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Resumen

En la era actual, los requisitos de energia se satisfacen principalmente a base de combustibles fosiles. Las
reservas cada vez menores de estos recursos, las preocupaciones ambientales y la seguridad energética precisa
su reemplazo por alternativas renovables, algunas de las cuales son de caracter intermitente, lo que requiere
medidas de almacenamiento para garantizar la estabilidad. Surge entonces el hidrogeno como un prometedor
portador de energia para abastecer las necesidades de almacenamiento y equilibrio energético en el futuro,
contribuyendo también a mitigar las causas que contribuyen al calentamiento global.

En este contexto, las técnicas de produccion de hidrogeno eficientes y respetuosas con el medio ambiente han
desempefiado un papel fundamental en la economia del hidrégeno. La obtencion de hidrogeno mediante el
proceso de electrolisis del agua es ambientalmente razonable y sostenible, sin ninglin tipo de emisiones de
gases de efecto invernadero ni consumo de combustibles fosiles. Combinada con fuentes de energia
renovables es, probablemente, la tecnologia mas ecologica. Si ademas la electrdlisis tiene lugar en fase vapor,
la eficiencia es notablemente mayor en comparacion con la electrolisis de agua liquida.

Las celdas de electrolizadores de ¢xido solido se utilizan para dividir las moléculas de vapor en hidrogeno y
oxigeno, situandose entre las tecnologias potenciales que se proponen, investigan y disefian en la actualidad
para generar hidrogeno a alta temperatura. La integracion de los electrolizadores de 6xido so6lido con la energia
térmica residual de procesos industriales y/o con energia renovable, ofrece una mayor sostenibilidad ambiental
a la vez que fomenta el aumento de la eficiencia total de la planta al convertir el hidrogeno en energia.
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Abstract

In today's era, energy requirements are primarily met by fossil fuels. The diminishing reserves of these
resources, environmental concerns and energy security require their replacement by renewable alternatives,
some of which are intermittent, which requires storage measures to guarantee stability. Hydrogen then
emerges as a promising energy carrier to supply the needs for storage and energy balance in the future, also
helping to mitigate the causes that contribute to global warming,.

In this context, efficient and environmentally friendly hydrogen production techniques have played a
fundamental role in the hydrogen economy. Obtaining hydrogen through the electrolysis process of water is
environmentally reasonable and sustainable, without any type of greenhouse gas emissions or consumption of
fossil fuels. Combined with renewable energy sources it is probably the greenest technology. If in addition the
electrolysis takes place in the vapor phase, the efficiency is notably higher compared to the electrolysis of
liquid water.

Solid oxide electrolyzer cells are used to divide vapor molecules into hydrogen and oxygen, ranking among
the potential technologies currently proposed, researched, and designed to generate hydrogen at high
temperatures. The integration of solid oxide electrolysers with the residual thermal energy of industrial
processes and / or with renewable energy, offers greater environmental sustainability while promoting the
increase of the total efficiency of the plant by converting hydrogen into energy.
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1 INTRODUCCION

fundamental en el desarrollo socioeconémico y en el bienestar de los paises. El incremento de la

poblacion, el nivel de vida y, como consecuencia, la economia, ha dado lugar a un aumento considerable
de la demanda energética mundial que es necesaria abastecer. El consumo mundial de energia esta
aumentando a aproximadamente el 2,3% anual (Abdin, y otros, 2020), lo que lleva a un incremento de las
emisiones de dioxido de carbono y los consiguientes impactos adversos sobre el medio ambiente.

La energia es crucial para el crecimiento y la supervivencia de los seres vivos, adquiriendo un papel

En la actualidad, el cumplimiento de la demanda depende en gran medida de los combustibles fosiles, tales
como carbon, petroleo y gas natural, proporcionando alrededor del 95% total de la energia en el mundo
(Pareek, y otros, 2020). Estos recursos tienen disponibilidad limitada, existiendo una fuerte amenaza
energética debido a su posible agotamiento en las proximas décadas. Ademas, estas fuentes de energia
suponen un impacto negativo sobre el medio, pues el principal subproducto en el uso de los combustibles
fosiles es el dioxido de carbono, que aporta el 82% de los gases de efecto invernadero que se estiman (Pareek,
y otros, 2020), lo que contribuye al grave problema del calentamiento global.

En el ambito de la Unién Europea, cabe destacar la aprobacion en 2008 del Paquete Europeo de Energia y
Cambio Climatico 2013-2020, donde se establecieron metas para el afio 2020 referentes a las energias
renovables, eficiencia energética y reduccion de emisiones de gases de efecto invernadero. Los objetivos 20-
20-20 proponen lograr una participacion del 20% de las energias renovables, una reduccion de las emisiones
de gases de efecto invernadero un 20% respecto a los niveles de 1990 y un aumento del 20% en la mejora de la
eficiencia energética.

Surge entonces la necesidad de reemplazar de forma gradual las tecnologias convencionales basadas en
combustibles fosiles por otras mas limpias y respetuosas con el medio ambiente que tengan su origen en
energias renovables, de forma que se garantice la sostenibilidad energética futura y la seguridad global.

Los recursos energéticos renovables como la energia solar, edlica y geotérmica son las opciones mas
prometedoras para sustituir los recursos finitos de los combustibles fosiles. Sin embargo, tiene dos
inconvenientes principales que restringen su empleo. En primer lugar, no estan disponibles en todas partes,
siendo su uso solo posible en aquellos lugares donde se dispongan de estos recursos. En segundo lugar,
algunas de estas fuentes, como la solar y la eélica, son intermitentes por lo que no pueden proporcionar energia
eléctrica de forma continua. Para resolver dichos problemas no es posible hacer un uso directo de estos
recursos, sino que deben modificarse de manera que se pueda erradicar o reducir el desajuste entre la
produccion y la demanda. Luego, para mejorar la gestion de los bienes renovables y reducir el posible
desequilibrio de energia producido, se hace imprescindible el almacenamiento de la misma, conservando su
contenido energético para un uso posterior y facilitando también su transporte.

La introduccion de grandes cantidades de electricidad intermitente en la red eléctrica crea problemas de
inestabilidad que deben resolverse mediante el desarrollo de una gestion de la red basada en una distribucion
de energias interconectadas entre si. Aunque almacenar grandes cantidades de energia eléctrica es un desafio,
almacenar cantidades considerables de gas no supone problema debido a su gran capacidad de
almacenamiento. Por lo tanto, el concepto Power to Gas propone interconectar las redes de electricidad y gas
para almacenar el exceso de energia eléctrica como gas (Goldstein & MacDougall, 2012). Ademas, la
interconexion con una red de calor podria maximizar la eficiencia de los procesos, al combinar diferentes
fuentes de energias.

En la Figura 1-1, se muestra un posible sistema de energia 100% basado en energias renovables, donde la
electricidad, el gas natural y el calor estan conectados para alcanzar la mayor eficiencia.
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Figura 1-1. Propuesta de sistema de energia 100% renovable basado en interconexiones entre redes de energia.

(Petipas, Brisse, & Bouallou, 2013)

A partir de este momento, se centra la atencion en el hidrogeno por diversos y destacados motivos que se van a
comentar a continuacion.

Con el fin de aprovechar de manera mas eficiente las energias renovables y el almacenamiento de éstas, una
posible solucion al inconveniente del desajuste entre la oferta y la demanda es el empleo del hidrogeno como
vector energético. El uso de hidrogeno como mecanismo de almacenamiento y portador de energia puede
mitigar los problemas ambientales derivados de la utilizacion de los combustibles fosiles, pues en su proceso
de combustion no genera didxido de carbono. Asi pues, se espera que cada vez mas el hidrégeno complemente
y reemplace en la medida de lo posible a los combustibles fosiles en numerosas aplicaciones debido a su alta
flexibilidad en los usos finales, incluida la generacion de energia eléctrica, transporte maritimo y ferroviario,
vehiculos, generacion combinada de electricidad y calor (CHP) para procesos industriales y edificios,
industrias quimicas, y un largo etcétera.

Al no estar presente en estado puro, sino combinado con otras sustancias (agua, hidrocarburos, materia
organica), es imprescindible la separacion previa del hidrogeno para poder ser usado como recurso energético.
Es por ello, por lo que su proceso de produccion adquiere un papel fundamental para enfrentar los desafios
ambientales de una forma limpia, renovable, eficiente y segura, fomentando la proteccion del medio ambiente
y la salud humana.

Hay muchas y muy variadas formas de producir hidrogeno, pudiéndose elegir el método mas adecuado segun
las necesidades y los recursos disponibles. Cada procedimiento utiliza materias primas y fuentes de energia
primaria diferentes. El agua, la biomasa, el sulfuro de hidrégeno, los biocombustibles o los combustibles
fosiles son algunas de las materias primas empleadas en el proceso; por su parte, la energia primaria puede ser
energia térmica, eléctrica, fotonica, bioquimica o una combinacion de ellas.

Actualmente, el reformado con vapor de gas natural es la principal via de produccion de hidrégeno aportando
alrededor del 50% de la produccion total. Le siguen la refinacion del petrdleo, la gasificacion del carbon y la
electrolisis del agua con aproximadamente un 30%, 18% y 3,9%, respectivamente (Mohammadi &
Mehrpooya, 2018).

La necesidad de reemplazar los combustibles fosiles debido a sus impactos negativos sobre el medio ambiente
da lugar a la investigacion y adopcion de métodos de produccion de hidrogeno mas limpios. Una forma
sostenible y ecologica de producir hidrogeno es a través de la electrolisis del agua mediante el consumo de
energia renovable, ya que no utiliza combustibles fosiles como materia prima. La electrolisis es, por tanto, una
tecnologia no convencional amigable con el medio ambiente y libre de carbono siempre y cuando la
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electricidad sea suministrada exclusivamente con recursos renovables, siendo su huella ambiental baja. Sin
embargo, el mayor inconveniente de esta técnica esta relacionado con el suministro de dicha electricidad. Las
fuentes de energia solar y edlica son los mejores candidatos para combinarse con el proceso de la electrolisis.

Independientemente del uso final del hidrogeno, su produccion a partir de energia eléctrica renovable se
realiza dentro de un electrolizador. Este equipo debe ser flexible, eficiente y asequible para que la electrdlisis
sea una solucion rentable y factible. El proceso de electrolisis se puede llevar a cabo por debajo de 373 K con
agua liquida utilizando un electrolizador alcalino o un electrolizador de intercambio de protones, o a
temperaturas superiores a 773 K con vapor empleando un electrolizador de 6xido sélido.

1.1 Economia del Hidrégeno

El hidrogeno se puede utilizar dentro del contexto de sistema de energia neutral en carbono. Sin embargo, su
produccion es mas costosa que las rutas actuales y habituales de produccion mediante combustibles fosiles. A
su vez, el almacenamiento y transporte son también mas complicados y caros. Por lo tanto, para instaurar una
economia basada en el hidrégeno para futuros sistemas energéticos, es fundamental la consideracion de
procesos tecnologicos y socioeconémicamente factibles y ambientalmente benignos para la produccion de este
elemento. Investigaciones sobre los avances tecnologicos para superar estas barreras son vitales para que la
economia del hidrogeno sea realmente viable.

Una de las opciones para reducir los costes se centra en mejorar los materiales. En la actualidad, los
catalizadores utilizados para la generacion y el almacenamiento son excesivamente caros, basados en
materiales como Pt, Ru, Ir, que son escasos. Esto da lugar a una limitacion practica, pues resulta compleja la
sustitucion de los mismos, reduciéndose la oportunidad de disminuir los gastos. Por ello, hay investigaciones
que se centran en reemplazar los catalizadores de 6xidos de metales nobles, por ejemplo IrO,, RuO,, etc., por
catalizadores de oOxidos de metales de transicion como MnOy, NiOy, FeOy,y CoOy. La ventaja de los
catalizadores de Oxidos de metales de transicion es que se encuentra en la Tierra de forma abundante a
diferencia de los otros. El gran desafio es lograr rendimientos electroquimicamente comparables, ya que los
6xidos de metales no nobles necesitan cargas de masa muy superiores (ug/cm?) a la de los materiales
implementados hoy en dia (mg/cm?) (Abdin, y otros, 2020). En la Figura 1-2, se puede ver de una forma
resumida y compacta los retos del H, clasificados en tres categorias: produccion, almacenamiento y
conversion, que vamos a retomar mas explicitamente en el apartado 1.2.

Segtn (Korner, Tam, & Gagné, 2015), el hidrogeno proveniente de la electrolisis es significativamente mas
caro que el producido mediante el reformado del gas natural, salvo que los precios del gas natural o el dioxido
de carbono sean muy altos y que la energia eléctrica renovable disponible sea muy barata. Aun asi, suponiendo
que el gas natural tenga un importe relativamente bajo, el hidrogeno renovable sélo seria competitivo
economicamente si la electricidad producida a través de fuentes renovables estuviera disponible mas del 80%
del afio. Es decir, no basta con analizar el precio de produccion del hidrégeno, también se debe tener en cuenta
el nimero de horas en las que existe excedente de energia asi como los costes relacionados con el transporte y
la distribucion de hidrogeno para estimar de forma correcta la competitividad del hidrogeno renovable.

Para mitigar la demanda actual de hidrégeno mediante la electrolisis del agua, se requiere una demanda de
electricidad de 3600 TWh, superior a la generacion anual de electricidad en la Union Europea (Birol, 2019).

Actualmente, los costes de produccion del hidrogeno dependen de cada region geografica. Su economia futura
es funcion de muchos factores variables, incluidos los precios de los combustibles fosiles, la electricidad y el
carbono, entre otros. Por ello, mediante el programa Hydrogen Fuel Cell and Infrastructure Technologies, el
departamento de Energia de los Estados Unidos (DOE) desarrollé un modelo H,A para encontrar un precio
minimo de venta de hidrogeno. Este modelo es un estudio expuesto por primera vez en 2003 para establecer
un grupo consistente y transparente de parametros financieros y metodologias para las distintas vias de
produccion de hidrégeno, evitando asi discrepancias en los analisis debido a supuestos diferentes, como el
precio de las materias primas o las tasas internas de retorno (TIR) (Levene J. , 2005). En dicho modelo, los
datos referentes a materias primas y sus proyecciones para cada afo entre 2000 y 2025 se incorporan en base a
la perspectiva energética anual desarrollada por la Administracion de Informacion Energética del DOE
(Levene, Mann, Margolis, & Milbrandt, 2007). Entre 2025 y 2035, los valores pueden extrapolarse usando la
tasa de crecimiento de 2015 a 2025.
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Figura 1-2. Tecnologias basicas y desafios en la produccion y uso del H,.

(Abdin, y otros, 2020)

Asi mismo, en 2009 el DOE inform¢ que aproximadamente el 78% del coste del hidrogeno producido en los
electrolizadores proviene del precio de la electricidad. El coste de capital represento el 17% y todos los demas
costes combinados pertenecian al 5% del importe total de produccion. Por tanto, es evidente que el principal
generador de costes para la produccion de hidrogeno a través de la electrélisis es la energia eléctrica requerida
como materia prima para que el proceso tenga lugar.

Es necesario destacar que no solo existen barreras tecnologicas que impiden un despliegue de la infraestructura
del hidrégeno. También hay impedimentos no tecnologicos relacionados con politicas de cobertura y medidas
financieras que apoyen y afiancen una técnica basada en el hidroégeno.

A pesar de que han pasado varias décadas desde que el concepto de economia del hidrégeno fuese concebido,
unicamente en los ultimos afios la cadena de valor del hidrégeno muestra una justificacion comercial y
econdmica para aplicaciones mas alla de la industria quimica, con fines energéticos. La caida del precio de la
tecnologia solar y edlica y la mejora en las tecnologias del hidrogeno han sido los principales factores que han
impulsado su uso. Ademas, el creciente interés en desarrollar una demanda global y una cadena de suministro
tal y como lo manifiestan paises como Japon, China, Corea del Sur, incluso Alemania, ampara la reduccion del
coste de la cadena de valor del hidrogeno. Por lo tanto, es muy probable que en un futuro no muy lejano, la
produccion de hidrogeno electrolitico sea una alternativa econdmicamente competitiva y viable, pues ademas
de proceder de fuentes renovables, esta respaldada por las politicas de los gobiernos sobre el impuesto al
carbono y los subsidios renovables.
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1.2 Generacion, almacenamiento y consumo de hidrégeno

El hidrégeno es un portador universal de energia quimica con vias de produccion, almacenamiento,
distribucién y uso final diverso. Es técnicamente viable y benigno para aplicaciones que van desde el
suministro de energia a pequefia escala hasta las exportaciones quimicas a gran escala. Sin embargo, dado que
el hidrogeno no esta naturalmente disponible en estado puro, las industrias lo han obtenido tradicionalmente a
través de la reforma de combustibles fosiles. Aunque el despliegue de hidrogeno como vector energético
alternativo se ha discutido durante muchos afios, no se ha realizado debido a la falta de tecnologias de
conversion y generacion de bajo coste.

Las vias de obtencion de hidrogeno son a través de la division asistida de agua renovable, la conversion
termoquimica de combustible fosiles y procesos biologicos. La via mas directa es la division del agua, pero no
ha sido favorecida como resultado de su alta demanda de energia. Los principales enfoques industriales han
sido la gasificacion y la reforma para la generacion del gas de sintesis.

Se trata del elemento mas ligero y abundante del Universo y posee un elevado poder calorifico superior, 141.8
MIJ/Kg a 298 K, comparado con otros combustibles comunes como el gas natural o la gasolina (44 MJ/Kg a
298 K). Sin embargo, el hidrogeno liquido tiene baja densidad de energia por unidad de volumen (8 MJ/I) en
comparacion, por ejemplo, con la gasolina que resulta ser de 32 MJ/l (Dawood, Anda, & Shafiullah, 2020).
Esto quiere decir que se requeriria un tanque de mayor capacidad para almacenar hidrogeno que cualquier otro
hidrocarburo. Por lo tanto, mejorar su densidad de energia volumétrica es una etapa necesaria para facilitar un
almacenamiento Optimo. La principal ventaja del almacenamiento de hidrégeno sobre otras alternativas de
almacenamiento de energia, como las baterias, es su potencial para el almacenamiento estacional y a largo
plazo, pudiéndose almacenar la energia en grandes cantidades, durante mucho tiempo y en diferentes formas.
Las opciones posibles son almacenamiento de hidrogeno en liquidos y materiales sélidos, compresion y
licuefaccion.

La compresion de hidrogeno es el sistema de almacenamiento mas directo. Sus ventajas incluyen la facilidad
de operacion a temperatura ambiente junto con un almacenamiento y recuperacion sencillo. Hoy en dia, el
almacenamiento de hidrogeno comprimido es un hecho en vehiculos de celdas de combustible y estaciones de
servicio. Debido a que la desventaja del hidrogeno gaseoso comprimido es una baja densidad volumétrica que
aumenta los costes de transporte, se recurre al hidrogeno en estado liquido ya que tiene mayor intensidad de
energia. Este tipo de almacenamiento es técnicamente factible a pequefia escala y se ha probado en vehiculos.
Sin embargo, la opcion de hidrogeno liquido sufre las inevitables pérdidas de la ebullicion como resultado del
flujo de calor desde el exterior hasta el deposito de almacenamiento. Otra alternativa para el almacenamiento
de hidrégeno es mediante sustancias solidas. Se trata de un método eficiente y seguro para almacenar energia
para aplicaciones moviles o estacionarias.

El hidrégeno se ha empleado como intermediario en los procesos quimicos. Las aplicaciones principales son
para el refinado del petroleo, la mejora del proceso Fischer-Tropsch y la produccion de amoniaco y urea. Los
usos futuros estan orientados a la fabricacion de hierro y acero, industrias quimicas, transporte, red de gas, etc.

Estamos ante un elemento energética y técnicamente robusto que estd en continuo estudio y desarrollo, con el
objeto de superar las barreras tecnologicas y econdmicas que lo rodean, e impulsar su produccion,
almacenamiento y consumo.

1.3 Objetivos

La finalidad de este trabajo es el desarrollo del Estado del Arte de uno de los equipos de produccion de
hidrogeno mas novedosos, los electrolizadores de 6xido sélido, con el fin de describir, analizar y mostrar las
tendencias tecnoldgicas que siguen, tanto individualmente como acoplados con otros sistemas.

El presente documento se estructura fundamentalmente en cinco grandes bloques.

En primer lugar, en el capitulo 2, se aborda la tecnologia de produccion del hidrogeno a partir de la electrolisis
del agua. Por un lado, se explica brevemente los tres grandes tipos de electrolizadores que existen y, por otro,
se profundiza en el desarrollo de la electrélisis a alta temperatura por ser el proceso que tiene lugar en los
electrolizadores de 6xido solido.
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En el segundo bloque, correspondiente al capitulo 3, se describe de forma general la celda electrolitica de
oxido solido y se detallan las ecuaciones que gobiernan el modelo electroquimico de ésta. Adicionalmente, se
abordan aspectos fundamentales como los requisitos y materiales de los componentes de la celda, las distintas
configuraciones de flujo y celda de este tipo de electrolizador, asi como la influencia de varios parametros en
las condiciones operativas. Este apartado finaliza con un breve desarrollo sobre las celdas de 6xido sélido
debido a que uno de los modos de funcionamiento de este equipo estd basado en la electrélisis a alta
temperatura, proceso fundamental en este trabajo.

A continuacion, en el capitulo 4, se realiza un balance de planta, indicando aquellos componentes auxiliares
que pueden formar parte de un ciclo donde intervenga los electrolizadores de alta temperatura, finalizando con
una revision de ciclos que se acoplan a estos sistemas para mejorar la eficiencia energética.

El capitulo 5 se basa en una revision bibliografica sobre los equipos comerciales, precomerciales o a escala de
laboratorio que existen en la actualidad, asi como las prestaciones de los mismos.

El ultimo capitulo, se destina a las conclusiones finales y se abordan las lineas futuras de investigacion en esta
tematica.



2 ELECTROLISIS DEL AGUA

gestion sostenible de la energia. El hidrégeno es el portador de energia mas codiciado capaz de

reemplazar los hidrocarburos que estan desapareciendo. Ademaés, se puede usar como medio de
almacenamiento para la electricidad renovable intermitente y como vector de energia para areas que se
encuentran fuera de la red y requieren suministro de energia. Su produccion neutral en carbono es primordial
para que la tecnologia del hidrogeno sea sostenible, mientras que el almacenamiento y distribucion son
necesarios para el suministro global de hidrégeno. Es por todo ello que este elemento tiene un papel esencial
en la transformacion de las tecnologias convencionales hacia perspectivas futuras con cero o infimas
emisiones, debido a su limpieza y flexibilidad para actuar como combustible en una gran variedad de
aplicaciones como la generacion de energia, el transporte o la industria quimica, entre otras.

La necesidad de una reforma ambiental ha convertido al hidrégeno en una solucion atractiva para la

Hoy en dia, el método mas utilizado para la produccion de hidrogeno es el reformado con vapor de gas natural.
Sin embargo, los aumentos en el precio del gas natural y las emisiones de dioxido de carbono derivadas de este
proceso obligan a buscar alternativas de produccion ecoldgicas y benignas con el medio ambiente. En esta
linea, la opcién con mayor atractivo en los tltimos tiempos es la electrolisis del agua. Es decir, este método
puede ser una opcion factible cuando existe disponibilidad de recursos renovables o plantas de energia nuclear,
sobre todo en el caso en el que las importaciones de gas natural tengan un coste relativamente alto.

El hidrégeno obtenido mediante la electrolisis de agua con excedentes de electricidad de origen renovable se
puede utilizar posteriormente para producir energia eléctrica nuevamente, como se muestra en la Figura 2-1,
en una pila de combustible o en un motor de combustion interna en tiempos de mayor demanda. El hidrogeno
producido también puede usarse en la elaboracion de productos quimicos o combustibles sintéticos, como se
mencioné con anterioridad.

{ Applications ]

Figura 2-1. Esquema de un sistema de almacenamiento de celdas de 6xido sélido reversibles (ReSOC)
utilizando varias fuentes de energia renovables.

(Borhani, Chapter 11- Energy storage , 2020)



La electrolisis del agua es una tecnologia electroquimica que consiste en la descomposicion del agua en sus
elementos constituyentes, hidrogeno y oxigeno, mediante el paso de una corriente eléctrica entre dos
electrodos (catodo y anodo) dentro de la masa de agua (electrolito). La reaccion electroquimica global que
define este proceso es la siguiente:

. 1 -1
H,0 + Electricidad - H, + 502

Excluyendo la conversién de biomasa, la electrdlisis es la tnica tecnologia capaz de obtener hidrogeno sin
utilizar combustibles fosiles durante el proceso. La produccion de hidrogeno a través de la electrdlisis es
posible sin emision de gases de efecto invernadero como didxido de carbono u 6xido nitrico, siempre y cuando
se integre con fuentes renovables que proporcionen la energia necesaria para dividir la molécula de agua. Otra
ventaja del proceso de electrdlisis es que podria producir hidrégeno con alta concentracion, mientras que la
pureza del hidrogeno producido por los combustibles fosiles es baja (Mohammadi & Mehrpooya, 2018).

Sin embargo, el principal incoveniente de la obtencion de hidrogeno electrolitico es la gran cantidad de
electricidad requerida. Aunque la eficiencia del proceso en si es superior al 90% para temperaturas por encima
de 800°C (Doenitz, Schmidberger, Steinheil, & Streicher, 1980), (Yildiz & Kazimi, 2006), la eficiencia del
electrolizador es baja ya que la produccion de electricidad tienen una eficiencia promedio de un 40%. En el
caso del proceso de reformado con vapor de metano, la eficiencia energética estd en torno al 70%,
dependiendo de la temperatura a la que tenga lugar la reaccion y la relacion vapor/carbono (Hajjaji, Pons,
Houas, & Renaudin, 2012). Resulta evidente entonces, que la produccion de hidrogeno mediante electrlisis es
bastante mas costosa tecnologica y econémicamente que el hidrogeno reformado con vapor. Por ello, hoy en
dia se hacen innumerables estudios para mejorar la tecnologia basada en la electrdlisis y en los sistemas donde
tienen lugar, pues es menester dejar a un lado los métodos convencionales que perjudican el medio ambiente.

21 Tipos de electrolizadores

El equipo en el que tiene lugar la electrolisis se denomina electrolizador. En general, los electrolizadores
pueden dividirse en tres tipos dependiendo de su electrolito: electrolizadores de membrana de intercambio de
protones (PEM), electrolizadores alcalinos y electrolizadores de 6xido s6lido (SOEC). En el caso de los PEM
y los alcalinos, la energia eléctrica es la Unica energia de entrada; sin embargo, en los SOEC se necesita,
ademads, energia térmica que podria ser provista por recursos renovables. A continuacién, se describira
brevemente cada uno de ellos.

2.1.1 Electrolizador PEM

Fue desarrollado por primera vez por Russel et al. en 1960 (Russell, Nuttall, & Fickett, 1973). Estos
electrolizadores estan constituidos por dos electrodos y un electrolito, y trabajan en un rango de temperaturas
entre 50°C y 80°C (Carmo, Fritz, Mergel, & Stolten, 2013). El anodo se alimenta de agua, que se divide en
oxigeno y H™. El proton producido se transfiere desde la membrana hasta el catodo, donde recibe el electron y
forma hidrégeno. Estos fendmenos aparecen representados en la Figura 2-2. Las reacciones producidas en el
anodo y el catodo son las siguientes:

Anodo: H,0 - 2H* +20, + 2e” 2-2)
Catodo: 2H* + 2e™ - H, (2-3)

El hecho de que el electrolito sea de polimero solido aporta una serie de ventajas a la celda. En primer lugar,
conduce a un disefio compacto. En segundo lugar, debido a la solidez del electrolito, su grosor se reduce (20—
300 wm) (Carmo, Fritz, Mergel, & Stolten, 2013), lo que disminuye la pérdida 6hmica y da como resultado
una mayor densidad de corriente. De hecho, los electrolizadores PEM tienen la tasa mas alta de densidad de
corriente entre todos los tipos de electrolizadores. Esta solidez antes mencionada admite usar una estructura
fuerte en la celda que permite la operacion a presiones mas elevadas. Finalmente, dado que el electrolito es
solido, su tasa de cruce de gas es baja, lo que posibilita el buen funcionamiento incluso a carga parcial, sin que
se deteriore el rendimiento de la celda, como ocurre en los electrolizadores alcalinos.
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Por tltimo, dado que los electrolizadores PEM operan en medios acidos y con altos voltajes, requieren de
materiales especificos capaces de soportar dichas condiciones de operacion. Por lo general, se usan
catalizadores con metales nobles que son muy caros, dando lugar a un aumento considerable de coste de
capital en este tipo de electrolizadores.

PEM Electrolysis

Cathode - + Anode
H, o %2 0,
P I—
H,O
7 w
Cathode i /" ™~ Anode
Membrane

Figura 2-2. Esquema ilustrativo de la electrélisis del agua PEM.
(Kumar & Himabindu, 2019)

2.1.2 Electrolizador alcalino

Es el primer tipo de electrolizador que fue desarrollado y tuvo lugar en el afio 1798 por Troostwijk (Trasatti,
1999). Desde entonces, su uso ha ido aumentando y actualmente es la tecnologia de electrolisis mas comun y
madura (Ursua, Gandia, & Sanchis, 2012), lo cual no implica que sea la més ventajosa. De entre todas las
categorias de electrolizadores, los alcalinos tienen el coste de capital mas bajo.

En este equipo el electrolito estd formado por una mezcla de agua con una sustancia alcalina, de ahi su
nombre, generalmente hidroxido de potasio (KOH) o hidréxido de sodio (NaOH). Para que la conductividad
i6nica de la disolucion sea optima, la disolucion acuosa esta compuesta por aproximadamente un 30% en peso
de KOH o NaOH. La operacion tiene lugar a una temperatura de funcionamiento entre 60°C y 80°C (Carmo,
Fritz, Mergel, & Stolten, 2013).

Como se aprecia en la Figura 2-3, el catodo es alimentado por agua que se divide en hidrogeno e iones
hidroxilos al recibir los electrones del circuito externo. Estos iones migran a través del electrolito hasta llegar
al anodo, donde se forma el oxigeno y el agua. Las reacciones que tienen lugar en cada uno de los electrodos
son:

Anodo: 20H™ - %Oz + H,0 + 2e” (2-4)
Catodo: 2H,0 + 2e™ = H, + 20H™ (2-5)

El electrolito acuoso que compone el electrolizador alcalino acarrea una serie de inconvenientes tales como:
problemas de fugas, alta pérdida 6hmica que conduce a una menor densidad de corriente alcanzable y
deterioro del rendimiento cuando se trabaja a carga parcial debido a una menor produccion de oxigeno e
hidrogeno en el anodo y catodo, respectivamente.



Alkaline Electrolysis

Cathode - + Anode
- OH- 7203
—>
H,O
Cathode /" Anode
Diaphragm

Figura 2-3. Esquema ilustrativo de la electrdlisis alcalina.

(Kumar & Himabindu, 2019)

2.1.3 Electrolizador de éxido sélido

La celda de electrolizador de 6xido solido es el tipo de electrolizador mas reciente, introducido en 1980 por
Donitz y Erdle (Donitz & Erdle, 1985). En este caso, el lado del catodo se alimenta de agua y al recibir los
electrones, forma iones oxigeno e hidrogeno. Los aniones se trasladan al 4nodo a través del electrolito donde
se convierten en oxigeno. Estos fendmenos se observan en la Figura 2-4 y se reflejan en las reacciones que
tienen lugar en ambos electrodos:

Anodo: 02~ 520, + 2e” (2-6)
2
Cétodo: H,0 + 2~ — H, + 02~ Q-7)

A diferencia de los dos electrolizadores antes mencionados, el rango de temperatura de funcionamiento de
estos equipos es bastante alto, situdndose entre 650°C y 1000°C (Laguna-Bercero, 2012).

Mas adelante se analizara detalladamente las celdas de electrolisis de 6xido solido, pues es el objeto de este
trabajo.
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Solid Oxide Electrolysis

Cathode - | '+ Anode
HZ 02_ I/Z 02
—
H,0
7 w
Cathode -~ /" ™~ Anode
Membrane

Figura 2-4. Esquema ilustrativo de la electrélisis de 6xido sélido.

(Kumar & Himabindu, 2019)

2.2 Electrodlisis a alta temperatura

La electrdlisis del agua se considera una via apropiada para la produccion de grandes cantidades de hidrogeno
que se utilizara luego como portador de energia para el almacenamiento de electricidad. El proceso de
electrolisis requiere un gran consumo de energia en forma de electricidad, lo que conlleva a elevados costes de
produccion de hidrogeno. Estos costes podrian minimizarse y ser competitivos siempre y cuando la energia de
entrada sea suministrada a partir de fuentes de energia renovables.

Entre las diferentes tecnologias de electrolisis existentes, la que posee mayor eficiencia eléctrica es la
electrolisis de vapor a alta temperatura (HTE). Esta es una opcion prometedora puesto que implica un menor
consumo de energia eléctrica en comparacion con la electrolisis del agua a baja temperatura, como
consecuencia de las condiciones cinéticas, termodinamicas y electroquimicas mas favorables para la reaccion.
Ademas, la eficiencia puede incrementarse atin mas cuando parte de la demanda energética es proporcionada
por la integracion de calor externo a elevadas temperaturas, de forma que se reduce el requerimiento de
energia eléctrica para la division del agua. Este calor puede suministrarse, por ejemplo, a través de energia
solar concentrada o por medio de energia nuclear. Por tanto, a diferencia de la electrélisis a baja temperatura,
la electrdlisis a alta temperatura utiliza una combinacion de energia eléctrica y calor, siendo necesario disponer
de vapor de agua y de una fuente de energia térmica.

La HTE presenta algunas ventajas adicionales. En primer lugar, la temperatura de funcionamiento mas alta de
las celdas de electrdlisis de oxido solido y las pilas de 6xido solido (SOFC) dan lugar a una cinética de
reaccion mas rapida, derivando en una eficiencia eléctrica mayor. En segundo lugar, desde un punto de vista
termodinamico y como se menciono anteriormente, una fraccion de la demanda de energia total requerida para
la reaccion de descomposicion del agua puede ser aportada por el calor a alta temperatura procedente de la
energia solar o del propio calor residual de los procesos industriales, reduciendo, por tanto, la demanda de
electricidad. Por ultimo, la electrolisis a alta temperatura posibilita la division de las moéleculas de dioxido de
carbono o una mezcla de didxido de carbono y vapor de agua para producir gas de sintesis, metano o metanol,
mediante la posterior conversion catalitica (Kondratenko, Mul, Larrazabal, & Pérez-Ramirez, 2013),
(Ebbesen, Jensen, Hauch, & Mogensen, 2014).

Por motivos termodinamicos y como aparece representado en la Figura 2-5, en la transformacion del agua de
liquido a vapor, la entalpia del agua, AH’, que corresponde a la energia quimica minima requerida para la
descomposicion del agua, se reduce muy notablemente. Esta diferencia de energia corresponde al calor de
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evaporacion del agua. Asimismo, la entalpia libre de Gibbs, AG , que hace referencia a la demanda de energia
eléctrica necesaria para dividir el agua, disminuye continuamente a medida que la temperatura aumenta. Por su
parte, la entalpia permanece practicamente constante con la variacion de la temperatura.
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Figura 2-5. Termodinamica de la reaccion de division del agua en funcion de la temperatura.

(Schiller, y otros, 2019)

Por consiguiente, y bajo los principios de la termodinamica, quedan demostradas las afirmaciones indicadas
previamente:

o Elvoltaje de la celda es menor para el caso de la HTE, por lo que se consume menos energia eléctrica
en comparacion con el proceso a baja temperatura.

e A temperaturas elevadas, parte de la energia total requerida para la division electrolitica del agua es
aportada en forma de energia térmica, reduciéndose el requerimiento de electricidad. Como se aprecia
en la Figura 2-5, la cantidad méaxima de calor proporcionada, AQ,,.x, Viene dada por la diferencia
entre la entalpia y la energia libre de Gibbs.

En la electrolisis a alta temperatura es posible distinguir tres modos de operacion dependiendo del voltaje de la
celda:

1) Modo endotérmico: la entrada de energia eléctrica es inferior a la entalpia de reaccion y el
voltaje de la celda esta por debajo del voltaje termoneutro (< 1,3 V). Por tanto, es necesario
suministrar calor externo al sistema para mantener su temperatura. En este caso, la eficiencia
de conversion electricidad-hidrégeno es superior al 100%.

2) Modo termoneutro: toda la electricidad proporcionada se usa en la reaccion de electrdlisis. En
este modo de operacion, el electrolizador esta en equilibrio térmico. La temperatura de salida
del gas es igual a la temperatura del vapor, siendo la eficiencia de conversion de electricidad a
hidrégeno del 100%.

3) Modo exotérmico: el aporte de energia eléctrica supera la entalpia de reaccion, lo que
corresponde a una eficiencia inferior al 100%. Como consecuencia, parte de la energia se
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transformard en calor que se transferira al stack SOEC y a los gases de salida.

Es de vital importancia tener en cuenta que al operar a elevadas temperaturas es imprescindible el uso de
electrolizadores constituidos por materiales capaces de soportar tales condiciones extremas. Es decir, no es
posible emplearse en tal caso electrolizadores alcalinos ni electrolizadores de membrana de intercambio de
protones, siendo solo validos los electrolizadores de 6xido sélido pues son los tnicos capaces de soportar
temperaturas de funcionamiento altas.
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3 DESCRIPCION DE UNA CELDA ELECTROLITICA
DE OXIDO SOLIDO

fosiles finitos que contribuyen en gran medida a la emisién de CO,. La creciente presencia de didxido de

carbono en la atmodsfera es considerada la principal responsable del calentamiento global y la
destruccion del medio ambiente. Mientras tanto, el reciente auge del desarrollo de energia renovable solar,
edlica y mareomotriz proporciona una variedad de fuentes de energia alternativas para ser utilizadas a gran
escala. En este contexto, la celda de electrolisis de 6xido sélido (SOEC) aparece con fuerza como tecnologia
estratégica ecologica y de alta eficiencia que puede conectar estas fuentes energéticas renovables a la continua
demanda de combustible y energia.

Es evidente que en las ultimas décadas ha habido gran desasosiego por el uso masivo de combustibles

Como se ha expuesto con anterioridad en varias ocasiones, el proceso de electrolisis consume energia para
convertir el agua en hidrogeno, de manera que se trata de un proceso limpio y considerado con el medio
ambiente. En el caso de los electrolizadores PEM vy los alcalinos, la energia eléctrica es la inica energia de
entrada. Sin embargo, el sistema SOEC también necesita una aportacion de energia térmica, pudiendo ser
suministrada por recursos procedentes de energia renovable o energia nuclear.

El interés creciente en los electrolizadores que trabajan a elevada temperatura (electrolizadores de 6xido
solido) en comparacion con los de baja temperatura (electrolizadores PEM vy alcalinos) se debe a la mayor
eficiencia de conversion y a una produccion de hidrogeno a una velocidad de reaccion quimica mas alta con un
menor requerimiento de electricidad. Como consecuencia, los electrolizadores de alta temperatura gozan de un
rendimiento superior a los de baja temperatura. Dicho rendimiento estd muy relacionado con la estructura de la
celda y las condiciones de operacion de la misma. Sin embargo, las altas temperaturas de funcionamiento son
un factor limitante en estos casos, ya que proporcionar vapor a tales temperaturas es un reto costoso. Las
oportunidades de esta tecnologia aumentan al integrarse con elementos adicionales o con otros ciclos, donde el
vapor puede adquirirse a temperaturas relativamente elevadas y requiere un sobrecalentamiento adicional antes
de introducirse en la celda para la produccion de hidrogeno.

Es esencial tener en cuenta, debido a la intermitencia de las energias renovables, que los disefios SOEC y todos
los materiales empleados deben ser capaces de resistir condiciones de operacion severas, como pueden ser
elevados gradientes de temperatura y puntos calientes durante el arranque rapido y los cambios de carga. Esta
situacion conduce a demandas estrictas en toda la tecnologia relacionada con el control del proceso y el disefio
general de las celdas electroliticas de o6xido solido (Cai, Adjiman, & Brandon, 2014). En concordancia con las
propiedades térmicas y sus consecuencias, la degradacion de los electrodos se ha identificado como un
problema critico en el desarrollo de estructuras celulares duraderas. La solucion a esta limitacion pasa por la
realizacion de estudios de diferentes tipos de materiales que minimicen o resuelvan este inconveniente.

3.1 Requisitos de los componentes

Para que tenga lugar la reaccion electroquimica de la electrolisis se requieren tres elementos: un electrolito y
dos electrodos (4nodo y catodo). El electrolito es el componente central y tiene dos funciones principales. Por
un lado, separa las atmoésferas de gas del anodo y el catodo para evitar pérdidas de eficiencia o fallas de la
celda causadas por fugas del gas. Por otro lado, es el encargado de la conduccion de iones de 6xido de un
electrodo a otro. En el catodo, los fendmenos mas importantes que tienen lugar incluyen la adsorcion de H, O,
la transferencia de carga, la desorcion de H, y la incorporacion de iones oxigeno en el electrolito. En el lado
del anodo, los fendmenos claves son la transferencia de carga y la desorcion de O, . Todos estos procesos
dependen tanto de los pardmetros de funcionamiento como de los parametros del material.



Estado del arte de electrolizadores de éxido so6lido 15

Debido a las estrictas condiciones de funcionamiento a las que estan sometidas los componentes SOEC, deben
cumplir ciertos requisitos para una produccion de hidrogeno eficiente y rentable, como se resumen a
continuacion (Wendt, 1990):

- El electrolito debe ser quimicamente estable y tener buena conductividad idnica con baja conduccion
electronica para lograr una alta eficiencia de conversion de energia. La presencia de conduccion
electronica disminuira la conduccion idnica del electrolito y la eficiencia de la celda.

- El electrolito debe ser también hermético para eliminar cualquier posibilidad de recombinacién de H,
y O, . Ademas, serd lo mas delgado posible con el objetivo de minimizar el sobrepotencial 6hmico. La
existencia de componentes celulares de espesor reducido exige una especial atencion y cuidado al
considerar las tensiones térmicas y mecanicas.

- Ambos electrodos deben ser quimicamente estables en entornos altamente reductores y oxidantes, asi
como tener buena conductividad electronica para transportar los electrones involucrados en la
reaccion a un circuito externo.

- Los electrodos deben tener una porosidad y un tamafo de poro tal que, por un lado, soporten el
transporte de gas entre la superficie del electrodo y la interfaz electrodo-electrolito; por otro,
proporcionen suficiente limite de fase triple de electrolito-electrodo-gas.

- Los coeficientes de expansion térmica de ambos electrodos deben ser similares a los del electrolito
para evitar la formacion de grietas de éste debido a tensiones mecanicas extremadamente altas
inducidas por un desajuste de la expansion térmica.

- Se necesitan materiales de interconexion en plantas de produccion de hidrégeno a gran escala. Estos
materiales deben ser quimicamente estables en los entornos reductores y oxidantes ya que estan
expuestos a hidrogeno, vapor y oxigeno, simultineamente.

- El coste de las materias primas y el coste de fabricacion deben ser los mas bajos posibles.

El cumplimiento de estas condiciones favorece la eficiencia y la durabilidad de la celda electrolitica de 6xido
solido, alcanzando una mayor tasa de produccion de hidrogeno con menor requerimiento de energia y un
periodo de vida util mas largo.

3.2 Modelo electroquimico

Una celda de electrolizador de 6xido solido esta compuesta por un electrolito conductor de iones oxigeno
denso y dos electrodos porosos. La existencia del electrolito solido evita problemas derivados de las fugas y
conduce, ademas, a un disefio mas compacto que disminuye la pérdida 6hmica en la celda.

Como se muestra en la Figura 3-1, el catodo (electrodo de hidrégeno) se alimenta con vapor. Cuando el
potencial eléctrico requerido para la division del agua se aplica en los electrodos, las moléculas se disocian
para formar iones oxigeno y gas hidrégeno en la interfaz catodo-electrolito. El hidrogeno producido se difunde
a través de la superficie del catodo, debido a la diferencia de concentracion y la fuerza del campo electrénico, y
se recoge en el canal de flujo de este. Por su lado, los iones oxigenos se transportan por el electrolito hasta el
anodo. Una vez alli, estos iones se oxidan para formar moléculas de oxigeno que se trasladan por medio de los
poros del anodo hasta su superficie y, posteriormente, al canal de gas. Los electrones se conducen al catodo a
través del circuito externo. La reaccion electroquimica global que tienen lugar en la SOEC es la siguiente:

1 1
Ho0 = H, +50; -1

El lado del catodo no solo se puede alimentar con vapor, sino que ademas puede alimentarse con una corriente
de gas compuesta de H,0, CO, o una mezcla de ambos, que se reduce a H,, CO o gas de sintesis.
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Figura 3-1. Esquema de la produccion de hidrogeno en una celda electrolitica de 6xido sélido.

(Ni M., Leung, K.H., & Leung, 2008)

La difusion en los electrodos porosos se basa principalmente en dos mecanismos: la difusion molecular y la
difusion Knudsen. La difusion molecular es el mecanismo dominante si el tamaiio de poro es mucho mayor
que el camino libre medio de las especies moleculares. En ese caso, la interaccion molécula-molécula gobierna
el proceso de difusion. Por otra parte, si el tamafio de poro es mucho mas pequefio que el camino libre, la
interaccion molécula-pared de poro destaca sobre la interaccion molécula-molécula, convirtiéndose la difusion
Knudsen en el fendmeno predominante. Es decir, en la mayoria de las estructuras porosas ambos mecanismos
son significativos.

Como dispositivo electroquimico, SOEC presenta una serie de ventajas: el proceso es preciso y facil de
controlar comprobando los potenciales de los electrodos y las temperaturas de reaccion; los sistemas de
conversion son compactos, modulares y escalables; y el proceso puede emplear energias limpias asi como los
excedentes de electricidad provenientes de fuentes nucleares e hidroeléctricas.

3.21 Demanda total de energia

Los electrolizadores de o6xido so6lido pueden convertir la energia eléctrica en energia quimica con una
eficiencia eléctrica muy alta, ya que parte de la energia requerida se puede suministrar como energia térmica.
Por tanto, la demanda total de energia (AH) para la produccién de hidrégeno, segun la segunda ley de la
termodinamica, proporcionada como energia eléctrica y energia térmica, se expresa como sigue:

AH = AG + TAS (3-2)
Donde: AG es la demanda de energia eléctrica (incremento de la energia libre de Gibbs) y TASes la

demanda de energia térmica. En la Figura 3-2, se muestra la variacion de las demandas de energia
necesarias para el proceso de electrdlisis en electrolizadores de 6xido sélido con la temperatura.
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Figura 3-2. Energia requerida por el proceso de electrdlisis en funcion de la temperatura.

(Penchini, Cinti, Discepoli, & Desideri, 2014)

La linea vertical negra es el limite entre el agua en estado liquido y vapor. La energia eléctrica y térmica
dependen en gran medida de la temperatura, de forma que un aumento de la temperatura de operacion
disminuye la demanda de energia eléctrica requerida en el proceso de electrolisis y aumenta
considerablemente la demanda de energia térmica. La demanda total de energia es practicamente insensible a
la temperatura de funcionamiento, creciendo ligeramente con ella. Este comportamiento es muy beneficioso
puesto que producir electricidad es mas costoso que producir energia térmica. Por lo tanto, al aumentar la
temperatura de la celda se reduce la demanda de energia eléctrica y, en su lugar, se usa mas energia térmica,
proveniente, por ejemplo, del calor residual industrial o del propio calor retenido en la corriente de gas de los
productos, como se ilustra en la Figura 3-3. Aprovechar dicho calor para precalentar la corriente de entrada a
través de un intercambiador garantiza una mayor eficiencia de produccion de hidrogeno a la vez que
disminuye los costes de operacion y, por lo tanto, el precio final de dicho hidrogeno. De ahi uno de los grandes
atractivos de los electrolizadores de oxido solido frente a los electrolizadores de baja temperatura. El
funcionamiento a alta temperatura es favorable también desde el punto de vista de la cinética y la
conductividad de los electrolitos. Sin embargo, no todo son ventajas. Incrementar la temperatura de la celda
implica tener que usar materiales y ceramicas costosas, lo que eleva el coste de capital del sistema. Ademas, si
la energia térmica suministrada por el calor residual no es suficiente para satisfacer el requerimiento
energético, se necesita una fuente adicional de calor que la proporcione. Otro inconveniente a destacar, ligado
al aumento de la temperatura, es la degradacion a largo plazo de la celda. Por lo tanto, es evidente que la
temperatura de operacion es un factor de estudio esencial al tener muchos efectos a considerar, tanto positivos
como negativos, que influyen sobre el resto de parametros del electrolizador. Mas adelante, en el apartado
3.5.1, veremos como influye la temperatura en otras propiedades de la celda.
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Figura 3-3. Ejemplo de una planta SOEC con recuperacion de calor residual.

(Doenitz, Schmidberger, Steinheil, & Streicher, 1980)

3.2.2 Voltajes caracteristicos

En una celda electrolitica de 6xido solido existen tres voltajes significativos que son interesantes mencionar.

El voltaje termoneutro es una variable util para determinar el punto teorico de operacion, en equilibrio térmico.
Se define como el voltaje para el cual no se produce intercambio de calor con el entorno, es decir, toda la
energia de entrada necesaria para el proceso de electrolisis proviene exclusivamente de la energia eléctrica.

AH
Em =1 (3-3)
En la expresion anterior: AH es el incremento de entalpia a la temperatura de trabajo, n es el nimero de
electrones transferidos en la electrolisis y F es la constante de Faraday (F = 96,485C-mol™! 6 A-s-
mol™1).

La reaccion de electrolisis absorbe calor cuando opera por debajo del voltaje termoneutro y emite calor cuando
opera por encima de ¢l. Se trata de un parametro importante en el disefio de electrolizadores ya que toda la
electricidad suministrada mas alla de este punto se convierte en calor que debe eliminarse para mantener la
temperatura de la celda. Por lo tanto, la opcion de operar a un voltaje mayor al termoneutro, en el termoneutro
o inferior a ¢l esta sujeta a una situacion de compensacion entre aumentar las pérdidas internas de la celda o
proporcionar calor desde una fuente externa. El aumento de temperatura de operacion conduce a densidades de
corrientes mas altas, consiguiéndose una mayor eficiencia eléctrica y un menor coste de produccion.

Por otra parte, para calcular el voltaje de la celda es necesario tener en cuenta todas las irreversibilidades que
ocurren durante la operacion:

Ecell = Erev + Nact + Nohm + Nconc (3'4)
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Donde: 1, es el sobrepotencial de activacion, Ny, €s el sobrepotencial 6hmico, Neqpc €8 €l sobrepotencial
de concentracion y E .y es el voltaje reversible.

El voltaje reversible se define como la fuerza electromotriz minima para la electrélisis y puede expresarse en
términos de la variacion de energia libre de Gibbs, a la temperatura de operacion, como:

AG
Erey = oF (3-5)

La Figura 3-4 muestra el potencial reversible (linea verde), el potencial termoneutro (linea roja) y un
comportamiento potencial hipotético a lo largo de una polarizacion celular genérica (linea azul), tanto para la
operacion de la celda electrolitica de 6xido solido (SOEC) como para la celda de combustible de 6xido sélido
(SOFC). A partir de estas tres curvas de voltaje es posible cuantificar, para cada corriente aplicada, la potencia
eléctrica y térmica involucradas en la reaccion. La linea azul se basa en una polarizacion experimental
realizada con una composicion del 50% de agua y 50% de hidrégeno (Penchini, Cinti, Discepoli, & Desideri,
2014). Para la operacion SOFC, se pueden identificar la energia eléctrica producida (P,) y la energia térmica
causada por las irreversibilidades debido al efecto Joule (Py, 5) y a la propia reaccion quimica (Py, ). Al operar
en modo SOEC, se distinguen dos zonas: una zona por encima y otra por debajo del potencial termoneutro. La
energia eléctrica alimentada al sistema para descomponer el agua (P,) se puede definir como energia util (P, ,,)
hasta que el voltaje de la celda sea igual al termoneutro. De hecho, en el rango de voltajes entre el de circuito
abierto (OCV) y el termoneutro, la parte de potencia térmica producida por el efecto Joule debido a las
irreversibilidades se utiliza para contrarrestar la potencia térmica requerida por la reaccion. Una fraccion de esa
energia eléctrica que entra al sistema se pierde a medida que se calienta por dicho efecto. Para el caso en el que
el potencial de la celda es inferior al voltaje termoneutro, la electricidad suministrada no es suficiente para
completar la reaccion y se requiere una potencia térmica adicional (P.y;) de una fuente externa para completar
la reaccion y evitar el enfriamiento de la celda. En cambio, si el voltaje es superior al termoneutro, toda la
energia eléctrica se utiliza para completar la reaccion. Con un voltaje igual al termoneutro, el calor generado
por efecto Joule se usa por completo, mientras que a un potencial mas alto se desperdicia una parte de dicho
calor.
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Figura 3-4. Potencias eléctrica y térmica implicadas en la operacion SOFC y SOEC.
(Penchini, Cinti, Discepoli, & Desideri, 2014)

El potencial reversible también viene dado por la ecuacion de Nernst:

1/2
— g0 4 BTy, [ PHzPoy. -
Eo, = EO + 2F1n< e ) (3-6)
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Donde: E° es la fuerza electromotriz, R es la constante de gas universal (8,3145 ] -mol™ - K™1), T es la
temperatura absoluta expresada en Kelvin, y py, 0, PH,> Po, son las presiones parciales de vapor, hidrogeno y
oxigeno en las superficies de los electrodos, respectivamente. A su vez, el potencial estandar se puede escribir
como sigue:

E® = 1,253 — 2,4516x107*T (3-7)

El potencial de Nernst es un parametro importante que puede reflejar el rendimiento electroquimico de SOEC.
Desde el punto de vista teorico, el potencial de Nernst depende positivamente de las fracciones molares de
hidrégeno y oxigeno, y negativamente de la fraccion molar de agua. Un mayor potencial de Nernst conduce a
una menor densidad de corriente y, por consiguiente, menores pérdidas de activacion, ohmicas y de
concentracion.

El comportamiento de las energias térmica y eléctrica en una SOFC y SOEC siguen la trayectoria mostradas
en la Figura 3-5.
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Figura 3-5. Energia térmica y eléctrica en SOFC-SOEC.
(Penchini, Cinti, Discepoli, & Desideri, 2014)

En las celdas de combustible, la energia térmica producida (linea azul) crece de forma mondtona. Los
potenciales excesivos producen un aumento del calor generado, con el consiguiente incremento de la
temperatura a medida que crece la corriente. En los electrolizadores, los sobrepotenciales compensan parte de
la demanda de calor por la reaccion, disminuyendo la cantidad de calor exterior requerido cuando se mueve
hacia la condicion termoneutra. Para corrientes mas altas en valor absoluto, la SOEC produce mas calor del
requerido, aumentando la temperatura de la celda. En el caso de la energia eléctrica (linea roja), pasa de
positiva en condicidon SOFC, a negativa en modo SOEC, como consecuencia de las irreversibilidades,
siguiendo un comportamiento parabolico.

3.2.3 Flujo de calor neto

El flujo de calor neto de una celda de 6xido sélido, independientemente de que trabaje en el modo celda de
combustible o en modo electrolizador, es la suma del calor 6hmico y el de reaccion (O'Brien, 2008):

Qonmic = i(Ecell - Erev) (3-8)
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Qreaction = ﬁ (Erev - Eth) (3-9)
Qnet = Qonmic t Qreaction (3-10)

La reaccion de electrolisis de vapor es endotérmica y estd acompafiada de una generacion de calor irreversible.
Por ello, dependiendo de la tension de funcionamiento y de la generacion de calor neto en la SOEC, puede ser
negativa, cero o positiva, dando como resultado que la temperatura del electrolito sea menor, igual o mayor
que la temperatura de operacion, respectivamente. En el modo electrdlisis, el flujo neto de calor es negativo
para bajas densidades de corriente, pues la reaccion de reduccion de vapor es endotérmica como se ha
comentado, se aproxima a cero para el voltaje termoneutro y es positivo a densidades de corriente mas
elevadas. Esto es debido a que altas densidades de corriente conducen a la operacion exotérmica y, por lo
tanto, una porcion de calor se genera internamente debido al aumento de las irreversibilidades internas,
causando un exceso de produccion de calor. En el modo de operacion de celda de combustible, todos los flujos
de calor son positivos y aumentan a medida que la densidad de corriente es mayor. Estas tendencias que siguen
los flujos de calor en funcion de la tension y de la densidad de corriente como puede apreciarse en la Figura
3-6.
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Figura 3-6. Caracteristicas térmicas de una SOC.

(Menon, Janardhanan, & Deutschmann, 2014)

3.24 Polarizaciones

Los sobrepotenciales de activacion y concentracion en los electrodos y el sobrepotencial 6hmico en el
electrolito son las principales fuentes de pérdida de voltaje irreversibles existentes en la SOEC.

La polarizacion de activacion es una medida de la actividad de los electrodos y representa el sobrepotencial
requerido para la reaccion electroquimica. Se puede modelar como (Chan, Khor, & Xia, 2001), (Zhang, Li, Li,
& Feng, 2007):
2RT . , _ i

Nact = ¢ sinh™! (ZITO) (3-11)
La densidad de corriente de intercambio, iy, depende de la presion parcial de las composiciones de gas de la
reaccion y de la temperatura. De acuerdo con las referencias (Zhang, Li, Li, & Feng, 2007), (Costamagna &
Honegger, 1998), (Costamagna, Selimovic, Del Borghi, & Agnew, 2004), esta densidad de corriente se puede
estimar como sigue:

En la interfaz electrolito-electrodo de hidrogeno: iy = v, (EHZf) (T—Z?) exp (— E—;,) (3-12)
0,25
En la interfaz electrolito-electrodo de oxigeno: iy = v, (%) exp (— ER—?F) (3-13)
ref
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Donde: E.=1,0x10%]/mol, E,=1,2x10°]/mol. Los coeficientes ¥, y ¥, se determinan
experimentalmente, ya que dependen tanto de las propiedades fisicas de los electrodos como de los materiales

y la microestructura: y, = 7,0x107 A/mz ,Ya = 11,2x108 A/mz (Xu, y otros, 2017).

Las polarizaciones 6hmicas incluyen las pérdidas debido a la resistencia i6nica del electrolito, las resistencias
electronicas de ambos electrodos y las resistencias de contacto entre los electrodos y los interconectores (Xu, y
otros, 2019), tal y como se muestra a continuacion:

Nohm = nohm,el + nohm,a + nohm,c + Rcontactlf : ﬁl (3'14)

Donde Nohm el son las pérdidas 6hmicas en el electrolito y Nohma Y Nohm,c Son las pérdidas 6hmicas en el
anodo y catodo, respectivamente. La resistencia de contacto, R opntact, €5 debida a la captacion de corriente
entre los electrodos y los interconectores. Su valor se ajusta combinando resultados numéricos con datos
experimentales.

La polarizacion de concentracion explica la diferencia entre las presiones parciales de gas en el sitio de
reaccion y las superficies de los electrodos. Dichas reacciones electroquimicas ocurren en el limite trifasico.

El exceso de potencial de concentracion esta causado por la resistencia al transporte de especies reactivas que
se acercan al sitio de reaccion y al transporte de especies producto que salen del sitio de reaccion. Para una
SOEC, los potenciales de concentracion pueden expresarse en términos de la diferencia de concentracion de
gas entre la superficie del electrodo y la interfaz electrodo-electrolito de la siguiente manera (Ni, Leung, &
Leung, 2007):

)
_ ﬁ pHZ szO _
Nconce = S5 In <p%2 p%{zo) (3-15)
| 1
RT p 2
Nconca = Eln [(pgz )] (3-16)

p® y p! son las presiones parciales en la superficie del electrodo y en la interfaz electrodo-electrolito,
respectivamente; los subindices H, 0, H, y O, representan los reactivos de vapor, y los productos resultantes,
hidrégeno y oxigeno, respectivamente.

En la Figura 3-7, se representan las curvas de las diferentes polarizaciones frente a la densidad de corriente.
Como se aprecia, la polarizacion de activacion es la pérdida de voltaje dominante, seguida de la polarizacion
6hmica y la de concentracion, que corresponde con la pérdida minima. Todas ellas crecen al aumentar la
densidad de corriente de funcionamiento.
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Figura 3-7. Variacion de los sobrepotenciales con la densidad de corriente de funcionamiento.

(AlZahrani & Dincer, 2017)
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Por otra parte, la Figura 3-8 muestra el comportamiento del potencial de la celda y las polarizaciones en un
rango de temperaturas de funcionamiento, para una densidad de corriente constante. Un aumento de la
temperatura mejora la cinética de la reaccion y reduce las pérdidas excesivas de potencial, mejorando el
rendimiento de la celda. El sobrepotencial de activacion disminuye casi linealmente con la temperatura. Una
temperatura de funcionamiento mas alta puede mejorar la densidad de corriente, ya que la pérdida 6hmica se
reduce. Sin embargo, la temperatura tiene un efecto minimo en la polarizacion de concentracion. En el caso del
voltaje, éste disminuye significativamente con el aumento de la temperatura y con €1, la densidad de potencia
requerida.
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Figura 3-8. Variaciones en el voltaje de la celda y las polarizaciones con la variacion de temperatura.

(AlZahrani & Dincer, 2017)

La fraccion molar de vapor de entrada (H,/H,0) tiene gran influencia sobre las polarizaciones de
concentracion, como se representa en la Figura 3-9. Conforme menor es este ratio, mayores son los
sobrepotenciales de concentracion que aparecen en la celda. Esta variacion podria no ocurrir en toda el area
activa de la celda, sino que suele darse en puntos localizados, generalmente lejos de la entrada de vapor, en los
que la presencia insuficiente de vapor provoca un aumento de la polarizacion. Para evitar tal fenémeno, el
factor de utilizacion del mismo se establece habitualmente por debajo del 85% (AlZahrani & Dincer, 2017).
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23



(AlZahrani & Dincer, 2017)

3.2.5 Eficiencias

Las celdas de 6xido s6lido han surgido en los tltimos afios como fuentes de alta eficiencia para la produccion
de hidrégeno, con el objetivo de sustituir o complementar los combustibles fosiles, reduciendo asi la fuerte
dependencia de estos recursos limitados y perjudiciales para el entorno.

Generalmente, el rendimiento de todo el equipo se puede evaluar en funcion del rendiemiento de una sola
celda, suponiendo que no hay celdas dafiadas y una operacion equivalente promedio. En funcion de la potencia
de salida requerida por el stack, este se compondra de varias celdas conectadas en paralelo o en serie.

Al igual que en (Lutz, Bradshaw, Keller, & Witmer, 2003), se proponen tres formulaciones diferentes para
expresar la eficiencia. En todas las definiciones, no se han considerado como se produce la energia eléctrica y
térmica, ni cuanto son sus eficiencias de produccion.

Para un electrolizador genérico la eficiencia térmica o eficiencia de Faraday representa, a una temperatura
determinada, la maxima eficiencia eléctrica del proceso. Se define como:

AH
Nh = 3¢ (3-17)
En esta expresion no se tiene en cuenta la contribucion de calor, pudiendo resultar un valor mayor a la unidad.
Segun (Lamy, 2016), la eficiencia de energia eléctrica de una SOEC operada a 800°C puede alcanzar el 60%-
70%, dependiendo de las condiciones operativas de trabajo. En términos de potencia, la eficiencia de Faraday
resulta:

_ Pout _ LHVH,-Hy
Nep = 2 = ——2—= (3-18)
1mn e

Donde: LHV es el poder calorifico inferior del hidrogeno, H, es el flujo de hidrogeno producido en la celda y
P, es la entrada de energia eléctrica. Aumentar la concentracion de agua provoca un voltaje reversible menor,
de acuerdo con la ecuacion de Nernst, y un voltaje de celda mayor. Por lo tanto, se usa una potencia eléctrica
mas baja para producir la misma cantidad de hidrogeno, lo que aumenta la eficiencia de Faraday al mismo
tiempo que la demanda de energia térmica.

Si se tiene en cuenta el calor requerido por la reaccion pero sin considerar el requerimiento energético para la
evaporacion del agua (Pyap 1,0), la eficiencia queda:

MSOEC = 5~ = B o (3-19)

La eficiencia del SOEC no se ve afectada por la utilizacion del agua hasta el potencial termoneutro, ya que la
demanda de calor por parte de la reaccion debe proporcionarse externamente al stack.

Finalmente, teniendo en cuenta la energia necesaria para la evaporacion del agua, la eficiencia se expresa:

Pout _ LHVHZ-HZ

= =—— "2 2 3-20
nsys Pin l:’e"’Pext"'Pvap,HZO ( )

Este tltimo modelo supone que el calor de los flujos de salida se recupera completamente para calentar los
flujos de entrada y que solo se aporta al sistema el calor necesario para la vaporizacion, proporcionando la
energia precisada por el proceso de electrolisis (Zhang, Lin, & Chen, 2010).

En la Figura 3-10, las eficiencias se representan segun la utilizacion del agua, que corresponde a la cantidad de
agua convertida en hidrégeno por la corriente aplicada.

La eficiencia de la celda (linea roja), es constantemente 100% hasta el potencial termoneutro. Después de ese
potencial, el valor del rendimiento disminuye hasta unirse con la curva de eficiencia térmica (linea azul). Este
comportamiento se debe a las pérdidas de energia eléctrica por efecto Joule. La curva de eficiencia del sistema
(linea verde), por su parte, pone de manifiesto la influencia que tiene la vaporizacion del agua, manteniendo
constante la cantidad de agua a la entrada. La eficiencia del sistema sufre una fuerte reduccion a una baja
utilizacion de agua, es decir, a una corriente aplicada menor. En el caso de una alta utilizacion de agua, parte
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de la energia necesaria para evaporar el agua es suministrada por las irreversibilidades, de tal modo que la
eficiencia del sistema pasa al valor de la eficiencia de la celda.
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Figura 3-10. Eficiencias en funcion de la utilizacion del agua.

(Penchini, Cinti, Discepoli, & Desideri, 2014)

3.3 Configuracion de la celda

Las celdas individuales son las unidades mas pequeiias de SOEC y pueden estar dispuestas en configuracion
tubular o configuracion plana, como se muestra en la Figura 3-11.

En el SOEC tubular, el vapor se alimenta a través del interior del tubo y se reduce a gas hidrogeno e iones
oxigeno. Dichos iones se trasladan por el electrolito hasta el anodo, donde se transforman en oxigeno, que es
extraido de la capa externa del SOEC. Los disefios tubulares estan recibiendo mayor atencion en los ultimos
afios debido a sus ventajas inherentes. Ofrecen capacidades de arranque rapido, asi como alta resistencia al
calor, ciclos térmicos y tensiones térmicas (Hashimoto, Liu, Mori, Funahashi, & Fujishiro, 2009). Ademas, se
caracterizan por longitudes de sellado significativamente mas pequefias en comparacion con las celdas planas,
lo que permite una operacion factible en condiciones de alta presion y en disefios de apilamiento tubular con
altas densidades de potencia (Howe, Thompson, & Kendall, 2011). En comparacion con la configuracion
plana, las celdas tubulares manifiestan mayor resistencia mecanica y facilita el sellado.

Por lo tanto, uno de los inconvenientes de la SOEC plana es la falta de un mecanismo de sellado eficiente a
largo plazo. Ademas, la mayor longitud de sellado entre el compartimento del anodo y el catodo de las celdas
planas implica mayor grosor, causando mayores pérdidas. A pesar de esta limitacion, hay una mayor
inclinacion por este tipo de celdas debido a numerosas ventajas que no se encuetran en la configuracion
tubular, como pueden ser: mejor capacidad de fabricacion, lo que reduce el coste de produccion; distribucion
de especies gaseosas mas uniforme; altas densidades volumétricas de potencia y mayor rendimiento
electroquimico.
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Figura 3-11. a) Configuracion de SOEC tubular (vista desde un extremo) y b) Configuracion de SOEC plana.
(Ni M., Leung, K.H., & Leung, 2008)

3.4 Configuracion de flujo

La seleccion de una configuracion de flujo concreta repercute de forma significativa en los parametros de
estado de la celda: temperatura, concentracion de especies, potencial eléctrico, pérdidas de potencial, densidad
de corriente, etc. Estos parametros tienen influencia directa en el rendimiento de la celda.

El objetivo principal del disefio de las configuraciones de flujo de gas para las celdas de electrolizadores de
oxido solido es aumentar la homogeneidad de la distribucion de gas y promover el transporte de masa y
energia (calor) en la celda. Las SOEC basadas en celdas planas reciben especial atencion debido a las ventajas
mencionadas en el apartado 3.3. Las configuraciones de flujo de gas mas empleadas en este tipo de celdas son
generalmente flujo cruzado, flujo equicorriente y flujo contracorriente, como se esquematiza en la Figura 3-12.

Xuy col. (Xu, y otros, 2017) realizaron una investigacion experimental y nimerica de una celda SOEC plana.
Bajo las condiciones operativas, parametros geométricos, materiales para electrodos y electrolito, asi como
otras variables como didmetro de grano y didmetro de poro entre otros, especificados en dicho articulo, se
llegaron a las siguientes conclusiones sobre las distintas configuraciones de flujo estudiadas:

- La temperatura de funcionamiento en el caso de configuracion de flujo cruzado es mas alta
comparativamente que para flujo paralelo equicorriente y contracorriente. La principal razon se debe a
la entrada bidireccional para flujo cruzado frente a una entrada unidimensional para los otros dos
flujos. Una temperatura de funcionamiento mayor favorece el rendimiento eléctrico de la SOEC. Por
lo tanto, la configuracion de flujo cruzado posee el mayor rendimiento para SOEC plana.

- El gradiente de temperatura de la configuracion en contracorriente es menor que en las otras
distribuciones, por lo que el campo de temperatura a lo largo de la celda es mas homogéneo y las
tensiones termomecanicas son menores. Todo ello beneficia a la durabilidad de las celdas al verse
aminorada la degradacion de estas en cuanto a condiciones térmicas se refiere.

- La densidad de corriente promedio en el disefio de flujo cruzado es bastante superior que en los otros
casos, porque funcionan a una temperatura mas elevada. Este hecho se traduce en una mayor fraccion
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de masa media de los productos de la reaccion, hidrogeno y oxigeno. Es decir, al producirse una
mayor cantidad de hidrogeno, el rendimiento de la SOEC con configuracion de flujo cruzado mejora.

- En general, la variacion del potencial de Nernst en el caso de flujo cruzado es mayor que en las
configuraciones equicorriente y contracorriente.

(a)

Cathode channels MEA

Cathode interconnect

Cathode interconnect Cidhids chasinata

Figura 3-12. Distribuciones de flujo: (a) Equicorriente y contracorriente; (b) Flujo cruzado.
(Xu, y otros, 2017)

3.5 Analisis paramétrico

El objetivo de este apartado es realizar un estudio sobre la influencia de variables como la temperatura, la
fraccion molar de vapor, las propiedades microestrucuturales y la presion, sobre las caracteristicas
electroquimicas de la celda de electrolizador de 6xido solido.

3.51 Temperatura

Como ya se expuso en apartados previos, un aumento de la temperatura mejora la cinética de la reaccion y
disminuye las pérdidas excesivas de potencial como resultado del aumento de la conductividad electrolitica,
logrando una mejora del rendimiento de la celda y un menor consumo de energia. A medida que la celda
funciona con menos polarizaciones, la tasa de calor aumenta, generandose internamente menos calor. Por
consiguiente, operar con elevadas temperaturas de funcionamiento (superiores a 1000 K) se considera todavia
un factor limitante en esta tecnologia, ya que proporcionar vapor a tales temperaturas es un gran desafio y
supone un elevado coste.

Este hecho se puede observar en la Figura 3-13, donde se representan las variaciones de electricidad y calor
que tienen lugar en una planta de electrolizadores de 6xido solido, descrita con detalle en el apartado 4.1 y
representada en la Figura 4-1, cuyo componente principal es un stack formado por 10 celdas de 20x20 cm?,
con un 4rea activa de 18x18 cm?.
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(AlZahrani & Dincer, 2017)

El incremento de rendimiento se traduce en el logro de densidades de corriente mas altas a un voltaje dado.
Asi, se pueden alcanzar fracciones molares mas altas de hidrogeno en fase gaesosa a la salida del catodo, es
decir, mayor tasa de produccion de gas hidrogeno. A su vez, como podemos ver en la Figura 3-14, la fraccion
molar de H,O disminuye con la temperatura debido a un consumo electroquimico mas rapido seguin la
reaccion que tiene lugar en el catodo:

H,0 + 2e~ - H, + 0%~ (3-21)

Por lo tanto, elevadas temperaturas juegan un papel fundamental y beneficioso en la produccion de hidrogeno
y el rendimiento de la celda.
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Figura 3-14. Efecto de la temperatura sobre las fracciones molares de hidrogeno y vapor.

(Menon, Janardhanan, & Deutschmann, 2014)

Sin embargo, a pesar de las multiples ventajas que se consiguen al incrementar la temperatura, en la préctica,
la sinterizacion de electrodos y el estrés térmico pueden ocasionar serios problemas en las celdas. Por
consiguiente, es necesario llegar a una solucion de compromiso, pues hay que tener en cuenta que cuanto
menor sea el gradiente de temperatura existente en la celda, mayor sera la durabilidad de la misma.

3.5.2 Fraccion molar de vapor

Para evitar dafios irreversibles en la celda, seglin lo informado por (Herring, y otros, 2007), se introduce un
pequefio porcentaje de fraccidn molar de hidrogeno con la corriente de vapor de entrada, evitando asi la
oxidacion.

Un aumento de la fraccion molar de vapor tiene el efecto de reducir el voltaje de operacion SOEC y aumentar
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el voltaje reversible de acuerdo con la ecuacion de Nemnst. Esto ultimo conduce a densidades de corrientes mas
bajas y, como consecuencia, menores sobrepotenciales en el sistema. Estos hechos aparecen reflejados en la
Figura 3-15. El aumento de la fraccion molar de vapor de entrada fomenta la disociacion del H, O, aumentando
la velocidad de reaccion electroquimica.
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Figura 3-15. Efecto de la composicion del gas de entrada sobre las caracteristicas electroquimicas del SOEC.

(Menon, Janardhanan, & Deutschmann, 2014)

En resumen, a un voltaje especifico, relaciones bajas de H, /H,0 conducen a densidades de corrientes mas
altas, responsables de pérdidas mas elevadas. A su vez, ratios pequeios de H,/H, 0 son favorables desde el
punto de vista de la eficiencia global de produccion de hidrogeno. Por el contrario, otro resultado de bajar las
proporciones H, /H,0 se traduce en menores tasas de utilizacion de vapor, que no son favorables desde un
punto de vista practico y real. Es por estos efectos contrapuestos que es necesario llegar a una solucion de
compensacion Optima entre la eficiencia, los potenciales excesivos, el voltaje operativo de la celda y la
produccion de hidroégeno.

3.5.3 Propiedades microestructurales

La porosidad y el tamafio de poro son propiedades microestructurales que influyen en las propiedades
electroquimicas de la celda tal y como se describe a continuacion.

La disminucion de la pororsidad provoca un aumento significativo del sobrepotencial de concentracion, pues
el transporte del gas en la capa del anodo y del catodo se vuelve mas complicado. Es decir, una alta porosidad
de los electrodos puede ser favorable al disponer la circulacion del gas de més espacio. Sin embargo, estudios
experimentales han demostrado que una porosidad demasiado alta (0,76) es perjudicial debido a que el
electrolito se vuelve no estanco a los gases, lo que conduce a una reduccién del potencial de Nernst (Zhao &
Virkar, 2005). Ademas, el aumento de porosidad puede acrecentar el exceso de potencial de activacion ya que
hay menos superficie reactiva disponible (Chan, Chen, & Khor, 2004), (Chanz & Xia, 2004). Luego, el
rendimiento de la celda no puede mejorar ain mas cuando la porosidad excede un cierto valor.

El tamafio de poro es otro parametro fundamental en el transporte de gas. A medida que aumenta, el potencial
de la celda disminuye. Ademas, en ese caso, el trasporte de gas es mas facil, resultando en potenciales de
concentracion mas bajos.

Por lo tanto, la reduccion de la resistencia al transporte de gas se consigue con una gran porosidad del
electrodo y un tamafo de poro grande.

29



3.54 Presion

Como ya se ha explicado, la energia eléctrica excesiva puede almacenarse quimicamente produciendo
hidrogeno a través de la electrdlisis del agua. Dicho hidrogeno podria almacenarse a presion en recipientes de
gas o en la propia red de gas natural. Si el hidrogeno necesita ser almacenado de forma presurizada, parece
razonable operar todo el sistema de electrolisis bajo presion si mejora la eficiencia del sistema.

Los principales resultados obtenidos por Henke y col. (Henke, Willich, Kallo, & Friedrich, 2014) acerca del
efecto de la presion sobre la celda de electrolizador de 6xido s6lido se muestran a continuacion:

- Termodinamicamente, al aumentar la presion, se necesita mas energia eléctrica para la reaccion de
eletrdlisis y, por tanto, aumenta el voltaje reversible.

- Lacinética de la reaccion y el transporte de masa mejoran con el aumento de la presion.

- Elevar la presion de operacion de la celda no tiene efecto sobre las polarizaciones de activacion y
ohmicas. Estas ultimas son causadas por la resistencia eléctrica de los diferentes componentes de la
celda y no estan directamente influenciadas por la presion. Sin embargo, la polarizacion de
concentracion disminuye logaritmicamente con el incremento de este parametro (AlZahrani & Dincer,
2017), como se observa en la Figura 3-16.

El efecto general de la presion sobre el rendimiento es pequefio, pues las sobretensiones se reducen mientras
que el voltaje reversible aumenta. En general, la termodinamica domina a bajas densidades de corriente y el
aumento de la presion afecta negativamente a la densidad de potencia y al rendimiento. A altas densidades de
corriente, por el contrario, dominan las sobretensiones y el rendimiento mejora con el aumento de la presion.

Desde un punto de vista practico, operar a presiones altas podria ser beneficioso para los sistemas que
incorporan el almacenamiento de gas hidrogeno a alta presion (aproximadamente 5 MPa), de esta manera, no
seria necesaria una unidad de compresion externa.
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Figura 3-16. Variaciones en el potencial celular y la polarizacion de concentracion con la presion.

(AlZahrani & Dincer, 2017)

3.6 Materiales de los electrodos y el electrolito

Existen innumerables estudios referentes a la eleccion de materiales para los componentes de la celda, de
forma que sea posible la obtencion de un disefio 6ptimo y rentable.

La alta temperatura es un factor limitante a la hora de seleccionar los materiales, los interconectores, asi como
para la estabilidad a largo plazo del sistema. Para facilitar la comercializacion de SOEC, se han realizado y se
siguen realizando numerosas y extensas investigaciones basadas en el desarrollo de materiales que cumplan
los requisitos necesarios para llevar a cabo un proceso eficiente y de larga duracion, evitando pérdidas de
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rendimiento, degradacion y cortos periodos de vida util.

Los materiales de los electrodos tienen que ser quimicamente compatibles y estables con el electrolito y con
otras posibles capas adyacentes. Dado que la interfaz entre el electrodo y el electrolito es el punto central de
conversion de energia, se debe evitar la interdifusion de elementos y la reaccion de estado solido durante la
fabricacion o la operacion, que podria inhibir la oxidacion del combustible y las reacciones de reduccion. Los
materiales de los electrodos ofrecen sitios activos para las reacciones electroquimicas: reduccion de H,O0 y
CO, en el catodo y evolucion del oxigeno en el anodo. Ademas, los materiales de estos componentes
proporcionan caminos para el transporte de reactivos, productos y electrones. El electrolito, por su lado, adapta
el transporte de iones de 6xigeno, que domina la resistencia 6hmica de la celda.

El cermet a base de Ni es un catodo de uso comun debido a su elevada actividad catalitica y compatibilidad
quimica y térmica con los electrolitos. Sin embargo, la desactivacion por coque y la oxidacion de Ni impide su
aplicacion en la electrélisis con didxido de carbono en la corriente de entrada. En ese caso, los conductores
mixtos i6nicos y electronicos (MIEC) son alternativas populares debido a su estabilidad en atmodsferas que
contienen CO,. Ejemplos de este tipo de materiales son: LaCrO3 dopado, perovskita doble Sr,Fe; sMog 504
y LaySrq_4TiO5_g etc. El catodo compuesto Ni-YSZ es el més aplicado en las SOEC. El Ni acomoda el
transporte de electrones mientras que la zirconia estabilizada con itria (YSZ) proporciona vias para la difusion
de iones oxigeno y sirve, ademas, como inhibidor para el engrosamiento de las particulas de niquel durante la
operacion. Este material presenta una alta conductividad electronica y una excelente capacidad catalitica y
electroquimica (Wang, Li, Ma, Li, & Liu, 2019). Sin embargo, el catodo a base de Ni sufre la reubicacion del
propio niquel, ademas, el electrodo puede dafiarse debido a la presencia de impurezas como el silicio,
procedente del sellador de vidrio o de las propias materias primas. Asimismo, las impurezas presentes en la
corriente de entrada, como puede ser el azufre, influyen en la estabilidad del electrodo Ni-YSZ (Ebbesen,
Graves,, Hauch, Jensen, & Mogensen, 2010).

Para el electrolito, la zirconia estabilizada con itria (YSZ), la ceria dopada con gadolinio (GDC) y el galato de
lantano dopado con estroncio y magnesio (LSGM) suelen ser materiales de eleccion. GDC muestran una
excelente conductividad de oxigeno, mucho mas elevada que YSZ. LSGM también es un extraordinario
conductor de iones oxigeno en un amplio rango de temperaturas, manifestando un nimero de transferencia
i6nico cercano a la unidad (Elangovan, Hartvigsen, & Frost, 2007). Sin embargo, la incompatibilidad del
catodo a base de niquel y el electrolito LSGM, conduce a la formacion de LaNiO3 y a fracturas debido al
desajuste del coeficiente de expansion térmica entre ambos (Ebbesen, Jensen, Hauch, & Mogensen, 2014).
Hasta ahora, el electrolito YSZ es el mas utilizado, ya que tiene una gran estabilidad quimica en atmdsferas
oxidantes y reductoras y una elevada conductividad ionica a alta temperatura. Sin embargo, YSZ todavia sufre
degradacion en el ambiente corrosivo de la electrolisis.

Para el anodo, la investigacion de las perovskitas, los 6xidos de fase Ruddlesden-Popper (RP) y los 6xidos de
doble perovskita son clave. Entre ellos destacan los materiales basados en lantano estroncia manganita (LSM)
y el sistema “La-Sr-Co-Fe”, como Lag Srg 4 Cog Fe g0 (LSCF) (Wang, Li, Ma, Li, & Liu, 2019). El LSM
se usa principalmente en SOEC que operan a temperaturas entre 800°C-900°C, debido a su aceptable
estabilidad quimica y térmica. El LSCF se aplica generalmente en celdas con temperaturas intermedias de
operacion porque presentan una buena difusividad de oxigeno y un elevado coeficiente de intercambio de
oxigeno a temperaturas relativamente bajas. Sin embargo, en la practica de las SOEC basadas en LSM y
LSCF, se observa la degradacion del rendimiento causada por la delaminacion (un tipo de degradacion
severa), la difusion de cationes y la formacion de una fase secundaria perjudicial (Wang, Li, Ma, Li, & Liu,
2019). Hasta la fecha, aunque el rendimiento inicial de las SOEC basadas en estos materiales es prometedor, la
estabilidad a largo plazo es un factor preocupante. Se requiere una tasa de degradacion de aproximadamente 1
%/kh o inferior para que la comercializacién de las celdas de electrolisis a alta temperatura sea posible,
propuesta por el Laboratorio Nacional de Idaho (Zhang, y otros, 2013).

En general, tanto el disefio de la celda como la eleccion de los materiales deben considerarse de acuerdo con la
aplicacion deseada: estacionaria o movil, temperatura alta o intermedia, combustible empleado, etc. Todas
estas variables dan lugar a diferentes configuraciones de celdas y sistemas.

En los ultimos afios, ha estado creciendo el interés en SOEC que conducen protones (H-SOEC). Una ventaja
importante de estas celdas es la baja temperatura de operacion (de 800°C a 600°C o incluso menor), debido a
su alta conductividad idnica y su baja energia de activacion. Ademas, las limitaciones relacionadas con la
separacion de hidrogeno y la inestabilidad de los electrodos debido a la oxidacion de niquel y la delaminacion
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de los electrodos de oxigeno pueden mitigarse considerablemente mediante el uso de este tipo de celdas (Wu,
y otros, 2018).

3.6.1 Degradacion

Como se ha manifestado en incontables ocasiones a lo largo de este trabajo, la celda de electrdlisis de 6xido
solido es un dispositivo electroquimico prometedor con alta eficiencia para el almacenamiento y la conversion
de energia. Sin embargo, la degradacion de la celda es una barrera importante para la viabilidad comercial. El
comportamiento de degradacion es siempre un punto esencial que se debe considerar para la implementacion
exitosa de cualquier tecnologia. La estabilidad de SOEC depende de los materiales que la componen, el
procedimiento de fabricacion y las condiciones de operacion, tales como, temperatura, densidad de corriente o
polarizacion de la celda, composicion y pureza del gas de alimentacion.

Resultados experimentales (Zhang, y otros, 2013) revelaron que las diferencias de rendimiento entre las celdas
que componen un stack SOEC puede ser un factor importante causante de la degradacion. La variacion de
rendimiento de la celda en un stack puede estar causado por las diferencias entre los gases que ingresan en los
canales de cada una, lo que esté estrechamente relacionado con el disefio y la estructura de los colectores y las
condiciones de trabajo (Bi, Chen, & Lin, 2009), (Chen, Zeng, Su, Bi, & Ren, 2013). Por otro lado, el
comportamiento endotérmico de la reaccion de electrdlisis puede provocar cambios en la distribucion de
temperaturas y, por consiguiente, dar lugar a variaciones en el rendimiento de la celda (Hawkes, O'Brien,
Stoots, & Hawkes, 2009), (Lin, Shi, & Cai, 2017). Ademas, la inanicion local de vapor debido a cambios
eléctricos severos durante la operacion intermitente de SOEC conlleva a graves penalizaciones del rendimiento
y alta degradacion de la celda (Fogel, Kryk, & Hampel, 2019).

El aumento del potencial electroquimico del anodo u operar en un rango inapropiado de potencial del catodo
también pueden ser origen de la degradacion. Adicionalmente, la fuga del sello puede crear un
comportamiento diferente de celdas idénticas dentro del stack. Este fendmeno ocurre después de ciclos
térmicos que hacen que los coeficientes de expansion térmica se modifiquen, provocando grietas entre el sello
y los componentes. Otra forma especifica de degradacion causada por las condiciones de operacion es el
agotamiento de niquel del electrodo de combustible. La comprension de los mecanismos y la prevencion de la
degradacion causada por este motivo es uno de los principales temas de [+D en la actualidad.

La pérdida de rendimiento durante un cierto tiempo de operacion puede deberse, ademas de a condiciones
operativas, a causas internas o externas. Ejemplos de causas externas son contaminantes e impurezas de los
gases alimentados, por lo que es necesario analizar la tolerancia de los materiales frente a especies como Cr, S
o C que puedan estar presentes y puedan provocar el envenenamiento de los electrodos. Las causas internas
son interacciones no deseables entre los materiales que conforman los diferentes componentes de la celda,
dando lugar a una disminucion de la conductividad y la actividad electroquimica. Esto debe evitarse para
garantizar la estabilidad durante la operaciona a largo plazo. Los cambios microestructurales también pueden
contribuir a la degradacion del rendimiento debido a la pérdida de area activa, percolacion o vias de
conduccion efectiva en las interfases. La microestructura de los electrodos de oxigeno debe disefiarse para
superar el problema de acumulacion de presion de oxigeno en la interfaz electrodo-electrolito. Por otro lado, la
microestructura de los electrodos de combustible debe ser tal que facilite el transporte de agua y combustible
hacia y desde los sitios de reaccion.

Con la esperanza de mejorar la eficiencia y la estabilidad de las celdas, se investigan nuevos materiales,
actividad electroquimica, espesores y evolucion de la microestructura de los componentes, entre otros factores,
que puedan satisfacer las condiciones severas a la que se expone un stack de electrolizador de 6xido solido.
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4 BALANCES DE PLANTA

renovables, combinadas con electrolizadores de 6xido solido, que permiten la mejora de la eficiencia

total del sistema. Para ello, se analiza previamente un ejemplo de balance de planta de una unidad
electrolitica de oxido solido. Como se constata a lo largo de este apartado, hoy en dia, el uso de fuentes
renovables es de baja eficiencia. Por lo tanto, el empleo de pilas de combustibles o ciclos de energia son una
mejor solucion para combinanrse con los electrolizadores (Mehrpooya, Bahnamiri, & Moosavian, 2019).

En los siguientes apartados se hace una revision de plantas de diferente naturaleza, renovables y no

4.1 Sistema SOEC

La operacion de una unidad de electrolizadores de 6xido sélido incluye equipos auxiliares para la produccion y
compresion de hidrogeno. AlZahrani y col. (AlZahrani & Dincer, 2017) analizaron una unidad de electrolisis a
alta temperatura que puede ser provista por vapor y electricidad y operarse para fines de produccion de
hidrogeno. Ademas de este producto, también puede producir oxigeno puro ya que no se utiliza aire de
barrido. Este sistema logré una eficiencia energética del 53%.

El diagrama de disefio del sistema de electrolizadores de ¢xido solido se muestra en la Figura 4-1. Consta de
stacks SOEC, tres intercambiadores de calor para la recuperacion de calor, un compresor de vapor, un
ventilador de circulacion de oxigeno, un separador para segregar el hidrogeno producido del vapor de agua
restante, una bomba y un inversor de corriente alterna/corriente continua.
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Figura 4-1. Representacion esquematica de una planta de electrolizadores de 6xido solido.

(AlZahrani & Dincer, 2017)

Para que el sistema funcione independientemente de cualquier fuente de calor externa, la reaccion de
electrolisis tiene que estar en modo exotérmico donde el potencial operativo de las celdas es mayor que el
potencial termoneutro. De esta forma, los gases entrantes se calientan utilizando los gases salientes en la serie
de intercambiadores. En este caso, el calor generado como resultado de las pérdidas internas (sobrepotencial
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de activacion, de concentracion y pérdida 6hmica) se utiliza en el calentamiento interno del SOEC y las
corrientes salientes se emplean para vaporizar el agua liquida y llevar los gases del producto a temperatura
ambiente, de modo que puedan comprimirse para su almacenamiento.

En el caso de que se necesite calor para el arranque o para una operacion de menor potencial, el calor
requerido se puede proporcionar desde fuentes externas como plantas nucleares o solares. A su vez, la
electricidad también puede ser suministrada desde fuentes externas para impulsar la reaccion electroquimica
dentro de la celda y para alimentar la bomba, el ventilador y otros equipos auxiliares que la requieran, o como
se expone en el apartado 4.1.1, existe una alternativa prometedora para reducir el requerimiento de electricidad
sin tener que afiadir otros equipos mediante la adicién de metano. La energia total consumida por la unidad de
electrolizadores en el caso de aporte externo de calor se evaluara como la suma de la energia consumida por el
stack y el equilibrio del equipo de la planta.

Operar a elevada temperatura supone alcanzar una serie de ventajas que no se pueden conseguir con la
operacion a temperaturas mas reducidas, como se explicéd en el apartado 3. Pero tener que proporcionar vapor
en tales condiciones conlleva un desafio de alto coste. De ahi que las oportunidades de esta tecnologia
aumenten en los sistemas integrados donde el vapor se puede adquirir a una temperatura relativamente alta y
requiere un sobrecalentamiento adicional antes de introducirse en los electrolizadores para la produccion de
hidrogeno.

Actualmente, se estan desarrollando nuevas tecnologias electroquimicas que combinan la electrolisis con el
uso de combustibles de carbon o hidrocarburos para favorecer las reacciones electroquimicas y reducir el
consumo total de energia (Ju, Badwal, & Giddey, 2018). El andlisis termodindmico y operativo de estos
sistemas sugiere que aproximadamente el 60% de la energia requerida en la electrolisis puede ser suministrada
por carbon u otros combustibles de hidrocarburos (metano, metanol, etanol) en forma de energia quimica,
reduciendo asi sustancialmente la entrada de energia eléctrica (Martinez-Frias, Pham, & Aceves, 2003),
(Wang, Vohs, & Gorte, 2007), (Giddey, Kulkarni, & Badwal, 2015). Ademas, si el proceso puede combinarse
con una fuente de energia renovable, la intensidad de las emisiones de CO, pueden reducirse
significativamente y el hidrogeno puede generarse en sitios distribuidos o de uso final seglin lo requieran las
tecnologias emergentes de generacion de energia, como las celdas de combustible.

411 Electrolisis asistida con metano

Como se analizo en detalle en el apartado 3.2, en una SOEC se suministra vapor de agua en el catodo, los
iones de oxigeno se transportan al anodo a través del electrolito y se produce hidrogeno en el lado del catodo.
Si el aire en el 4nodo se reemplaza por metano, las condiciones termodinamicas son mas favorables,
especificamente, la energia de Gibbs (requerimiento de electricidad) y el incremento de entalpia (demanda
total de energia) se reducen.

Como se manifiesta en la Figura 4-2, el metano suministrado al dnodo puede reaccionar con el oxigeno
bombeado a través del electrolito de 6xido solido y oxidarse (total o parcialmente) para producir una mezcla
de monoéxido de carbono, didéxido de carbono, vapor de agua e hidrogeno, dependiendo de las condiciones de
funcionamiento, como la temperatura y la relacion metano/oxigeno (Washington, DC Patente n°® 6.051.125,
2000). En tal caso, el voltaje de funcionamiento de la celda se reduce significativamente, con una caida de
hasta 1 V en comparacion con las SOEC convencionales (Martinez-Frias, Pham, & Aceves, 2003). El
hidrogeno producido se difunde por el anodo poroso y reacciona con los iones oxigeno que viajan desde el
catodo para producir electricidad.

Ademas, para evitar la degradacion de los materiales del anodo debido a la deposicion de carbono, se necesita
que la relacién vapor/carbono alimentada sea alta (Martinez-Frias, Pham, & Aceves, 2003), con el fin de
minimizar el efecto negativo que tiene sobre el rendimiento celular.

La electrdlisis con adicion de carbono/hidrocarburos, como el metano, tiene el potencial de ofrecer un método
mas limpio donde el dioxido de carbono producido puede ser facilmente capturado sin necesidad de
separacion. Varios investigadores han demostrado también un ahorro de energia eléctrica significativamente
alto, de mas del 50% para la electrdlisis asisitida por carbono/hidrocarburos (Ju, Badwal, & Giddey, 2018).
Esto supone que la adicion de metano reduce el requerimiento eléctrico de SOEC, alcanzando un mejor
rendimiento en términos de consumo de electricidad.
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Figura 4-2. Representacion esquematica comparativa de SOEC sin/con adicion de metano.

(Patcharavorachot, Thongdee, Saebea, Authayanun, & Arpornwichanop, 2016)

Por lo tanto, esta ruta de obtencion de hidrogeno puede reducir la entrada eléctrica y las emisiones de CO, de
las fuentes de carbono, lo que podria convertirla en una tecnologia prometedora y practica para la transicion
mundial a una economia baja en emisiones. Para ello, las aplicaciones practicas exigiran confiabilidad
comprobada y sostenibilidad a largo plazo.

4.1.2 Sistema de celdas de 6xido sélido reversibles

Las celdas de oxido solido reversibles (ReSOC) son convertidores de energia electroquimicos que funcionan
tanto en modo de celda de combustible como en el modo de electrolisis dentro de una misma unidad, lo que
podria contribuir al aumento de la utilizacion de la capacidad del sistema de 6xido sélido (Buttler & Spliethoff,
2018). Las celdas de combustible de 6xido solido transforman la energia quimica en energia eléctrica a través
de una reaccion de Knallgas, que es la reaccion quimica del oxigeno y el agua para formar hidrégeno. La
reaccion opuesta, la division del agua en hidrogeno y oxigeno (electrolisis), es la que tiene lugar en las celdas
electroliticas de 6xido solido. La reaccion de Knallgas es exotérmica, mientras que la reaccion de electrolisis
es endotérmica. Los ReSOC actuales operan entre 650°C y 900°C (Lenser, y otros, 2020) y se tratan de
sistemas apropiados para la sostenibilidad energética cuando la energia eléctrica es producida a partir de
fuentes renovables.

Cada celda estd constituida por tres capas funcionales (electrolito y dos electrodos) que tienen que ser
soportadas mecanicamente para que el componente sea manejable, facil de fabricar, transportable y posible de
integrar en un stack. Un stack se compone de unidades repetidas para mejorar la potencia de salida de las
celdas individuales. Una unidad de repeticion consiste en una celda en si, ademas de los interconectores, los
dispositivos de contacto y el sellado. La interconexion debe ser estanca a los gases y conducir electrones. Hoy
en dia, los ReSOC introducen capas adicionales a las antes mencionadas con el fin de mejorar el rendimiento y
separar las funcionalidades fundamentales subyacentes.

Una ventaja destacable del funcionamiento a alta temperatura de ReSOC, es la enorme flexibilidad del
combustible, que permite el funcionamiento con hidrocarburos como combustible con reformado interno o
externo. Por ejemplo, el metano (CH,) se puede descomponer cataliticamente y ser reformado en presencia de
H,0 en H, y CO, en una pila de combustible de alta temperatura. Mientras que en el caso de las celdas de
combustible de baja temperatura, como las celdas de combustible de membrana de electrolito polimérico son
sensibles a las impurezas del gas combustible (principalmente CO y CO,), las celdas de combustible de alta
temperatura tienen una tolerancia mucho mayor contra tales impurezas, llegando incluso a usaralas como
combustible en el caso del CO, sin riesgo de envenenamiento. Ademas, las elevadas temperaturas provocan la
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movilidad de los iones oxigeno en los electrolitos solidos y, en consecuencia, una operacion eficiente de
ReSOC. Las altas eficiencias del sistema incitan al acomplamiento con otros para la generacion combinada de
calor y electricidad.

Al igual que ocurre con los electrolizadores de 6xido sélido, operar con tales niveles de temperatura provoca
una serie de inconvenientes, como son: problemas de duraribilidad del material debido a la falta de
compatibilidad total de expansion térmica, degradacion del rendimiento celular, elevadisimos costes de los
componentes para un manejo adecuando del gas a alta temperatura y necesidad de proporcionar calor en el
caso de trabajar en modo electrélisis para mejorar la eficiencia. Por tanto, el desarrollo de ReSOC depende en
gran medida de la mejora de las tecnologias SOEC y SOFC. En especial, este desarrollo estd limitado por la
tecnologia de las celdas de electrolizadores de 6xido solido, pues sufren restricciones mas criticas y existen
menos estudios en comparacion con las celdas de combustible de 6xido solido.

Un sistema tipico ReSOC incluye bombas, tanques, compresores e intercambiadores de calor. En la Figura 4-3
se presenta un ejemplo del concepto de almacenamiento de energia utilizando esta tecnologia. Este dispositivo
se gjecuta sucesivamente entre los dos modos: descarga (SOFC) y carga (SOEC).

@7

Compressor

Air exhaust

HX (both modes)

-

“Exhaust” tank
(CO.. HO nch)

swee SOFC mode
— SOEC mode

ReSOC stack

! Ambient air
(both modes)

“Fuel tank
{CHs, Hy, COrich)

Compressor

Figura 4-3. Diagrama esquematico de las operaciones unitarias en el sistema de celdas de 6xido sélido.

(Borhani, Chapter 11 - Energy storage, 2020)

Debido a las desventajas que trae consigo el funcionamiento con altas temperaturas, en los ltimos afios el
empleo de electrolitos de temperatura intermedia ha traido una considerable atencion (Wendel, Kazempoor, &
Braun, 2015). Esto de debe al hecho de que disminuir la temperatura hasta valores intermedios de entre 500°C-
700°C permite el uso de componentes mas econémicos, un disefio mas sencillo del proceso, un tiempo de
arranque mas corto y una mayor durabilidad (Huang, Xie, Wang, & Mao, 2012).

4.2 Sistema SOEC integrado con fuentes de energia renovables

La importancia, necesidad y posibilidad de la transicion global de los combustibles fosiles y nucleares a
combustibles de energia renovable, que utilizan electricidad e hidrogeno como portadores de energia limpia,
radica en la superacion de los problemas existentes con el medio ambiente. De esta forma, se pretende evitar la
continuidad de sociedades altamente contaminadas e ineficientes energéticamente, desembocando en sistemas
de produccion autosuficientes y mejor administrados.
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El concepto de integrar energia renovable con sistemas de obtencion de hidrogeno tiene como objetivo mejorar
el rendimiento de los sistemas de produccion de hidrégeno ya existentes, pero también integrar estos sistemas
de manera efectiva y eficiente.

Las inversiones cada vez mayores y el suministro mas asequible econémicamente de energia renovable influye
en los costes de hidrogeno, aumentando el desvio de los combustibles fosiles a energias renovables mas
economicas. Esta realidad ratifica que las tecnologias del hidrogeno desempefaran un papel fundamental para
alcanzar el objetivo de energia 100% renovable en un futuro proximo.

A continuacion, se realiza una revision sobre diferentes métodos de incorporacion de sistemas de
electrolizadores de alta temperatura con diferentes fuentes de energia renovable, incluyendo energia solar,
edlica, geotérmica, conversion de energia térmica oceanica energia hidroeléctrica, biomasa y biogas, con el
objetivo de analizar como es la integracion de esos sistemas y comparar cualitativamente cual posee mayor
eficiencia total.

421 Energia solar

La produccion de hidrogeno mediante energia solar es una alternativa muy atractiva, ya que utiliza una fuente
de energia libre y abundante. Asimismo, el hecho de que esté disponible en casi todas partes la convierte en
una buena opcion para el acoplamiento con sistemas de electrolizadores. La energia solar se puede utilizar para
proporcionar energia eléctrica y térmica, por lo que puede combinarse con electrolizadores de baja y alta
temperatura.

La produccion de hidroégeno solar puede tener lugar a temperatura ambiente o cercana a ella. Este es el caso de
la produccion en modulos fotovoltaicos planos y el proceso de fotoconversion. Los procesos de
fotoconversion, que utilizan la luz solar directamente para producir hidrogeno, sufren de baja eficiencia y
elevados costes y aun estan en su etapa de desarrollo. Por otro lado, el proceso que utiliza la energia
fotovoltaica para generar electricidad y agua como materia prima es una opcion atractiva que se estd
considerando para aplicaciones a pequefa escala y en sistemas independientes en areas remotas (Valdés,
Rodriguez, & Lucio, 2012). La energia fotovoltaica combinada con electrolisis destaca por ser la tecnologia
solar mas desarrollada. Ademas, este tipo de colector solar es mas barato que otros y no necesita ningtin tipo
de mantenimiento. Pero debido a que los mddulos fotovoltaicos so6lo pueden generar electricidad, por lo
general, estan acoplados unicamente con electrolizadores tipo PEM vy alcalinos, cuyas temperaturas de
funcionamiento son bajas y no necesitan energia térmica.

La produccion de hidrogeno solar también puede tener lugar a altas temperaturas. En estos casos, es necesario
recurrir a la energia solar concentrada para favorecer las reacciones endotérmicas. Dependiendo de la
naturaleza del sistema de concentracion, se produce energia solar térmica, energia solar eléctrica, o ambas.
Ademas, en funcion de la naturaleza del sistema de concentracion, la energia eléctrica solar puede ser
producida directamente, como es el caso de los sistemas fotovoltaicos de concentracion (CPV), o producida a
partir del calor generado por el sistema de concentracion, como en el caso de las tecnologias convencionales
de energia solar de concentracion (CSP).

Aunque la tecnologia CPV se remonta a los afios setenta, solo recientemente ha comenzado su
despliegue. Estos sistemas utilizan dispositivos opticos, como espejos y lentes, para concentrar la radiacion
solar en células fotovoltaicas pequefias y, generalmente, de alta eficiencia. El uso de dispositivos dpticos
conduce a una mayor eficiencia y a una reduccion general en el coste de generacion de energia. Por su parte,
las tecnologias CSP se basan en un sistema de espejos y un sistema de seguimiento para concentrar la
radiacion solar en un receptor. La radiacion solar absorbida por el receptor se transforma en energia térmica
que se transfiere por medio de un fluido caloportador a un bloque termodinamico donde se emplea para
generar electricidad. Dependiendo, entre otros factores, de la forma de los espejos, existen diferentes tipos de
colectores solares térmicos de concentracion: reflector Fresnel, colector cilindro parabolico, central solar de
torre y disco Stirling.

Puesto que el fin de este trabajo es el Estado del Arte de electrolizadores de 6xido soélido, se revisan a
continuacion algunos estudios basados en la integracion de la energia solar de concentracion con SOEC, por
tratarse de la tecnologia solar compatible y viable con la electrolisis a alta temperatura.
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4211 Sistema integrado CPV-electrolizador

Boudries (Boudries, 2013) us6 un sistema fotovoltaico de concentracion en lugar de sistemas planos regulares
para producir electricidad de una manera mas barata para el electrolizador. La ventaja mas importante de estos
colectores frente a las células fotovoltaicas normales es que los reflectores concentran primero la radiacion
solar y luego la envian a las celdas solares, consiguiéndose mayores densidades de potencia como
consecuencia de una mayor concentracion. Asimismo, el uso del reflector reduce la superficie de las celdas
solares, lo que conduce a una disminucion en el coste de produccion de la energia eléctrica. También, debido
al proceso de reflexion, se producird energia térmica en el colector que se puede transferir al electrolizador
para mejorar su eficiencia, reduciendo la energia eléctrica requerida por él. El sistema concentrador
fotovoltaico-electrolizador comprende una unidad fotovoltaica concentradora para la generacion de
electricidad y calor, y una unidad de electrolisis para la division del agua, como se muestra en la Figura 4-4.

Ademaés de estas unidades, hay que tener en cuenta los equipos auxiliares, como la unidad de control y
regulacion, el sistema de seguimiento, la unidad de suministro y tratamiento de agua, la unidad de intercambio
de calor y la unidad de separacion de gas producido.

Boudries consider6 dos tipos diferentes de concentrador fotovoltaico, incluido el concentrador fotovoltaico
cilindro parabolico y el concentrador fotovoltaico Fresnel, y analizé su rendimiento en diferentes lugares de
Argelia. Llego a la conclusion de que el concentrador fotovoltaico Fresnel produce mas hidrogeno que el
concentrador fotovoltaico cilindro parabolico. Esto se debe a que el sistema Fresnel puede usar un sistema de
seguimiento de dos ejes, mientras que el cilindro parabdlico usa uno de un tinico ¢je.
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Figura 4-4. Representacion esquematica de un sistema CPV-electrolizador.

(Boudries, 2013)

42.1.2 Sistema integrado con torre solar

Balta y col. (Balta, Kizilkan, & Yilmaz, 2016) utilizaron un sistema de torre solar para producir energia
térmica y eléctrica para el sistema de electrolizadores de alta temperatura. El sistema propuesto se muestra en
la Figura 4-5 y consta de dos partes principales, una para la generacion de energia y otra para la produccion de
hidrogeno. La energia térmica requerida para los ciclos de generacion de energia se suministra a partir de la
energia solar proveniente de la torre, mientras que la electricidad producida se usa para satisfacer la demanda
energética necesaria para la electrolisis de alta temperatura encargada de la produccion de hidrogeno.

La torre solar se acopla con un ciclo Brayton para producir energia y funciona como un precalentador antes de
la camara de combustion para reducir el consumo de combustible. El gas natural se utiliza para el proceso de
combustion y el aire se calienta a su temperatura final antes de ingresar en la turbina de gas. Los gases de
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escape de la turbina pasan a través de tres intercambiadores de calor para abastecer la demanda de calor del
agua para el proceso de produccion de hidrogeno mediante la electrolisis a alta temperatura, el ciclo Rankine
simple y el ciclo organico de Rankine (ORC) transcritico, respectivamente. El ciclo Rankine funciona con
agua como fluido de trabajo. A la salida de la turbina Rankine, el agua entra a un intercambiador de calor
donde se precalienta para la produccion de hidrogeno. El tltimo ciclo es ORC transcritico que utiliza CO,
como fluido. Este ciclo es una tecnologia prometedora de transformacion de energia y puede aumentar su
utilizacion mediante la conversion de calor en energia eléctrica (Kerme & Orfi, 2015). En el sistema, el CO,
liquido del condensador se bombea por medio de una bomba y se alimenta al intercambiador de calor donde se
calienta como consecuencia de la energia térmica suministrada por el ciclo Brayton y se convierte en vapor
sobrecalentado. Ese vapor se introduce en la turbina y se expande a baja presion. A la salida de la turbina
ORC, el vapor de CO, ingresa al recuperador para precalentar el CO, después del proceso de bombeo.
Posteriormente, el escape de la turbina se tranforma a liquido en el condensador extrayendo calor al medio
ambiente por medio de una torre de enfriamiento.
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Figura 4-5. Representacion esquematica de un sistema integrado con torre solar.
(Balta, Kizilkan, & Yilmaz, 2016)

39



La electricidad producida por medio del sistema integrado de generacion de energia se utiliza en el proceso de
electrolisis a alta temperatura para la produccion de hidrogeno. Mediante el uso de esta tecnologia, el
hidrogeno se puede obtener a partir de recursos de energia renovable a baja y moderada temperatura o de una
fuente de calor residual. Para un sistema de produccion de hidrogeno integrado de este tipo, es muy importante
investigar los efectos de la intensidad fluctuante de la radiacion solar en el rendimiento del sistema, ya que el
sistema en general depende de la energia solar y no es constante durante el dia.

El sistema propuesto es capaz de producir 7135 KW de potencia y 0,057 Kg/s de H,. Su eficiencia energética
de la seccion de produccion de hidrogeno es 87%, mucho mas alta que la eficiencia de los electrolizadores de
baja temperatura.

AlZahrani y col. (AlZahrani & Dincer, 2016) estudiaron la integracion de la tecnologia de torre solar, pero en
lugar de acoplarlo con el ciclo Brayton, usaron un sistema de almacenamiento de energia térmica con sales
fundidas de fluoruro como fluido caloportador. La incorporacion del almacenamiento asegura la continuidad
de la operacion ya que utiliza y almacena la produccion solar maxima para uso posterior durante los dias
nublados o durante las noches.

Como se observa en la Figura 4-6, se emplea un subsistema de heliostatos y torre solar para recolectar energia
solar y calentar el fluido de transferencia de calor hasta una temperatura alta tal que luego pueda usarse en un
subsistema de ciclo de energia para la produccion de electricidad. Se utiliza un ciclo Brayton de didxido de
carbono supercritico que convierte la energia térmica producida por el colector solar en energia eléctrica.
Finalmente, esta electricidad se transforma en hidrégeno en un sistema de electrolizadores de 6xido solido.
También una parte de la energia térmica se usa en un intercambiador de calor para precalentar el agua. Los
diferentes subsistemas estan integrados y optimizados para lograr una alta eficiencia energética general y
mantener una operacion continua. En este estudio se considera la energia solar como la principal fuente de
calor y electricidad necesaria para la produccion de hidrogeno durante el proceso de electrolisis a alta
temperatura.

El subsistema de electrolizadores de vapor de 6xido so6lido se compone de varios stacks y equipos auxiliares,
que incluyen una bomba de agua, un compresor e intercambiadores de calor.
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La utilizacion del sistema de almacenamiento térmico permite que la planta opere continuamente con una
eficiencia total solar a hidrogeno del 12,7%. Esta eficiencia representa la energia del hidrogeno producido en
relacion con la energia solar total que incide en los heliostatos, aunque parte de esa energia es enviada al
sistema de almacenamiento térmico.

4.21.3 Sistema integrado por diferentes tecnologias solares

En los documentos mencionados anteriormente, solo se usa un tipo de colector solar para proporcionar energia
térmica y eléctrica. Otros investigadores han sugerido también usar diferentes colectores solares
simultdneamente, de tal forma que se usan modulos fotovoltaicos para productir electricidad y otro colector
solar para producir la energia térmica requerida en la celda de electrolizador de 6xido s6lido.

Lin y col. (Lin & Haussener, 2017) definieron diferentes escenarios con distintos colectores solares y los
compararon energética y econdmicamente. Los tres escenarios se muestran en la Figura 4-7.

En el primero, utilizaron un colector de heliostatos, o colector de torre central, donde parte de la energia
térmica producida se entrega directamente al electrolizador para precalentar el agua. La energia restante se
transfiere a un ciclo Rankine para la produccion de electricidad. La energia térmica es la unica entrada a este
escenario.

En el segundo contexto, los modulos fotovoltaicos se emplean para producir electricidad. Una parte de ella se
destina a un calentador eléctrico que proporciona energia térmica para elevar la temperatura del agua. La
energia restante se entrega al electrolizador. Por tanto, la energia eléctrica es la tinica energia de entrada en este
caso.

El tercer escenario es una combinacion de los dos anteriores, donde se usa la torre para proporcionar energia
térmica para precalentar el agua y los moédulos fotovoltaicos para producir energia eléctrica.
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Figura 4-7. Sistema integrado con diferentes colectores solares.
(Lin & Haussener, 2017)

Los resultados mostraron que el primer escenario tiene la mayor eficiencia (igual a 10.6%). Pero
econdémicamente, no es deseable debido al alto coste de capital del colector de heliostatos. Por otra parte, el
coste de capital mas bajo pertenece al segundo escenario, pero su eficiencia es bastante reducida, lo que se
debe a la baja eficiencia de los modulos fotovoltaicos. Teniendo en cuenta los aspectos termodinamicos y
economicos, el tercer escenario presenta el mejor rendimiento puesto que se beneficia tanto de las ventajas de
la torre solar como del modulo fotovoltaico.

Dado que entre los diferentes colectores solares térmicos, el cilindro parabodlico es el mas maduro, muchos
investigadores trataron de usarlo para proporcionar la energia necesaria en el proceso de electrolisis.
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Derbal-Mokrane y col. (Derbal-Mokrane, Benzaoui, M’Raoui, & Belhamel, 2011) emplearon un colector
cilindro parabdlico para producir energia térmica para el electrolizador de alta temperatura, mientras que su
electricidad es provista por células fotovoltaicas. El sistema propuesto se representa en la Figura 4-8. Se
compone de una serie de colectores cilindro parabolicos que suministran energia solar al aceite térmico. Esta
energia se entrega al agua en una serie de intercambiadores de calor, a saber, un economizador,
un evaporador y un sobrecalentador. A la salida del sobrecalentador la temperatura del agua aumenta a 350°C
y luego su temperatura se incrementa ain mas al recuperar la energia de los gases que salen del
electrolizador. Esta recuperacion de energia térmica permite que el agua alcance los 900°C antes de ser
utilizada en la celda. También se dispone de un calentador eléctrico como sistema auxiliar.

La tasa de produccion depende de la posicion geografica en cuanto a condiciones climaticas y radiacion solar
se refiere. Por lo tanto, la optimizacion del proceso esta estrechamente relacionada con dichos parametros. La
construccion de este tipo de plantas integradas con colectores solares es viable en lugares que dispongan de un
elevado potencial solar que permitan la maxima extraccion de energia proveniente del Sol.

En este estudio en concreto, los resultados mostraron que para 400 kg/h de hidrégeno, se necesitan 5 MW de
energia térmica y 14 MW de energia eléctrica. Para producir esta cantidad de energia se necesitan 14 hectareas
de superficie (casi el 97% de este area esta ocupada por células fotovoltaicas).

Seitz y col. (Seitz, von Storch, Nechache, & Bauer, 2017) sugieren un sistema similar, pero trataron de mejorar
su rendimiento afiadiendo un sistema de almacenamiento de material de cambio de fase para permitir que el
sistema funcione continuamente. Afirmaron que la utilizacion del almacenamiento aument6 el tiempo de
produccion de hidrogeno en un 50%, beneficiando econdmicamente al sistema.
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Figura 4-8. Colector cilindro parabolico para la produccion de energia térmica para SOEC.

(Derbal-Mokrane, Benzaoui, M’Raoui, & Belhamel, 2011)

Akikur y col. (Akikur, Saidur, Ping, & Ullah, 2014) proponen otro sistema integrado fotovoltaico/cilndro
parabolico/SOEC, como se muestra en la Figura 4-9. En este estudio, se presenta un sistema de cogeneracion
para suministrar energia eléctrica y térmica utilizando la energia solar y una pila de combustible de 6xido
solido reversible (ReSOC). El hidrogeno se produce y almacena utilizando energia solar para la electrolisis de
vapor durante el dia, garantizando el suministro energético continuo durante la noche.
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Figura 4-9. Esquema de funcionamiento de un sistema de cogeneracion en modo de produccion de hidrogeno.
(Akikur, Saidur, Ping, & Ullah, 2014)

Durante el dia, cuando hay alta radiacion solar, el stack de o6xido sdlido reversible funciona en modo
electrolizador. En este modo, las células fotovoltaicas proporcionan la electricidad requerida para la carga
eléctrica y el exceso de electricidad se utiliza en el SOEC. El colector cilindro parabolico también es
responsable de proporcionar energia térmica tanto para la carga de calor como para el electrolizador. Cuando
la radiacion solar no es suficiente, ReSOC funciona como una celda de combustible, que junto con las celdas
fotovoltaicas proporcionan la electricidad para el consumidor. Finalmente, durante las noches, ReSOC
proporciona electricidad y energia térmica. Adicionalmente, se agrega un almacenamiento térmico al sistema
para que pueda almacenar el exceso de energia térmica y usarla cuando sea necesario.

Los resultados mostraron que la eficiencia general es igual a 83.6% para el modo ReSOC, 23% para el modo
solar-SOFC y 20% para el modo solar-SOEC. Como se puede apreciar, la eficiencia del modo solar-SOEC es
la mas baja, principalmente debido a la baja eficiencia de las células fotovoltaicas.

Yadav y col. (Yadav & Banerjee, 2018) proporcionan el andlisis de un sistema de electrolisis a alta
temperatura propulsado por energia solar como se esquematiza en la Figura 4-10. La planta estd ubicada en
Jodhpur, India, donde la alta radiacion solar anual es una condicion favorable para el sistema propuesto.

Los componentes principales son los campos solares térmicos, campo solar cilindro parabdlico y campo solar
de torre centarl (SF1 y SF2, respectivamente) para calentar los reactivos, la planta de energia solar fotovoltaica
para la generacion de electricidad, la unidad electronica de potencia y los convertidores de potencia para la
conversion de energia, los intercambiadores de calor para la recuperacion del calor de los gases de los
productos y componentes diversos como mezcladores, separadores y bombas.

43



Battery
D P N : » Chde il
1 6 ' )
Solar z g ¥ m o 5 E. PV power
Field L o ey ~ I Z S e ’ Power plant
- h o npu . = =
(SF2) heater / fan o SIS 2 § X1 electronic unit
: . Mo vl K |
oo ogm : ! ' P lbar,|
-, _____ iy : 7, TH873- 1273 K
— 5 | | AC/ l)(
\ converter

=423 K ‘l’

x=1 HT HX Auxiliary loads
T=373K < : - -

S o L | ACDC | CSP power
Solar SG : ‘ | converter plant
Field M- ¢ 3 B .
(SF1) PH

LT - Low Temperature
HT - High Temperature
t = T<373 K 8L M — Mixer
P} LT HX P Pump
225 » S — Separator
1 PH - Preheater
0 SG — Steam Generator

4 1 T SH — Super Heater
1 : ¥ HX — Heat exchanger
Condenser
P N T =Toat x0. 1 10 Water / steam circuit
A Kot B bl ' -
e I'=B73 *===3 . O:2gas management
Water & M - system Hydrogen circuit
': |4 :' ! ') 2 0
tank > 2R 1 System boundary Oxygen circuit
o | S ! H, gas management

. > 12 | ! 4 !

system Solar field circuit

Ha mlcl:-- --»
Figura 4-10. Representacion esquematica de un sistema solar para impulsar la electrolisis a alta temperatura.

(Yadav & Banerjee, 2018)

La electricidad demandada por el proceso de electrolisis de vapor se puede obtener del sistema de energia solar
concentrada o fotovoltaica. El convertidor de potencia transforma la salida de corriente alterna (CA) de la
planta de concentracion en la entrada de corriente continua (CC) demandada en la operacion del electrolizador.
Los componentes auxiliares requieren alimentacion de CA que se puede obtener directamente de la planta de
concentracion o pasar previamente por un convertidor si proviene de la planta fotovoltaica. La salida de la
planta fotovoltaica se alimenta a una unidad electrénica de potencia que opera el sistema en el punto de
maxima potencia y suministra la corriente continua necesaria al electrolizador. Una vez separado el hidrogeno
y el agua, el gas hidrogeno obtenido es puro y se procesa a través de un sistema de gestion de hidrogeno, y el
agua saturada obtenida se utiliza para precalentar el agua entrante en el mezclador. El agua caliente que
proviene del mezclador se precalienta en un intercambiador y se alimenta al campo solar cilindro parabdlico,
que genera vapor saturado. Este vapor se sobrecalienta en otro intercambiador y se alimenta al campo solar de
torre central basado en heliostatos que sobrecalienta atin mas el vapor a la temperatura de entrada del
electrolizador.

Los autores observaron que las condiciones de mayor temperatura y densidad de corriente son deseables para
lograr la méaxima eficiencia, como era de esperar, pero tales condiciones tienen un impacto negativo sobre la
tasa de degradacion del electrolizador. Las eficiencias termodinamicas aumentan si el calor de alta temperatura
se obtiene de los campos solares. Por su parte, el analisis econdmico sugiere que se requiere la conversion
maxima de vapor en hidrogeno para lograr costes mas bajos. Finalmente, a partir del analisis de sensibilidad,
concluyeron que este proceso no es viable dentro del rango razonable de costes y eficiencias actuales.
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4.21.4 Conclusion

Todos los procesos de produccion de hidrogeno solar son todavia inmaduros y necesitan mejorar su eficiencia
y coste para poder ser utilizados de una manera generalizada (Guo, y otros, 2010).

La eficiencia de la mayoria de los sistemas de produccion de hidrogeno a partir de recursos solares es de
aproximadamente el 10% , como consecuencia, principalmente, de la baja eficiencia de los colectores solares.
Para aumentar el rendimiento de estos sistemas es esencial mejorar la eficiencia de dichos colectores. Ademas,
hay que tener en cuenta que la cantidad de irradiancia solar en el sitio es un factor primordial en la seleccion de
un colector solar especifico. En lugares con alta irradiancia es preferible el uso de concentradores solares, ya
que el area requerida es mas baja, resultando un menor coste de capital y menos pérdidas de calor del receptor.
Por otro lado, a causa de la alta irradiacion, la temperatura de los paneles es tan elevada que conlleva a un
deterioro del rendimiento del equipo (Lin & Haussener, 2017).

A pesar de ello, se sigue considerando uno de los mejores métodos renovables para la produccion de
hidrogeno. Teniendo en cuenta que hay diferentes tipos de colectores solares, existen una gran diversidad de
configuraciones diferentes que podrian usarse para acoplar la energia solar con los electrolizadores.

Por todo ello, es necesario continuar realizando estudios para evaluar la viabilidad de otras configuraciones de
plantas e incluso también para procesos que tienen diferentes salidas de combustible como gas de sintesis y
carbono. Aunque actualmente el objetivo es obtener hidrogeno de una manera limpia, este proceso requiere de
una transicion de combustibles fosiles a energias renovables. Aun asi, se espera que en un futuro no muy
lejano el uso de estos combustibles fosiles sea cada vez mas reducido hasta llegar a ser casi nulo.

4.2.2 Energia edlica

La energia e6lica es una importante fuente renovable y su utilizacion esta aumentando, como se puede apreciar
en la Figura 4-11.

La mayor desventaja de la energia edlica es que, al igual que la energia solar, su naturaleza es intermitente y,
por consiguiente, no es tan confiable como las fuentes de energia tradicionales al tener una potencia de salida
muy variable. Para resolver este problema, se pueden acoplar dispositivos de almacenamiento de energia a las
turbinas eolicas, como los sistemas basados en electrolizadores. Sin embargo, las fluctuaciones en la potencia
dan lugar a que el rendimiento de las celdas electroliticas se deteriore significativamente en la operacion a
carga parcial y a problemas de gestion térmica, que también reducen la eficiencia de la celda. Para superar este
incoveniente se estudian diferentes estrategias de control para adaptar la turbina eélica y el electrolizador,
como los realizado por De battista y col. (De Battista, Mantz, & Garelli, 2006), Muyeen y col. (Muyeen,
Takahashi, & Tamura, 2011) y Mantz y col. (Mantz & De Battista, 2008), entre otros. De esta forma, se
favorece la operacion a plena carga de los electrolizadores, consiguiéndose una mayor tasa de produccion de
hidrogeno.

Dado que las turbinas eélicas s6lo pueden producir energia eléctrica, los electrolizadores de baja temperatura,
como los alcalinos y PEM, son los utilizados para integrarse con ellas. En cambio, debido a que los
electrolizadores de alta temperatura, SOEC, necesitan también suministro de energia térmica, no son buenos
candidatos para el acoplamiento con energia edlica.
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Figura 4-11. Evolucion de la potencia eolica instalada en el mundo (MW)

(Global Wind Energy Council, 2018)

4.2.3  Energia geotérmica

En los paises que tienen abundantes recursos de energia geotérmica, la utilizacion de estos recursos
parece ser una opcion importante cuando se considera el uso de energia renovable para la produccion de
hidrégeno. El potencial de energia geotérmica del mundo ofrece una buena oportunidad tanto para
aplicaciones térmicas como para produccion de electricidad. En algunos paises, por ejemplo, Islandia, con
abundantes cantidades de fuentes de energia de este tipo, se espera que el hidrégeno geotérmico se
convierta ciertamente en una opcion energetica importante. El campo geotérmico Bjarnarflag, cerca del
volcan Krafla, en el norte de Islandia, tiene emisiones muy grandes de hidrogeno puro junto con otros gases
(Balta, Dincer, & Hepbasli, 2010), lo que convierten la combinacion de estos sistemas en una opcion
tentadora.

En todo el mundo hay algunos proyectos de demostracion sobre sistemas integrados de hidrogeno basados en
geotermia en las islas en los ltimos afios. Estos proyectos tienen como objetivo establecer sistemas de energia
de hidrogeno limpios en varios paises (por ejemplo, EE. UU., Islandia, Portugal), principalmente en las islas, y
pueden desempefiar un papel importante para proporcionar una base para la produccion ecologica de
hidrégeno y el desarrollo sostenible (Balta, Dincer, & Hepbasli, 2010).

Como se menciono anteriormente, en el caso de la energia solar y eélica el beneficio més importante de usar
sistemas de produccion de hidrogeno es su capacidad para almacenar estas fuentes energéticas intermitentes al
convertirlas en hidrogeno y luego usarlas cuando y donde sea necesario. Sin embargo, en el caso de la energia
geotérmica, la intermitencia no es un problema ya que se trata de una energia confiable y constante y, si se
combina con sistemas de electrolizadores, la planta puede producir hidrogeno continuamente. Por lo tanto, se
podria decir que el proposito real de la integracion del sistema de electrolisis con la energia geotérmica es
producir hidrogeno por sus enormes beneficios, no con el propdsito de almacenar energia.

La energia geotérmica podria integrarse con diferentes procedimientos para la produccion de hidrogeno. Balta
y col. (Balta, Dincer, & Hepbasli, 2010) hicieron una lista de estos métodos y compararon su desempefio:

- Produccion directa de hidrogeno a partir de vapor geotérmico mediante la recuperacion de hidrogeno
de la mezcla de gases.

- Electrolisis de agua utilizando electricidad producida en plantas de energia geotérmica.

- Electrolisis de agua a alta temperatura utilizando calor y electricidad producidos en centrales
geotérmicas.
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- Procesos termoquimicos que utilizan el calor producido en las plantas geotérmicas.

Mostraron que la eficiencia total de los ciclos termoquimicos es mayor que en el proceso de electrolisis. Esto
se debe al hecho de que en los ciclos termoquimicos el calor se usa directamente para producir hidrogeno,
mientras que en el proceso de electrolisis, primero debe convertirse en electricidad y posteriormente usarse en
el electrolizador, lo que conduce a una mayor pérdida de energiay, en consecuencia, a una eficiencia
menor. Pero el mayor inconveniente de los ciclos termoquimicos es que todavia estan en etapa de
desarrollo. Otro hallazgo de su estudio fue que el rendimiento del electrolizador de alta temperatura es superior
a los de baja temperatura, como ya se expuso en el apartado 3 del presente trabajo.

Sigurvinsson y col. (Sigurvinsson, Mansilla, Lovera, & Werkoff, 2007) investigaron la utilizacién de agua
caliente geotérmica para proporcionar energia térmica a una SOEC. El sistema propuesto se muestra en la
Figura 4-12. La energia geotérmica se usa para aumentar la temperatura del agua tanto como sea
posible. Luego, al recuperar calor de las corrientes de escape del electrolizador mediante intercambiadores de
calor, la temperatura del agua aumenta atin mas. Un calentador eléctrico también se utiliza como calefaccion
auxiliar. Informaron que incluso el agua geotérmica de baja temperatura a 230 °C tiene suficiente energia para
proporcionar energia térmica a la celda de electrolizador de 6xido s6lido. También mostraron que el coste de
la red del intercambiador de calor es insignificante en comparacion con el coste del propio electrolizador.
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Figura 4-12. Representacion esquematica de un sistema de integrado de energia geotérmica con SOEC y red
de intercambiadores.

(Sigurvinsson, Mansilla, Lovera, & Werkoft, 2007)

Mansilla y col. (Mansilla, Sigurvinsson, Bontemps, Maréchal, & Werkoff, 2007) hicieron una comparacion
entre la utilizacidon de energia geotérmica y los reactores enfriados con helio a alta temperatura como fuente de
calor para proporcionar energia térmica a la celda de electrolizador de 6xido soélido. Llevaron a cabo un
analisis tecnoeconomico de la produccion de hidrogeno por electrolisis a alta temperatura junto con una fuente
geotérmica en Islandia e intentaron optimizar la red de intercambiadores de calor, como se representa en la
Figura 4-13. Dado que el rango de temperatura de trabajo es amplio, necesitaron diferentes intercambiadores y
materiales. Mostraron que en el caso de la energia geotérmica, dado que la temperatura del agua es mucho mas
baja en comparacion con la del reactor, se necesita un area de intercambio de calor més alta para elevar su
temperatura, lo que aumenta el coste de capital del sistema. Por otro lado, la energia térmica producida por la
fuente geotérmica es mucho mas barata que la producida por el reactor. En general, el coste de capital de la

energia provista por la fuente geotérmica es menor.
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Figura 4-13. Representacion esquematica de un reactor que proporciona calor a una SOEC.

(Mansilla, Sigurvinsson, Bontemps, Maréchal, & Werkoff, 2007)

A pesar de que en los documentos mencionados la energia geotérmica se usa para producir energia térmica
exclusivamente, también podria usarse para proporcionar la electricidad requerida.

La comparacion de varios estudios realizados por numerosos investigadores permite afirmar que la eficiencia
energética de los sistemas basados en geotermia es mas alta que los basados en energia solar. Esto se debe a
que las pérdidas de calor en estos sistemas son mas bajas, lo que aumenta la eficiencia total del proceso.

4.24 Energia térmica oceanica

La conversion de energia térmica oceanica (OTEC) es otra fuente de energia renovable. Utiliza la diferencia de
temperaturas del agua de mar, entre el agua superficial y el agua en profundidad, para producir electricidad. El
origen de esta diferencia de temperaturas es la radiacion solar que aumenta la temperatura del agua de mar
superficial, mientras que el agua en profundidad es muy fria (alrededor de 4°C) (Yeh, Su, & Yang, 2005).
Puesto que la diferencia de temperatura es baja, la eficiencia energética de estos sistemas es bastante reducida,
generalmente entre el 3% y 5% (Uehara & Ikegami, 1990). Para aumentar su rendimiento, la energia solar
podria combinarse con el sistema OTEC para precalentar el agua de mar y aumentar la diferencia de
temperatura entre las fuentes de calor y frio. Otro inconveniente es que esta fuente de energia solo podria
aprovecharse en mitad de los océanos, lejos de la tierra, por lo que no es posible utilizar la electricidad
producida en el sitio.

Los sistemas de conversion de energia térmica oceanica estan en etapa de desarrollo y su eficiencia es bastante
reducida, por lo que su integracion en sistemas de produccion de hidrogeno no es razonable. Se deben realizar
mas investigaciones para comprender mejor sus ventajas e inconvenientes, eficiencia, costes y acomplamiento
con otros sistemas energéticos.

4.2.5 Energia hidroeléctrica

La energia hidroeléctrica es una energia renovable importante debido a sus multiples beneficios. En primer
lugar, el coste de la energia producida en las centrales hidroeléctricas es muy pequefio en comparacién con
otros tipos de fuentes de energia renovables. En segundo lugar, el tiempo de arranque de estas plantas es
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bastante bajo y en unos minutos puede alcanzar su capacidad de carga completa. Debido a ello, las centrales
hidroeléctricas se utilizan generalmente para el equilibrio de picos de carga. Otra ventaja importante es que, al
tener acceso a una gran cantidad de agua, que es la materia prima para el proceso de electrolisis, hace que sea
un sistema interesante. Por todas estas razones, las centrales hidroeléctricas ya se estan utilizando en muchos
paises de todo el mundo. Este tipo de centrales podrian combinarse con sistemas de electrolizadores para
producir hidrégeno. El hecho de que los sistemas de electrolizadores necesiten agua para producir hidrégeno
hace que el concepto de esta integracion sea razonable.

Uno de los mayores inconvenientes de las centrales hidroeléctricas es que durante las estaciones lluviosas se
drena gran cantidad de agua para reducir el volumen del depdsito sin que se utilice su energia. Segiin un
estudio realizado por Padilha y col. (Padilha, da Trindade, de Souza, & Miguel, 2009), si el agua drenada se
usa para producir electricidad para la obtencion de hidrogeno, podria evitar la produccion de 2 millones de
toneladas de dioxido de carbono por dia. Puesto que la cantidad de agua drenada varia durante el afio, para
garantizar el funcionamiento constante del electrolizador, es posible utilizar electricidad de la red cada vez que
la energia producida por el agua no sea suficiente.

42,6 Sistema biogas a hidrégeno

El biogas es un gas ubicuo que tiene potencial para generar electricidad en todo el mundo, satisfaciendo de
manera flexible la demanda. En particular, el biogas producido a partir de vertederos y aguas residuales puede
ser especialmente conveniente, ya que la mayoria de las comunidades cuentan con estas instalaciones y son
grandes fuentes de desechos. Los principales componentes del biogas son el metano y el didxido de carbono,
que son los gases de efecto invernadero mas importantes, con una contribucion del 60% y del 15% en el
calentamiento global, respectivamente (Chanudet, y otros, 2011). Por lo tanto, la utilizaciéon de biogas como
fuente de energia renovable y sostenible disminuye las emisiones de estos gases a la atmoésfera. Es por ello,
que la generacion de calor y electricidad a base de biogas se ha desarrollado ampliamente en diferentes
localizaciones del mundo.

La generacion de electricidad a partir del biogas se puede realizar mediante un motor de combustion interna
alternativo (ciclo Otto), una turbina de gas (ciclo Brayton), una central eléctrica con ciclo Rankine organico,
un motor Stirling, una pila de combustible de carbonato fundido o una pila de combustible de 6xido solido.

Ademas del escenario de biogas a electricidad, varios investigadores han investigado ampliamente el biogas a
hidrogeno en los tltimos afios (Madeira, y otros, 2017).

Hosseini (Hosseini, 2020) disefi6 y analizé un sistema de biogas a hidrogeno. El proceso se muestra en la
Figura 4-14. En primer lugar, se alimenta biogas a un sistema de turbina de gas para generar electricidad. Una
parte de los gases de escape procedentes de la turbina de gas se conducen a una caldera sin llama para generar
vapor y el resto de los gases se llevan al precalentador para aumentar la temperatura del aire de entrada a la
camara de combustion. La caldera y la camara de combustion también estan alimentadas por biogas. La
potencia generada por el vapor procente de la turbina de gas y la caldera se emplea en el electrolizador de
oxido solido para la produccion de hidrogeno.

Los resultados indican que mediante la purificacion del biogés y el aumento de la concentracion de metano
hasta el 80%, la energia eléctrica generada y el hidrogeno producido aumentan al 24% y 20%,
respectivamente. Ademas, a una potencia eléctrica constante, cuando se eleva la temperatura del vapor, el
potencial del electrolizador disminuye, dando como resultado una mejora de la produccion de hidrogeno.
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4.2.7 Gasificacion de biomasa

La gasificacion es una técnica habitual para producir gas de sintesis a partir de diferentes recursos de
combustibles solidos, por ejemplo, residuos solidos municipales, madera y papel. En comparacion con otros
métodos convencionales como la pirélisis, combustion y fermentacion, la gasificacion proporciona un mayor
volumen de gas de sintesis y menores emisiones (Wang, Liu, Bai, Lei, & Jin, 2018).

Por otro lado, las celdas de combustible de oxido solido son sistemas eficientes que pueden convertir
directamente sustratos quimicos en electricidad. Las ventajas méas importantes de estas celdas son la alta
eficiencia y la baja contaminacion ambiental (Giarola, y otros, 2018).

En consecuencia, algunos investigadores diseflaron y optimizaron sistemas de energia integrados consistentes
en un SOFC a base de biomasa.

Habibollahzade y col. (Habibollahzade, Gholamian, & Behzadi, 2019) propusieron una nueva configuracion
basada en una celda de combustible de 6xido solido a base de biomasa integrada con una turbina de gas y una
celda electrolitica de 6xido solido para la produccion de electricidad e hidrogeno. Esta nueva configuracion se
modela utilizando aire, aire enriquecido con oxigeno, oxigeno y didxido de carbono como agentes de
gasificacion. El diagrama esquematico de los sistemas propuestos se ilustra en la Figura 4-15. La biomasa se
introduce en un gasificador para preparar el gas de sintesis para el SOFC. Los gases de escape de la celda de
combustible de 6xido solido se recuperan en una turbina de gas para mejorar la generacion de energia.
Posteriormente, la energia excedente se transfiere al SOEC para la produccion de hidrogeno. Una de las
opciones planteadas por estos investigadores para mitigar la contaminacion ambiental es reciclar el CO,
descargado en el gasificador.
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Figura 4-15. Representacion esquematica de un sistema propuesto que consite en un SOFC a base de biomasa,

turbina de gas y SOEC.
(Habibollahzade, Gholamian, & Behzadi, 2019)

4.3 Sistema SOEC integrado en una planta nuclear

La electrolisis a alta temperatura es una de las dos tecnologias, junto con los procesos termoquimicos, bajo
evaluacion para la obtencion de hidrogeno a gran escala basada en la energia nuclear. La separacion
electrolitica de agua a alta temperatura asistida por el calor y la electricidad del proceso nuclear tiene el
potencial de producir hidrogeno con una eficiencia general del sistema cercana a la de los procesos
termoquimicos (Yildiz & Kazimi, 2003), pero sin las condiciones corrosivas de dichos procesos y sin el
consumo de combustibles fosiles, evitando asi las emisiones de gases de efecto invernadero asociados a los
procedimientos que incluyen hidrocarburos.

Los reactores nucleares avanzados de alta temperatura tienen el potencial de permitir una produccion eficiente
y libre de carbono (Forsberg, 2005) a un coste que puede ser competitivo (Harvego, McKellar, Sohal, O’Brien,
& Herring, 2008) con reformado de metano con vapor, dependiendo del precio del gas natural y de los
impuestos de emisién de carbono. Se han realizado, por tanto, varios estudios con el fin de cuantificar los
beneficios de combinar HTE con energia nuclear.

El Laboratorio Nacional de Idaho (INL) junto con Ceramatec. Inc. (Salt Lake City, EE.UU.) ha estado
investigando el uso de esta tecnologia integrada. El alcance de las actividades incluye modelado de dinamica

51



de fluidos computacional, analisis de diagramas de flujos de procesos y pruebas experimentales, cuyas escalas
han progresado desde pruebas de celda de boton de aproximadamente 2 W hasta pruebas de multiples stacks
de 15 kW (M., O'Brien, Condie, & Hartvigsen, 2010).

En la referencia (Utgikar & Thiesen, 2006) se proporciona un analisis en detalle del ciclo de vida de la
electrolisis a alta temperatura para la produccion de hidrogeno nuclear. Este estudio concluyd que los impactos
ambientales de la HTE nuclear son comparables a la produccion de hidrogeno a partir de fuentes renovables
como la edlica o la hidroeléctrica. Por otro lado, Yildiz y col. (Yildiz & Kazimi, 2006) realizaron un estudio de
sistemas para evaluar la eficiencia de varias tecnologias de produccion de hidrogeno nuclear y llegaron a la
conclusion de que acoplar la electrolisis a alta temperatura con un reactor refrigerado de CO, supercritico tiene
el potencial de proporcionar una mayor eficiencia general a temperaturas de salida del reactor mas bajas que
las tecnologias competidoras.

O’Brien y col. (O'Brien, McKellar, Stoots, Herring, & Hawkes, 2009) desarrollaron un modelo de procesos de
ingenieria en el INL empleando el codigo comercial de andlisis de sistemas UniSim, con el que se han definido
varios diagramas de flujo de procesos detallados que incluyen todos los componentes que estarian presentes en
una planta de gas de sintesis a gran escala basada en la co-electrdlisis de alta temperatura de dioxido de
carbono y vapor, como bombas, compresores, intercambiadores de calor, turbinas y el electrolizador. En la
Figura 4-16 se presenta una representacion grafica del modelo desarrollado por este estudio.

El proceso de co-electrélisis acoplado a un reactor nuclear proporciona un medio para reciclar dioxido de
carbono en un combustible liquido util. Si ademas la fuente de diéxido de carbono se basa en la biomasa, el
proceso general, desde la produccion hasta la utilizacion, seria neutral para el clima.

Temperaturas de salida del reactor mas altas producen un ciclo de potencia mejorado y eficiencias generales de
produccion de gas de sintesis mayores, con un incremento del 54% para procesos a 1000°C en comparacion
con una temperatura de salida del reactor de 700°C. Se demostr6 que la utilizacion de vapor/dioxido de
carbono tienen un efecto significativo en el rendimiento general del sistema, disminuyendo rapidamente para
valores de utilizacion inferiores al 50% (O'Brien, McKellar, Stoots, Herring, & Hawkes, 2009).

A pesar de los beneficios de integrar la energia procedente de una planta nuclear con la electrdlisis a alta
temperatura, hay que tener en cuenta también la insuficiencia de los recursos de uranio asi como la
peligrosidad de los residuos radiactivos tanto para el ser humano como para el medio ambiente. Por estas
razones, la energia nuclear no es una buena candidata en el camino hacia un sistema de energia limpio.
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Figura 4-16. Diagrama de flujo de procesos para una planta de co-electrolisis.
(O'Brien, McKellar, Stoots, Herring, & Hawkes, 2009)

4.4 Sistemas Power to Gas

Mediante los electrolizadores de ¢xido solido (SOE), los sistemas Power to Gas son prometedores para
almacenar el exceso de electricidad renovable, que se puede convertir de una manera eficiente en portadores
de energia, tal como hidrogeno a través de la electrdlisis de vapor, o gas de sintesis (syngas: H, 4+ CO) a través
de la co-electrolisis de vapor y CO,. El hidrégeno o el gas de sintesis producidos podrian procesarse para
obtener metano sintético o combustibles liquidos, especialmente metanol, dimetil éter y gasolina. Estos
combustibles se pueden usar en el sector transporte o volver a convertirlos en electricidad para satisfacer la
demanda maxima. A diferencia de la electrolisis de baja temperatura convencional basada en electrolizadores
alcalinos y PEM, SOE oftrece una alta eficiencia eléctrica y permite de forma exclusiva la co-electrolisis y la
oportunidad de integracion térmica con procesos industriales como, por ejemplo, los procesos de sintesis de
combustible.

La tecnologia SOE para producir hidrogeno, monoxido de carbono o gas de sintesis, se ha desarrollado
rapidamente en los ultimos afios, desde niveles de material, celdas y stacks (Mougin, y otros, 2017), (Li, y
otros, 2014), hasta niveles de sistema en el disefio (Alzahrani & Dincer, 2018), (Wang, y otros, 2018), (Peters,
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y otros, 2015), demostracion (Mermelstein & Posdziech, 2017), (Bailera, Lisbona, Romeo, & Espatolero,
2017) y operacion (Sanz-Bermejo, Mufioz-Anton, Gonzalez-Aguilar, & Romero, 2015), a nivel de producto y
negocio para comercializacion (Kiingas, y otros, 2017), (Hansen, 2015), (Strohbach, Mittmann, Walter,
Schimanke, & Geipel, 2015).

Uno de los grandes desafios para el disefio practico de los electrolizadores de dxido solido es el
aprovechamiento eficiente y confiable de la energia térmica (Wang, y otros, 2017). Como se muestra en la
Figura 4-17, el cuello de botella de la integracion de calor es la gran cantidad de energia térmica requerida para
la generacion de vapor, en caso de que no haya calor residual disponible de los procesos industriales
adyacentes. Si no se puede lograr la autosuficiencia térmica, es necesario recurrir a servicios de calefaccion
externos, como pordria ser calefaccion eléctrica, para impulsar parte de la generacion de vapor.
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Figura 4-17. Integracion de calor a nivel de sistema para la produccion de hidrogeno y metano mediante
electrolisis y co-electrolisis.

(Wang, y otros, 2019)

Para el sistema Power to Hydrogen, por ejemplo, el calentamiento eléctrico siempre es necesario (mostrado en
la Figura 4-18), aunque el calor de compresion puede aportar hasta 1/4 del calor total requerido por la
generacion de vapor. La energia térmica liberada por los procesos de sintesis de combustible exotérmico puede
mejorar la integracion general de calor y reducir el consumo de servicios de calefaccion, especialmente cuando
se combina con co-electrolisis. Para producir la misma cantidad de combustible (densidad de corriente
aplicada), la co-electrolisis necesita menos vapor alimentado al stack, gracias al suministro local de vapor al
convertir CO, a CO internamente a través de la reaccion de desplazamiento agua-gas:

CO, + H, - CO + H,0 (4-1)

Para el sistema Power to Methane, en cambio, las reacciones de metanizacion de CO y CO, son muy
exotérmicas (Figura 4-17), por lo que su calor es suficiente para desarrollar la generacion de vapor. Por tanto,
en este sistema, la co-electrolisis no puede ofrecer grandes beneficios para producir metano sin usar el calor
residual disponible. Sin embargo, en procesos de sintesis menos exotérmicos donde se necesita mucho aporte
de calor externo para la electrolisis de vapor, como en el caso del metanol, la co-électrélisis si permite una
mejor integracion de calor, mejorando la eficiencia de dichos sistemas.

Como consecuencia, en el aspecto termodinamico, es evidente que la eficiencia de estos sistemas depende
tanto de la reaccion quimica como de la integracion de calor en la planta.
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Figura 4-18. Esquema de un sistema Power to Hydrogen con oxigeno como gas de barrido.

(Turton, Bailie, Whiting, & Shaeiwitz, 2008)

Las tecnologias Power to Methane (P2M) se han considerado como una alternativa prometedora para el
almacenamiento de energia de alta densidad, eficiente y a pequefa o gran escala a largo plazo (Gotz, y otros,
2016), debido a la infraestructura existente para la acumulacion y distribucion del metano. Esta tecnologia es
también una buena opcion para el uso de CO,, reduciendo asi las emisiones finales.

El componente central de un sistema Power to Methane es el electrolizador. Para evaluar el rendimiento de la
celda se emplean fundamentalmente dos parametros operativos: el voltaje de funcionamiento, que define la
eficiencia de la electrolisis, y la densidad de corriente, que determina la produccion de hidrogeno por area de
celda. Bajos voltajes de operacion y elevadas densidades de corriente son, generalmente, objetos de
investigacion y desarrollo. El rendimiento del electrolizador determina en gran medida qué tan bien puede
funcionar un sistema P2M, lo que convierte a la electrolisis de 6xido s6lido en una opcion atractiva debido a su
alta eficiencia eléctrica inherente. A diferencia del electrolizador alcalino y PEM, el SOE con alta densidad de
energia (Wachsman & Lee, 2011) funciona con un voltaje de celda mucho mas bajo (inferior a 1,4 V) y una
densidad de corriente moderada (actualmente, entre 0,4 y 0,8 A/cm;), lo que lleva a una eficiencia eléctrica
muy superior que en el caso de electrolizadores de baja temperatura. Ademas, la electrolisis a alta temperatura
permite de manera exclusiva la co-electrélisis de vapor y CO, para producir gas de sintesis, cuya composicion
puede ajustarse facilmente y con gran flexibilidad para sintetizar diferentes combustibles de hidrocarburos.

En la figura Figura 4-19, se representa un ejemplo de esquema de un sistema Power to Methane basado en
electrolizador de 6xido sélido, sin considerar explicitamente las redes de intercambiadores. La diferencia clave
de los disefios del sistema entre electrélisis de vapor y co-electrélisis es la posicion de alimentacion del CO,.
Para la electrolisis, el CO, se alimenta directamente al reactor de metanizacion, mientras que en el proceso de
co-electrolisis, el CO, se mezcla con vapor para producir un gas de sintesis adecuado para la metanizacion.

La gran cantidad de calor liberado del reactor de metanizacion contribuye significativamente a la generacion
de vapor, lo que resalta la importancia de la integracion de calor entre el SOE y dicho reactor. Al combinar el
proceso de metanizacion altamente exotérmico con el electrolizador de 6xido solido, se espera que los sistemas
Power to Methane ofrezcan una mayor eficiencia general que los sistemas basados en electrolizadores
convencionales (Benjaminsson, Benjaminsson, & Rudberg, 2013). El concepto de P2M basado en SOE se
encuentra actualmente en desarrollo y demostracion para impulsar el nivel de preparacion tecnoldgica (TRL)
de TRL 5 a TRL 6 (de acuerdo con los anexos de la UE H2020): por ejemplo, el proyecto
HELMETH (HELMETH, 2013) con el objetivo de progresar a una aplicacion industrial a gran escala, emplea
un sistema SOE presurizado integrado (15-30 bar) con una potencia de entrada de hasta 15 kW para
electrolisis de vapor, una serie de 3 reactores de metanizacion presurizados y un sistema de enfriamiento de
agua de alta presion (86 bar) correspondiente para los reactores de metanizacion (Founti & Founti, 2016). Este
proyecto se describe mas detalladamente en el apartado 5.3. Para aplicaciones distribuidas a pequeia escala, se
prefieren los disefios de sistemas compactos debido a limitaciones de espacio y problemas de seguridad.

55



Synthetic natural gas

CO; buffer ~ 18 > O_ o (240bar,’98 vol%)

Active for steam electrolysis : 32
' 19
O |
' 31
@ Gas recirculation 11_>.Q. .?4;24_04_3
- 23

I b ¢ Membrane
L Lo,
Water 25
_1—0—2 3 4 : é_@_7 ¥
28
Cathodelfeed Fixed-bed
3 methanator
200-500 °C
SOE Water recycled aad)
26
Anode|feed 14 \_,@_27 (s
\—@—19?—1&»@—17
13 M 29

Oxygen
’ . v
Oxygen recirculation Water recycled

Figura 4-19. Esquema de un sistema P2M basado en SOE.
(Wang, y otros, 2018)

Las plantas Power to Methane existentes a gran escala, basadas en electrolizadores alcalinos y PEM, pueden
alcanzar una eficiencia del 60% en funcion del poder calorifico superior (Rieke, 2013), por debajo de la
eficiencia de las plantas Power to Hydrogen, de un 70% (Paul Scherrer Institut (PSI), 2016). Con la
integracion de calor a nivel de sistema, las plantas P2M integradas con SOE, sin considerar la energia
consumida por la captura de carbono, esta alrededor del 70-75% (Wang, y otros, 2018), lo que puede aumentar
en gran medida su competitividad tecnologica.

Giglio y col. (Giglio, Lanzini, Santarelli, & Leone, 2015) presentaron un andlisis de energia de SOEC
integrado con un sistema Power to Methane de metanizacion catalitica. El calor recuperado del metanizador
sirvid para generar vapor para el electrolizador de alta temperatura. Las caracteristicas de funcionamiento del
sistema se compararon con la electrélisis de vapor y la co-electrdlisis de vapor y CO,, obteniendo eficiencias
globales de electricidad a syngas de hasta el 76% y 81,4%, respectivamente.

Lorenzi y col. (Lorenzi, Lanzini, Santarelli, & Martin, 2017) realizaron un analisis de exergia y un analisis del
ejercicio econdomico de una planta integrada de 6xido sdlido y metanizador, con hasta un 80% de eficiencia
exergética obtenida.

Como una forma de mejorar el potencial de la tecnologia Power to Methane para apoyar la descarbonizacion
de los sistemas de energia, Eveloy (Eveloy, 2019) investigd un proceso de este tipo basado en electrdlisis a alta
temperatura a escala de MW y su integracion con una planta de cogeneracion de combustion de
oxicumbustible para producir metano sintético, calor y electricidad. Aunque, cabe destacar, que los sistemas
SOE reales estan disponibles actualmente a escala de kW, dirigiéndose su escalamiento de MW dentro de 5 a
10 afios (Chen, Hauch, Sun, & Brodersen, 2013), (Green Industrial Hydrogen, 2018).

El concepto PtM propuesto incluye la energia in-situ y el reciclaje interno del oxigeno electrolitico para la
combustion del oxicombustible, del dioxido de carbono de los procesos de oxicombustible para la
metanizacion, evitando su liberacion a la atmosfera, y del agua condensada extraida de los procesos de
hidrogenacion. El concepto del sistema de poligeneracion se ilustra en la Figura 4-20 y en la Figura 4-21,
donde se representa un esquema del diagrama de flujo del proceso. El gas de sintesis producido puede usarse
para alimentar una variedad de aplicaciones que incluyen electricidad, calor, enfriamiento y movilidad, entre
otras.
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Figura 4-20. Integracion esquematica entre PtM y sistemas de oxicombustible para la produccion de SNG,
energia y calor.

(Eveloy, 2019)

La reutilizacion del calor es una medida adoptada para mejorar la viabilidad técnica y econdmica de la
produccion del metano sintético. La planta Power to Methane incorpora un electrolizador de 6xido solido que
se acopla térmicamente con un proceso quimico de metanizacién de CO-, cuya expulsion de calor se recupera
para contribuir al precalentamiento de la alimentacion de vapor para la electrolisis.

En una operacion casi continua, un sistema hibrido PtM de 6,4 MW, (entrada de CA) evitaria
aproximadamente 1,9 GWh, de consumo de electricidad para la separacion de oxigeno y aire, y absorberia 6,6
kt de CO, anuales de la planta de cogeneracion. En paralelo, 3,1 MW, de calor podria recuperarse del
compresor de premetanizacion y los productos de conversion del oxicombustible para su uso en aplicaciones

externas. Basado en una evaluacion del balance de carbono desde la extraccion inicial hasta la conversion a

metano sintético, la hibridacion PtM-oxicombustible investigada podria contribuir a elevar el umbral de
emision de gases de efecto invernadero por debajo del cual el metano sintético podria competir
ambientalmente con el gas natural, en relacion con la electrdlisis a baja temperatura basada en PtM y captura
de CO, procendente de la post combustion convencional.
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(Eveloy, 2019)

Otra opcion atractiva, que tiene como constituyente un electrolizador de 6xido sélido, es la produccion de gas
natural sintético a partir de gas de sintesis derivado de la gasificacion de residuos para convertirlos en
combustible util. Para lograr una mayor utilizacion de carbono, Pan y col. (Pan, y otros, 2019) han propuesto
un sistema de produccion de gas natural sintético que combina un gasificador de desechos s6lidos municipales,
una SOEC y una unidad de metanizacion. La configuracion propuesta se muestra en la Figura 4-22. Los
célculos tedricos evidenciaron que la integracion entre el electrolizador y el gasificador produce gas natural
sintético rico en hidrogeno, sin monéxido de carbono ni diéxido de carbono, lo que permite el uso directo de
las tuberias de gas urbanas existentes para facilitar el transporte. De los andlisis realizados se determina que el
disefio presentado no puede ser operado simultaneamente para una relacion de conversion del carbono en
metano alta al mismo tiempo que una elevada eficiencia energética, pues tienen efectos contrapuestos. Por lo
tanto, en la implementaciéon practica, los pardmetros operativos deben seleccionarse cuidadosamente para
cumplir con los requisitos de la aplicacion. Economicamente, el estudio premilimar reveld que el sistema es
factible.
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Figura 4-22. Sistema combinado formado por gasificador, SOEC y reactor de metanizacion.

(Pan, y otros, 2019)

4.5 Sistema de trigeneracion

Actualmente, como consecuencia del aumento de los precios de los combustibles, la crisis ambiental y los
desafios energéticos, la generacion simultanea de electricidad, calor, refrigeracion e hidrégeno ha sido objeto
de muchas investigaciones. Mejorar la eficiencia de conversion de energia y reducir la emision de gases de
efecto invernadero hacen que las celdas de combustible sean un dispositivo atractivo, ademas de sus
numerosas caracteristicas: alta eficiencia, sostenibilidad, modularidad, configuracion simple y gran potencial
de participacion en procesos de multiples generaciones (Tian, Yu, Zhao, & Yin, 2018).

Mehrpooya y col. (Mehrpooya, Bahnamiri, & Moosavian, 2019) introducen y analizan un proceso integrado
de celda de combustible de 6xido sélido, celda de electrolizador de 6xido sélido, ciclo de vapor Rankine
(SRC) y ciclo organico de Rankine (ORC) alimentado con gas natural para trigenerar electricidad, hidrégeno y
agua caliente. El sistema esta disefiado para producir 500 kW de potencia neta junto con la potencia interna
requerida. La combinacion de SOEC y SOFC proporciona una condicion apropiada para este sistema
multiproposito ya que su condicion operativa similar evita el exceso de carga. En la Figura 4-23 se presenta un
esquema simplificado del proceso. A partir del aire y del gas natural como fluido de trabajo, el SOFC produce
electricidad. A su vez, el stack se combina con los ciclos SRC y ORC con el objetivo de aprovechar el calor de
la corriente de salida y producir energia adicional en diferentes condiciones con distintos fluidos de trabajo.
Por tltimo, el exceso de electricidad del sistema se emplea en la produccion de hidrogeno y oxigeno puro
(como subproducto) mediante una SOEC. El SRC presentado es un ciclo simple que consta de dos turbinas
separadas, un condensador y una bomba para la produccion de electricidad. Por su parte, el sistema ORC esta
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constituido por un intercambiador de calor, evaporador, turbina, condensador y bomba.

Bajo las condiciones impuestas, se obtuvieron eficiencias eléctricas, de cogeneracion y de trigeneracion del
49,31%, 68,18% y 71,55%, respectivamente, con 34,11 kW de calor recuperado.

Como una perspectiva futura, el sistema se puede investigar de forma fisica, lo cual es fundamental para
definir el rendimiento del sistema.
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Figura 4-23. Representacion esquematica de un sistema de trigeneracion.

(Mehrpooya, Bahnamiri, & Moosavian, 2019)
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5 DESCRIPCION DE INSTALACIONES
EXPERIMENTALES DE SISTEMAS INTEGRADOS
CON SOEC

electrolizadores de oxido solido en diversos sistemas de produccion de energia, asi como stacks

independientes. El fin es justificar la viabilidad de la produccion y el empleo de hidrégeno como
almacenamiento de energia eléctrica y desarrollar estrategias de operacion que permitan incrementar la
penetracion del hidrogeno en el sector energético actual.

En el marco de la Unioén Europea se han desarrollado instalaciones experimentales que integran celdas de

En la referencia (CORDIS, 2020) se ha encontrado la informacion disponible relativa a los electrolizadores de
oxido solidos y su posible integracion en procesos industriales, recogida en los siguientes subapartados. En
ellos se describen los ultimos proyectos relacionados con la tecnologia SOEC, en los que se presentan
numerosas propuestas de investigacion y desarrollo, actuales y futuras. Se sugieren mejoras y/o novedades
relacionadas tanto con la propia tecnologia SOEC como con los materiales empleados en sus constituyentes.
El proposito final es reducir la degradacion del electrolizador, aumentando la durabilidad y la eficiencia del
mismo, y minorar los costes relativos al equipo que, como se ha comentado en mas de una ocasion, tiene un
vinculo directo con el precio de la electricidad.

Es indispensable aclarar que, si bien existe informacion sobre la constitucion de las instalaciones y/o
materiales empleados en las celdas, resulta complejo encontrar en la bibliografia datos precisos y detallados
relativos a su operacion.

5.1 HI2H2

HI2H2 es el acronimo del proyecto “Highly efficient, High temperature, Hydrogen Production by Water
Electrolysis”. Este proyecto financiado por la Unidén Europea dio comienzo el 1 de Agosto de 2004 y concluyo
el 31 de Julio de 2007. El consorcio estaba integrado por 4 socios (Hi2H2, 2004): la Universidad técnica
(DTU) y el laboratorio Nacional RISOE, ambos en Dinamarca, el Instituto de Ciencia de los Materiales y
Tecnologia de Suiza y el Centro Aeroespacial aleman.

El propésito de HI2H2 fue desarrollar un electrolizador de alta temperatura con muy altas eficiencias eléctricas
y demostrar una degradacion inferior al 1% / 1000 h en un stack de 5x5 cm? durante un periodo de 2000 h.
Para ello, hicieron uso de materiales y desarrollos tecnoldgicos realizado en los 10 afios anteriores en la
tecnologia SOFC plana, con el fin de aplicarlas y evaluarlas para el desarrollo de un electrolizador de ¢xido
solido de configuracion plana. Disefiaron recubrimientos metalicos mejorados, asi como materiales de anodo y
catodo, con la intencién de limitar la corrosion. Las propuestas fueron evaluadas a través de una serie de
pruebas de electrolisis con resultados muy prometedores. Las SOEC presentadas parecian tener un
rendimiento inicial 6ptimo en comparacion con otras alternativas en condiciones de operacion similares.

Ademas, se seleccionaron dos opciones diferentes de capa protectora para la interconexion de compuestos de
material SOEC y se caracterizaron en diversas condiciones (alto contenido de vapor y alta presion parcial de
oxigeno). El fendmeno de pasivacion y activacion que se observo durante el desarrollo del SOEC fue atribuido
al deposito de silicato en la interfaz entre el electrolito y el electrodo de hidrégeno. Las cantidades de silice
identificadas probablemente fueron causadas por el sello de vidrio de las celdas, ya que eran cantidades
demasiado grandes para provenir de impurezas en el material celular.
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5.2 RELHY

RELHY es el acronimo de “Innovative Solid Oxide Electrolyser Stacks for Efficient and Reliable Hydrogen
Production”. Un grupo de cientificos inici6 este proyecto en 2008 con una duracion de tres afios, financiado
por la Union Europea con un presupuesto de mas de 4,5 millones de euros. El fin era superar los desafios de
integrar las SOEC que se utilizaban entonces en stacks eficientes industrialmente, rentables y duraderos.

El proyecto contd con la colaboracion de la Universidad técnica de Dinamarca (DTU), la compaifiia danesa
Topsoe Fuell Cell A/S, el Sector Industrial francés AREVA Energy Storage perteneciente a la Asociacion
Francesa de Hidrogeno y Pilas de Combustible (AFHYPAC), la Escuela Imperial de Londres (oficialmente
Imperial College of Science, Technology and Medicine), el Centro de Investigacion Energética de los Paises
Bajos y el Instituto Europeo de Investigacion Energética (EIFER) con sede en Alemania.

El proyecto RELHY se basé en resultados del proyecto HI2H2, mencionado en el apartado 5.1, y mas
especificamente en los problemas destacados en ese proyecto con respecto a la operacion del componente
SOFC en el modo de electrdlisis. Tales problemas estaban relacionados con una alta tasa de degradacion a
elevada densidad de corriente en el entorno del stack.

El equipo de investigacion y desarrollo se centro en el progreso de materiales nuevos o mejorados de bajo
coste (y el proceso de fabricacion vinculado) para su integracion en componentes eficientes y duraderos para la
siguiente generacion de electrolizadores basados en celdas de electrdlisis de 6xido solido. Este proyecto fue
especificamente disefiado para:

e optimizar y mejorar celdas nuevas o mejoradas, materiales de interconexion y sellado.
e lograr disefios innovadores para stack SOE con el propdsito de mejorar la durabilidad.
Demostraron avances importantes en la estabilidad y el rendimiento de las celdas con los nuevos materiales.

El disefio se escal6 hasta obtener un stack compuesto por veinticinco celdas y se obtuvieron resultados de
degradacion limitada y electrdlisis estable en determinadas condiciones. Eso no solo demostr6 la viabilidad,
sino que también esclareci6 problemas importantes de cara a la futura optimizacion y uso de la electrolisis.

Finalmente, realizaron andlisis de costes y de impacto ambiental que confirmaron la competitividad de la
electrolisis de vapor a alta temperatura para generar hidrogeno.

5.3 HELMETH

Se trata de un proyecto europeo de investigacion cerrado que se inicio el 1 de Abril de 2014 y finaliz6 el 31 de
Diciembre de 2017. Cuenta con la participacion de 6 socios de diferentes paises, siendo la compatfiia alemana
Sunfire GmbH el socio comercial clave. Integran el consorcio también el Politécnico de Turin, la empresa
petrolera y energética turinesa TURBOCARE SPA, la Universidad Técnica Nacional de Atenas (NTUA), la
Asociacion técnico-cientifica alemana DVGW vy el Instituto Europeo de Investigacion de Catalisis A.L.S.B.L.
con sede en Bélgica. Contd con un presupuesto total de poco menos de 4 millones de euros y fue cofinanciado
por el Séptimo Programa Marco de la Union Europea para la Iniciativa Conjunta de Tecnologia de Celdas de
Combustible e Hidrogeno.

El objetivo del proyecto HELMETH es la prueba de concepto de un proceso Power to Gas altamente eficiente
al realizar el primer prototipo que combina electrolisis a alta temperatura a presion con un moédulo de
metanizacion de CO,. La eficiencia aumenta significativamente al usar el calor de la reaccion de metanizacion
exotérmica para producir vapor destinado a la electrolisis a alta temperatura, como se comento en el apartado
4.4. Dado que el gas natural sintético producido es totalmente compatible con la red existente de gas natural y
la infraestructura de almacenamiento, practicamente no se aplican limitaciones de capacidad para almacenar la
energia proveniente de fuentes fluctuantes de energia renovable. En la Figura 5-1 se puede observar un
esquema de la instalacion.

Una ventaja significativa de la tecnologia HELMETH PtG en contraste con las plantas PtG con modulos
electroliticos de baja temperatura es su mayor eficiencia que resulta en una demanda de electricidad
considerablemente menor, como se ha reiterado en numerosas ocasiones a lo largo de este trabajo.
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El proposito principal de HELMETH fue la demostracion de la viabilidad técnica para lograr una eficiencia de
conversion de electricidad renovable a metano superior al 85%. Para lograrlo, se tuvo que desarrollar un
sistema de electrolizadores a alta temperatura con una presion de funcionamiento en el rango de 10-30 bar y
una entrada de potencia de 10-15 kW para la integracion térmica con metanizacion de CO,. El interés de la
operacion presurizada reside en el beneficio de aumentar la eficiencia entre el 4% y el 8%, lo que resulta en
ahorros en la entrada eléctrica. Los principales cuellos de botella de operar a presion son el requerimiento de
recipientes a presion que son muy costosos y la necesidad de un sofisticado sistema de control de presion. Es
por todo ello, que el SOEC presurizado se encuentra en estado de prueba de laboratorio, siendo el primer
prototipo operado en este proyecto.

Figura 5-1. Proceso esquematico HELMETH PtG.
(HELMETH, 2014)

Segun los resultados del proyecto, la temperatura de funcionamiento SOEC se ajust6 entre 750-870°C, a unos
14 bar con una conversion de vapor objetivo del 80% y una demanda de energia eléctrica de aproximadamente
15 kW. Teniendo en cuenta los niveles de madurez actuales de las tecnologias dentro de HELMETH,
eficiencias del 80% para una planta de este tipo a gran escala son realistas. Este valor es la mas alta eficiencia
para una planta PtG real construida, y considerablemente mas alta que cualquier otra tecnologia conocida y
publicada hasta el momento. Tales eficiencias de conversion permiten un almacenamiento econdmico de
electricidad renovable. Para el modulo final de metanizacion multipaso, con enfriamiento de agua hirviendo
que produce vapor saturado para el médulo de electrolisis, se disefid un reactor optimizado en cuanto a coste y
rendimiento que produce una calidad de gas metano correspondiente a los estandares de gas natural en un
rango de 30-60 kW. La seleccion de los materiales del electrolizador y el reactor de metanizacion en términos
de estabilidad a largo plazo, resistencia a la corrosion y resistencia mecéanica son claves en este proyecto. En el
caso del electrolizador, se decidi6 utilizar un material electrolitico estandar 3YSZ, un compuesto de Ni-GDC
para el electrodo de hidrogeno y LSCF para el electrodo de oxigeno.

Durante las pruebas de desarrollo se identifico un obstaculo referente a la necesidad de adoptar nuevas
soluciones técnicas para el control preciso de flujo de masa de vapor a caudales volumétricos extremadamente
bajos en la entrada del electrolizador. Otro desafio técnico fue el desarrollo de materiales de aislamiento
térmico a elevada temperatura capaces de mantener sus propiedades aislantes a altas presiones. Se determind
que alrededor del 2,5% de la pérdida de eficiencia general fue causada por esta razon. Este proyecto demostro
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que la operacion presurizada requiere mas I+D para lograr un mayor nivel de penetracion tecnologica.

Después de analizar y comparar dos modelos de precios por separado, concluyeron que la combinacion de
electrdlisis y metanizacion a alta temperatura es aproximadamente un 31,25% mas barata en comparacion con
la de baja temperatura integrada con la metanizacion. Como ya se adelantd en apartados previos, el mayor
gasto operativo corresponde a la electricidad. Es evidente, sin embargo, que los sistemas Power to Gas no
seran econdmicos ni competitivos a pequefias escalas de potencia, sino a niveles de potencia superiores a 5
MW, debido al coste especifico de las plantas de procesamiento.

La experiencia de operacion demostrd que el hidrogeno producido por electrolizadores de 6xido solido a
escala industrial sera competitivo siempre que:

e La vida util de los electrolizadores aumente de 10000h a 50000h.

e Los costes se reduzcan en un factor de cuatro.

5.4 ELECTRA

El proyecto ELECTRA, coordinado por la Universidad de Oslo, fue puesto en marcha en el afio 2014, tuvo
una duracion de 39 meses y contd con la participacion de 7 socios: Abengoa y el Consejo Superior de
Investicaciones Cientificas (CSIC), ambos en Espafia, Marion Technologies S.A. en Francia, Carbon
Recycling International (CRI) en Islandia, el Instituto de Investigacion noruego SINTEF y la empresa noruega
CoorsTesk. Recibi6 una financiacion de poco mas de 4 millones de euros del Séptimo Programa Marco de la
Unioén Europea para la Iniciativa Conjunta de Tecnologia de Celdas de Combustible e Hidrogeno y el Consejo
de Investigacion Noruega.

El objetivo principal de ELECTRA fue desplegar la fabricacion escalable de celdas de electrolizadores
tubulares de alta temperatura con electrolitos conductores de protones de ceramica (PCEC), que bombea y
presuriza hidrégeno seco directamente, en contraste con las SOEC tradicionales que dejaban hidrogeno
himedo en el lado del vapor. Por tanto, la delaminacion de los electrodos debido a burbujas de oxigeno en
SOEC se aliviaria en PCEC.

Los electrolizadores de alta temperatura existentes hasta ese momento utilizaban alta densidad de
empaquetamiento de stacks planos, pero el sellado en caliente y la vulnerabilidad a la descomposicion de una
sola celda daba lugar a altas tasas de rechazo del stack y a una durabilidad cuestionable. En su lugar,
ELECTRA emple6 celdas segmentadas tubulares, montadas en un mddulo novedoso con sellos frios que
permitian el monitoreo y reemplazo de tubos desde el lado frio. Los modulos tubulares podian manejar ciertos
aspectos de presion, sellado y problemas de vida util mejor que los conceptos planos y, ademas, proporcionar
una forma mas rapida de aplicaciones comerciales a varias escalas. El modulo multitubular de tamafio kW,
mostrado en la Figura 5-2, operaba en el rango de 600-800°C debido a la naturaleza de la conduccion de
protones en los 6xidos, para la producciéon 150 L/h de hidrogeno a partir de vapor a una presion de hasta 20
bar. Operar a tales temperaturas fomentaria la integracion eficiente de la tecnologia PCE en plantas de energia
solar y geotérmica.

También investigaron la co-electrolisis de vapor y CO, a gas de sintesis usando el electrolito cerdmico de
protones en modo coidnico (i6n proton y 6xido), con el objetivo de alcanzar eficiencias totales superiores al
85% y permitiendo nuevos conceptos de sistema para la produccion econdmica de dimetil éter (DME).

Los analisis tecnoeconomicos realizados sugerian que la tecnologia PCE podia ser competitiva para la
produccion industrial de hidrogeno basada en el suministro de calor y/o vapor y electricidad renovable,
siempre que las celdas tubulares pudieran producirse en masa. La co-electrdlisis, por su parte, no podia
competir econdmicamente con otros métodos de produccion basados en combustibles fosiles. Sin embargo,
esta tecnologia tenia y tiene la ventaja competitiva de poder generar gas de sintesis a partir del agua y el CO,
sin utilizar combustibles fosiles.
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Figura 5-2. Unidad de médulo multitubular para 18 tubos.
(ELECTRA, 2013)

5.5 SEIlySOs

SElySOs es el acronimo del proyecto “Development of new electrode materials and understanding of
degradation mechanisms on Solid Oxide High Temperature Electrolusis Cells”. Tuvo una duracion de 48
meses, con fecha de inicio el 2 de Noviembre de 2015, y fue financiado con 2,9 millones de euros. El
consorcio de SElySOs estuvo formado por 6 socios: PyroGenesis SA en Grecia, el Centro Nacional de
Investigacion y Desarrollo Tecnoldgico griego (EKETA), el Centro de Investigacion aleman JULICH GmbH,
la empresa noruega Prototech, el Centro Nacional de Investigaciones Cientificas francés (CNRS) y la
Universidad de Quimica y Tecnologia de Praga.

El objetivo fundamental fue mejorar o desarrollar nuevos electrodos SOEC mas eficientes y estables,
especialmente bajo electrolisis de H, 0 vy, en cierta medida, bajo condiciones de co-electrolisis H,0/CO,, asi
como comprender los mecanismos y procesos de reaccion que causan la degradacion en ambos electrodos y
los fundamentos de la vida util, combinando experimentos con modelos tedricos en una amplia gama de
condiciones de operacion.

Los principales esfuerzos, por tanto, se centraron en el estudio de los electrodos de agua y oxigeno, donde se
investigo sobre:

e  Cermets modificados basados en Ni.
e Materiales alternativos de tipo Perovskita.
e Nuevos electrodos de oxigeno mas eficientes.

Un punto fuerte adicional de este proyecto fue el desarrollo de un modelo teérico para la descripcion del
rendimiento y la degradacion del electrodo de combustible SOEC, con una fuerte orientacion sobre los
requisitos del mercado, con el fin de desarrollar nuevas celdas de electrolizadores de o0xido solido rentables y
comercialmente viables, con un rendimiento y vida util mejorados.

5.6 ECo

El proyecto financiado con fondos europeos ECo (Efficient Co-Electrolyser for Efficient Renewable Energy
Storage) se cred para desarrollar y validar una tecnologia innovadora basada en un proceso de co-electrolis
altamente eficiente para la conversion del exceso de electricidad renovable en hidrocarburos distribuibles y
almacenables a través de la electrolisis simultanea de vapor y CO, mediante electrolizadores de 6xido sélido.
Este proyecto responde al esquema de principio del sistema Power to Methane descrito en el apartado 4.4. En
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la Figura 5-3 se puede ver una representacion de la planta SOEC.

ECo tuvo una duracion de tres afios, con fecha de inicio el 1 de Mayo de 2016, y contd con la participacion de
8 miembros: el Instituto de Investigacion en Energia de Catalufia (IREC), la Empresa Nacional del Gas,
Enagas S.A., en Espaiia, el Comisionado francés de Energia Atdomica y Energias Alternativas (CEA), el
Instituto Europeo de Investigacion Energética (EIFER) con sede en Alemania, la Escuela Politécnica Superior
de Lausanne, la compaiiia SOLIDpower, el Laboratorio de la Industria Eléctrica belga (ENGIE Laborelec) y la
Organizacion alemana VDZ GMBH.

La mejora de las celdas de electrdlisis permitia una temperatura de funcionamiento de 100°C inferior en
comparacion con las temperaturas de operacion tipicas de entonces (aproximadamente entre 700°C-800°C),
con la misma salida de gas. Esta disminucion de la temperatura permitiria minorar los procesos de degradacion
activados térmicamente y mejorar la integracion con la produccion de hidrocarburos, lo que conducia
directamente a costes de inversion y mantenimiento mas reducidos. La durabilidad de las celdas de los stacks
en la operacion de co-electrolisis alcanzo un umbral necesario para la comercializacion (tasas de degradacion
< 1% / 1000h), incluidas condiciones realistas, como la electricidad de “perfil de viento” y la operacion a alta
presion.

Un sistema con celdas ECo mejoradas logré altas eficiencias de electrolisis, del 94% (basada en el poder
calorifico superior), gracias a la operacion a elevada temperatura y a la fuente de calor de 150°C para la
generacion de vapor. Tales resultados justificaron que SOE es una solucion tecnologica eficiente para
consumir electricidad intermitente destinada al almacenamiento de energia, objetivo principal de este proyecto.

Figura 5-3. Representacion esquematica de la planta SOEC del proyecto ECo.
(ECo, 2020)

ECo disefi6 una planta y la integré en tres emplazamientos emisores de CO5:

e Una cementera con captura de CO, de combustion oxigenada. El concepto ECo (proceso modelado
Power to Methane) suministra el oxigeno necesario. El metano formado a través de este concepto
sustituye parte del combustible fosil requerido para la produccion de cemento. Por lo tanto, los
beneficios serian la reduccion del uso de combustibles fosiles y de las emisiones de CO,.

e Una planta de gasificacion de biomasa. El concepto ECo incrementaria la produccion de metano de
esta planta mediante el uso del biproducto de CO,, disminuyendo las emisiones.

e Una planta de produccion de biogas a base de residuos. La generacion de metano se duplicaria
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utilizando el concepto ECo, ya que el CO, inherente en la mezcla de biogas se convierte en metano. El
CO, se valorizaria y se evitarian emisiones.

Para la evaluacion tecnoecondmica se analizaron los tres casos especificos expuestos anteriormente y se
compararon con el caso base (sin el sistema ECo). En el concepto local adecuado, los tres escenarios
producian beneficios. Los mayores provechos medioambientales surgieron en el estudio de la planta de
cemento, con ahorros de hasta 240000 toneladas equivalentes de CO-, al afio. Debido a que el concepto ECo
era muy sensible al precio de la electricidad, el acceso a electricidad de bajo coste y la descarbonizacion de la
red eléctrica seria crucial para la viabilidad econdmica. Estos factores dependen de la ubicacion y el alcance de
las energias renovables en la red eléctrica. La aplicacion de un impuesto al carbono més significativo (> 100€ /
tCO,) en el futuro fomentara que las empresas de tipo ECo sean més competitivas.

Los resultados del proyecto ECo favorecieron el camino para progresos adicionales no solo mediante el
desarrollo de mejores celdas sino también al aumentar la comprension del comportamiento detallado de
durabilidad de las celdas y los stacks en condiciones relevantes. El proyecto mostré ademas la existencia de
ventanas operativas que permitian bajas tasas de degradacion en el nivel celda/stack, y en algunos casos tasas
nulas. Ademas, demostré que pasar de escala de laboratorio ideal a modos operativos mas realistas no
aumentaria la degradacion.

5.7 GrinHy

GrlnHy es el acronimo del proyecto “Green Industrial Hydrogen via Reversible High Temperature
Electrolysis”, que estuvo activo desde Marzo de 2016 hasta Febrero de 2019. El consorcio estaba constituido
por socios de diferentes paises de la Union Europea: el Politécnico de Turin, el Instituto de Fisica de
Materiales de la Reptiblica Checa, el Instituto Europeo de Investigacion Energética (EIFER) en Alemania, la
compafiia alemana Sunfire GmbH, la filial de acero alemana Salzgitter Flachstahl GmbH, la Organizacion
BOEING Investigacion y Tecnologia Europa S.L.U. y el Centro de Investigacion Tecnologica VIT Oy de
Finlandia. En total, colaboraron estrechamente con mas de treinta expertos e investigadores de distintas
profesiones para lograr un salto cuantitativo en la tecnologia de electrolizadores a alta temperatura (HTE) que
contribuyera a la comercializacion del producto. El consorcio implment6 un sistema HTE reversible que fue
lider mundial en términos de escala, eficiencia, operacion y flexibilidad de combustible e integracion por
primera vez en un entorno industrial.

Aunque el proyecto oficial concluy6 en 2019, el prototipo seguiria estando operativo hasta mediados de 2020,
cuando se sustituyo por su sucesor. El proyecto GrinHy2.0, puesto en marcha en enero de 2020, aprovecharia
todos los resultados y experiencia para ampliar la capacidad nominal del electrolizador, una produccion 5
veces mayor que la del prototipo de GrinHy anterior. En el apartado 5.8 se expondran los propoésitos del
proyecto GrinHy?2.0.

El elemento central de GrInHy fue la fabricacion del prototipo de electrolizador reversible a alta temperatura
de mayor tamafio del mundo, capaz de producir hidrogeno cuando hay disponible electricidad procedente de
fuentes renovables y generar electricidad a partir de hidrégeno o gas natural cuando la energia renovable es
escasa. La tecnologia desarrollada por Sunfire GmbH dio lugar al disefio, fabricacion e instalacion de un
prototipo flexible y dindmico en una siderargica hipocarbonica basada en el hidroégeno de Salzgitter AG, a fin
de reducir las emisiones totales en mas de un 95%. Como accién de investigacion e innovacion, el proyecto
también se centr6 en la mejora de la robustez y la durabilidad de la tecnologia HTE a nivel de celda y stack.

Los principales objetivos se centraron entonces en:

e Alcanzar una eficiencia eléctrica general de al menos 80% con respecto al poder calorifico inferior
(aproximadamente 95% HHYV), basada en el calor residual disponible del vapor. Esto se lograra
operando el electrolizador cerca del punto de operacion termoneutro.

e Ampliar la unidad SOEC a nivel de stack con 6 modulos en paralelo con una entrada de alimentacion
de 150 kW,; en CA (40Nm3_H, /h).

e  Alcanzar una vida util superior a 10000 h con una tasa de degradacion inferior al 1% / 1000 h.

e Integracion y operacion durante al menos 7000 h cumpliendo con los estandares de calidad de
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hidrogeno de una fabrica integrada de hierro y acero. La infraestructura existente y los procesos
metaltirgicos proporcionarian el calor residual necesario a unos 150°C, aumentando la rentabilidad del
proyecto y minimizando la demanda de energia eléctrica de los auxiliares y los costes energéticos
operativos.

e FElaboracion de una hoja de ruta de explotacion viable mientras se muestra la viabilidad y
confiabilidad de los objetivos de costes futuros del sistema.

e Integracion de un modo de operacion reversible (modo electrolisis y modo de pila de combustible).

Finalmente, la operacién del prototipo demostrd que era posible una eficiencia eléctrica del electrolizador en
CA del 84%. Esto indicaba eficiencias eléctricas aproximadamente un 25% mas altas en comparacion con los
electrolizadores de baja temperatura. Tal consumo de energia, de menos de 40 kWh CA por kilogramo de
hidrogeno, se verificaria en GrlnHy2.0. Debido a que los costes de electricidad tienen una importante
participacion de aproximadamente el 70-80% de los costes totales a largo plazo, HTE es una tecnologia clave
para lograr la viabilidad econdémica para la obtencion de hidrégeno a partir de las fuentes de energia
renovables. GrinHy proporcioné también un estudio exhaustivo del electrolizador a alta temperatura para
alcanzar la clase multi-MW reduciendo los costes del electrolizador a menos de 1 €/kWh CA en los 5 afios
siguientes.

Gracias a los logros del proyecto, GrinHy fue nomidado en la categoria ‘FCH JU Awards 2018 Best Project
Innovation’ (Fuel Cells and Hydrogen Joint Undertaking, 2020).

5.8 GrinHy2.0

Se trata de un proyecto en curso con fecha de finalizacion el 31 de Diciembre de 2022, sucesor de GrinHy y
formado por 5 socios: la compafiia alemana Sunfire GmbH, la filial de acero alemana Salzgitter Flachstahl
GmbH, la compafiia internacional Paul Wurth con sede en Luxemburgo, la empresa italiana Tenova S.p.A. y
el Comisionado francés de Energia atdmica y Energias Alternativas (CEA). El presupuesto general de este
proyecto es de poco menos de 5,9 millones de euros, de los cuales la Uniéon Europea aporta 4 millones de
euros.

GrInHy?2.0 demostrara cémo la electrélisis de vapor en un tamafio industrial relevante puede:

e Integrarse en el entorno industrial de una fabrica combinada de hierro y acero con una unidad de
electrolisis de vapor de 720 kW CA y una eficiencia eléctrica de hasta 84% con respecto al poder
calorifico inferior.

e  Operar al menos 13000 horas con una disponibilidad probada supeior al 95%.

e Proporcionar una cantidad significativa de hidrogeno (18 kg/h) mientras cumple con los estandares de
alta calidad para los procesos de recocido de acero.

e Producir al menos 100 toneladas de hidrogeno verde a un precio objetivo de 7 €/kg, con el fin de
sustituir el hidrogeno a base de combustibles fosiles.

e Apoyar el enfoque mas prometedor de evitacion directa de carbono, sustituyendo el agente reductor
de carbono por hidrogeno verde para dismunuir las emisiones de didéxido de carbono en la produccion
de acero.

GrlnHy y GrlnHy2.0 son, por tanto, un estudio tecnoloégico preliminar de una produccion de hidrogeno
eficiente energéticamente que proporcionara hidrogeno verde para la industria del acero en el futuro.

5.9 MultiPLHY

MULTIPLHY es el acronimo de un proyecto en curso ‘“Multimegawatt high temperature electrolyser to
generate green hydrogen for production of high-quality biofuels”, con fecha de inicio 1 de Enero de 2020 y
finalizacion el 31 de Diciembre de 2024.

Tiene como objetivo instalar, integrar y operar el primer sistema de electrolizadores de alta temperatura (HTE)
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del mundo a escala de megavatios (aproximadamente 2,4 MW), en una refineria quimica en Salzbergen
(municipio situado en Alemania, caracterizado por sus numerosas empresas industriales) para producir
hidrogeno (> 60 kg/h) para los procesos de refineria.

Este proyecto ofrece la oportunidad unica de demostrar el liderazgo tecnologico e industrial de la UE en la
tecnologia de celdas de electrolizadores de 6xido sélido.

Caracteristicas del sistema HTE:
e  Conexion eléctrica nominal: = 3,5 MW, (CA)
e Potencia nominal eléctrica: = 2,6 MW, (CA)
e Tasa de produccion de hidrogeno: > 670 Nm3 /h
e Eficiencia eléctrica (con respecto al poder calorifico inferior del hidrégeno): 85%

El electrolizador de alta temperatura cubrira alrededor del 40% de la demanda promedio actual de hidrégeno
de la refineria quimica, lo que conducira a reducciones de gases de efecto invernadero de aproximadamente
8000 toneladas durante el tiempo minimo de operacion planificado del electrolizador (16000 h).

Su eficiencia eléctrica sera al menos un 20% mayor que la eficiencia de los electrolizadores de baja
temperatura, lo que permitird reducir los costes operativos y la carga conectada en la refineria y, por
consiguiente, el impacto en la red eléctrica local.

Un consorcio multidisciplinario retine a NESTE (Refinador Verde como usuario final), ENGIE (integrador y
operador global de sistemas de energia), PaulWurth (compaiiia de ingenieria de Adquisiciones de
Construccion para unidades de procesamiento de hidrogeno), Sunfire (proveedor de tecnologia de
electrolizadores de alta temperatura) y world-class RTO CEA. Se centran en la operacion en condiciones
realistas y marcos de mercado para permitir la comercializacion de la tecnologia HTE. Al demostrar un
funcionamiento confiable del sistema con una disponibilidad probada superior al 98%, complementado por un
estudio de referencia para stacks en el rango de 10 kW, se abordan preguntas criticas sobre durabilidad,
robustez, degradacion, asi como servicio y mantenimiento.
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6 CONCLUSIONES FINALES

sistema de energia actual. Asimismo, se ha desarrollado el Estado del Arte del equipo en el que tiene
lugar su produccion a través del proceso de electrolisis a alta temperatura, el electrolizador de 6xido
solido.

En el presente documento, se ha identificado el hidrogeno como vector energético, situandolo en el

La produccion de hidrogeno en un electrolizador de 6xido solido no solo favorece las condiciones cinéticas,
termodinamicas y electroquimicas de la reaccion, sino que también permite que la energia renovable o el calor
residual de las centrales eléctricas y otros procesos industriales se integren en el proceso.

Si el vapor alimentado al electrolizador se combina con didxido de carbono, es posible generar hidrogeno y
monoxido de carbono (gas de sintesis). A diferencia del hidrégeno, el gas de sintesis puede almacenarse y
distribuirse utilizando la infraestructura de gas natural ya existente, motivando el desarrollo de los sistemas
Power to Methane. Ademas, es una buena opcion para el uso de CO,, reduciendo asi las emisiones finales.

De entre todas las ventajas que caracterizan a las SOEC, las mas significativas son una menor demanda de
energia eléctrica y una alta flexibilidad de combustible. Esto revela una gran dindmica para ser
comercialmente competitiva frente a los electrolizadores de baja temperatura, alcalinos y PEM, que a pesar de
ser tecnologias mejor establecidas son menos eficientes. Sin embargo, los costes son un gran desafio en el
desarrollo de las celdas electroliticas de 6xido solido.

La produccion de hidrogeno resulta costosa debido a dos razones principales. Por una parte, el SOEC, como
consecuencia de la operacion en un rango de temperaturas elevado (650-1200°C), tiene limitaciones de
materiales y catalizadores que conducen a costes de fabricacion considerables. Por otra parte, aunque la
demanda de energia térmica puede reemplazar parcialmente la demanda de energia eléctrica, la celda ain
requiere un cosumo importante de esta ltima, derivando en un alto precio de la electricidad. Asimismo, la
elevada temperatura de funcionamiento puede favorecer la corrosion, desembocando en una reduccion del
rendimiento y la vida util de la celda, y dar lugar a un tiempo de arranque prolongado. Por lo tanto, es
necesario hacer hincapié en los componentes de la celda, es decir, electrolito y electrodos, asi como en
cuestiones relacionadas con la degradacion y durabilidad. Hasta el momento, destaca el empleo de materiales
basados en LSM para el anodo, el compuesto Ni-YSZ para el catodo y la YSZ para el electrolito.

En otras palabras, con los niveles actuales de madurez tecnolédgica de los electrolizadores de 6xido sélido, la
transicion hacia el hidrogeno incurriria en costes significativos que podrian disminuir con la investigacion y el
desarrollo especifico.

Si bien, actualmente, el SOEC no se utiliza a nivel comercial, los investigadores realizan avances esenciales en
el disefio de nuevas configuraciones para los sistemas de energia integrados con SOEC o stacks
independientes, con el objetivo de mejorar la eficiencia, desarrollar materiales mas estables y duraderos, usar
recursos de energia renovable, reducir el coste total asociado y mitigar la contaminacion ambiental. Alemania
es, sin duda, uno de los paises con mayor participacion en las investigaciones de esta tecnologia.

A tenor de la revision bibliografica llevada a cabo, se puede afirmar que si bien se dispone de informacion
general sobre el comportamiento de los stacks SOEC y de las instalaciones experimentales investigadas en los
utimos afios, no se ha encontrado informacion detallada relativa a las operaciones de los sistemas.

Hoy en dia, todas las intalaciones estudiadas experimentalmente operan a escala de kilovatios, siendo
unicamente el proyecto en marcha MultiPHLY el que tiene como objetivo ampliar dicha escala a megavatios.
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