DE HIDROGENO.
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