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RESUMEN

El siglo que comenzamos se propone para convertirse en el siglo del gran cambio energeético. La dependencia
energética que se ha creado hacia unos combustibles, que ademas de provocar la emisién de gases de efecto
invernadero, tienen fecha de caducidad cercana, estd provocando la blsqueda de nuevas alternativas
energéticas, hablando en este trabajo de una de ellas: el hidrégeno.

Muchos ya hablan de la "economia del hidrégeno", lo que viene a ser que dicho combustible sera el sustituto
futuro de los combustibles fésiles, descansando sobre él el desarrollo tecnoldgico de la humanidad. No
obstante, para que esta situacion se produzca es preciso que el hidrogeno, que no es una fuente energética, se
pueda producir a partir de recursos autoctonos, a bajo coste y de manera respetuosa con el medioambiente.

Hoy dia casi todo el hidrégeno se obtiene mediante procesos quimicos a partir de combustibles fosiles. Pese a
ser la opcion més barata y tecnol6gicamente mas madura, tendria méas sentido si se pretende que el hidrégeno
sustituya a los combustibles fosiles y sea sostenible, que se base en energia renovables o nuclear. Siendo estas

dos las opciones barajadas en el escrito.

Entre las diferentes opciones para la obtencion de hidrdgeno a partir de estas, la electrolisis a alta temperatura
ocupa un lugar destacado, aunque el desarrollo se prevé para el largo plazo. Ya que por ejemplo los reactores
actuales no trabajan a una temperatura suficiente para poder llevar a cabo el anterior proceso. Estos vendran

con la implantacion y asentamiento de los reactores de Generacién 1V.

En este escrito se presenta el hidrégeno como vector energético, se sitda en el sistema energético actual y se
habla del estado del arte tanto de los procesos para su obtencion a alta temperatura como de los materiales con
mejores caracteristicas. A pesar de que actualmente no tiene una gran importancia, este proceso esta llamado a

ser el principal proceso de obtencion de hidrogeno, el cual aparece para ser el combustible del futuro.
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ABSTRACT

The century that begins is supposed to be transformed in the century of the big energy change. The energy
dependence that has been created towards some fuels which, in addition to generate the emission of
greenhouse gases, have also an early expiration date, is causing the search for new energy alternatives, making

reference in this project to one of them: the hydrogen.

Nowadays, it is possible to talk about the "hydrogen’s economy", what might mean that this fuel will be the
future substitute of the fossil fuels, resting on it the technological development of the society. However, for
this fact to happen, not only does the hydrogen, which is not an energy source, need to be produced from
native resources, but its production also needs to be far from expensive and must be respectful with the

environment.

At present, almost all the hydrogen is obtained through chemical processes from fossil fuels. Despite being the
cheapest and the most technological mature choice, it would make more sense for hydrogen to be the fossil
fuels’ substitute and to be sustainable, as well as being based on renewable or nuclear energy. These two

aforementioned options will be the ones taken into account in this work.

Among the different options for obtaining the hydrogen, it is important to highlight the "electrolysis™ at high
temperature, whose development is expected, thus, for the long term. Due to the fact that, for instance, current
reactors do not work at a sufficient temperature to be able to carry out the previous process, these will come

with the implementation and establishment of generation IV reactors.

In this project, the hydrogen will be presented as an energy vector and will be situated in the current energy
system. Furthermore, the state of the art of the processes to obtain both high temperature and materials with
better properties will be also taken into consideration. While currently it has not a great importance, this

process is called to be the main way for obtaining hydrogen, which is likely to be the fuel of the future.
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1 INTRODUCCION

ruto de la herencia que han dejado nuestros antecesores, nos ha tocado vivir en una sociedad en la que se

ha hecho girar la vida alrededor de un combustible, que ademés de provocar cambios sobre el mundo, y
fomentar a su destruccion, es agotable. Viendo el peligro que tenia la explotacion de este combustible y
provocando que la burbuja siguiera aumentando, nos hemos conformado con usar de forma irresponsable un
combustible que habia tardado miles de afios en formarse, atn sabiendo que cuando se acabe ya no habra mas
hasta dentro de miles de afios. Estos son los combustibles fosiles. Es por ello que estamos obligados a realizar
otro cambio en todo lo que lleva al uso de energia, como ya se ha hecho en otras ocasiones a lo largo de la
historia, consiguiendo mejorar rendimiento, comodidad, etc. De forma esquemética se presenta la evolucion de

los distintos combustibles que se han venido usando desde alrededor de 1850 hasta la actualidad:

Fuente ntensidad del carbone, g/
o> Madea 289 =
0o 3
Caroén 258
Petrtiso 20.1
a0 Gas 15.3 H 20

“w -, MEnsicac gel carbono

w

Poporen delaenergiagbbal %
] 7]
htensidad del cadina, /M.

Figura 1: Descarbonizacion de las fuentes de energia. [12]

Como se puede observar en la figura, el petrdleo es el combustible méas usado, por ello a la hora de hablar de

los combustibles actuales, centraremos especial atencion en éste.

Debido a su impacto ambiental y su escasez, en la actualidad se estan obligando a cumplir numerosas
legislaciones ambientales, que debido al no cese del consumo, se estan volviendo cada dia més estrictas. Esto
provoca que se estén tomando més en serio la busqueda y la adaptacion de otras energias alternativas, de la
transformacion del sector energético. Estas energias tienen el liston muy alto debido a que ya desde su
principio tienen que ser sostenibles, econdmicamente eficientes, seguras y renovables, entre otras

caracteristicas.



2 Introduccion

1.1  Petrodleo

Un gran porcentaje de la sociedad presente hoy en dia ho comprende bien el por qué de la posibilidad del fin
del petréleo debido a que desconoce el origen del mismo. Para cerciorarnos de que no surja este problema se

Vva a exponer a continuacion una breve descripcion del mismo.

Los combustibles fosiles, como su nombre bien indica, son restos de organismos vivos que existieron mucho
tiempo atras. La formacion del petrdleo, que es tan importante en la actualidad, data de la edad jurdsica y éste
proviene generalmente de organismos marinos. Restos de animales que vivian en los mares y océanos del
mundo de millones de afios atras que se mezclaron con diversos sedimentos, arena y barro creando primero
rocas y luego petroleo crudo. Los sedimentos que hoy mismo se depositan en el fondo del mar seguramente
daréan petréleo como resultado dentro de millones de afios. A medida que los sedimentos van acumulandose,
con el paso del tiempo, la presion de los que van quedando abajo se multiplica, y la temperatura aumenta. Esto
hace que el cieno y la arena se conviertan en esquistos y arenisca. Los carbonatos y los restos de caparazones

se convierten en caliza y los tejidos blandos de los organismos muertos se transforman en petréleo.

TN y m ~\ Rocos impermecbles /_
-
Mo miemos
Acumbacién de mowrio orginos de los rocos L

en el fondo del mar

Rocas imparmeables
2, \‘\ Rocas permeables C
ca § ) L &
0% resios orgdnscos

e Fuongiormar
por aoctn de los boctenas

Figura 2: Formacion de los combustibles fosiles. [13]

Hoy en dia conocido como el "oro negro", petréleo, alli donde se ha encontrado ha provocado una revolucion
industrial y un aumento inimaginable de la economia, es por ello su segundo nombre. Es importante tener en
cuenta que se encuentra irregularmente distribuido por el mundo, y donde se encuentra no se ha dejado de
explotar hasta casi su extincion. Por ejemplo, aunque ya nadie vea a Estados Unidos como una potencia
petrolera, cabe recordar que durante los primeros setenta afios del siglo XX los pozos de petroleo de Texas

eran tan representativos de la grandeza de Norteamérica como las cadenas de montaje de Ford de hoy en dia.

1.1.1  Evolucion del petrdleo

El inicio de la era del petroleo, aunque no parezca cierto, se podria datar no hace mucho méas de 150 afios,
alrededor del afio 1859, cuando Edwin Laurentine Drake descubri6 petréleo a una profundidad de 21,1 metros
cerca de la pequefia localidad de Titusville, Pennsylvania, y consiguié extraerlo a un ritmo de 20 barriles al
dia. Las guerras sirvieron de ayuda a la incipiente industria del petroleo (aunque todavia no se usaba como

combustible), que terminé de explotar cuando en 1885, Karl Benz y Gottlieb Daimler, consiguieron poner un

2



Electrolisis a alta temperatura 3

motor de combustion interna sobre ruedas. Poco después, en 1911, abrié la primera gasolinera en Estados
Unidos. El crecimiento subito de la produccion de automoviles cogié desprevenido a la industria del petréleo,
la cual, en un esfuerzo por ponerse a la altura de la demanda casi insaciable de gasolina, abrid nuevos
yacimientos a un ritmo casi semanal. Para apreciar mejor la magnitud de este crecimiento, se recuerdan unos
datos extraidos del autor Jeremy Rifkin, "en 1916 circulaban 3,4 millones de coches por las carreteras de
Estados Unidos, solo 5 afios después de abrir la primera gasolinera. Catorce afios mas tarde este nimero

aumentaria hasta 23,1". [10]

Figura 3: Yacimiento de petréleo en Titusville, Pennsylvania. [15]

Provocd que hubiera un cambio en la mentalidad global, ya que los automéviles ponian en la carretera a
millones de personas, acercé el campo y la ciudad, etc. En definitiva, consigui6 acelerar el ritmo de vida de las
personas. EI mundo se habia aventurado en un gran cambio, que no hubiera sido posible si no hubiera sido por
el ya conocido como oro negro. Al poco tiempo se habia convertido en el centro de casi todo, como bien dijo
Ernest Bevin: "Tal vez el reino del cielo esté fundado en la justicia, pero el reino de la Tierra se basa en el

petréleo".

Todo avanz6 demasiado rapido, tanto que pronto comenzd a aparecer cierta preocupacion por las reservas en
las zonas americanas, encontrando la solucién en la OPEP (Organizacion de Paises Exportadores de Petréleo).
El petrdleo, la energia que contribuy6 a hacer de Occidente una fuerza politica, econdmica y cultural sin rival
en el mundo del siglo XX, podria convertirse ahora en su talén de Aquiles en manos de un mundo isldmico
decidido a darle la vuelta a la situacion y recuperar su estatus anterior como arbitro cultural y espiritual del
mundo. Esta afirmacion se puede llevar a cabo debido a que diez de los trece paises que forman la OPEP son
estados musulmanes, y la referencia central religiosa (lugar de nacimiento del profeta Mahoma y guardian de
los lugares santos de la Meca y la Medina) se ha convertido a su vez en la referencia central para el petroleo,
Arabia Saudi. Asi normal que el mundo islamico pueda decir abiertamente que las inmensas riquezas

petroliferas enterradas bajo sus pies son "un privilegio de Al&".

Esto se ha convertido en un problema debido a los ideales de estas civilizaciones, provocando que en algunas

3



4 Introduccion

ocasiones se hayan visto forzados a realizar acciones militares a cambio de petréleo, como el apoyo a los
paises arabes en la guerra arabe-saudi a cambio de la suspension de las restricciones petroleras que los paises

arabes habian impuesto en diciembre del afio anterior (una subida a 11,65 délares el barril).

Medio
Oriente
63,3%

Centro
Sudamérica
Ameérica 8,9% Europa y
Asia- del Africa Eurasia
Pacifico MNorte g goy 9,2%
4,2% 5,5%

Figura 4: Reparto de las reservas actuales del petroleo. [16]

La figura 4, que se acaba de exponer representa las reservas probadas actuales de petréleo, es decir, las
reservas que la industria considera que pueden ser recuperadas en las condiciones econémicas y operativas
existentes. Como ya se ha hablado anteriormente, la amplia mayoria de las reservas se encuentra en territorio

musulman, siendo alrededor de un 63,3% de las reservas actuales.

El rey Fahd de Arabia Saudi ya se aventur6 en afirmar, después de la crisis del petréleo de los afios 70, que
"después de Ala, el principal recurso en el que podemos confiar es el petréleo”. Aungue se equivocaba en el
hecho de confiar a largo plazo, ya que tiene fecha de caducidad. Para comprender de forma mas profunda
porque el petr6leo es un recurso agotable habra que remontarse a las Leyes de la Termodinamica. En las
cuales, la segunda de las mismas, dice que siempre que la energia se transforma, una parte de la energia
disponible se pierde en el proceso, es decir, ya no esta en condiciones de realizar trabajo Util. Todo cuanto
existe en el universo segun la segunda ley, comenzd siendo energia concentrada disponible y se esta
transformando con el paso del tiempo en energia dispersa y no disponible. Indudablemente tiene que existir un

freno que contrarreste lo anterior, que sera la fuente de energia libre, el Sol.
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1.2  Energias renovables

1.21 Introduccion

Antes de hablar de las energias renovables, se debe resaltar que el primer problema a resolver del sistema
energético actual no es mas que reducir el consumo energético, siendo lo mas ecoldgico. El problema principal

de insostenibilidad de nuestra sociedad esta en el excesivo consumo Yy en nuestra dificultad para pararlo.

Aungue ya se ha dejado entender en multitud de ocasiones que la salida mas importante para acabar con el
problema energético actual seria reducir el consumo, esta emergiendo un tipo de energia que podria ayudar a
reducir el consumo de las anteriores, como son las energias renovables, cuyo primer principio es el Sol. La
humanidad todavia no se ha planteado barajar de forma seria otra opcion que sea distinta al petréleo, es por
ello que se promueve tanto el uso del carbdn, asi como el aprovechamiento de los crudos pesados, las arenas
asfélticas y el esquisto, todos combustibles sucios que producen importantes emisiones del CO, y que podrian
agravar el ya peligroso aumento de las temperaturas de la Tierra. De hecho para que nos hagamos una idea de
lo peligroso que podria ser esto, es una afirmacion decir que producir petréleo sintético a partir de carbon
genera un 72% mas de emisiones de CO, que producir crudo. Y producir petréleo sintético a partir de petréleo
de esquisto genera un 39% mas de emisiones de CO, que producir petréleo crudo. Es imposible exagerar el
peligro potencial que plantea este simple hecho termodinamico, sobre todo si tenemos en cuenta la
dependencia que puede llegar a desarrollar el mundo respecto al crudo pesado y las arenas asfalticas en los
préximos afios. Si se incrementara el empleo de crudos pesados, arenas asfalticas y carb6n para producir
combustibles liquidos sintéticos con lo que suplir las carencias del suministro de crudo barato, el impacto a
largo plazo sobre el clima mundial podria ser incluso peor de lo que se prevé actualmente. Por tanto, no
estariamos hablando de una solucion, ya que estariamos hablando del uso de un combustible que tiene también

fecha de caducidad y que ademas provocaria un impacto ambiental fortisimo.

Figura 5: Distribucion radiacion global horizontal. [12]

Pero, ¢Por qué no hemos buscado otra alternativa al petroleo antes de ver que se iba a tocar techo y que es
posible agotarlo pronto? ;Por qué no nos hemos separado del uso de ese tipo de energia que provocan un

impacto tan fuerte sobre el medio ambiente? ¢Por qué no nos hemos centrado en la bisqueda de energia a
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partir del Sol, que es la base de todo en este Mundo? Son algunas de las preguntas que ahora, siendo ya
demasiado tarde, nos hacemos. La energia solar es la madre de todas las energias renovables, todos los ciclos
naturales se mueven con ella, y ese movimiento da origen a las diferentes energias como la energia hidraulica,
la eblica o la biomasa entre otras. Aungue empezaramos a consumir muchisimo mas de lo que consumimos
hoy en dia, la energia solar tardaria mucho en agotarse. Hay que tener en cuenta que el Sol bafia la Tierra con

miles de kilocalorias de calor por metro cuadrado cada dia.

En la Figura 5, se puede observar el reparto de la energia solar en el mundo, observando que los paises del
Mediterraneo, como Espafia, son los gque presentan mejores condiciones de Europa. Los continentes con

mejores cualidades son Oceania y Africa.

Teniendo en cuenta lo comentado anteriormente, existian dos opciones, la primera investigar sobre esta
energia inagotable o la segunda que fue la tomada, invertir en el petréleo que ya estaba descubierto y era una
inversion beneficiosa a corto plazo, que moveria muchisimo dinero, aunque sélo nos fuera a traer problemas a
largo. Como ya hemos hablado antes, el petr6leo no es mas que energia solar acumulada durante millones de
afos, por lo que al gastarse se necesitaran otros millones de afios para volverla a conseguir. Pero claro ese
inconveniente para una persona con una vida media de 75 afios no es planteable, y hace que la idea del
petroleo sea mucho mas apetecible. Aunque ya dejaria de serlo cuando se empezaron a hacer los primeros
estudios, obteniendo como resultado, que si se siguen consumiendo las cantidades consumidas hasta dia de

hoy, este combustible se agotaria en menos de 50 afios.

No se equivocaban al afirmar que "la madre de toda ciencia es la necesidad" ya que ahora que tenemos esa
necesidad y esa desesperacion por la obtencion de energia, es cuando se estan realizando numerosos estudios
sobre la explotacion de las renovables y independencia energética a los combustibles fésiles. Por tanto, ahora
si parece que se puedan empezar a barajar de forma seria, opciones que sustituyan al gran tesoro negro, y sélo

volviendo al Sol hay esperanza.

1.2.2 General y problematica

Para comenzar, es importante recordar que las energias renovables son aquellas fuentes de energia que se
renuevan de forma continua en contraposicion con los combustibles fosiles, de los que existen determinadas
disponibilidades agotables en un plazo mas o menos largo. Las energias renovables tienen, por ello, un
carécter limpio y de bajo impacto ambiental en la etapa da generacion. Entre los distintos tipos de energias

renovables, podemos encontrar la solar, edlica, geotérmica, la energia del océano, mareomotriz, etc.

En los ultimos afios el mercado mundial de las energias renovables est& creciendo de manera sostenida y
robusta. Casi todo el incremento se esta centrando en la industria edlica, solar fotovoltaica y biocarburantes.
Pero éstas no estan del todo bien consolidadas debido a la existencia de algunos inconvenientes tanto de
rendimiento, falta de continuidad, etc. En la siguiente figura (figura 6) se representa el reparto del consumo de

fuentes de energia en el afio 2010.
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Renewables
B EBiomass heat 11.44%
B Solar hotwater 017%
B Geothermal heat 0.12%
Hydropower 3.34%
m Ethanol 0.50%
B Biodiesel 0.17%
® Biomass electricity 0.28%
® Wind power 0.51%
B Geothermal electricity 0.07%

\\ Solar PV power  0.06%

Solar CSP 0.002%
Ocean power 0.001%

Total

B Fossil fuels 80.6%
B Renewables 16.7%
B Huclear 2.7%

Figura 6: Reparto del consumo energético en 2010. [27]

A pesar del pensamiento de que las energias renovables son totalmente limpias, hay que aclarar que una parte
de las energias renovables si contamina, aunque en pequefia proporcion, que son aquellas que se obtienen a
partir de la materia organica o biomasa. Estas se pueden utilizar directamente, combinandose o bien
convirtiéndose en bioetanol o biogas.

El mayor problema que tiene que hacer frente las energias renovables es que el suministrador, es decir, el
medio ambiente, se puede intentar prever (aspectos atmosféricos, noche-dia, nubes, etc.) pero no se puede
controlar, por lo que necesitamos 0 que esté conectado a la red o que tenga un sistema de almacenamiento.
Con respecto al sistema de almacenamiento, es importante conocer que los sistemas usados hasta la actualidad
si contaminarian, ya que esta compuesto por muchos acidos y al dejarse de usar, provocarian la contaminacién.

Aunque esto se podria solucionar dandole un papel importante al hidrogeno.

1.2.3 Necesidad de almacenamiento - Hidrégeno

En un escenario de demanda energética creciente como el actual, es de esperar que las energias renovables
tengan un papel protagonista. Pero a pesar de su amplia disponibilidad, su desarrollo se encuentra de alguna
manera limitada por sus caracteristicas de variabilidad y estacionalidad. Por ello, para avanzar en la expansion
de estas es necesario disefiar sistemas que en los momentos que no sean consumidas almacenen
adecuadamente su contenido energético con el fin de poder aprovechar dicha energia en periodos o situaciones
de demanda en los que su aprovechamiento directo no sea factible. Se espera que el desarrollo de los sistemas
de almacenamiento de energia termine con los problemas de la integracion de las renovables en el sistema

eléctrico y, en definitiva, permitan inyectar mayores cantidades de esta energia.

Una solucion se encuentra mirando al hidrogeno, el cual se puede producir principalmente a través de la
electrolisis de agua con excedentes de electricidad de origen renovable o bien mediante conversion de
biomasa, y utilizar dicho hidrogeno para producir electricidad en una pila de combustible o en un motor de

combustion interna.
No obstante, la idea de utilizar el hidrégeno como vector energética no es nueva, ya en 1874, el popular
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escritor de ciencia ficcion Julio Verne en su libro "La isla misteriosa”, daba una pequefia pincelada de este
pensamiento en boca de dos personajes, en el que uno le pregunta a otro por lo que pasaria con el comercio y
la industria si Norteamérica se quedara sin carbdn y por lo que iban a quemar en lugar del carbén. A lo que el
otro personaje le contesto: "Agua". Al crear cierto desconcierto sobre el otro personaje, sigue explicando: "Un
dia el agua se empleard como combustible, y el hidrogeno y oxigeno que la constituyen se utilizaran,

conjuntamente o por separado, para proporcionar una fuente inagotable de calor y luz".

Sélo tenia una leve idea del potencial que podria tener el hidrdgeno, pero no se equivocaba. A los 27 afios, el
presidente de Royal Dutch Shell, pronuncié un discurso en el que afirmaba que estaban preparados para el
final de la era de los hidrocarburos, y que dejarian paso a un régimen energético nuevo y revolucionario
basado en hidrogeno. Aunque, como veremos posteriormente, el hidrogeno es un vector energético, siendo
muy dificil encontrarlo libre en la naturaleza, por lo que seré de vital importancia establecer fuentes de energia
limpias, inagotables y asequibles para producirlo. Un sistema energético basado en el hidrégeno podria ser el
que se representa en la siguiente figura (figura 7).

Gas Natural I Carbon I Geotérmica, solar, edlica II Hidraulica l Nuclear? Il Biomasa |

€0,<0

Gasificacion

Termoquimicos

e

Electrolisis
(reversible)

Bio-metanol

Red de
Hidrégeno

Capturay
almac. de CO,

= : (=
-z - dh =

Industria Residencial / Comercial Transporte

Reformado

Figura 7: Sistema energético basado en hidrégeno. [12]

El primer cientifico importante que supo ver todo el potencial del hidrdgeno fue John Burden Sanderson
Haldane, quien en 1923, dio una conferencia en la que predijo que la energia del hidrégeno seria el
combustible del futuro. De hecho sus tesis constituyen un modelo funcional y extraordinariamente detallado
sobre cémo se llevaria a cabo més adelante la explotacion y el almacenamiento del hidrégeno. Poco a poco se
fue desarrollando el hidrégeno como combustible, teniendo sus momentos de mayor investigacion en las crisis
del petroleo, por ejemplo en la de 1973, en la que se invirtié muchisimo mas dinero que cuando se entrd en los

anos 80.
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Hasta 1999 no comenzd a verse de manera clara todo el impacto potencial que podia tener la energia del
hidrdgeno. Ya en el principio del siglo XXI, se empez6 a tomar en serio al hidrégeno como posible solucion
para paliar la dependencia del mundo respecto a las importaciones de combustible fosil, y contribuir a enfriar

el peligroso juego geopolitico que se genera entre algunos paises productores y el mundo occidental.
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Figura 8: Evolucién del hidrégeno. [12]

El principal problema que esté teniendo el desarrollo del hidrégeno, es su produccién. Existen varias formas de
producir hidrédgeno, mediante el gas natural por medio de un proceso de reformacion con vapor, mediante la
reformacion del carbon para producir hidrégeno mediante un proceso de gasificacion , a partir de gasolina o de
biomasa gasificada (todo esto lo veremos con mayor detalle posteriormente). Aproximadamente la mitad de
todo el hidrégeno que se produce en el mundo se obtiene a partir del reformado de gas natural, el cual es un
combustible f6sil escaso, costoso y que en su proceso libera diéxido de carbono. Pero si nuestro problema es la
escasez de los combustibles fésiles, ;como vamos a confiar en ellos para producir hidrégeno libre?. Este
método no tiene razon en un escenario sostenible y la solucion se puede encontrar mirando hacia la electrolisis.
Este método es el Unico capaz de obtener hidrdgeno sin utilizar combustibles fésiles en el proceso, basando su
funcionamiento en el uso de la electricidad para descomponer el agua en &tomos de hidrogeno y oxigeno. Pero
a pesar de esto, no es un método demasiado extendido. Esto se debe en gran medida a que los costes de la
electricidad empleada en el proceso hacen que no resulte competitiva en relacion con el proceso de

reformacion del gas natural. Posteriormente se entrara en mayor detalle sobre este proceso.



2 HIDROGENO COMO VECTOR ENERGETICO

omo ya hemos visto anteriormente, el modelo econémico actual, basado en los combustibles fosiles,

presenta serios problemas de insostenibilidad. Por ello resulta evidente la necesidad de buscar nuevas
alternativas energéticas, como el hidrégeno. Muchos ya hablan de una real economia del hidrdgeno, siendo
esto, que dicho combustible serd el sustituto futuro de los combustibles fosiles, descansando sobre él el
desarrollo tecnolégico de la humanidad, como ahora lo hace mayoritariamente sobre los combustibles fésiles.
No obstante, para que la economia del hidrégeno pueda ser una realidad es preciso que el hidrégeno, que no es
una fuente energética, se pueda producir a partir de recursos autdctonos, a bajo coste y de manera respetuosa

con el medioambiente.

El hidrégeno es el elemento mas abundante en el universo y muy comin en el planeta Tierra, presente en el
agua y aire del planeta, asi como en muchos compuestos organicos. No se presenta naturalmente como un gas
en si mismo, sino combinado siempre con otros elementos. Es por ello que hay que tener muy en cuenta los
procesos de produccién. Una vez separado, puede ser utilizado como recurso energético. Pero, éste tiene muy
alta energia en relacion con su peso, pero baja energia en relacion a su volumen. Por esta razon se requiere
tecnologia especial para almacenar y transportar el hidrégeno. Uno de los aspectos que hacen mas atractiva la
idea del hidrdgeno son las pilas de combustible, como veremos posteriormente, aunque las investigaciones
tecnolégicas para mejorar la eficiencia y durabilidad de estas se encuentran ain en desarrollo. Los
investigadores trabajan para que el hidrégeno sea proximamente la fuente mas importante de energia, de cara a

solucionar, entre otros, el problema energético del transporte.

Figura 9: Uso del hidrégeno como combustible de automavil. [26]

El hidrégeno ha sido y es la principal materia prima de numerosos procesos productivos. Puesto que no se

encuentra en estado libre, se obtiene industrialmente y esta produccion ha sido considerada como tecnologia
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comun en el Ultimo siglo.

Ademas no se debe olvidar que el hidrogeno es un vector energético, esto es, un transportador de energia
primaria hasta los potenciales puntos de consumo. Por lo que la cantidad y la calidad de la energia contenida
en el hidrégeno estan estrechamente vinculadas a las del combustible o la electricidad utilizados en su

obtencion.

A pesar de gue su utilizacion es una realidad, el hidrogeno presenta actualmente restricciones tecnoldgicas y
econdmicas como, por ejemplo, sus elevados costes de produccion, las dificultades en su almacenamiento o la
seguridad en su manipulacion, que pueden limitar un uso mas extensivo y su participacion en un futuro

escenario energético.

A lo largo de este capitulo se van a exponer las propiedades mas relevantes, sus caracteristicas energéticas y
tanto métodos de produccion como de almacenamiento, realizando un breve andlisis de las pilas de

combustible.

21 Propiedades

211 Propiedades fisicas y quimicas

A continuacion se exponen las principales propiedades tanto fisicas como quimicas del hidrégeno de forma

resumida. Respecto a:

= Estado: A 25°Cy 1 atm (101,325 kPa) esta en estado gaseoso.
= Latemperatura de fusion: Tg, = -259,2°C

= Latemperatura de ebullicion: T, = -252,77°C

= Latemperatura critica: T, = -239,96°C

= Lamasaatébmica: MH=1,007940 kg/kmol

= Lamasa molecular: MH,=2,01588 kg/kmol

= La constante especifica del gas: R'=4.124,3 J/(kgK)

* Laconstante de difusion: D= 0,61 cm? /s

= El calor especifico a presion constante: c,= 28,623 kl/(KmolK)
= El calor especifico a volumen constante: c,= 20,309 kJ/(kmolK)
* Ladensidad del gas: A 20°Cy 1 atm, p,, = 0,0899 kg/m3

= Ladensidad del liquido: A -253°C y 1 atm, py;q = 70,8 kg/m?

Para comprender mejor las propiedades de este elemento, se adjunta a continuacion (figura 10) el diagrama de

fases del hidrogeno, a partir del cual se han sacado las temperaturas representativas anteriores.

11
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Presion (atm)

Figura 10: Diagrama de fases del hidrégeno. [3]

En general, los combustibles liquidos ocupan menos espacio que los combustibles gaseosos y son
habitualmente mas faciles de transportar y manejar. Por esta razon, la temperatura de ebullicion de un
combustible es un parametro critico, ya que determina la temperatura a la que debe ser enfriado para poder

utilizarlo como un liquido.

La temperatura de ebullicién de una sustancia pura aumenta con la presion aplicada hasta un valor que suele
ser mas optimo para su almacenamiento en estado liquido. En el caso del hidrégeno, la temperatura de
ebullicion del hidrégeno sélo se puede aumentar hasta un maximo de -240°C a través de la aplicacion de
aproximadamente 13 bar; mas alla de este valor el aumento de la presion no tiene ningin efecto. Aunque se
vea el almacenamiento del hidrégeno comprimido muy Util, tiene un gran problema, y es que la energia

requerida para dicha compresion es considerable.

Es por su extremadamente baja temperatura de ebullicion, que la obtencion de hidrégeno liquido es un proceso
muy complejo y de alto consumo energético. Ademas, también debido a su bajo punto de ebullicién, el
hidrégeno liquido se evapora muy rapidamente por lo que los contenedores deben estar perfectamente aislados

para evitar cualquier pérdida.

21.2 Caracteristicas energéticas

Uno de los fundamentos basicos por los que se usa el H, como vector energético recae en su alto contenido
energético y en el hecho de que la Gnica sustancia que produce, tanto en la utilizacién eléctrica o calorifica, es
agua. Debido a que este agua, que se obtiene como resultado de un proceso de combustion o en una reaccion
electroquimica dentro de una pila de combustible, se encuentra en forma de vapor, el poder calorifico inferior

representa la cantidad de energia disponible para hacer trabajo externo.

Hay que tener en cuenta que el poder calorifico inferior, PCI (cuando en la combustion se produce agua vapor)
y superior, PCS (cuando en la combustion se produce agua liquida) denotan la cantidad de energia (J en el S.1.)

contenida en un peso determinado de combustible (kg en el S.1.).
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En la siguiente tabla se puede observar el PCS y PCI de varios combustibles. A los niveles de presion y
temperatura considerados, el hidrégeno se encuentra en estado gaseoso:

Combustible PCS (MJ/kg) PCI (MJ/kg)
Hidrégeno 141,86 119,93
Metano 55,53 50,02
Propano 50,36 45,6
Gasolina 475 445
Diesel 448 425
Metanol 19,96 18,05

Tabla 1: Contenido energético de diferentes combustibles (a 25°C y 1 atm). [3]

Como se puede ver en la tabla 1 el hidrégeno gaseoso es el combustible con el mayor contenido de energia por
unidad de masa. Observamos que la cantidad de energia liberada durante la reaccion de hidrdgeno, en base
masica, es aproximadamente 2,5 veces el calor de combustién de los hidrocarburos y 10 veces el del metanol.
Por tanto, para una determinada carga, la masa de hidrogeno necesaria es aproximadamente un tercio de la
masa de un hidrocarburo. Esta es la razén por la que el hidrégeno se ha utilizado ampliamente como

combustible en los programas espaciales donde el peso es crucial.

Por otro lado tenemos la densidad de energia, que expresa la cantidad de energia para un determinado volumen
de combustible, mientras que, el contenido de energia indica la cantidad de energia para un peso determinado
de combustible. La densidad se estima como el producto del contenido de energia y la densidad del

combustible.

Es realmente una medida de como los atomos de hidrégeno se empaquetan en un combustible. Por
consiguiente, cuanto mas complejidad tenga la estructura molecular de un combustible mayor sera su densidad
energética. Adicionalmente, los hidrocarburos tienen un mayor nimero de atomos de carbono en cada

molécula que incrementan su densidad.

Tomando como base la unidad de volumen, la densidad energética del hidrogeno es muy baja ya que aunque

su contenido energético por unidad de masa es el mayor se trata del compuesto mas ligero que existe.

La principal consecuencia que ello conlleva es que se necesita mucho volumen para almacenar una cantidad de
hidrégeno equivalente en contenido energético a la misma cantidad de un hidrocarburo. Los contenedores para
su almacenaje resultan voluminosos y pesados y, por tanto, el almacenamiento de cantidades adecuadas

especialmente en vehiculos, es un problema significativo.
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2.2 Comparacion con otros combustibles

El siglo que estd comenzando estd destinado a ser el llamado "siglo de las energias", debido a que tiene que
convertirse en el cual se realice un gran cambio en la estructuracion de la energia. El objetivo principal de este
siglo ser& conseguir desplazar a los combustibles fésiles y estructurar la economia con otro combustible. Este
podria tratarse del hidrogeno. A continuacion se van a comentar algunas ventajas del uso de este frente a los
fosiles.

En primer lugar, y siendo una de las mas importantes, la no finitud del hidrdgeno frente a la finitud de los
combustibles fosiles. En recientes andlisis, los expertos estiman que no quedan mas de 20 afios de la era del
petréleo barato, pudiendo ya observar algunas subidas de precio significativas. A las reservas del petréleo se
estima una esperanza de 40 afios, a las de gas natural de 60 y a las de carbon 200, segln los datos obtenidos de
IEA [44]. A pesar de no estar hablando de nimeros exactos y que pueden verse modificados, lo que queda
claro es la realidad de una finitud de estos combustibles.

Por otro lado, la energia quimica del hidrégeno puede ser convertida de forma directa en energia eléctrica, sin
el paso intermedio del accionamiento térmico de un ciclo de potencia. Esta conversion directa se lleva a cabo
en las llamadas pilas de combustible, capaces de convertir por medios electroquimicos la energia quimica del
hidrégeno en energia eléctrica. Al no hacer falta usar un ciclo termodindmico intermedio, se puede superar las

limitaciones impuestas por el rendimiento de Carnot, pudiéndose mejorar el rendimiento.

La distribucion de las reservas de combustibles fosiles, como ya se ha hablado con anterioridad, provoca que
hayan existido y que sigan existiendo conflictos bélicos por hacerse con el poder de las mismas. Actualmente
la amplia mayoria de las reservas se encuentran en paises geopoliticamente inestables, provocando que exista
una posicion de presion desde los paises productores de combustibles fdsiles. En contraposicion, con la
economia del hidrégeno no habria este problema debido a que apareceria la llamada generacion distribuida,
que no es mas que el conjunto de pequefias plantas generadoras de electricidad situadas cerca del usuario final,
0 en su mismo emplazamiento y que pueden bien estar integradas en una red o bien funcionar de forma

auténoma.

A muy tener en cuenta seran también los niveles de contaminacion, debido que la poblacién no cesa su
crecimiento y tampoco la fabricacion, distribucion y uso del automévil. Ademas del automovil hay que tener
presente las centrales térmicas de carbén y fuel, refiriéndonos a las antiguas, no a las que emplean tecnologia
de combustiéon limpia. El problema energético mundial no es sélo el consumo actual de los paises
desarrollados, sino que hay economias emergentes, como la de India, China, etc. Las cuales estan fuertemente
pobladas y cuando vayan evolucionando y alcancen las cotas de los paises industrializados, la demanda

energética llegara a ser grandisima.

Como solucion a lo anterior, con la incorporacién del hidrogeno, evitariamos todos los problemas existentes

respecto a la contaminacion y efecto invernadero. Esto sera posible siempre y cuando el hidrdgeno se pueda
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obtener mediante recursos que no contaminen, debido a que el hidrégeno no es una fuente primaria de energia,
sino que es un vector energético. Por ello el hidrégeno sera o no "limpio" en la medida en que lo sea su

produccion.

En la siguiente figura se resume todo el "ciclo” del hidrégeno. En el semicirculo superior se presentan las
principales fuentes energéticas de las que se puede extraer, con la indicacién de algunos procedimientos; el

semicirculo inferior indica los usos finales de la energia, indicando los sistemas de conversion.
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Figura 11: El vector hidrégeno visto desde el lado de la produccion y de las aplicaciones. [30]

2.3  Produccion

Como ya se ha hablado anteriormente, el hidrogeno no se encuentra aislado en la naturaleza, por lo que es
necesario obtenerlo a partir de diferentes procesos de transformacién. Actualmente los procedimientos para la
obtencion se encuentran lo suficientemente probados como para que no supusiese un problema en la

investigacion.

A dia de hoy, se producen en el mundo alrededor de 41 millones de toneladas de hidrégeno, representando un
valor de 5000 TJ. La demanda de energia primaria mundial en 2003 fue de 4x108 TJ, siendo en la Unidn
Europea de los 15 un valor de 0,62x108. Esto significa que el hidrégeno producido en el mundo cubriria
apenas 12 ppm de las necesidades mundiales de energia primaria o0 81,2 ppm de las necesidades de la Union
Europea de los 15. Resulta evidente, por tanto, que si se desea alcanzar un escenario de economia del
hidrégeno es necesario producirlo de manera masiva y a partir de una elevada diversidad de fuentes en aras a

poder garantizar el abastecimiento energético.

En la siguiente figura (figura 12) se representa las fuentes de energia de las que se obtiene el hidrogeno
actualmente, produciéndose casi la mitad a partir del gas natural. En concreto, el 96% del hidrégeno requiere
como energia primaria combustibles fésiles, siendo el 95% de la produccidn cautiva, es decir, se produce para
consumo propio de las industrias que lo demandan.
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Figura 12:

Procedencia del hidrogeno actual. [4]

En la siguiente figura (figura 13) se muestran los usos que actualmente se dan al hidrogeno siendo de tipo

quimico el 72% y nada para fines energéticos. Estas cifras demuestran que los sistemas productivos actuales

no estan preparados para satisfacer las demandas de la sociedad de hidrégeno, siendo preciso actualizarlos
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Figura 13: Consumo de hidrogeno y distribucion segun tipo de aplicacion. [4]

Actualmente los métodos para producir hidrégeno son muy variados, admitiendo varios de ellos tanto

esquemas centralizados y masivos como descentralizados. En el esquema (figura 14) que se expone a

continuacion se aprecia que si se realiza una clasificacion atendiendo a las fuentes varias de ellas comparten el

mismo proceso. Por ello se establecerd una exposicion de los métodos de obtencion de hidrogeno basada en

los procesos y no en las fuentes.
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Figura 14: Métodos de produccion de hidrogeno. [3]
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2.3.1

Procesos de produccion

2.3.1.1 Produccion de hidrégeno mediante conversion quimica

Para facilitar la exposicion de la produccién de hidrégeno mediante conversion quimica se va a exponer la

siguiente tabla en la que se ve reflejada la agrupacion en tres clases dependiendo de la temperatura. Esa sera la

manera que usaremos de explicar los distintos tipos de produccion.

Clase | T<1000K
Proceso Reaccion endotérmica T(K)
Ciclos de la | pescomposicion del acido sulfarico
Ciclos familiadel | 41, 50,(¢) 50.(g)= H.0(g)+ Y, 0:(g) T=1000
termoquimicos de | azufre -
temperaturas Hidrolisis del bromuro de calcio y del
“moderadas” Ciclos del bromuro de hierro 7900
tipo UT-3 CaBr,(s)+ H,Olg)— CaOls )+ 2HBri{g)
3FeBr,(s)+4H .0(g) = Fe,0 (s)+6HBr{g)~ H,(g)
Clase |l 1000K=T=2500K
Proces Reaccion endotérmica T(K)
Ciclos 3 . g W X
termoquimicos de Reduccnon Disociacion dgl oxido metalico
temperaturas OXIdp,s MO, = xM+L.0, T=2500
metalicos 2 s i
elevadas
Descomposicion térmica de hidrocarburos
Cracking C.H, - xClgr)+ % H, T=1000
Descarbonizacién Descarbonizacion de hidrocarburos ligeros
d‘e combustibles Reformado C.H,+ HO -2+ 5 :.”_ . 2CO T=1100
fosiles : 5 \ 2 =
Descarbonizacion de hidrocarburos pesados
Gasificacion C.H +xH0-| %- x|-H, +xCO T=1100
Clase lll T>2500K
Proceso Reaccion endotérmica T(K)
. . Disociacion del agua
Termdlisis directa del agua H,0>H, ‘%0: T>2500

2.3.1.1.1 Procesos Clase I

Tabla 2: Tipos de procesos termoliticos. [17]

Lo integran los llamados ciclos termoquimicos de temperatura moderada, siendo éstos principalmente dos: los

basados en la familia del azufre y los del tipo UT-3.

> Familia del azufre

Se trata de un ciclo termoquimico desarrollado por "General Atomies” en los afios 70 y que requiere

basicamente dos niveles térmicos, uno a 850°C para la descomposicion de H,SO, y otro aproximadamente a

360°C para la descomposicion de HI.
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18 Hidrdgeno como vector energético

> CicloUT-3

Es un ciclo desarrollado por la universidad de Tokio y requiere también diversos niveles térmicos, siendo el
maximo de 750°C. Precisamente este nivel térmico intermedio provoca un mal acoplamiento con las fuentes
de calor disponibles (reactores nucleares de alta temperatura), lo que reduce la eficiencia del proceso. Por otra
parte, la separacion del hidrégeno de los productos se realiza mediante membranas que operan por debajo de la

presién atmosférica, por lo que es preciso comprimir el H, y el O, con el consiguiente consumo energético.
2.3.1.1.2 Procesos Clase Il

Los principales procesos son reformado (reformado con vapor de agua, oxidacion parcial, reformado

autotérmico), pirolisis y gasificacion.

En todos los procesos nombrados anteriormente se produce CO, en mayor 0 menor medida, siendo posible
secuestrarlo. Este secuestro resulta necesario si el proceso se aplica a un combustible fosil de cara a lograr la
limpieza medioambiental atribuible al hidr6geno. Si el proceso se aplica a biomasa la captura de CO,

produciria una emision negativa de CO,, aunque quizas el coste econémico no se vea justificado.

> Procesos de reformado

Son los méas habituales en los métodos de obtencion de hidrégeno. Desde el punto de vista termodindmico se
pueden clasificar en los que requieren el aporte de calor desde una fuente externa (endotérmico, como es el
caso de reformado con vapor de agua) y los que liberan calor en la reaccion (exotérmico, como es el caso de
oxidacion parcial). En el reformado autotérmico se produce una combinacion de los dos procesos,
obteniéndose un balance neto de calor nulo. A continuacion se va a exponer una breve descripcion de cada uno

de los procesos.
o El proceso de reformado con vapor de agua

El proceso de reformado con vapor de agua se puede aplicar a gran variedad de hidrocarburos y alcoholes. De

todos ellos el mas utilizado por su disponibilidad y facilidad de manejo es el gas natural.

Mediante las distintas reacciones del proceso, que no se entrara en mayor detalle, el gas producido se hace
circular por un condensador en el que se retira el vapor de agua y finalmente se produce la depuracién. El gas
gue llega a esta unidad es rica en H, con CO,, restos de agua, CO y CH,. Esta corriente gaseosa se depura en
un sistema separador de membranas o de absorcidn-desorcién, de donde se obtiene el hidrégeno con una
pureza del 99,999%. Los gases adsorbidos constituyen el llamado "gas de cola" que, al ser combustible, se

recircula.
El rendimiento del proceso de reformado de gas natural con vapor de agua se sitla aproximadamente el 80%.
e  Oxidacion parcial

La oxidacion parcial consiste en una oxidacion incompleta de un hidrocarburo, por ejemplo gas natural, donde

solo se oxida el carbono, quedando libre el hidrégeno. La reaccion de este proceso es exotérmica, pudiendo
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prescindir de los quemadores externos para conseguir mantener la reaccion.

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

mas compactos. Esta carbonilla depositada sobre los catalizadores inhibe la contaminacion del proceso.

El CO formado se puede eliminar oxidandolo para formar CO, o bien desplazandolo con agua, para obtener

mas hidrégeno y nuevamente CO,.
La eficiencia del proceso es de alrededor del 70% en grandes producciones industriales.
e Reformado autotérmico

Se trata de un método que combina los dos anteriores, de modo que el calor liberado en el Gltimo se aproveche
para el primero, dando lugar a un balance neto nulo. EI CO producido es desplazado con agua para producir

mas hidrogeno 'y CO,. La eficiencia del proceso es similar a la del método de oxidacion parcial.

»  Procesos de pirdlisis

La pirdlisis consiste en la descomposicidn de un combustible s6lido mediante la accion de calor en ausencia de
oxigeno. Los productos finales de este proceso dependen de la naturaleza del combustible empleado, de la
temperatura y presion de la operacion y de los tiempos de permanencia del material en la unidad. Los
productos que se pueden obtener son residuos carbonosos (coque), liquidos hidrocarbonados y gases

compuestos por H,, CO, CO,, e hidrocarburos.

Otras aplicaciones del proceso de pirdlisis podrian ser en primer lugar para obtener el "gas de hulla". Este
proceso se efectia a 1200°C en un horno sin aire, a partir de la hulla. Se obtendrian alrededor de 350 gramos
del gas por kilogramo de hulla. Por otro lado, resulta interesante la aplicacién en los residuos sélidos urbanos

logrando obtener liquidos hidrocarbonados que posteriormente pueden ser reformados para obtener hidrégeno.

» Procesos de gasificacion

Consiste en una combustion con defecto de oxigeno en la que se obtiene CO, CO,, H, y CH,, en proporciones
diversas segin la composicién de la materia prima y las condiciones del proceso. El oxigeno se limita entre un
10 y un 50% del estequiométrico y la temperatura oscila entre 700 y 1500°C. La gasificacion puede aplicarse

tanto a la hiomasa como el carbon.

Si la reaccion se verifica con aire se obtiene un "gas pobre™ que en el caso de proceder del carb6n o coque
contiene entre un 25 al 30% de CO, 65 al 70% de N, y algo de O, y CO,. Para obtener hidrdgeno seria
necesario efectuar una reaccion de desplazamiento sobre dicho gas. Por el contrario, si la reaccion se verifica
con oxigeno y vapor de agua se obtiene un gas de sintesis que puede ser empleado, ademas de para producir

hidrdgeno, para obtener combustibles liquidos como metanol y gasolina.
Por tanto desde el punto de vista de la produccién de hidrégeno interesan los procesos de gasificacion con
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20 Hidrdgeno como vector energético

vapor de agua y oxigeno puro, ya sean a partir de carbon o de biomasa.
2.3.1.1.3 Procesos Clase III
» Termolisis

Los procesos de termdlisis implican la extraccion del hidrogeno de la molécula que lo alberga (hidrocarburo o
agua) mediante la aplicacion de calor. Bajo esta definicion el reformado, la gasificacion y la pir6lisis se pueden
entender como procesos de termolisis. La consideracion de estos procesos como métodos quimicos o
termoliticos depende de la fuente de calor empleada. Se habla de procesos quimicos, en el sentido del apartado
anterior, cuando el calor para el proceso se extrae de la propia materia prima a través de la combustion. Por el
contrario, se habla de procesos de termolisis cuando el calor procede de una fuente externa, como la energia

solar concentrada o la energia nuclear a alta temperatura.

2.3.1.2 Produccion de hidrégeno mediante procesos electroquimicos

2.3.1.2.1 Electrolisis

La electrolisis consiste en la ruptura de la molécula de agua por accion de una corriente eléctrica, produciendo

hidrégeno y oxigeno, como se puede observar en la siguiente ecuacion.
H,0 =0, + H, Ec.1

El hidrogeno obtenido por electrolisis puede verse como una manera de almacenar energia eléctrica en forma

de un gas combustible para su posterior utilizacion en pilas de combustible o turbinas de gas.

Este proceso se va a explicar con mayor detalle debido a que sera el proceso de estudio de nuestro proyecto,
particularmente sera electrolisis a alta temperatura. Como se vera posteriormente tiene mejores caracteristicas

y es mas rentable.

Un electrolizador es el elemento donde tiene lugar la electrolisis. Esta formado por un grupo de celdas, cada
una de ellas con un electrodo positivo 0 anodo y un electrodo negativo o catodo (figura 15). Los electrodos se
encuentran sumergidos en una solucion acuosa o de sales fundidas, el electrolito, que permite el movimiento

de los iones de la disolucién de un electrodo a otro pero no el de los electrones ya que es dieléctrico.
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Figura 15: Esquema de una celda electrolitica. [3]

Los electrodos se polarizan utilizando corriente continua, de forma que los iones disueltos en el electrolito se
dirigen al electrodo de carga opuesta donde experimentan una reaccion electroquimica, como se expone a

continuacion.

Puesto que el agua pura es poco conductora, para su electrolisis se utilizan disoluciones acuosas de hidroxidos

o cloruros de sodio y potasio, 4cido hidrocldrico, etc., que liberan iones de H*y OH™.
Los aniones OH™ se dirigen al &nodo donde ceden sus electrones, teniendo lugar la semirreaccion de oxidacion
40H™ — 4e™ —» 0, + 2H,0 Ec. 2

Por el contrario, los cationes de H* se mueven hacia el catodo donde captan electrones produciéndose la

semirreaccion de reduccion.
4H* + 4e” > 2H,0 Ec.3

Como resultado de estas semirreacciones en la zona catddica se obtiene hidrégeno molecular en estado

gaseoso mientras que en el anodo se produce oxigeno, siendo la reaccién global.
40H™ + 4H* - 2H, + 0, Ec.4

Los materiales de los electrodos y del electrolito las reacciones pueden dar lugar a otros productos. Los

materiales usados se veran posteriormente en el apartado 3.2.

Ademés de los elementos bésicos, es habitual que se use un separador de gas o un diafragma, que separa las
zonas circundantes a los electrodos evitando que el hidrogeno y oxigeno formados se mezclen y vuelvan a

reaccionar, pero permite el paso de iones. Este se puede observar en la ilustracion anteriormente vista.

La cantidad de hidrégeno que se produce en un electrolizador esta relacionada con la densidad de la corriente

eléctrica, es decir, la cantidad de corriente dividida por el area de electrodo.

Mediante las leyes de Faraday conseguimos obtener una relacion entre la cantidad de electricidad que pasa por
21
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una celda electrolitica y la cantidad de productos liberados en los electrodos, de la siguiente manera.
m=kxq=kxIxt Ec.5

Siendo las masas de las sustancias depositadas o liberadas en cada electrodo "m", "k™ una constante y la
cantidad de electricidad "q". Pudiéndose expresar de la segunda forma, siendo la intensidad de corriente "I" y
el tiempo que circula "t". También hay que conocer que las masas de diferentes sustancias, liberadas por la
misma cantidad de electricidad, son directamente proporcionales a los pesos equivalentes de las mismas.

La densidad de corriente influye tanto en el voltaje necesario como en el coste de la electricidad. Ya que
cuanto mayor sea la densidad de la corriente, mayor seré el voltaje necesario y el coste de la electricidad por
kilogramo de hidrogeno producido. Por otro lado, los altos voltajes disminuyen el tamafio total del

electrolizador vy, por lo tanto, el coste del equipo.

La variacion de entalpia AH representa la energia necesaria para que la electrolisis tenga lugar; parte de esta
energia (la equivalente a la energia libre de Gibbs AG) se aporta en forma de energia eléctrica mientras que
otra parte procede del ambiente en forma de calor (TAS, siendo T la temperatura y AS el incremento de

entropia):
AH = AG + TAS Ec.6

Por lo que variando las condiciones de temperatura y presion, las variables termodinamicas varian, es decir,

varian la cantidad de energia eléctrica y térmica necesaria para que la reaccion tenga lugar.

En la figura 16 se muestra la variacion de las magnitudes termodinamicas de la reaccion de electrolisis con la
temperatura, pudiéndose observar gque la demanda eléctrica se va reduciendo a medida que la temperatura de la
reaccion aumenta, siendo mas significativa cuando el proceso ocurre con vapor de agua que con agua liquida.

A 1000°C la demanda térmica representa el 29,8% de la energia contenida en el hidrégeno producido.

gH

M7k

TAS Demanda térmica

0 200 100 600 K00 1 000

Temperatura (°C)

Figura 16: Variacion de las magnitudes termodinamicas de la reaccion de electrolisis con la temperatura
(P=1atm). [3]
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Ahora se va a realizar un balance termodindmico para la reaccion nombrada al principio del apartado a
diferentes temperaturas pero a la misma presion (P=1atm). Los resultados que veremos a continuacion

sugieren dos formas de llevar a cabo la electrolisis:

AH [kJ/mol] TAS [kd/mol] AG [kJ/mol]
25°C 286,43 48,72 237,75
1000°C 249,87 72,17 177,6

Tabla 3: Balances termodindmicos para la ecuacion 1 a diferentes temperaturas y 1 atm. [4]

Es por lo nombrado anteriormente que se debe hacer una diferenciacion dependiendo de la temperatura de
operacion, ya que puede variar el proceso y sobre todo el rendimiento en gran medida. Dependiendo de esta
temperatura, el proceso puede clasificarse en:

> Electrolisis a baja temperatura: El consumo eléctrico es muy elevado, del orden de la energia
contenida en el hidrogeno producido. Si ese hidrégeno se emplea para producir electricidad mediante
una pila de combustible con un rendimiento menor del 60% resulta un balance energético deficitario
en electricidad. Este procedimiento, por tanto, sélo se justifica para obtener hidrdgeno in situ en
pequefias cantidades y en ausencia de otro tipo de suministros. Otra alternativa puede ser la
integracion con energia renovables en la que se busque una forma de almacenar el potencial e6lico
excedentario. La temperatura de operacion realmente no es 25°C sino hasta 80°C en electrolizadores

alcalinos 0 de membrana de intercambio protonico.

» Electrolisis a alta temperatura. El consumo de electricidad, siendo alto, comienza a resultar aceptable.
Para esta operacion se precisa de disponer de vapor de agua y de una fuente térmica de elevada
temperatura, que puede ser energia solar concentrada o energia nuclear de reactores avanzados. Los
electrolizadores también han de ser modificados, pasados a ser de 6xidos sélidos. Suele funcionar a
una temperatura entre los 700°C- 1000°C. Este proceso todavia se encuentra en la época temprana de

desarrollo, esperandose de éste una alta eficiencia.
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A continuacién se refleja un esquema conceptual (figura 17) donde se puede observar la situacién que tiene la

electrolisis de alta temperatura entre los métodos de produccion de hidrégeno solar. Posteriormente se

analizara con mayor detalle.
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Figura 17: Métodos de produccion de hidrégeno solar. [17]

2.3.1.2 Produccion de hidrégeno mediante procesos fotoquimicos

2.3.1.2.1 Descomposicén fotocatalitica del agua

Mediante el empleo de materiales semiconductores o pigmentos fotosinteticos que absorben energia radiante,

denominados fotocatalizadores, es posible separar la molécula de agua en H, y O, de modo que el proceso

esta libre de emisiones de CO,.

S
Solor Energy o, .,r_/_ Solar Energy
Photocatolyst
H, {{ i
i 2H - 2HO
e.)/) H,0 4+ X+ hv— X, +2 H+ %0, \ /
et ot
. ° X4+ 2 H+ — X +H, “‘“,1( g )K“"'
o\ : - \
: H,~ “0, + 4H'
Hg‘c" H,0 + X — 2 Hy+ % 0, + X

Figura 18: Descomposicion fotocatalitica del agua. [19]

Los materiales semiconductores mas utilizados son ZnO, Nb,Os, TiO,. Este proceso tiene un bajo coste y una

elevada eficiencia potencial (actualmente 3-6%).

2.3.1.2.2 Fermentacion

Dentro de las formas de producir hidrégeno a partir de biomasa destacan las técnicas de fermentacion, que

pueden ser de tipo alcohdlica o de tipo anaerdbica. Las cuales vamos a nombrar de forma breve.
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2.3.1.2.2.1 Fermentacion alcohdlica

Las plantas almacenan la energia solar captada en forma de hidratos de carbono simples o complejos, a partir
de los que se pueden obtener etanol por fermentacion siguiendo estas fases, procedimiento de la biomasa,

hidrdlisis, fermentacion y separacion y purificacion.

Figura 19: Ciclo de obtencion de etanol mediante fermentacion alcohdlica. [25]
2.3.1.2.2.2 Fermentacion anerobica

También conocida como digestion anaerobia, se trata de una fermentacién microbiana en ausencia de oxigeno
gue produce una mezcla de gases conocida como biogas, y una suspension acuosa o lodo que contiene los

componentes dificiles de degradar y los minerales inicialmente presentes en la biomasa.
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Figura 20: Funcionamiento de la fermentacion anaerobia. [34]

La materia prima para producir el biogas es biomasa residual con alto contenido en humedad, especialmente
purines ganaderos y lodos de depuradoras de aguas residuales urbanas. Como variables importantes en el
proceso se han identificado la temperatura, la acidez, contenido en sélidos, existencia de nutrientes para las
bacterias y ausencia de inhibidores del proceso como amoniaco, sales minerales, detergentes y pesticidas. En
funcidn de todas estas variables se logra un biogas con un contenido en CH, que oscila entre el 50 y 70%,

siendo el resto mayoritariamente CO,.
2.3.1.2.3 Procesos fotoliticos

Los procesos fotoliticos emplean la luz solar para producir la hidrdlisis del agua. Actualmente se conocen dos
procedimientos: Los fotobiolégicos y los fotoelectroquimicos. Actualmente se trata de procedimiento
actualmente en investigacion y que se plantean a largo plazo.
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2.3.1.2.4 Procesos fotobioldgicos

Se basa en la utilizacion de microalgas o cianobacterias que en ciertas condiciones de cultivo pueden absorber
energia solar y descomponer el agua en H, y 0,. Estos microorganismos en sus cloroplastos poseen unas
estructuras llamadas tilacoides, en cuya membrana esta la maquinaria fotosintética, constituida por una serie de
enzimas encargadas de transportar los electrones. En los ultimos afios se han realizado significativos avances
en la interpretacion bioguimica de estos procesos, aunque es importante precisar que desde un punto de vista

comercial aun no existen realizaciones concretas.

La produccion de hidrogeno mediante microalgas se basa en la utilizacion de energia solar para la disociacion
fotolitica del agua mediante el transporte de electrones segun un proceso secuencial en el que intervienen

diferentes enzimas, una de las méas importantes es la hidrogenasa, enzima productora de hidrogeno.

Figura 21: Produccion de hidrogeno fotobiologico. [12]
2.3.1.2.5 Procesos fotoelectroquimicos

En este proceso se trata de lograr la electrolisis del agua utilizando la luz solar mediante semiconductores
especializados . Diferentes materiales semiconductores trabajan en diferentes longitudes de onda, de manera

que las investigaciones se centran en seleccionar aquellos que disocien el agua y sean estables en ella.

El atractivo de este procedimiento radica en que ofrece gran potencial de reduccion de costes, presenta una
eficiencia un 30% mayor que la electrolisis realizada con células fotovoltaicas y en laboratorio se ha obtenido

una eficiencia de conversion sol-H, de hasta el 16%.

Figura 22: Sistema fotoelectroquimico. [19]
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2.4 Almacenamiento

A dia de hoy, uno de los grandes problemas de la utilizacién del hidrogeno se encuentra en su obtencion a un
precio competitivo comparado con los carburantes habituales. EI almacenaje es el otro problema que puede
resumirse en seguridad y capacidad. Por ello sera importante tener en cuenta que el hidrégeno almacena
mucha energia por unidad de masa, pero muy poca por unidad de volumen, como veremos en las siguientes

figuras (figura 23 y 24) que se muestran a continuacion.

Contenido por peso (kWh/t)
5450 10

33.500

Hidrbgeno

m Gas natural
Gasolina
(Carbon duro
Metanol

m Batenias

Figura 23: Densidad energética por unidad de peso. [4]

Contenido por volumen (kWh/m?)

100 149

3.900

Hidrogeno
= Gas natural
Gasolina
Carbén duro
Metanol
/mBaterias |

11.000

12.000

Figura 24: Densidad energética por unidad de volumen. [4]

Este hecho motiva a que el almacenamiento del hidrégeno sea un campo de investigacion activo, teniendo
mucho peso en la forma de incrementar la densidad volumétrica del procedimiento, relacionado estrechamente

con el avance en la tecnologia de nuevos materiales.

Al igual que ocurre en los procesos de produccion, existen diferentes procedimientos para almacenar el
hidrogeno, pudiéndose comparar todos ellos en la siguiente tabla (tabla 4) que expresa las eficiencias
volumétricas y masicas para distintas tecnologias de almacenamiento. Como se puede observar, los sistemas
de mejores prestaciones desde el punto de vista del hidrogeno almacenado por unidad de peso son el
hidrégeno liquido y el comprimido.
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28 Hidrdgeno como vector energético

Densidad energética  Densidad energética  Fraccion méasica  Proyeccion de

volumétrica tedrica volumétrica del util de hidrégeno la fraccion
[KWh/1] contenedor [kWh/I] [%] masica (til del
hidrégeno [%]
H, liquido 2,4 1,2 6 12
(1 bar; 20 K)
H, comprimido 13 11 4 9
(700 bar; 300 K)
Carbdn activado 0,6 0,2 1 2
(100 bar; 300K)
Carbdn activado 19 0,5 4 6
(100 bar; 77 K)
Hidruros metéalicos 42 1,8 15 2
intersticiales
Hidruros metéalicos 42 0,7 5 7
complejos
Hidruros quimicos 3,7 14 6 9

Tabla 4: Comparativa de los distintos procedimientos para almacenar el hidrégeno. [4]

241 Hidrégeno comprimido

El almacenamiento como gas comprimido es el mas sencillo, aunque las densidades energéticas son las
menores a menos que se emplee alta presion, ya que la densidad energética depende linealmente de la presion
si se asume un comportamiento como gas ideal. EI consumo energético de este procedimiento viene dado por
la necesidad de comprimir el hidrogeno, debido a que las presiones de trabajo son 200 bar llegando a 700 bar

en los equipos més avanzados.

En la siguiente figura(figura 25) se representa la minima energia de compresion requerida, respecto a la
energia quimica contenida en el hidrégeno, segin la presion de almacenamiento. Hay que notar que dichos
consumos de energia se han calculado para compresiones isotermas reversibles, siendo los consumos reales

mayores.
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6,5

W minimo [% PCI)
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plbar]

Figura 25: Minimo consumo de energia para comprimir hidrogeno desde 1 atm y 20°C. [4]

Dentro de las instalaciones de hidrogeno comprimido se pueden distinguir distintas aplicaciones: estacionarias
y maviles. Las primeras, a gran escala 0 a pequefia escala. Las estacionarias a gran escala utilizan espacios

naturales y la presion de almacenamiento es baja.

Mientras que en las estacionarias a pequefia escala se almacena en botellas de acero de 20000 kPa en tamarios
de 10 o 50 litros con un gasto aproximado de compresion inferior al 10%.

En las aplicaciones madviles se prefiere una alta capacidad, lo que obliga a presiones de 20000 a 70000 kPa,

con un gasto de compresion del 8 al 15%.

242 Hidrégeno liquido

La temperatura de saturacion del hidrégeno a 1 atm es de -253°C. Esa es la maxima temperatura a la que el
hidrogeno existe como liquido a presion ambiente, y que por tanto debe ser mantenida para poder almacenarlo

en ese estado. Esto presenta dos problemas: alcanzar esa temperatura y mantenerla.

Peso y volumen son mucho menores en este caso que en el anterior. La menor presion disminuye el riesgo. Un

aumento de la temperatura produciria pérdidas por sobrepresion.

Este sistema presenta dos problemas, el primero de ellos es que para condensar el hidrdgeno a presion
ambiente e inicialmente a 20°C representa solo el 3,2% de la energia quimica contenida en él este
procedimiento no es viable, pues exigiria tener un foco térmico de temperatura inferior a -253°C, que en el
mejor de los casos, se estaria consumiendo casi un 44% del poder calorifico inferior del hidrogeno

almacenado.

El segundo problema seria la necesidad de mantener el recipiente a -253°C. Ello se logra como en los tanques
de gas natural, recurriendo a camaras de vacio en las paredes, aungue en el caso del gas natural la temperatura
a la que hay que mantenerlo es de -161,15°C. El consumo energético demandado por este sistema se cifra

entre el 1y el 2% de la energia almacenada.
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2.4.3 Estado solido

El almacenamiento del hidrégeno puede realizarse en forma de hidruros o bien fisicamente absorbido en
materiales especiales como carbono ultraporoso, entre otros. En primer lugar el almacenamiento en hidruros
metalicos se realiza por medios quimicos, estableciéndose un proceso de carga del hidruro (absorcién) y otro
de descarga (desorcion). En el proceso de absorcion es preciso reducir la temperatura y retirar calor del
hidruro, favoreciéndose asi el proceso de carga de hidrogeno en el hidruro. Por el contrario, en el proceso de
desorcién es preciso calentar el hidruro y operarlo a una temperatura elevada, de modo que se favorece el
proceso de liberacion del hidrégeno contenido en el hidruro. Asumiendo que el calor necesario para la
desorcién procede de calores residuales se estima que la energia consumida por este tipo de almacenamiento
es del orden de 13% del poder calorifico inferior del hidrdgeno, siendo por tanto comparable al

almacenamiento en hidroégeno comprimido a 700 bar.

Dos métodos mas novedosos que se basarian en el empleo de un sélido poroso para adsorber en él el
hidrégeno, presentando este procedimiento la ventaja de reducir drasticamente la presion de almacenamiento.
Por un lado se encuentran los nanotubos de carbono, que consisten en una especie de grafito enrollado con
forma cilindrica, constituyendo una estructura muy resistente y con numerosas aplicaciones. Pueden almacenar
una gran cantidad de hidrégeno, ya sea absorbido en la superficie del nanotubo o dentro de la estructura del
tubo.

Por otro lado existen otro tipo de moléculas con esta capacidad, los denominados clatratoss. Los clatratos son
moléculas de agua que bajo ciertas condiciones de presion y temperatura puede encerrar en su molécula a
otras, por ejemplo, metano. Se ha descubierto que los clatratos de agua a 2000 bar y -24°C permiten retener

moléculas de hidrogeno.

2.5 Pilas de combustible

Una pila de combustible es un dispositivo de conversion directa de energia, capaz de transformar en energia
eléctrica la energia quimica de un combustible. Dicha transformacion la realiza sin recurrir a un ciclo
termodinamico, por lo que no esté sujeta a un limite de Carnot. Mas del 80% de la energia obtenida a partir de
combustibles en las pilas de combustible pueden ser convertidos en electricidad y calor Util, ademas, pueden
operar a la mitad de su capacidad sin disminuir su alta eficiencia de funcionamiento. Un inconveniente
fundamental que presentan estos convertidores es su baja tension, generalmente en torno a 1V; para conseguir
tensiones mas elevadas deben unirse varias células en serie que constituyen una unidad de orden superior que

se ha llamado stack.

Hay diferentes tipos de pilas de combustibles, las cuales veremos posteriormente, pero a continuacion se va a
exponer el esquema de una de ellas, la PEMFC (pilas de membrana de intercambio protonico), debido a que

son las mas vinculadas a la utilizacién del hidrégeno. Como podemos observar esta constituida por el anodo,
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electrodo negativo en el que se lleva a cabo la reaccion de oxidacion que absorbe los elementos producidos en
la reaccion electroquimica, el catodo, electrodo positivo en el que se lleva a cabo la reaccion de reduccion, el
electrolito, una sustancia que facilita el paso de los iones. Como parte de la reaccion anddica se producen
electrones, que a traves de un circuito externo (carga) son suministrados al catodo, dando lugar a la reaccion
catodica. El electrolito tiene como mision impedir el paso de los electrones y separar el combustible y el

comburente, de modo que la reaccién de combustion se reemplaza por reacciones redox en los electrodos.

H, & 2H* + 2e- Ec.7
20, +2H* + 2™ & H,0 Ec.8
2= Ze'
Entrada IJ—I I—\+_\ Enirada
hidrogeno ]‘IQ —l I oOH+ l l_ (:)2 oxigeno
2H+
22. 2H* ze-
- o+
> -
2H* e
N .. B
Salida eB 2H* Ler— Salida
Anodo Electrolito  Catodo

Figura 26: Esquema pila. [31]

Las pilas de combustible trabajan como una bateria, con la diferencia de que jamas se descargan ya que en la

medida en que se les suple hidrégeno y oxigeno, se mantendran produciendo electricidad indefinidamente.

Comparadas con las convencionales fuentes de energia, estas pilas son excepcionalmente limpias y eficientes.
Su Unico residuo es agua; de hecho, en algunos tipos de pilas de combustible, dependiendo de qué tipo de

electrolito se use, el agua producida puede ser totalmente potable.

251 Tipologia

Existen varios criterios para clasificar las pilas de combustible. EI més técnico atiende al electrolito que

emplean, segln el cual las pilas mas conocidas son:
= Pilas de membrana de intercambio proténico (PEMFC)
= Pilas alcalinas (AFC)
= Pilas de &cido fosforico (PAFC)
= Pilas de carbonatos fundidos (MCFC)

= Pilas de 6xidos s6lidos (SOFC)
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32 Hidrdgeno como vector energético

Aunque otro posible criterio de clasificacidn es segin su rango de temperatura de trabajo. Bajo este criterio se
clasifican asi: Baja temperatura (trabajan a unos 80°C): PEMFC, AFC. Temperatura intermedia (trabajan a
unos 200°C): PAFC. Alta temperatura (trabajan a una temperatura entre 650 y 1100°C): MCFC, SOFC.

A continuacion vamos a realizar una breve descripcion de las distintas pilas. Terminando con una tabla a modo

resumen donde se adjuntaran algunos datos, como ventajas, aplicaciones, etc.

2.5.1.1 Pila de combustible alcalina, "AFC"

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

grupos hidroxilos.
Las reacciones quimicas que se producen son:

H, + 20H™ & 2H,0 + 2e- Ec.9
20, + Hy0 + 4e” & 20H Ec. 10

Siendo el esquema de esta pila el siguiente:

Coriente eléctrica
. B 8-
Hidrogena E u Dxigeno
H
2 t . <= 0,
| ¢
e E'{::'
oH" | .
1 E_{::I
HEO i
l E..
ks
Aguavw &
calor residual J g
E.-
7 —x
.é.'ngdg | Eétﬂdﬂ
Electralito

Figura 27: Descripcion funcionamiento pila AFC. [22]

Las principales ventajas de este tipo de pila son en primer lugar las menores pérdidas de activacion que sufren
las reacciones de las pilas basicas frente a las &cidas gracias a reacciones mas favorables, que le permiten
trabajar con mayores voltajes. Por otro lado el mejor coste y complejidad asociado al electrolito y electrodos.
Presentan un amplio rango de catalizadores. Bajos costes de catalizadores y por ultimo, la cinética electronica

de O, es mejor que en las PAFC.

Sin embargo este tipo de pilas tienen el inconveniente de que el electrolito reacciona con cierta facilidad con el

dioxido de carbono, provocando pérdidas de efectividad y precipitados que aumentan las pérdidas de carga.
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2.5.1.2 Pila de acido fosforico, "PAFC"

Se producen las mismas reacciones de una manera similar a la pila de membrana , pero a una temperatura

aproximada de 200°C. Es la pila méas desarrollada debido a ser la primera en ser descubierta.
Las reacciones quimicas que se llevan a cabo son:

H, & 2H* + 2e” Ec. 11
=0, + 2H* + 2 & H,0 Ec. 12

Siendo el esquema de la pila la siguiente:

Carriente eléctrica

Combustible |[S- e- Aguay
sobrante calor residua

|
A

Combustible s : Aire
7 o
Anadao Catodao

Elactrolito

Figura 28: Descripcion funcionamiento pila PAFC. [22]

De hecho, lo nombrado anteriormente sera una de las ventajas, ya que al ser una de las primeras en ser

descubiertas se han ido mejorando los niveles de seguridad y son relativamente eficientes.

Por otro lado aparecen algunos inconvenientes como son el gran tamafio, la pesadez y grandes costes de

inversion.
Su principal aplicacion es para la cogeneracion y produccion masiva de electricidad.
2.5.1.3 Pilas de carbonatos fundidos, "MCFC"

La pila de carbonatos fundidos es una pila de alta temperatura que trabaja en torno a los 650°C. Actualmente

se encuentra en un estado de desarrollo comprendido entre las pilas de acido fosférico y las de 6xidos sélidos.
Las reacciones quimicas que intervienen son:
H, + CO32% & H,0 + CO, + 2e" Ec. 13

20, + €O, + 2e~ & CO3? Ec. 14
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34 Hidrdgeno como vector energético

Cuyo esquema de funcionamiento se puede observar en la siguiente figura:

Carmiente eléctrica

B- 8-

Hidrégena Oxigena
H2 _ 1 = _] 02
&
j {
g &
-2
co '303. 0,
' -
Q
Ly | 2
Aguay i Didxido de
calor residual J = carbono
e
= = | y| = co, =

Jém-:--:lc-'IF | KCéthD
l Elactrolito t
e CO7  mm =

Figura 29: Descripcion funcionamiento pila MCFC. [22]

Como ventajas de estas aparece gue son silenciosas y altamente eficientes, siendo ideales para la cogeneracion.
Por otro lado tiene inconveniente respecto a su trabajo, debido a un tamafio grande, debido a temperatura muy

altas de funcionamiento, y una inversion elevada (costes).

Su aplicacion puede ser para cogeneracion y produccion centralizada de electricidad (>1MW)

2.5.1.4 Pilas de dxidos sélidos, "SOFC"

La pila de 6xido sélido es un dispositivo que usa un material ceramico como electrolito debido a sus
temperaturas de trabajo de hasta 1100°C, lo que significa que es completamente sélido. Es por tanto mas
simple que las otras pilas de media y alta temperatura. Las altas temperaturas hacen que no se precisen metales

preciosos como catalizadores.
Las reacciones que intervienen son las siguientes:

H,+ 072 & H,0 + 2e” Ec. 15
1 - -2
502 +2e” <0 Ec. 16

Siendo la descripcion del funcionamiento el representado en la siguiente figura.
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Corriente eléctrica
Combustible |8 i| fire
1 e S|
d
o=
H2| =
o=| |
Exceso de
combustib)e
agua HE % azes d4g
residun
ah :
! ; \\
_.u'._,-,.;..j{ | Catodo
Electrolito

Figura 30: Descripcion funcionamiento pila SOFC. [22]

La gran ventaja de estas pilas es su alta eficiencia, determinando su uso en cogeneracion (calor). Por otro lado
aparece la desventaja del tamafio, debido a las altas temperaturas provoca tamafios grandes. Su uso suele ser
estar limitado a gran escala.

Su aplicacion suele ser uso residencial y PYMES en generacion de energia eléctrica, ACS (agua caliente
sanitaria) y energia térmica para calefaccion. Por otro lado igual que en el caso de las MCFC, hay que tener en

cuenta su aplicacién en cogeneracion y produccion centralizada de electricidad (<IMW).

2.5.1.5 Pilas de membrana de intercambio proténico, "PEMFC"

Las pilas de combustible poliméricas se caracterizan por tener como electrolito una matriz polimérica
conductora de protones, siendo por tanto una pila de tipo acido. La estructura formada entre electrodos y
electrolito es muy fina, y suelen estar conectadas mediante placas bipolares formando pilas compactas. Las
PEMFC como se puede observar en la tabla operan a temperaturas muy bajas, suficientes para mantener la

humedad del electrolito. Esto trae consigo una serie de ventajas e inconvenientes.
El esquema de esta pila es el expuesto al principio del apartado (figura 26).
Las reacciones que intervienen son las siguientes:

H, & 2H* + 2e” Ec. 17
20, + 2H* + 2e- & H,0 Ec. 18

Como ventajas de estas pilas se debe tener en cuenta su elevada densidad de corriente y su poco peso, tamafio
y coste. Por otro lado como inconveniente habra que tener muy en cuenta su baja eficacia.
Las aplicaciones de estas pilas estan relacionadas al transporte y al uso residencial en produccion de calor y

electricidad.
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AFC PEMFC PAFC MCFC SOFC
Electrolito Hidroxido Acido sulfénico Acido Mezcla de Oxido de
potéasico fluorado incorporado fosforico carbonatos de circonio con
en una membrana litio, potasio, ytrio
polimérica conductora sodio y metales
de protones con alcalinotérreos
contenido en agua
Rango de 90-220 60-100 150-220 650 850-1000
temperaturas
(°C)
Combustible ~ Hidrégeno  Gas rico en hidrégeno Hidrdgeno Usualmente Hidrdgeno con
con poco CO relaciones de COy CO,
4/1 de moles de
H,/CO,
Oxidante Oxigeno Aire/Oxigeno Aire seco Se requiere una Aire
composicién
superior a 2
moles de CO,
por cada mol de
0,
Potencia (KW) 1-100 20-250 200-1000 250-3000 300-3x105
Eficiencia 70 40-50 40-50 50-60 45-55

eléctrica (%)

Tabla 5: Comparativa de los distintos tipos de pilas.

36



3 ESTADO DEL ARTE: ELECTROLISIS A ALTA
TEMPERATURA

3.1 Introduccion

a energia que recibimos del Sol todos los dias se debe a reacciones de fusion de 4&tomos de hidrogeno
que, al fusionarse, forman nucleos de helio y liberan gran cantidad de energia hacia el exterior. Sin la
energia que irradia el Sol, la vida en la Tierra no podria sostenerse. Todo esto es gracias al elemento mas
liviano y abundante del Universo que, como ya se ha comentado, no encontramos en la Tierra de manera libre,
el hidrégeno. Siempre encontramos al hidrégeno presente en la materia organica y en buena parte de la
inorganica, sin embargo, siempre formando compuestos con otros elementos. Y ese seria el principal problema

que impide el cambio hacia un sistema energético basado en el hidrégeno.

El gran motor del desarrollo espectacular de las economias y de los niveles de vida a nivel global ha sido el
acceso a la energia que ha supuesto la disponibilidad del petréleo, el "oro negro"” como ya se ha denominado
anteriormente. Sucediéndose asi, a partir de la Revolucién Industrial, el carb6n y posteriormente el petréleo y
sus derivados, se convirtieron en los principales motivos de conflicto entre las naciones debido a su
importancia para el desarrollo de la sociedad y a su falta de acceso. Pero, ¢se podrian utilizar recursos

energéticos de los que todo el mundo pudiera beneficiarse?.

La respuesta se esta dejando entrever a lo largo del escrito, y se vera la posicion clara a la conclusién, pero
adelantando, se dira que "casi si". Los avances obtenidos recientemente que pueden hacernos pensar de la
posibilidad de otro recurso energético se han debido a que, por primera vez, somos conscientes del impacto tan
negativo sobre el medio ambiente por el riesgo real de un cambio climatico que podria tener efectos dafiinos
sobre nuestro entorno, y al conocimiento del préximo agotamiento del petr6leo, nos toca buscar, si no un
sustituto, si un producto con capacidades similares a las del petréleo que permita mantener los niveles de
desarrollo y de bienestar alcanzados por algunos y su generalizacion a aquéllos que todavia estan a la puerta de
una sociedad desarrollada y democratica. Muchas investigaciones se han llevado a cabo para hacer al
hidrogeno un combustible competitivo, pero esto no significa que sea un combustible como los demas. De
hecho tiene propiedades muy peculiares como ya se ha visto con anterioridad que lo pueden hacer un vector

energético muy interesante, aunque tiene el gran problema de su produccién.

Para no recaer a la dependencia en el petroleo, se necesitaria algin proceso de produccion que no usara ese
combustible, es decir, que fuera de alguna manera limpia. Una forma clara de entender la importancia del
modo de produccion en cuanto a los beneficios medioambientales del hidrégeno se puede observar mediante la
siguiente figura, donde se puede ver un ejemplo real de un anélisis hecho sobre el consumo de CO, a los 1000

km de distintos motores gque funcionan con hidrégeno como combustible pero obteniendo ese hidrdgeno de
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38 Estado del arte: electrolisis a alta temperatura

procesos con combustibles fosiles. Todos estos se comparan también con un motor de gasolina normal.

Motor estandar de combustion interma
248 kg CO, por 1 000 km s g S =
a aC gasoling

1 Coche de pila de combustible utilizando
237 kg CO, por 1000 km | hidrégeno electrolitico con electricidad

I dc central termocléctrica de gas natura

Fiy TSy, 7o 2 o Coche de pila de combustible utilizando
193 kg CO, por 1000 km hidrégeno producido a partir de gasolina
¢ un reformador & bordo

I Coche de pila de combustible utilizando
E 162 kg CO, por | 000 km hidrbgeno producido a partir de metanol
{ en un reformador a bordo

Coche de pila de combustible utilizando
hidrégeno producido cn un reformador

| dc gas natural pequciio

| 80kgCO,
| por 1000 km

Coche de pila de combustible utilizando

| 70ke CO,
‘ por 1000 km

hidrogeno producido en un reformador
c gas natural grande

Figura 31: Comparacion de emisiones de un automovil Mercedes-Benz Clase A con hidrégeno de distintas

procedencias. [35]

Como acabamos de ver, aunque los sistemas de energia de hidrégeno parecen ser una de las soluciones mas
efectivas y parecen jugar un papel significativo en proteger el medio ambiente y su sostenibilidad, tienen un
gran problema respecto a la produccion. Es por ello que existe una incansable bisqueda de obtencion de
hidrégeno a partir de métodos que no afecten al medio ambiente. A continuacion se representa un esquema de

como producir hidrégeno de manera limpia, el llamado "green hydrogen".

ENERGY RECOVERY [
(Industrial wasie hea wasts NUCLEAR REEPf‘EEM;AGI:rLE |

| incineration, kandfil gas et
]

GREEN
ENERGY

TIDES AMND
WAVES

ELECTRICAL ENERGY

THERMAL EMERGY

-
~
A
Q{JCHEMI&\L ENER@ (PHOTDMK: ENERG‘D

GREEM HYDROGEN

Figura 32: Obtencion del "green hydrogen™. [21]

Como se puede observar en la parte superior del esquema, las fuentes de energia en las que se basa para
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producir hidrégeno de forma limpia podrian ser energias renovables, nuclear o de recuperacion. A partir de
ellos, los distintos tipos de procesos energéticos que se usan para realizar la obtencion se clasificarian en
térmica, eléctrica, bioquimica y foténica. Dentro de la categoria eléctrica se encuentra nuestro tema en

cuestion, la electrolisis.

El hidrogeno producido mediante electrolisis puede verse como una manera de almacenar energia eléctrica en

forma de un gas combustible para su posterior utilizacion en pilas de combustible o turbinas de gas.

En este sentido, el proceso de electrolisis no es muy diferente al de la carga de una bateria, que también
almacena energia eléctrica. De hecho, el hidrogeno y las baterias son competidores como medios de
almacenamiento. Comparando, el hidrégeno tiene una densidad energética entre 3 y 10 veces mayor que las
baterias electroquimicas avanzadas y por otro lado, las pilas de combustible son mas complejas que las

baterias electroguimicas.

De hecho el funcionamiento de las pilas se puede comprender como el inverso a la electrolisis, 0 mas bien, el
complementario para que se trate de un circuito cerrado. En la electrolisis se afiade energia eléctrica a un
producto de bajo nivel energético como el agua y se liberan dos gases de alto contenido energético. Mientras
que, en una pila de combustible son estos gases los que reaccionan y se combinan para formar agua,
produciendo energia eléctrica. Ambos procesos liberan calor, lo que representa una pérdida de energia. Para
comprender mejor lo hablado se facilita la siguiente figura donde aparecen dos esquemas de funcionamiento,

tanto de la electrolisis como de la descarga de una pila.

Cathode @ H,0 + 2¢- — H, + 0% Cathode : H, + 0 — H,0 + 2e-
Anode 0 — 1/20, + 2e Anode : 1/20, + 2¢- — 0%
High Temperature Steam Electrolyzer Solid Oxide Fuel Cell

Figura 33: Principio de funcionamiento tanto de un electrolizador como una pila de combustible de 6xido
solido. [28]

El consumo de hidrégeno se encuentra en estado creciente aumentando aproximadamente 6% por afio,
pudiéndose producir de muchas maneras desde un amplio espectro de materias primas iniciales. Como ya
hemos hablado, el hidrdgeno es producido predominantemente por combustibles fésiles, alrededor del 96% del
hidrdgeno producido se produce por reformado del gas natural. Aproximadamente el 4% se produce por

electrolisis del agua.
Pero, comparando la eficiencia de la electrolisis convencional con la eficiencia total de la produccion de
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hidrégeno mediante procesos termoquimicos, se comprueba que mediante procesos termoguimicos debe ser
superior debido a que el calor se convierte directamente en hidrégeno, mientras que por la electrolisis requiere

la previa produccién de electricidad a partir del calor con una eficiencia térmica del orden del 40%.

Esta situacion podria cambiar al hablar de la electrolisis a alta temperatura, ya que después de numerosos
experimentos y avances se ha demostrado que la eficiencia global de produccion de hidrégeno mediante este
proceso puede alcanzar e incluso exceder el 50% cuando las temperaturas de salida del reactor estan por
encima de 850°C. A continuacion se expone con mayor detalle lo que hace que la electrolisis a alta

temperatura resulte bastante mas interesante y tenga mayor potencial que la de baja.

3.2 Electrolisis a alta temperatura

La electrolisis a alta temperatura ocurre en el orden de los 700°C-1000°C, es decir, como ya se ha hablado en
el apartado 2.3.1.2.1, la electrolisis se da en el vapor de agua, por lo que entre otras cosas, se deben de
reemplazar los electrolizadores alcalinos por electrolizadores de Oxidos metalicos que son mejores para
realizar este tipo de funcidn, asi como una fuente térmica que aporte calor al sistema, la cual suele ser la
energia solar concentrada o energia de reactores nucleares, las cuales introduciremos de forma breve en este
apartado para realizar un andlisis mas preciso posteriormente. La formula de la electrolisis viene regida de la

siguiente manera:
AH=AG+TAS Ec. 19

Siendo AH la variacion de la entalpia , la cual representa la energia necesaria para que la electrolisis tenga
lugar; parte de esta energia (la equivalente a la energia libre de Gibbs, AG) se aporta en forma de energia
eléctrica mientras que otra parte procede del ambiente en forma de calor(TAS, siendo T la temperatura y AS el

incremento de entropia).

Como se observa en la figura 16 vista con anterioridad, la demanda eléctrica se va reduciendo a medida que
aumenta la temperatura a la que tiene lugar la electrolisis, siendo la reduccion mucho mas significativa cuando
el proceso ocurre con vapor de agua que con agua liquida. Segun lo hablado, la operacién a temperaturas

elevadas favorecera la reduccion del valor de AG, reduciendo por ello el coste energético.

Ademas de los aspectos comentados en el apartado 2.3.1.2.1 hay que tener en cuenta otros apartados para

comprender la gran mejora que supone realizar la electrolisis a alta temperatura.

El voltaje es uno de los elementos mas importante a la hora de analizar el proceso. Es importante conocer que
el voltaje necesario para descomponer la molécula del agua o potencial reversible (E,.,) esta relacionado con

la energia libre de Gibbs mediante la siguiente expresion:
W=AG=n*F*E., Ec. 20

donde F es la constante de Faraday y n el nimero de electrones intercambiados en la reaccion de electrolisis.
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Para la reaccion de electrolisis de un mol de agua en condiciones estandar (1bar, 298K) el potencial reversible

esigual a1,23V.

Como se ha visto con anterioridad, la operacion de la celda requiere el aporte de una cantidad de energia igual
a la suma de la energia libre de Gibbs y energia en forma de calor a través del término TAS. Si ambas
cantidades de energia se deben suministrar mediante energia eléctrica, el potencial en condiciones estandar se

ve incrementado con el denominado potencial térmico (AEq):
TAS
AEq =—= 0,252V Ec.21

Por lo que para calcular el minimo potencial necesario para que toda la energia demandada por la reaccion se
aplique de forma eléctrica, tendremos que sumar el potencial reversible y el térmico, siendo para el caso en
estudio 1,48 V.

En resumen, para llevar a cabo el proceso de descomposicion del agua a una temperatura de 25°C se necesita
como minimo aplicar una diferencia de potencial a los electrodos de 1,23 V y afadir calor. A esa misma
temperatura, con una diferencia de potencial de 1,48 V no se necesita aporte de calor. A mayores voltajes se

libera calor durante la descomposicion de agua.

En la practica el voltaje a aplicar entre electrodos en una celda electrolitica es superior al valor tedrico de 1,48
V por la no reversibilidad de la reaccidn en los electrodos, el efecto de las variables de trabajo (temperatura y
presion) fuera de las condiciones estandar y de otros factores relacionados con el disefio de la propia celda. Un
ejemplo de esto se da en la ecuacion anteriormente vista (ec.22) donde se tiene en cuenta las resistencias

6hmicas del electrolito y electrodo.

La influencia de la temperatura en el voltaje de la celda se muestra en la figura 34:

celda (V) =

i
e K

Yol

Figura 34: Efecto de la temperatura en el voltaje de una celda electrolitica a presion atmosférica. [3]

A partir de dicha figura se puede comprobar, de la misma forma que en la figura 16, que obtener hidrégeno

por electrolisis a baja temperatura supone un consumo energético muy elevado, del orden de la energia
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contenida en el hidrogeno producido. En comparacion, la electrolisis a alta temperatura se podria llevar a cabo
mediante voltajes mas bajos pero con un mayor aporte externo de calor. Este hecho es justamente lo que hace
ventajoso una frente a la otra, ya que generalmente la energia térmica es mas barata que la eléctrica y puede

recircularse en el mismo proceso.

Ademas de la alta temperatura, la presion de trabajo también tiene influencia sobre la diferencia de potencial

gue debe suministrarse a la celda electrogquimica.

La variacion de potencial electroquimico (AE) con la presion se deduce a partir de la ecuacion de Nerst, que

para el caso del agua y a una temperatura de 25°C toma la siguiente forma:

AE, = AES + 0,0189  In = Ec. 22
Po

Siendo AEg el potencial electroquimico a la presion pg, igual a 1 atm en condiciones estandar.

No obstante, las presiones no son relevantes para el proceso ya que por ejemplo al aumentar desde la presion
atmosférica a 10 bar implicaria tan solo un incremento en el potencial de 0,0435 V. A pesar de esto es
importante tenerlas en cuenta para otros factores como puede ser para el almacenamiento. En este aspecto es
importante obtener el hidrgeno a una presién tal que no sea necesaria una posterior etapa de compresién para

su almacenamiento.

Un aspecto a tener muy en cuenta respecto al voltaje a aplicar entre electrodos es la existencia de
sobretensiones. Las sobretensiones provocan que el potencial a aplicar para que se produzca la reaccion sea
mayor que el potencial reversible. A modo de ejemplo, y teniendo en cuenta sélo las diferencias de potencial
que resultan de las resistencias 6hmicas del electrolito y de los electrodos, el potencial real necesario quedaria

de la siguiente manera:
Ereal = Erev + IZR; Ec. 23

A continuacion se representa la curva de polarizacion de una celda electrolitica, donde se puede observar como
el voltaje a aplicar en la celda aumenta con la densidad de la corriente como resultado de la aparicion de
sobretensiones. En dicha curva, E; es el potencial tedrico de la celda (E,ey), E2 Y E3 son las sobretensiones del
anodo y catodo debidas a interfase electrodo-electrolito y E, es la caida de tension debida a la resistencia
eléctrica del electrolito. Los términos E, y E; se pueden minimizar mediante una eleccion adecuada de los
materiales de los electrodos y con el acabado superficial adecuado. El término E, depende de varios factores
como son la conductividad del electrolito, la permeabilidad de los diafragmas de las celdas, la distancia ente

electrodos y la densidad de corriente.
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de celda (V) s

clal

Poten

4 )2 0.4 0.6 08 1.0

Densidad de la cormente (1, A/cm’) s—l

Figura 35: Evolucion del potencial de celda con la densidad de corriente

El aumento de la caida de tensién necesaria para operar una celda electrolitica por los factores arriba
mencionados se describe a través del rendimiento de la celda que se define como la relacion entre el voltaje
tedrico necesario y el voltaje real (U).

n=—2 Ec. 24

Respecto a los elementos que intervienen en el proceso, uno de los elementos a los que sera mas importante
prestar atencion serén los electrolizadores. Para la electrolisis a esta temperatura los electrolizadores usados
son del tipo Oxido sélido. A pesar de que sus costes sean mas elevados que los otros, con estos se consigue
evitar los problemas de corrosion, ya que con la alta temperatura se acrecientan. Posteriormente, se vera que

hay alguna opcidn que no sea la de 6xido sélido, pero no es lo recomendable.

El oxigeno viaja a través del electrolito mientras que el hidrdgeno permanece en la corriente sin reaccionar, de
la misma manera que en un electrolizador alcalino. Los electrolizadores de 6xido solido suelen ser Oxidos
metalicos no porosos de circonio e itrio (Zr0,-Y,03) y conductores de iones de oxigeno a alta temperatura.

Es muy importante tener en cuenta los materiales usados ya que la eficiencia dependera en gran medida de él.

Los materiales tipicos utilizados en la célula de electrolizador de sélido dxido son béasicamente los mismos a
los utilizados en célula de combustible de sélido dxido. El material mas comun del electrolito es un conductor
i6nico denso de ZrO, dopada con 8% mol Y,05(YSZ). Este material presenta alta conductividad ionica, asi
como estabilidad térmica y quimica a la temperatura de operacion (800-1000 °C). Otros materiales que
también se consideran, como circonio estabilizado con scandia (ScSZz), electrolitos de base cerio (estructura

Fluorita) o galio lantano dopado con estroncio y magnesio (LSGM) .

Para el electrodo de combustible (catodo en el modo de la electrolisis), el material mas cominmente usado es
un cermet poroso compuesto de YSZ y niquel metalico. Otros materiales alternativos utilizados también para
el electrodo de combustible incluyen cerio dopado con samario (SDC) con nanoparticulas de niquel disperso,
titanato/cerio compuestos 0 material de "lanthanum strontium chromium manganite” (LSCM) dopado con

perovskita.

43



44 Estado del arte: electrolisis a alta temperatura

Por Gltimo, para el electrodo de oxigeno el material mas comunmente usado hasta la fecha es la YSZ
compuesto con "lanthanum strontium manganite” (LSM). Materiales de electrodo diferentes a los anteriores
también han sido propuestos, por ejemplo LaggSrg,FeO3 (LSF) y Lag gSrg,Co03 (LSCo); "lanthanum

strontium cobalt ferrite" (LSCF) y "lanthanum strontium copper ferrite" (LSCuF).

Por otro lado, sera importante prestar atencion a los recursos de produccion de electricidad que se usaran para
la electrolisis. Las fuentes de generacion de hidrégeno renovables emergen como una forma correcta de
almacenar como energia quimica, la energia que proviene del Sol. Siendo esto muy importante debido a la
naturaleza intermitente del Sol.

El potencial estimado de la captura directa de la energia solar es enorme. Cuando la energia solar golpea la
atmosfera terrestre, aproximadamente el 30% es reflejado. Después de la reflexion por la atmdésfera, la
superficie terrestre recibe aproximadamente 3,9%10%* MJ de energia solar incidente cada afio, casi 10000
veces mas que el consumo energético mundial actual. Por lo tanto, una cosecha de menos del 1% de la energia

fotdnica podria servir para satisfacer todas las necesidades de energia humana.

Solar Energy

Solar Thermal = >| PV

Solar Collector |

PV Panels ‘

| Thermal Storage ]

Heat Engine

Y
| Battery Bank |

h 4

Electrolyser |4—| Inverter ‘

| Solar Hydrogen ‘

Figura 36: Rutas para obtener hidrogeno solar. [39]

Como se ve en la anterior figura (figura 36), la energia que proviene del Sol podremos aprovecharla para la
obtencién de hidrogeno mediante dos rutas, por un lado mediante sistemas fotovoltaicos y por otro mediante

tecnologia térmica solar.

Los sistemas fotovoltaicos dan un nuevo enfoque a la generacion de electricidad ya que utiliza energia solar,
que esté libremente disponible. A partir de esta ruta, la electricidad de corriente directa es generada por los
paneles fotovoltaicos y luego almacenada en una bateria. La electricidad de corriente directa puede ser
convertida a electricidad de corriente alterna usando un inversor de corriente y entonces esa electricidad es
usada para hacer funcionar el electrolizador. Aunque la naturaleza intermitente de la radiacion solar limita el

uso de esta tecnologia hasta cierto punto, ya que en los momentos que no hay sol la energia almacenada en la
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bateria podria usarse para suplir la falta de sol.

Desde una perspectiva de salud, los beneficios potenciales de aplicaciones de la energia solar parecen muy
deseables. Los dos inconvenientes de la tecnologia fotovoltaica pueden ser conversion de baja eficiencia y alto

costo de las células solares pero puede ser superada por la intensa investigacion en el mismo.

N Water (H;0)

PV Panel

Figura 37: Esquema de sistema de produccién de hidrédgeno por panel fotovoltaico. [39]

Por otro lado se tiene la tecnologia térmica solar, la cual esta en su etapa de madurez. A partir de esta ruta, la
energia térmica de la radiacion del sol primero es recogida y concentrada usando un colector de concentracion
solar. En estos sistemas también se tiene que usar algun subsistema de almacenamiento térmico debido al

discontinuo suministro solar.

De forma esquematica se representan los procesos de una planta de produccion de electrolisis de alta
temperatura, donde usando una maquina de calor, la energia térmica es convertida en trabajo mecanico, y
posteriormente en electricidad a partir de un generador. Esta electricidad es usada posteriormente para la

produccion de hidrogeno mediante la electrolisis.
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Figura 38: Planta de produccion de hidrogeno solar por electrolisis a alta temperatura del vapor. [17]

En el esquema anterior, la captacion de energia solar para la obtencién de electricidad después de realizarse
diversas conversiones se realiza mediante un sistema torre, siendo éste uno de los sistemas mas usados para la

electrolisis a alta temperatura. Una imagen real de este tipo de sistemas se puede observar a continuacion.

Figura 39: Sistema de torre solar. [33]

Otro de los sistemas mas usados de obtencion de energia solar a partir de concentracién es el sistema
parabolico. A continuacion se representa un esquema de funcionamiento de estos sistemas para conseguir

obtener hidrogeno a partir de electrolisis.

Electrolyser

Electrical Generator

Concentrating Collector

Figura 40: Esquema de sistema de produccion de hidrégeno con generador. [39]

El sistema de la figura comprende de cuatro unidades principales: concentrador, motor de calor, generador y
electrolizador. La unidad de almacenaje de calor también puede ser afiadida al circuito para asegurar el
suministro continuo de energia termal de calentar el motor. Cuando la radiacion solar golpea al colector, dicha
radiacion es direccionada y concentrada en la superficie del absorbente, donde el calor que se produce permite
el funcionamiento del motor de calor al que esta conectado. Hay una parte de la energia que se escapa a la
atmosfera, produciéndose una pérdida de energia en el sistema. El trabajo de eje producido por el motor de
calor es utilizado para generar la electricidad usando un generador eléctrico. La electricidad generada entonces
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es suministrada a la unidad electrolizadora que acciona el proceso de separacion en hidrégeno y oxigeno.

Dependiendo de la temperatura necesitada para el proceso, pueden utilizarse diferentes tipos de colectores
solares. En la tabla se reflejan los diferentes tipos de colectores solares, informacion sobre ellos, sus

temperaturas, factores de concentracién y capacidad de poder.

El colector de placa plana es el mas simple, en el que la radiacion solar incide sobre una superficie plana
transparente que transmiten estas radiaciones a una superficie absorbente de igual tamafio, generalmente
compuesta de metales de Cu o Al. Son preferibles estos metales debido a la elevada conductividad térmica y
un costo relativamente razonable del material. Punto a sefialar es que el flujo solar incidente se absorbe
directamente en la superficie del receptor. Méas grande el &rea de superficie de receptor mas grande seria la

energia térmica disponible.

Flat plate collector Caml
T 200°C
P < 1 MW(th)
e i i i

Vacuum tube collector C=3
T« 300°C
P < 1 MW(th)

Concentrating solar callector L= 4080
T 350°C
F o 50 B M)
Field mirror eollectar C = 20700
T< 1500°C
P < 150 RMWHe)

Parabalic callector C = 10002500
T« 2500 *C
P 100 KW (thYEinn.

Figura 41: Diferentes tipos de colectores solares. [39]

Como podemos observar en la tabla, los dos tipos de colectores solares que se utilizarian para realizar el

proceso de electrolisis a alta temperatura serian los parabélicos y de torre, es decir, los dos ultimos.
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En definitiva la energia solar concentrada se utiliza como la fuente de calor del proceso de alta temperatura
para conducir a reacciones endotérmicas, ademas de la obtencién de electricidad que sera el motor del proceso
electrolitico. Tecnologias solares de concentracidn tales como torres solares y platos aplicadas comercialmente
para la generacion de energia de gran escala en reactores quimicos, tienen el potencial de alcanzar eficiencias
de conversion de energia solar superiores al 50% y por lo tanto, producir combustibles solares a costes
competitivos. Técnicas de produccion de hidrogeno basado en energia solar se estan teniendo muy en cuenta
por el hecho de ser mas simple y conveniente que otros métodos debido a la sostenibilidad y la disponibilidad

de la energia solar. A continuacion se expone una tabla con los distintos sistemas de produccién de hidrégeno

solar.
Sistema de Tipo Procesos Producto final
produccion de H,
solar
PV Baja temperatura Electrolisis H,, 0,
Fotoelectroquimico Fotoelectrolisis H,, 0,
Fotobiologico Fotobiolisis H,
Solar térmica Alta temperatura Termolisis H,, 0,
concentrada
Ciclos H,, 0,

termoquimicos

Gasificacion H,, Co,
Cracking H,, C
Reformado de H,, CO,
vapor
Electrdlisis H,, 0,

Tabla 6: Diferentes tipos de sistemas de produccion de hidrégeno solar. [39]

Mediante los sistemas de concentracion, que serian lo que aparecen en el apartado de "solar térmica
concentrada” de la tabla anterior, se podrian llevar a cabo los procesos de electrolisis, reformado de vapor, etc.
Las fuentes quimicas para la obtencién de hidrogeno son, agua para el proceso de termolisis y los ciclos
termoquimicos solares, combustibles fésiles para solar cracking, y una combinacion de combustibles fosiles y
H,0 para el reformado solar y el proceso de gasificacion solar. Puesto que todos estos métodos implican
reacciones endotérmicas, hacen uso de la energia térmica de la radiacion sola concentrada como fuente de

energia de calor de proceso de alta temperatura. Como se puede observar en la siguiente ilustracion.
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Figura 42: Esquema de electrolisis. [24]
Por otro lado también es importante tener en cuenta la generacion de hidrégeno mediante fuentes limpias,
aunque no renovables, como es la energia nuclear. La alta temperatura que se alcanza con los reactores
nucleares proporciona un nuevo camino para producir hidrégeno con una alta eficiencia. Usando como fuente

primaria la nuclear, el hidrégeno puede ser producido a partir de proceso termoguimico o electroquimico.

Figura 43: Central nuclear.

La electrolisis de alta temperatura a partir de energia nuclear consiste en el uso para dicho proceso de
electricidad que proviene de la fuente nuclear y el aprovechamiento del exceso de calor que porta el helio con
el que se refrigera el reactor. Las propiedades del proceso de produccion de hidrégeno determinan los tipos de
reactores que pueden acoplarse adecuadamente a la tecnologia de produccion de hidrégeno correspondiente. El
primer requisito de disefio importante para la produccion de hidrégeno de esta forma es la alta temperatura,
con el fin de lograr mayores eficiencias térmicas. Otro objetivo importante por el que se tiene una alta
temperatura es conseguir una mayor conversion de energia térmica a energia eléctrica, reduciendo los costes

de capital.

Los reactores que pueden funcionar a altas temperaturas, que veremos posteriormente, pueden ser utilizados en
muchos procesos industriales por lo que constituyen una firme esperanza de la industria nuclear para extender
su empleo a otros campos diferentes a la produccién de electricidad. Pueden verse algunas aplicaciones
posibles en la figura 44. Los tipos méas probables para un futuro proximo son los de muy alta temperatura en
los que el helio puede salir del reactor a temperaturas por encima de 900°C.
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Figura 44: Algunas aplicaciones de centrales nucleares. [32]

850-1100°C
calor nuclear

Aungue posteriormente veremos los distintos tipos de sistemas de conversion y los distintos tipos de reactores,
antes es necesario hacer una anotacion. Para la obtencion del hidrégeno, de la misma manera que mediante la
energia solar, se puede realizar mediante diferentes caminos. Se podrian diferenciar tres, en primer lugar a
partir de la electricidad obtenida de la planta nuclear para la electrolisis de agua liquida convencional. Por otro
lado, a partir del calor de alta temperatura y de la electricidad de la planta nuclear para electrolisis de alta

temperatura. Y por Ultimo, a partir de procesos termoguimicos con el calor de la planta nuclear.

En la siguiente figura se puede observar el mapa de produccion de hidrogeno mediante los distintos caminos
posibles y tecnologias nucleares que pueden considerarse. Posteriormente hablaremos de los distintos tipos de
reactores que aparecen en el esquema. Esta misma muestra el rango de las alternativas de tecnologia nuclear
avanzada que puede conducir la termoquimica, electroquimica y procesos hibridos de produccion de

hidrdgeno, como se ha hablado ya anteriormente.

La electrolisis del agua, a pesar de ser una tecnologia comercialmente probada, no puede presentar un método
de produccion centralizado de hidrégeno de manera eficiente para el futuro. Por otro lado, ésta tiene muy

buena eficiencia, siendo éste el tema en cuestion del escrito.
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Figura 45: Esquema de reactores segun proceso. [38]
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3.3 Estado del arte

Como vya se ha hablado, actualmente las fuentes de produccién de hidrégeno son los combustibles fosiles,
fundamentalmente carbén y gas natural, que se usan en procesos de reformado y gasificacion. La penetracion
en tiempo y envergadura de otras fuentes y tecnologias energeéticas requiere analizar hasta que punto esas
opciones tecnoldgicas seran capaces de suministrar energia suficientemente barata y en las cantidades

requeridas.

Con independencia del coste econdmico de produccion, la migracion a procesos de disociacion de agua
conlleva un fuerte incremento en la intensidad energética requerida. La sostenibilidad medioambiental en la
produccion de hidrogeno, claramente tiene un importante coste energético, por lo que sélo aquellas tecnologias
energéticas sin emisiones de CO,, que puedan ser competitivas a gran escala, pueden ser razonablemente

empleadas en la economia de hidrogeno.

En el terreno de los wvehiculos, el hidrégeno producido a partir de carb6n no presenta beneficios
medioambientales, y el obtenido a partir de reformado de gas natural practicamente se iguala a la reduccion
esperable mediante el desarrollo tecnol6gico de los actuales motores de gasolina y diesel. Son por tanto las
energias renovables y la energia nuclear las fuentes que tienen ante si el reto final de conseguir la economia de

hidrégeno.
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Figura 46: Coche de hidrégeno. [8]

Aunque se piense que se ha descubierto un sistema energético nuevo y se trate como una novedad, ya se
habian hecho numerosos experimentos y estudios que nos llevan a las posiciones tecnoldgicas actuales. La
experiencia de mayor envergadura es la realizada en los afios ochenta dentro del proyecto HOTELLY (High
Operating Temperature Electrolysis). Fue realizado por Dornier y Lurgi desde el afio 1970 a 1987, cuando se
desarroll6 un electrolizador con electrolito de Zr0,/Y,05 (10%), siendo el catodo de cermet de Ni y el
material de conexion Inconel 601. Este proyecto se pard en 1987 debido al alto coste del electrolizador y la

falta de una perspectiva para una aplicacion industrial a corto plazo.

Durante el periodo del proyecto HOTELLY, la compafiia Westinghouse también comenz6 a realizar
investigaciones sobre la electrolisis a alta temperatura usando SOEC tubular. Las células estaban compuestas
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por los materiales tradicionales del electrolito y el electrodo de hidrégeno. El electrodo de oxigeno era un
compuesto de Oxido de indio y YSZ. Westinghouse decidi6 parar el desarrollo de las investigaciones por

razones similares al anterior.

En 1999, el laboratorio nacional de Lawrance Livermore (Lawrance Livermore National Laboratory, "LLNL")
comenzo el desarrollo de los electrolizadores dentro del proyecto NGASE (Natural Gas-Assisted Steam
Electrolyser). En ese proyecto, el aire en el electrodo de oxigeno es remplazado por gas natural, que disminuye

la tensidn de circuito abierto y de tal modo el consumo de electricidad.

El laboratorio nacional de Idaho (Idaho National Laboratory, INL) comenz6 sus actividades en la electrolisis
de alta temperatura en 2003 en cooperacion con Ceramatec, entre otros laboratorios. Los objetivos eran

desarrollar y probar componentes combinados incluyendo las pilas.

Por otro lado, en Japon se llevo a cabo el proyecto JAERI (Japan Atomic Energy Research Institute), el cual se
basdé en el acoplamiento de un electrolizador de alta temperatura con una planta de energia nuclear
abasteciendo vapor a alta temperatura. EI HTTR (High Temperature engineering Test Reactor) fue construido
en QOarai, donde se llevo a cabo el proyecto. Células tubulares estuvieron operando a temperaturas entre 850-
1000°C.

En cuanto a inversiones econdmicas, en 2009, el gobierno de Obama planed distribuir 3,4 billones de délares
para la fundacion de tecnologias de redes inteligentes, aunque posteriormente se recortaria bastante su
cantidad. Ocurriendo lo mismo con el gobierno japonés, que fue el que mayor cantidad de fondos habia
asignado a nivel mundial para el desarrollo de pilas de combustible y la tecnologia de hidrégeno entre 1995 y
2012, el presupuesto finalmente invertido en las pilas de combustible para su investigacion y desarrollo (1+D)
en 2012 se habia reducido también bastante en su cantidad. Por otro lado el gasto europeo en pilas de
combustible ha seguido aumentando desde 1990 hasta 2013 a través del programa de marco de la comision
europea. Europa es la segunda mayor inversion en el desarrollo de la tecnologia de hidrégeno y pilas de
combustible. En el continente asiatico, el gobierno chino también se ha comprometido en la investigacion de
éstos, entre otras cosas fundando el MOST (ministry of science and technology). China considera las pilas de
combustible y el hidrégeno como el centro de su estrategia de desarrollo y su ciencia a largo plazo. Por otro
lado, Corea del Sur también se encuentra muy involucrado con esa investigacion y tiene como objetivo

ambicioso suministrar el 20% de los embarques en todo el mundo de las pilas de combustible en 2025.

Como se ha hablado, parece que la Union Europea esta claramente decidida a promover el desarrollo de la
economia de hidrégeno, siguiendo los pasos de otros paises como Estados Unidos y Japon. Por ello, la realidad
actual en Europa muestra que existe un, cada dia mas elevado, nimero de instituciones y empresas
posicionandose alrededor de la produccion de hidrégeno. De momento, en la mayoria de los casos se trata de
movimientos de acercamiento donde prima la prospeccion, la revision de material y conocimientos de décadas
anteriores y la existencia de un elevado nimero de eventos de divulgacion e intercambio de puntos de vista y

discusidn. Las consultas y reuniones celebradas con centros homdlogos en Europa, revelan un alto grado de
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dudas en la mayoria de los agentes, que en un buen nimero de casos llevan menos de dos afios aproximandose
al tema, en muchas ocasiones atraidos por la potencial existencia de importantes ayudas publicas al I+D+i.
Realmente son muy pocos los centros con solera acreditada en experiencia y conocimiento en procesos de
produccion de hidrogeno, salvo aquéllos centrados en los clasicos procesos de produccion por reformado o

gasificacion de los combustibles fésiles.

El CEA (Comision de Energia Atémica francesa) llevd a cabo la validacion de un proyecto de produccion de
hidrdgeno mediante electrolisis del vapor de agua a alta temperatura con un rendimiento de alrededor del 90%.
La directora del CEA, Florence Lambert, se apresur6 en afirmar: "Estamos convencidos de que el hidrogeno
vector de energia va a desempefiar un papel fundamental en la transicién energética. Estos resultados a escala
del sistema nos confirman que la electrolisis de alta temperatura es una alternativa factible para producir
hidrdgeno de forma econdmicamente viable sin usar recursos fosiles. Nuestra experiencia de varios afios en los
conversores electroquimicos y la optimizacion térmica de los procedimientos nos llevan hoy a un nivel de

madurez nunca alcanzado".

Numerosos proyectos investigan la tecnologia de pilas de combustible, debido a que mediante ésta, el
hidrégeno no produce emisiones contaminantes ni contribuye al calentamiento global, dado que solo emite
vapor de agua en dichos procesos de conversion energética. No obstante, a pesar de lo sabroso que pueda
parecer la idea de las pilas de combustible, tan solo el hidrégeno obtenido a partir de energias renovables
garantiza un producto con emisiones cero en la totalidad del ciclo de produccion. Es por ello que las iniciativas
de ACCIONA Energia en esta area estan centradas en la produccion de hidrégeno a través de la electrolisis a

partir de la electricidad con cero emisiones.

A continuacion se va a ver una descripcion mas detallada del estado del arte de los materiales y de las fuentes.

3.3.1 Materiales

3.3.1.1 Materiales del electrolito

3.3.1.1.1 Electrolito conductor de iones de oxigeno
= Circonio estabilizado

Como ya se ha hablado anteriormente, el material mas comun del electrolito en SOEC es circonio estabilizado
con itrio (YSZ), que exhibe conductividad iénica de altas concentraciones de oxigeno y buena resistencia

mecanica.

El dioxido de circonio tiene un alto punto de fusion, aproximadamente 2973 K pero sufre una transformacion
de fase desde la forma monoclinica hasta la tetragonal a aproximadamente 1373 K, y a la forma fluorita cubica
a aproximadamente 2643 K. Los adversos de la transformacion de fase puede prevenirse mediante la adicion
de algunos Oxidos alcalinotérreos o tierras raras. La sustancia dopante es afiadida en el enrejado de circonio
para estabilizar las estructuras cubicas y tetragonales y aumentar la concentracion de vacantes de oxigeno para
aumentar la conductividad del ion oxigeno.
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Algunos datos experimentales de la conductividad i6nica del ZrO,dopado son resumidos en la siguiente tabla.

Material Conductividad (S/cm) Temperatura (K)
8YSZ 0,013 1273
10.5YSZ 0,034 1073
10YSz 4,52 %10°° 673
9.5YSZ 0,057 1173
8YSz 0,083 1173
Ca0 — Zr0, con 12,5%mol CaO 0,055 1273
La,03 — Zr0, con 5% mol de La, 05 0,0044 1273
MgO — Zr0, con 13,7% mol de MgO 0,098 1273
Sc,05 — Zr0, con 9-11% mol de Sc,04 0,28-0,34 1273
Sc,05 — Zr0, con 6% mol de Sc,04 0,18 1273

Tabla 7: Conductividad de diferentes materiales de circonio dopado. [42]

El ZrO, dopado con Sc,05 demuestra la mayor conductividad i6nica debido a que el radio idnico de Sc3* es
mas cercano al radio de Zr**. De acuerdo con una investigacion llevada por Kilner y Brook, el desajuste de
tamarfio idnico se relaciona con la entalpia de la asociacion, que influye en la conduccién de iones de oxigeno.
A pesar de su alta conductividad ionica, ScSZ no es ampliamente utilizado como electrolito para la operacion
de alta temperatura debido principalmente a su alto costo. En comparacion, YSZ es mucho mas econémico y
ofrece la mejor combinacion de estabilidad y conductividad iénica y, por lo tanto, es el material de eleccion
para el electrolito de la SOEC.
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Figura 47: Dependencia de la conductividad iénica del electrolito con la concentracion de dopante. [42]
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La conductividad iénica del electrolito estd influenciada por la concentracion de los dopantes. Como se
muestra figura 47, la conductividad del ion de oxigeno maxima de YSZ puede obtenerse cuando la fraccion
molar de Y, 05es alrededor del 8%. Las vacantes de oxigeno son proporcionales a la concentracion de dopante,
asi en bajo dopaje, la conductividad aumenta con el aumento de fraccion molar de Y,05;. Cuando la
concentracién de dopante es alta, las vacantes de oxigeno y los cationes de dopante forman defectos

complejos, que se traducen en la bajada de la conductividad.
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Figura 48: Variacion de la resistencia de 9ScSZ con el tiempo. [42]

Aunque el YSZ con 8% mol Y,05 tiene una conductividad ionica Optima, sufre degradacion al emplearse
durante largos tiempos de operacion. Con 7,7% mol Y, 04, la conductividad i6nica de YSZ disminuye de 16 a
13,7 S/lcm después de 5000 min. Sin embargo, este problema puede evitarse aumentando ligeramente la
concentracion de dopaje (10 % mol 0 9% mol de Y, 05).

En comparacion con YSZ, ScSZ sufre una degradacion mas grave de la conduccion idnica debido al cambio
de fase. Observando la figura 48, se aprecia que la resistencia de 9ScSZ se incrementa en mas del 50%
después de 60000 min. Del mismo modo, el efecto de envejecimiento de ScSZ puede reducirse incrementando
el contenido de Sc,03, 0 mediante el dopaje junto a Al,O05 o TiO,, que puede suprimir el cambio de fase de
ScSZ. Otro beneficio del dopaje conjunto a Al, 05 es que se puede mejorar la resistencia mecénica debido a
que el Aluminio "Al" impide el crecimiento del grano durante la sinterizacion. Sin embargo, la conductividad
del ion de oxigeno disminuye con el aumento del contenido de Al,05 o TiO,. Figura 51 muestra el efecto de
la temperatura sobre la conductividad del ion de oxigeno del 9YSZ, 9YbSZ y 9ScSZ. Puede verse que en el
rango de temperatura de interés, la conductividad del ion de oxigeno disminuye en el siguiente orden:
ScSZ>YbSZ>YSZ. A temperatura méas baja, la diferencia entre ellos es més evidente, lo que indica que el
ScSZ puede usarse como electrolito de temperatura intermedia, siempre que su coste pueda ser reducido

considerablemente.
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Figura 49: Efecto de la temperatura sobre la conductividad idnica. [42]

Los limites de grano para el ZrO., dopado son también importantes en la determinacion de su conduccion de
iones de oxigeno. Para YSZ y ScSZ, la resistencia de limite de grano es insignificante a una temperatura alta,
pero a una temperatura mas baja (menor de 1073K para ScSZ), la resistencia de limite de grano se vuelve
importante y gobierna la conduccion de iones de oxigeno en el electrolito. Este hallazgo indica que la
conductividad i6nica de ScSZ a una temperatura intermedia puede incrementarse mediante la reduccion de la

resistencia de limite de grano.

Otros estudios revelan que el espesor del electrolito también influye en la conductividad del ion oxigeno. La
conductividad del electrolito YSZ disminuye con el espesor de pelicula para espesores entre 60 y 2000 nm.
Para un espesor de la YSZ menor que 60 nm, su conductividad aumenta con la disminucion de espesor de la

pelicula. Estos fendmenos indican la transicion de enrejado para interfaz de difusividad contralada.

El efecto de dopaje conjunto con otros 6xidos se ha examinado en los Gltimos afios. Dopaje de ZnO en 8YSZ
promueve la densificacion de la cerdmica YSZ considerablemente. La conductividad idnica de 8YSZ puede
ser incrementada con el dopaje de una pequefia cantidad de ZnO. Con un dopaje de 0,5% en peso de ZnO, la
conductividad de 8YSZ aumenta de 0,0131 a 0,0289 S/cm a una temperatura de 1073 K. Dopaje de Al, 05 en
YSZ conduce a la creacién de regiones de carga espacial, que a su vez puede aumentar la conductividad
ionica. Por el contrario, la presencia de Al,05 también conduce a un efecto de bloqueo que suprime la
conductividad. Los efectos combinados resultan en un efecto minimo sobre la conductividad de YSZ dopado
con Al,05. Recientemente, Bi, 05 también ha sido operado y demostrado capaz de estabilizar la fase cibica de
ScSZ a una temperatura menor. A 873 K, una conductividad de 0.18 S/cm se obtuvo de ScSZ con un dopaje
de 2 % mol de Bi,05. Los estudios mencionados indican que el codoping puede ser eficaz para mejorar la

resistencia mecanica o la conductividad iénica.
= LaGaO; dopado

A pesar de la alta velocidad de reaccidn y de la conduccion del ion, la alta temperatura es la que limita la

seleccion de materiales de interconexion y plantea problemas para la estabilidad a largo plazo de los
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componentes de la SOEC. Es por ello que haya numerosos estudios en los que se ha exigido operar la SOEC a
una temperatura intermedia, entre 673 y 1073 K. El LaGaOdopado fue descubierto con la finalidad de tener
una buena conductividad i6nica. Mediante algunos trabajos llevados a cabo, se encontr6é que el dopaje de Sr
para los sitios de La podria aumentar la conductividad de LaGaO; (figura. 50 izquierda), mientras que la
conductividad puede ser reforzada por dopaje de Mg para los sitios de Ga (figura 50 derecha). La

conductividad de Lag ¢Srg 1 Ga ¢ gMg, » 03 se ha comprobado superior a la convencional de YSZ y ScSZ.
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Figura 50: Conductividad iénica de LaGaO5 dopado con diferentes elementos. [42]

Algunos de los datos de conductividad de este elemento formando distintas combinaciones son resumido en la
tabla 8.
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Material Conductividad (S/cm) Temperatura (K)
Lag gSrg ,Gag gMgg 203 0,45 1273
0,17 1073
0,025 873
Lag gSrg2Gag g3Mgg 1702815 0,17 1073
0,08 973
0,03 873
Lag gSrg,1GaggMgp 2035 0,197 1173
0,1193 1073
0,0532 973
Lag gSrgGag gsMgp 1503-s 0,0782 1123
0,0606 1073
0,0263 973
0,00809 873
Lag gSrg2Gag g3Mgg 1702815 0,0196 900
Lag 9Srg,1GagoMgp,102,9 0,051 1073
Lag,g5510,15Gao,85M80,1502,85 0,051 973
0,015 873

Tabla 8: Conductividades ionicas de los diferentes materiales de base - LaGaO5 a diferentes temperaturas. [42]

Puede verse que LSGM demuestra alta conductividad iénica a alta e intermedia temperatura. A 1073 K, la
conductividad del LSGM se encuentra alrededor de 0,17 S/cm. Siendo muy superior a la conductividad del
YSZ convencional, 0,026 S/cm. La diferencia es mas marcada en cuanto baja la temperatura, por ejemplo a
873K, la conductividad seria 0,03 S/cm para LSGM y 0,00173 S/cm de YSZ. Estos datos indican que LSGM
podria ser un electrolito prometedor para la electrolisis del vapor a temperatura intermedia. Ademas, la
conductividad del LSGM varia con los diferentes métodos de sintesis, debido a la diferente granulometria y

limites de grano.

Igual que para YSZ, la conductividad del LSGM depende de la concentracion de dopantes. De hecho se ha

comprobado que es muy sensible siendo el contenido éptimo en dopaje de unos 15% mol. Cabe sefialar que el
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contenido 6ptimo en dopaje no es el mismo siempre, y puede variar en cierta medida debido al uso de
diferentes materiales de partida utilizados y al emplear procedimientos de preparacion diferentes, estando
generalmente alrededor de 15-20 % mol de Sr y Mg.

LSGM demuestra poca conductividad de electrones y agujeros. En estudios realizados sobre los efectos del
tiempo de sinterizacion y temperatura de operacion en la conduccién idnica y electrénica del LSGM se
encontr6 gue la conductividad electrénica depende altamente de la microestructura de la ceramica. Aumentar
el tiempo de sinterizacion de 0,5 a 40 h habia disminuido considerablemente la conductividad electrénica. En
comparacion, la conductividad idnica se encontrd menos sensible a las microestructuras de los materiales. En
general, la conductividad perjudicial de electrones/agujero es alrededor de cuatro Ordenes de magnitud
menores que la conductividad i6nica de oxigeno. Por lo tanto, la pérdida de energia debido a un corto circuito

interno es despreciable.

Ademas del dopaje con Sry Mg, el dopaje junto con otros iones metalicos ha sido investigado con el objetivo
de mejorar la conductividad del LSGM o sus otras propiedades, como la resistencia mecanica y algunas
caracteristicas de expansion térmica. Algunos de los probados seria Co o Fe en los sitios de Ga, teniendo un
efecto positivo sobre la conductividad, pero inferior a los que se obtenian con los materiales anteriores, debido

seguramente al mayor defecto de asociacion.

El principal problema del LSGM es su reactividad con el electrodo Ni para formar "lanthanum nickelate".
Algunas investigaciones se han orientado hacia la reaccion entre el electrolito LSGM con NiO y CeO, dopado
con Sm (Sm-doped CeO,, SDC). Se encontr6 que un compuesto basado en LaNiO5 se formé en la mezcla de
polvo de NiO y LSGM despueés de cocerse a 1423 K, provocando una pérdida significativa de conductividad.
En comparacion con lo anteriormente hablado, la reaccion entre el NiO y la SDC no fue significativa.
También se sacd del estudio que la reaccién del LSGM con Ni podria prevenirse mediante el uso de una fina

capa intermediaria Ceg gSmg 0, 9 €n la interfase electrodo-electrolito.
= Oxidos basados en cerio

Parecido al LSGM, la cerio dopado se considera como un electrolito prometedor de temperatura intermedia
(773-1073 K) debido a su alta conductividad iénica. La conductividad del cerio puede mejorarse por dopaje
apropiado de cationes divalentes o trivalentes. De forma semejante al circonio, la maxima conductividad del
cerio es obtenida cuando se minimiza la diferencia de radio entre el cation dopante y el Ce**. En algunos
estudios en los que Gd3*, Sm3+, Y3+, Yb3*, La3* y Ca?* han sido probados como dopante para electrolitos
de cerio, se han obtenido conclusiones de forma general como son que el dopaje de electrolitos CeO, con
Gd3* y Sm3* exhiben una alta conductividad idnica. Algunos datos de conductividad del electrolito de cerio
se presentan en la tabla 9. Puede verse que tanto GDC (Gd3*doped Ce0,) y SDC (Sm3* doped Ce0,)
presentan buena conductividad idnica a una temperatura intermedia. Si comparamos por ejemplo la
conductividad de 25 GDC a 873 K con la conductividad de YSZ convencional a esa temperatura, saldria que

esta Ultima es dos 6rdenes de magnitud menor que la GDC.
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Material Conductividad (S/cm) Temperatura (K)
15GDC 4,07 x 1072 973
Ceg,85Gdg 15025
25GDC 1,01 %1072 873
Ceg,75Gdg 2501 75
25GDC 7,5 %1072 873
C90,75G'do,2501,875
20GDC 9x1072 1073
4,2 %1072 973
20SDC 8,8+ 1072 1073
41 %1072 973
20YDC 7,7 %« 1072 1073
3,5%1072 973
17SDC 5,7 x 1072 873
Ceg,g35mg 1701 95
20YDC 3,4 %1072 973
Cep,8Y0,201,9

Tabla 9: Conductividad idnica de los distintos materiales de base cerio a diferentes temperaturas. [42]

De la misma forma que YSZ, la conductividad de electrolitos de cerio depende de la concentracién de

dopante. En general, su conductividad aumenta con el aumento de concentracion de dopantes y despues de

alcanzar el méximo, la conductividad disminuye con el aumento de la misma. La concentracion de dopantes

Optima suele estar en el rango de 15 — 25 % mol. Por ejemplo, la conductividad méxima de GDC y SDC que

fue observada en un estudio realizado resultd aproximadamente con un dopaje de un 15% mol con Gd3* o

Sm3*. En la siguiente figura se representa el efecto de la concentracion de dopantes (Gd3*) en la

conductividad iénica de GDC. Se observa que la conductividad del electrolito es sensible a la concentracion de

dopantes, especialmente a temperatura intermedia y baja.
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Figura 51: Conductividad iénica del oxigeno de GDC. [42]

Si se analizaran diversos estudios, en muchas ocasiones no coincidirian los datos de conductividad, esto se
debe a que los métodos y condiciones de preparacion pueden resultar ser diferentes para cada uno dando como
resultado microestructuras y limites de grano diferentes. La conductividad se compone de dos partes: la
conductividad a lo largo del grosor y conductividad de limite de grano, las dos dependiendo de las
microestructuras del electrolito. Luego, una microestructura diferente y la variacion de las condiciones de
limite de grano pueden conducir a diferentes conductividades y diferentes concentraciones Optimas de
dopantes.

El dopaje conjunto podria aumentar la conductividad del electrolito de base cerio. Algunos estudios realizaron
ensayos sobre el comportamiento de los electrolitos de cerio dopados conjuntamente por Smy Gd. Se obtuvo
un comportamiento positivo del electrolito dopado de forma conjunta, ya que la conductividad idnica aumento
entre 673 y 973 K. Siendo la concentracion total de dopante 15% mol. A pesar de que se haya demostrado que
el dopaje conjunto podria ser Util para mejorar la conductividad ionica del electrolito de cerio, los mecanismos

no han sido totalmente entendidos y la estabilidad a largo plazo de éstos no ha sido demostrada.

El principal problema del electrolito de cerio es que Ce** puede reducirse parcialmente a Ce3* bajo un
ambiente reductor. Esto es perjudicial por dos cosas, en primer lugar, la conduccion electronica causa un
cortocircuito parcial electronico en el electrolito, reduciendo la eficiencia actual. Y en segundo lugar, ese
cortocircuito parcial podria expandirse y llevar a que se produzca un fallo mecénico. La reduccion parcial del
electrolito de cerio podria resolverse mediante la combinacion de éste con otros electrolitos, como YSZ o
LSGM, lo que provocaria que se bloquease el ambiente reductor del electrolito de cerio. Se ha demostrado que
1 —2 pum de espesor de YSZ era suficiente para bloquear la conduccion de electrones. Ademas, el desajuste de
expansion térmico entre las dos capas podria ser aceptable si la célula funcionase a una temperatura intermedia
(inferior a 1073 K). En conclusion se obtiene que los electrolitos de cerio son prometedores para el uso a una

temperatura intermedia.
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= Qtras ceramicas conductoras de ion oxigeno

La conductividad del ion oxigeno de bismuto a una temperatura intermedia es alrededor de 1-2 6rdenes de
magnitud superiores a la convencional YSZ. Es por ello que, el bismuto ha sido investigado como posible
material de electrolito. Sin embargo, el bismuto se descompone a una presion parcial de oxigeno baja,
limitando sus aplicaciones practicas. Este problema podria ser resuelto hasta cierto punto mediante la
combinacion de bismuto con otros materiales de electrolito. Es por ello que se han llevado a cabo numerosos
estudios para llegar a una solucién valida del problema. Por un lado, un estudio realizado evaluaba la solucion
de Ce0, - Y,05 - Bi, 03 como materiales de electrolito posible. Se obtuvo una alta conductividad ionica de
0,1 S/cm a 873 K sin degradacion después de un recocido a 923 K durante 300 h. Por otro lado, otro proyecto
evaluaba ScSZ dopado con Bi, 03, para su uso como un electrolito. Una alta conductividad ionica de 0,18
S/cm a 873 K se obtuvo con ScSZ dopado con 2 % mol de Bi,05. A partir de los estudios se podria afirmar
que los materiales basados en Bi, 05 tuvieron alta conductividad ionica a una temperatura intermedia. Su
rendimiento podria mejorarse por dopaje de iones adecuados o la combinacién con otros materiales de
electrolito. Sin embargo, la estabilidad a largo plazo y la interaccion con otros materiales quedan por

investigarse.
3.3.1.1.2 Electrolito de conduccién protdnica

Ademaés de los materiales de conduccion del ion oxigeno, también aparecen en el proceso de electrolisis de
Oxido solido los materiales de conduccion protdnica. Los materiales de cerato tales como BaCeO3y SrCeOs5,
se han venido estudiando desde hace bastantes afios. Midiendo la conductividad de BaCeOsdopado con La,
Nd y Ho, se obtiene que mediante el dopaje de Nd se consigue mejorar en mayor medida la conductividad
ionica del BaCeO3. Por otro lado, si se analiza la conductividad de BaCe(9Gd g0 45 Se obtiene que su
comportamiento a alta temperatura y alta presion parcial de oxigeno, es de buena conduccion ibnica y
electrénica mientras a baja presion parcial de oxigeno se comporta como un conductor idnico puro. La
conductividad de BaCeoGd g01 45 resulto ser 0,011 - 0,016 S/cm a 873 y 1073 K, respectivamente. Por
otro lado, después de numerosos estudios se llega a la generalizacion de que el contenido de dopaje dptima de
Gd en BaCeO3se encuentra alrededor de 20 — 25 % mol. Por otro lado, otros lo basaron en el dopaje con Ca.
Con un contenido en dopaje de 10 % mol, la conductividad de BaCeOsdopado con Ca resulté ser 1,0 * 1073
Slemy 2,2 % 1073 S/cm a 1023 y 1173 K, respectivamente. De la misma manera, también se ha evaluado la
conductividad mediante el dopaje con La e Y. El BaCeO; dopado demostré una conduccion idnica y
electronica de 6xidos mixtos, mientras que a baja presion parcial de oxigeno su conduccion era casi protonica.
De las propiedades eléctricas de las ceramicas conjuntamente dopadas, se sacd que la conductividad de
BaCeO3 conjuntamente dopado con Y y Nd es 0,079 S/cm a 1073 K. Otras cerdmicas de conduccion
proténica, como dopado SrCeO3y SrZrO4, también se han tanteado. Sin embargo, estos materiales mostraron

una conductividad mas baja que BaCeO3dopado.
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3.3.1.1.3 Conclusion

YSZ es el material de electrolito mas ampliamente utilizado para la SOEC trabajando a alta temperatura.
Aungue ScSZ tiene mayor conductividad ionica que YSZ, no es favorable debido a su alto costo. Cuando la
temperatura de funcionamiento es menor, LSGM es un candidato prometedor para el uso como electrolito de
SOEC. Aunque, el problema de la reaccion entre el electrodo LSGM y Ni queda por resolverse.

La ceramica basada en cerio, tales como GDC y SDC, son también materiales prometedores para el electrolito
de temperatura intermedia. Sin embargo, bajo un ambiente reductor, Ce** puede parcialmente reducirse a
Ce3*, provocando que disminuya la eficiencia actual y dando lugar a fallos mecanicos. Este problema podria
resolverse por dopaje conjunto o mediante la introduccion de una capa de bloqueo para evitar la reduccion del
electrolito de cerio. Ceramicas conductoras de protones son propuestos como materiales alternativos para uso
en electrolito de temperatura intermedia. EI BaCeO5;dopado muestra buena conductividad y puede ser aplicado
en la SOEC. La seleccion del material de electrolito adecuado depende de la temperatura de trabajo, costo y la
compatibilidad con otros componentes, es decir, materiales del electrodo, siendo para electrolisis a alta
temperatura YSZ el mas recomendado.

3.3.1.2 Materiales del catodo

El catodo de la SOEC apoya la difusion de vapor y el gas hidrégeno y proporciona sitios activos para la
reduccion de vapor. Como la presién parcial de oxigeno en el lado del catodo resulta generalmente sobre el
rango de 10712 a 10~1° bar, es posible el uso de material metalico. Tanto metales nobles, como Pt, y metales
no preciosos, como Ni y Co, se pueden utilizar como catodo de la SOEC. Sin embargo, el uso de electrodo de
metal noble no es recomendable debido a su alto costo. Ademas, el electrodo de metal noble tiene otros
inconvenientes, como la formacion de éxidos volatiles y envejecimiento de estructuras porosas a alta

temperatura.

Debido a que el Ni presenta alta reactividad electroquimica, es ampliamente utilizado en la SOEC y SOFC.
Pero, las reacciones electroquimicas sélo toman lugar en el limite de la triple fase de la interfaz de catodo-
electrolito. Con el fin de ampliar la zona de reaccion electroquimica, las particulas de Ni se pueden mezclar
con particulas conductoras ionicas, generalmente el mismo material que el electrolito, tal como el YSZ. Este

tipo de electrodo se llama electrodo de cermet y es ampliamente utilizado.

Convencionalmente, el cermet Ni-YSZ puede ser preparado por sinterizacion de las particulas de NiOy YSZ,
seguidas por la reduccion en una atmdsfera de hidrégeno. Alternativamente, se puede fabricar el electrodo

poroso mediante otras técnicas como la de espray de deposicion o por molienda de bolas de alta energia.

El comportamiento electroquimico de los electrodos de cermet de Ni-YSZ ha sido investigado por varios
grupos de investigacion. Se estudiaron las caracteristicas de polarizacién de SOEC usando Ni-YSZ y Pt como
material del catodo. Pero después de numerosos estudios sigue habiendo discrepancias sobre sus aspectos

positivos y negativos, por lo que sigue en estudio.
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Los estudios sobre el uso de materiales de catodo se centran en el uso de cermet de Ni-YSZ, siendo los
estudios del resto de materiales alternativos muy escasos. Recientemente, el uso de catodo de cerio dopado con
samaria (SDC) mezclado con catalizadores de Ni muy dispersos en la SOEC ha sido evaluado, sacando como
conclusion gue el mayor rendimiento se obtuvo con una carga del 17 % vol de Ni debido a la eficaz mejora de

la velocidad de reaccidn al aumentar los sitios activos de reaccion y reduccion de la resistencia electrénica.

De los estudios mencionados en el catodo de la SOEC, se aprecia gue los mecanismos de trabajo no han sido
totalmente entendidos todavia. La relacion entre la microestructura y el rendimiento electroquimico, asi como

su estabilidad a largo plazo no ha sido establecida aun.

3.3.1.3 Materiales del anodo

Sélo dos clases de materiales son factibles como materiales de anodo de la SOEC bajo ambientes altamente
oxidantes. En primer lugar, metales nobles tales como Pt y Au. Y en segundo los llamados "electronically
conducting mixed oxide" . Similar al catodo, se excluye el uso de metales nobles debido a la consideracion
econdmica. Asi, s6lo algunos Oxidos electronicamente conductores son materiales convenientes para el uso
como anodo de la SOEC. Hasta ahora, los materiales del anodo mas cominmente usados son 6xidos mixtos
con estructura perovskita, tales como el manganato de estroncio de lantano (Lanthanum strontium manganate -
LSM).

De la misma manera que el catodo de cermet de Ni-YSZ, el coeficiente de expansion térmica del anodo LSM
esta cerca del coeficiente del electrolito YSZ. Sin embargo, durante la operacion, MnO, podria desprenderse
del LSM al YSZ, provocandose la reaccion del La, 050 SrO con el YSZ, formando malos conductores como
son La,Zr,0,0 SrZrO5. Este problema puede ser resuelto dopando mas cantidad de MnO,al LSM en un

pequefio porcentaje para que ni La, 05ni SrO quede libre para reaccionar con YSZ.

Se ha estudiado el uso de electrolitos de circonio o cerio en una SOEC, de donde se observo que se podria
producir la reduccion de Ce** a Ce3*. Para evitar dicha reduccion, una solucion eficaz podria ser el uso de un
electrolito de doble capa YSZ-SDC. Comparando resultados, en un proceso realizado con catodo de Ni-YSZ y
anodo Lag ¢Sty 4MnO3 (LSM) se obtuvo un potencial operativo de la SOEC mas bajo que con el catodo de
Ni-YSZ y anodo La, Srg 4Co03 (LSC). Sin embargo, cuando Pt es usada en el catodo, la SOEC con el anodo

de LSC muestra mejor comportamiento que otra con &nodo LSM.

Recientemente, se han realizado algunos estudios comparando las propiedades electroquimicas de LSM, LSC
y LSF (Lag gSrg ,FeO3) para su uso en la SOEC. Obteniendo como resultado de los estudios que el potencial
de la SOEC disminuyé de la siguiente manera segun el siguiente material de anodo: LSM — YSZ>LSF —
YSZ>LSC — YSZ. También se tiene en cuenta el comportamiento del electrodo compuesto LSC-YSZ,
disminuyendo de forma constante el rendimiento durante un periodo de 100 h debido a la reaccién entre el
LSC y YSZ. Comparando, LSF-YSZ mostrd una razonable buena estabilidad a corto plazo a una temperatura

inferior a 1073 K. También sacariamos de conclusién que el compuesto LSM-YSZ podria no ser el material
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Optimo para el anodo de la SOEC.

3.3.2 Energia nuclear

El aprovechamiento de la energia nuclear en la produccion de hidrégeno solo se justifica para procesos que
requieren alta temperatura. Los procesos Vvistos que requieren esta temperatura son los ciclos termoguimicos y

electrolisis de alta temperatura.

Los dos aprovechan el calor generado por los reactores para producir hidrégeno. Una de las ventajas de utilizar
energia nuclear para este fin es que durante la generacion de energia no se emiten gases de efecto invernadero.
Ademaés, se pueden producir hidrégeno y electricidad de manera simultanea, lo que permite desplazar la
produccion hacia el producto deseado dependiendo de las necesidades del mercado.

Mirando al futuro, tanto los ciclos de alta temperatura como los de media, se consideran prometedoras vias
para la produccién de hidrogeno continua, eficiente y a gran escala ambientalmente y sin emisiones de CO,.
La eficiencia de centrales térmicas supercriticas puede alcanzar el 47 e 49%. Estas plantas son sobre todo
alimentadas por carb6n y de gas de ciclo combinado y plantas de turbinas de vapor, las cuales pueden lograr
eficiencias de 58 e 60%. Centrales térmicas avanzadas modernas pueden alcanzar eficiencias térmicas hasta un
62%. A pesar de estos logros, estas plantas siguen siendo importantes emisores de diéxido de carbono. Por
esta razon, confiando en las plantas de no combustible fosil, como las plantas de energia nuclear, se estan
volviendo cada vez mas atractivas. Sin embargo, las plantas de energia nuclear actuales tienen menor
eficiencia térmica, con la planta de energia de reactor de agua ligera mejor tener una eficiencia maxima de 34-
35%.

El principal problema que presentan las centrales nucleares actuales es que muestran una eficiencia
termodinamica que no ha mejorado mucho a lo largo del tiempo, en contraposicion con las plantas de
combustibles fésiles, que pueden conseguir una eficiencia de hasta un 30% mas que las nucleares. Esto se debe
también a que los reactores nucleares actuales, por razones de seguridad, la temperatura y la presion del vapor

son mucho més bajas que en plantas de combustibles fésiles.

Una forma de optimizar la produccion de hidrégeno podria ser produciéndolo durante los periodos fuera de
picos de la electricidad o continuamente, pero teniendo un almacenamiento para uso en periodos de picos.
Como ya hemos hablado en diferentes ocasiones, el hidrogeno se puede producir de diferentes maneras,
electrolisis a alta temperatura, reformado del vapor, etc. Cada proceso de produccién requiere una gran
cantidad de energia térmica o eléctrica 0 una combinacion de ambas. Uno de los métodos méas econémicos
para la produccién de hidrégeno usando energia térmica son los ciclos termoquimicos que utilizan una serie de
reacciones quimicas y de alta temperatura para convertir agua en hidrégeno y oxigeno. Se ha estimado que la
méaxima eficiencia tetrica para yodo azufre y ciclos "copperechlorine™ es de 74%, pero en la practica, debido a
las pérdidas termodinamicas, estos ciclos presentan similares eficiencias térmicas, que van desde 37 a 54%.
Por otro lado, otro proceso seria la electrolisis. Para la electrolisis convencional, la eficacia térmica total de la

produccion de hidrégeno puede variar de un 30% a 41%. Ademas, en cuanto a lo econémico, el coste de
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produccion de hidrégeno mediante procesos termoquimicos deberia ser inferior que por electrolisis porque
como hemos visto anteriormente el calor se convierte directamente en hidrégeno, mientras que la electrolisis

requiere electricidad producida con una cierta eficiencia.

Es importante conocer, que los reactores nucleares necesarios para llevar a cabo estos procesos no son los de
agua ligera de la actual Generacion I, ni siquiera los reactores evolutivos de la Generacidn Ill. En ellos la
temperatura de operacidn del reactor siempre esta por debajo de los 400°C, claramente insuficiente para activar
tanto el ciclo termoquimico como para que la electrolisis sea rentable (en ambos caso alrededor de los 900°C).
Para esto se requieren reactores de alta temperatura, como algunos de los contemplados por la Generacion 1V,
cuya implantacion esta prevista a partir de 2030, aungue algunos modelos como los de muy alta temperatura
(Very High Temperature Reactor, VHTR), llamada laPlanta Nuclear de la Siguiente Generacion (Next
Generation Nuclear Plant, NGNP), se encuentran en una posicién muy avanzada, teniendo que ser completada
hacia el afio 2021.

Como se ha dejado ver anteriormente, lo mas novedoso en cuanto al desarrollo de la energia nuclear se basa en

el desarrollo de los reactores de Generacion IV. Pero, ¢qué son las generaciones nucleares?

Para facilitar la comprension de los conceptos de generaciones hablados anteriormente y su estado en la
actualidad, sucesion se va a representar la evolucion con respecto al tiempo de la Energia Nuclear,
representando los Sistemas de Energia Nuclear desplegables no mas tarde que el 2030 y que ofrecen

significativos avances en sustentabilidad, seguridad, confiabilidad y economia
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Figura 52: Esquema de las generaciones nucleares. [9]

En el afio 2000 la Oficina de Energia Nuclear del Departamento de Energia de Estados Unidos (DOE)
convocd a un grupo de altos representantes gubernamentales de nueve paises para iniciar conversaciones sobre
la colaboracion internacional en el desarrollo de los reactores de la Generacion IV, formando el “Generation
IV Internacional Forum” (GIF). Estos paises fueron: Argentina, Brasil, Canada, Francia, Japon, Corea del Sur,

Sudéfrica, Reino Unido y Estados Unidos. Posteriormente se unieron: Suiza (en 2002), la Unién Europea (en
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2003), China y Rusia (ambos en 2006).

El GIF sent6 las bases para la identificacion y seleccion de seis sistemas de energia nuclear para el desarrollo
futuro. Sus disefios tienen espectros neutrénicos térmicos y rapidos (se refiere a la velocidad de los neutrones
dentro del reactor. Si el espectro neutrénico es térmico los neutrones se mueven lentamente, y si el espectro
neutrénico es rapido, los neutrones se mueven rapidamente), con la posibilidad de trabajar con ciclo de

combustible cerrado o abierto, y una amplia gama de tamarios de reactor.

Es importante aclarar que los reactores nucleares de esta generacion siguen todavia bajo investigacion. Como
ya se ha comentado antes los reactores nucleares en operacion alrededor del mundo son generalmente
considerados sistemas de segunda o tercera generacion, siendo ya retirados la mayor parte de los sistemas de
primera generacion. En la siguiente figura se reflejan los reactores que se encuentran bajo construccion segun

las generaciones anteriormente diferenciadas.

Finland France Japan Korea Slowak United India Russis
Republic States _
DECD Non-OECD

Gen Il B Genm Other (SMR, FNR, HTR)

Figura 53: Reactores bajo construccion. [23]

Dependiendo de sus respectivos grados de madurez técnica, se espera que los sistemas de generacion 1V estén
disponibles para su introduccién comercial en el periodo entre 2020 y 2030 o mas alla.

Las caracteristicas mas importantes de los reactores de la generacion IV son:

= Reducidos costes de inversion, intentando alcanzar entre 1000 y 1500 $/kWe instalado una vez la

tecnologia haya madurado.

= Seguridad mejorada a través de disefios mas simples y la introduccién de elementos de seguridad
pasiva.

= Reduccion de los residuos generados debido a una mejor utilizacién del combustible.

= Bajo riesgo de proliferacion de armamento debido a que el elevado aprovechamiento del combustible
dificulte la extraccion de plutonio.

= Generacion de calor a temperaturas superiores a 800°C.

Los disefios candidatos para la Generacion IV son seis. En las siguientes figuras se presentan los disefios

conceptuales de planta y sus principales caracteristicas se muestran en la siguiente tabla.
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» Reactor rpido refrigerado con gas (GFR, "gas-cooled fast reactor")

El GFR es un reactor de alta temperatura que utiliza helio como refrigerante. Ofrece la posibilidad de trabajar
con ciclo de combustible cerrado. Estos reactores poseen un espectro neutrénico rapido, lo que permite un
mejor aprovechamiento del combustible minimizando la cantidad de residuos radiactivos. A su vez la elevada
temperatura de salida del refrigerante permite no solo generar electricidad, sino también el uso de ese calor en

procesos industriales, por ejemplo en la produccion de hidrogeno.

El refrigerante (helio) ingresa en el nlcleo del reactor por debajo, y sale caliente por la parte superior del
nacleo. Una vez que abandona el reactor, el gas caliente acciona una turbina de gas, que a su vez acciona un
generador de energia eléctrica y dos compresores, y cuando el gas sale de la turbina se enfria, se comprime y
regresa al reactor.

El calor del gas a la salida de la turbina podria ser utilizado en procesos industriales que requieren calor, por
ejemplo en la produccion de hidrégeno por procesos termoquimicos. Otra ventaja del espectro neutrénico
rapido es la posibilidad de trabajar con materiales fisibles y materiales fértiles.

Es importante recordar que los materiales fisibles son aquellos que pueden sufrir reacciones de fision con
neutrones térmicos o rapidos. Disponen de un nimero impar de nucleones (protones y neutrones), por ejemplo
U- 233, U-235, Pu-239 y Pu-241. Los materiales fértiles reciben su nombre porque pueden producir ntcleos
fisibles por medio de reacciones de captura neutrénica (reacciones entre un ntcleo y un neutrén, en las que no
aparecen neutrones entre los productos de reaccidn, sélo el nlcleo compuesto y algin fotén de desexcitacion
en su caso); también pueden fisionarse pero s6lo con neutrones rapidos. Poseen nimero de nucleones par, por
ejemplo U- 238, Pu-240, Pu-242 y Th-232.
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Figura 54: Disefio conceptual del reactor rapido refrigerado por gas. [4]
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» Reactor rapido refrigerado por plomo (LFR-"lead-cooled fast reactor")

Al igual que el GFR, el LFR posee un espectro neutronico rapido, pudiendo también trabajar con un ciclo de
combustible cerrado, teniendo las mismas ventajas comentadas para el reactor GFR.

El LFR utiliza plomo o plomo-bismuto como refrigerante. Este refrigerante es relativamente inerte, lo que le
otorga mayor seguridad al sistema, siempre y cuando los problemas de peso y la naturaleza corrosiva del
plomo puedan ser superados. El circuito de refrigeracion y el sistema de conversion de energia es igual al
descrito para el GFR. Esta previsto principalmente para produccion de electricidad e hidrégeno.
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Figura 55: Disefio conceptual del reactor rapido refrigerado por plomo. [4]
» Reactor de sales fundidas (MSR-"molten salt reactor")

En este sistema el combustible es un liquido (sales fundidas) compuesto por fluoruros de uranio o plutonio
disueltos en una mezcla de sales fundidas de sodio o circonio que fluye a través de los canales del ndcleo. El
calor generado en la sal fundida se transfiere a través de un intercambiador de calor intermedio a un
refrigerante secundario (sales fundidas), que luego, por medio de otro intercambiador de calor, le transfiere el
calor a un refrigerante terciario (helio), el cual es el fluido de trabajo del sistema de conversion de energia. La
temperatura de salida del refrigerante es de 700°C aproximadamente. Este sistema estd previsto para

produccion de hidrogeno y electricidad.

Algunas de las ventajas de este tipo de reactor son su alta nivel de conversion y su capacidad para operar a

altas temperaturas, lo que le da un uso potencial en la produccion eficiente de hidrégeno.
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Figura 56: Disefio conceptual del reactor de sales fundidas. [4]
» Reactor de muy alta temperatura (VHTR-"very high temperature reactor")

Este tipo de reactores es la evolucién de los reactores refrigerados con gas. Utilizan helio como refrigerante y
grafito como moderador. Poseen un espectro neutronico térmico.

El helio del circuito primario atraviesa el ndcleo y luego le transmite el calor al helio del circuito secundario en

un intercambiador de calor. El helio del secundario caliente ingresa a la planta de produccion de hidrogeno.

El objetivo principal de estos sistemas es su aplicacion a procesos que requieren calor a alta temperatura,

principalmente la produccion termoquimica de hidrogeno. La temperatura de salida del refrigerante es de
1.000°C aproximadamente.
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Figura 57: Disefio conceptual del reactor de muy alta temperatura. [4]
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» Reactor rapido refrigerado por sodio (SFR-"sodium-cooled fast reactor")

Posee un espectro neutronico rapido y la posibilidad de trabajar con un ciclo de combustible cerrado por lo
que, al igual que los GFR, realizan un buen aprovechamiento del combustible. Este reactor puede ser utilizado
principalmente para la generacion de electricidad. El sistema posee dos intercambiadores de calor de los cuales
uno esta dentro del reactor. El sodio que esté dentro del reactor (sodio primario) atraviesa el ntcleo e ingresa al
primer intercambiador de calor (el que se encuentra dentro del reactor) que utiliza sodio como refrigerante
(sodio secundario). Luego el sodio secundario le transfiere el calor al fluido de trabajo del sistema de
conversion de energia. Como fluido de trabajo del sistema de conversion de energia estan siendo considerados
agua y dioxido de carbono a fin de lograr un alto nivel de eficiencia térmica, seguridad, y confiabilidad.
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Figura 58: Disefio conceptual del reactor rapido refrigerado por sodio. [4]
» Reactor refrigerado con agua en condiciones supercriticas (SCWR-"supercritical water reactor")

Este reactor utiliza agua en condiciones supercriticas como refrigerante, siguiendo un ciclo como en los BWR
(Boiling Water Reactor) actuales pero sin ebullicion en el reactor. Pueden trabajar con un ciclo de combustible

abierto.

El refrigerante (agua en condiciones supercriticas) atraviesa el nicleo y se transforma en vapor, luego el vapor
acciona la turbina que a su vez acciona el generador. El vapor que abandona la turbina se condensa en un

intercambiador de calor y regresa como liquido al reactor.

Operan en condiciones de temperatura y presion elevadas, cercanas al punto critico del agua (374°C y
22,1MPa). El espectro neutrénico puede ser térmico o rapido, dependiendo de la cantidad de moderador
presente en el nlcleo. Para un espectro rapido, el reactor no utiliza material moderador adicional, mientras que

para el espectro térmico si se necesita moderador adicional en el ndcleo.

Estos reactores poseen algunas ventajas respecto de los actuales reactores de agua liviana (LWR), y sefialando
algunas de ellas decimos que, los SWCR tienen mayor eficiencia térmica, alrededor del 44% mientras que los
LWR tienen un 33-35%. Por otro lado, tienen baja velocidad del fluido mésico del refrigerante, debido a la
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gran diferencia de entalpia entre los flujos de entrada y salida del mismo. El tamafio del edificio de contencién
también es diferente, ya que debido a que el refrigerante atraviesa una sola vez la carcasa del reactor, la masa
de refrigerante es baja, y como su densidad también es baja, el edificio de contencion puede ser mas pequefio.
Es importante afiadir que en el sistema SCWR se eliminan los separadores de vapor, los secadores de vapor,
las bombas de recirculacion y los generadores de vapor. Por lo tanto estos sistemas son mas simples con menor

cantidad de componentes que los LWR.
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Figura 59: Disefio conceptual del reactor refrigerado por agua supercritica. [4]

A continuacion se expone una tabla resumen de las caracteristicas de los reactores de la generacion V.

Espectro Refrigerante Temperatura Ciclo
neutrénico (°C)
GRF Répido He 850 Brayton
LFR Réapido Pb-Bi 550-800 Brayton
MSR Epitérmico Sales de F 700-800 Brayton
VHTR Térmico He 1000 Brayton
SFR Répido Na 550 Rankine
SCWR Térmico o H,0 510-550 Rankine
rapido

Tabla 10: Caracteristicas de los principales reactores de Generacion IV. [4]

Los reactores susceptibles de emplearse para producir hidrégeno siguen todos un ciclo Brayton con
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regenerador. Ello es debido al gran desarrollo de las turbinas de gas que les permite operar a las temperaturas
adecuadas para estas plantas, algo inviable para las turbinas de vapor, por lo que el ciclo Rankine se reserva
para las plantas de menor temperatura.

Haciendo una comparativa de lo anteriormente hablado, de los reactores que se han propuestos como
candidatos para la Generacion 1V, de los que tienen la capacidad de producir hidrégeno, el GFR y el VHTR
son refrigerados por helio y concepcion modular. En particular el VHTR es un tipo de reactor con una
temperatura de salida de gases por lo menos de 950°C. Con este reactor se espera una potencia de 250 MWe.
El reactor es moderado por grafito y tiene un nlcleo de cerdmica. Pequefias particulas de triso multicapas se

utilizan como combustible.

El reactor LFR es refrigerado por plomo y bismuto y el MSR es refrigerado por sales de flGor fundidas. Estos

dos disefios admiten potencias como las de los actuales de Generacion 11 (alrededor de 1000 MWe).

Entre los de menor temperatura, sin potencial, por tanto, para producir hidrégeno estan el SFR refrigerado por
sodio y el SCWR refrigerado por agua en condiciones supercriticas siguiendo un ciclo directo como los BWR
actuales pero sin tener ebullicion en el reactor. Ambos son de elevada potencia (superior a 1000 MWe).

Tipicamente, el reactor de gas de alta temperatura (HTGR) y el reactor modular del helio de turbina de gas
(GT-MHR) se refieren para dirigir sistemas de ciclo de Brayton cerrados. En el caso del reactor muy de alta
temperatura (VHTR), el reactor de sal fundido (MSR) y el reactor liquido del fluoruro (LFR), por lo general
utilizan ciclos calentados indirectamente. Debido al espectro neutronico las opciones VHTR y SCWR son las

que se perfilan con mayores posibilidades para su construccion final.

Por otro lado, se ha demostrado que Torio, siendo cuatro veces mas abundantes en la corteza terrestre que los
minerales de Uranio, es también un combustible nuclear prometedor. En un ensayo con una planta base con
reactor de fluoruro de torio liquido, intercambiadores de calor de alta calidad y turbomaquinas con una
temperatura de entrada de 1200 K, puede alcanzar una eficiencia termodinamica de 50% para la generacion de

energia eléctrica

De los diferentes disefios para producir simultineamente electricidad e hidrégeno, el més avanzado es el
VHTR, cuyo reactor presenta dos variables: una donde el combustible es introducido en elementos
prisméticos, y otra con el combustible formando un lecho de bolas (PBWR). Un reactor PBWR de unos 165
MWe seré construido por "ESKOM" en Sudafrica. JAERI comenzé en 2001 un programa basado en el reactor
de combustible prismatico para disefiar el sistema GTHTR-300. Las caracteristicas comunes de estas plantas
son el empleo de un ciclo directo de helio, temperatura y presion del nacleo de 850°C y 70 bar,
respectivamente, y rendimientos eléctricos entre el 45 y el 47%. Las diferencias principales radican en el
montaje de la planta de conversidn de potencia, pudiendo emplear o no compresion interrefrigerada, utilizando
uno o multiples ejes para las turbinas y compresores, etc. Incluso hay realizaciones con ciclo indirecto.
Recientemente se esta trabajando en una nueva planta con recalentamiento y ciclo directo que presenta grandes

ventajas para el seguimiento de cargas parciales y con capacidad para producir simultaneamente hidrégeno y
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electricidad.

A continuacién se refleja una figura donde se puede observar la comparacién de los distintos métodos de
conversion térmica a hidrégeno. Para facilitar su compresion, se expone el significado de las referencias. En
primer lugar, AGR-SCO2-HTES es un reactor avanzado refrigerado por gas (baja temperatura) siguiendo un
ciclo supercritico con CO,Y produciendo hidrdgeno mediante electrolisis de alta temperatura; GT-MHR-HTES
es un reactor VHTR con produccion de hidrégeno por electrolisis de alta temperatura y MHR-SI es un reactor
de alta temperatura con produccion de hidrégeno segun el ciclo azufre-yodo, sin produccion eléctrica. Como
se puede apreciar la mejor conversion térmica se lleva a cabo por electrolisis, especialmente en el reactor
AGR, aungue con este sistema la produccion eléctrica para la red resulta mucho menor que con el ciclo

termoguimico.
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Figura 60: Rendimientos en la conversién térmica a hidrégeno con diferentes tecnologias nucleares. [4]

Una relativamente franca opcion para aumentar la eficiencia térmica implica aumentar la temperatura del
vapor con gas natural. En dicho sistema, la eficiencia térmica seria probable que rondara alrededor del 40%,
siendo similar a los sistemas de combustible fésil. Ademas, para los reactores de gas refrigerado por ahora es

posible aumentar la temperatura del reactor de 850 a 950°C gracias a los avances tecnol6gicos.

El reactor de gas enfriado moderno es inherentemente seguro y asi puede proporcionar una opcion estable y
flexible adecuada para diversas aplicaciones de suministro de energia. Mediante la aplicacion de las
tecnologias existentes encarnadas el HTGR y turbina de gas, una central nuclear fue capaz de superar un 50%

de eficiencia térmica.

Diferentes configuraciones de ciclos de potencia pueden ser combinados en el mismo sistema nuclear
dependiendo de las aplicaciones. Los tipos de reactor HTGR/VHTR, son buenos candidatos para producir
hidrogeno y su ciclo de configuracion puede variar dependiendo de la tecnologia que es usada. En el ciclo
regenerativo HTGR, el fluido de trabajo es helio y la eficiencia térmica se ha divulgado para llegar a 47,9%
identificadas las variables que tienen mayor influencia en el rendimiento y teniendo previstas unas eficiencias
de hasta el 47.5% para el disefio del ciclo combinado directo. Para un disefio sencillo que consiste en una

compresion de dos etapas, una turbina de una etapa y un recuperador, determinada la eficiencia térmica optima
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de forma paramétrica variando temperatura y presion. En un futuro se espera que estas puedan ser capaces de
eficiencias térmicas que van desde 40 a 50% si no mas. La alta eficiencia es especialmente ventajosa debido a
que una baja eficiencia no s6lo tiene un impacto negativo en cuanto a lo econémico sino también con el medio
ambiente debido a la contaminacién térmica extra. Obligando a realizar esfuerzos para conseguir una planta

térmica nuclear con mejores eficiencias.

A continuacion se expone un ejemplo préctico para facilitar el entendimiento. En el presente estudio, nos
centramos mas en el ciclo de Brayton cerrado de helio y en el proceso de calentamiento para la produccion de
hidrégeno. Para disefiar y construir una unidad de potencia para este sistema , el disefiador debe seleccionar no
solo el disefio de intercambiadores pero también el dptimo (0 mejor en algun sentido) de turbo-maquinaria y
calor adecuado y pardmetros de funcionamiento para ellos. Puesto que la eficiencia de un ciclo de Brayton es
fuertemente dependiente en la turbina entrada temperatura y presion de relacion, si se utiliza helio como fluido
de trabajo el limite superior para la temperatura de la turbina puede ser superior a la de otros gases. Esto es
porque el helio no interactla con las estructuras materiales y potencialmente permite una mayor eficiencia
térmica. Ya que no causa corrosion significativa de las estructuras del reactor nuclear, helio puede también ser
utilizado directamente como el refrigerante del reactor bajo condiciones de temperatura muy alta . Esta
caracteristica de helio aumenta la vida Gtil de los componentes del sistema que constantemente en contacto con
el refrigerante de alta temperatura. Aungue el reactor de la base, como bien helio, puede soportar temperaturas
de 1300°C y arriba, en la actualidad, debido a las limitaciones asociadas con otros componentes del sistema, la
temperatura de salida del reactor se limita a aproximadamente 1000°C.

El rango de temperaturas del proceso es 800-1000°C. Este rango es el mas apropiado de utilizar el calor en el
proceso de produccion de hidrégeno. Los parametros de disefio utilizados en el analisis del ciclo son resumido

en la siguiente tabla, adjuntando también el disefio del circuito del que se ha hablado.
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Figura 61:Esquema de referencia de un sistema VHTR con produccion de hidrégeno. [38]
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Parametros Valor
Potencia térmica del reactor nuclear 600 MWt
Temperatura de salida del reactor 850-1000°C
Presion de ciclo primario/secundario 6 MPa
Temperatura de entrada a la turbina de gas 765-950°C
Presion de entrada a la turbina de gas 6 MPa
Eficiencia del generador 98%
Eficiencia isentrépica de la turbina de gas 90%
Eficiencia isentrépica de la turbina de vapor 90%
Eficiencia de los intercambiadores de calor 97%

Tabla 11: Resumen de los pardmetros usados en el proceso. [38]
3.2.3 Energia solar concentrada

La produccion de hidrogeno a partir de energias renovables se esta convirtiendo cada vez mas prominente. La
generacion de hidrégeno a partir de las fuentes de energia renovables emergen como una forma de almacenar,

como energia quimica, la energia que proviene del sol.

En palabras de Winter, un defensor desde hace mucho tiempo de la energia del hidrégeno: "El ciclo solar
agua-hidrégeno-agua es el unico ciclo material cerrado de todos los sistemas de energia humana. Todos los
demas son sistemas abiertos: tomar algo irrecuperable de la corteza de la Tierra, convertir quimicamente o
nuclearmente y devolverlo a la biosfera, a veces toxica, radiactiva a veces, y a veces con una influencia

climética o un efecto negativo medioambientalmente™.
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Figura 62: Ciclo solar cerrado. [8]
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Se han empefiado numerosos esfuerzos en la mejora de disefio y el desarrollo de las plantas de energia solar de
concentracion (Concentrated Solar Power Plants (CSP)). La mayoria de ellos para la generacion de
electricidad en la red y son plantas medianas o grandes que pueden beneficiarse de las economias de escala.

Las tecnologias de concentracion solar, como las torres solares y los platos, aplicada comercialmente para
generacion de potencia a gran escala, tiene el potencial de alcanzar una eficiencia de conversion superior al
50%, y consecuentemente, la produccion de combustibles solares a un coste competitivo. Es por ello, que se
han visto como una alternativa interesante para producir electricidad. A pesar de que el crecimiento no ha sido
tan rapido como se esperaba y algunos proyectos importantes estan en pausa o han sido cancelados, como
ocurri6 en Australia, en los Ultimos afios se puede observar un aumento relevante general de la capacidad de

electricidad térmica solar.

A partir de los datos sacados de "CSP today", observamos donde se encuentran actualmente las plantas de
energia solar concentrada en funcionamiento Fig.65 izquierda. Siendo la otra imagen la localizacion de las
plantas de hidr6geno que se encuentran en desarrollo, construccién o planteamiento de construccion. Fig.
65dcha
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Figura 63: Distribucion de plantas en funcionamiento (izqg.) o en desarrollo/construccion (dcha.). [41]

Las técnicas de produccion de hidrogeno basadas en la energia solar son consideradas mas simples y

convenientes que otros métodos, por la sostenibilidad y disponibilidad de la energia solar.

Aunque muchos estudios se han dedicado a los electrolizadores de alta temperatura, la mayoria se ha centrado
principalmente en el desarrollo de materiales y la experimentacion para conseguir, ya sea mejorar el
rendimiento a temperaturas reducidas o para identificar material alternativo del electrélito. Pero, no es fécil
encontrar trabajos que mirasen hacia la integracion de electrolizadores de 6xido sélido en un sistema solar de
alta temperatura para una mayor eficiencia global de energia y de exergia. Los dos ejemplos que se pueden
observar a continuacion se tratan de disefios donde si estudian la integracion. En estos se puede observar la
organizacion, distribucion, orden, etc. de los distintos elementos que se encuentran en un sistema de

produccion de hidrogeno mediante energia solar.

7




78 Estado del arte: electrolisis a alta temperatura

= Estudio hecho por M.Tolga Balta, Onder Kizilkan, Fatih Yilmaz en Turquia. [40]

El esquema propuesto gue se presenta a continuacion para la obtencién de hidrdgeno a partir de electrolisis a
alta temperatura consta de dos partes principales, la planta de generacion de electricidad y la planta de
produccién de hidrogeno. Como se puede observar en la ilustracion, en la planta de generacion de electricidad
se tiene una cdmara de combustidn que se utilizara en caso de que, por culpa de algun efecto meteorolégico, el

receptor no consiga transmitir la suficiente energia al vapor.
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Figura 64: Esquema del disefio de obtencidn de hidrégeno. [40]

La seccion de generacion de potencia consiste de tres ciclos de potencia los cuales son asistidos por energia
solar. La demanda de calor del sistema es suplida por la torre solar. Uno de los datos méas importantes es que el
aire comprimido se calienta hasta unos 1078,15 K en el receptor de la torre solar para entrar luego en la cdmara
de combustion. En este caso se utiliza gas natural para el proceso de combustion y el aire es calentado hasta la
temperatura final antes de entrar en la turbina de gas. Las mayores ventajas de este tipo de turbina de gas son
su disefio compacto y modularidad. Los gases de escape que salen de la turbina pasan posteriormente por tres

intercambiadores de calor.

En el lado de produccion de hidrégeno, éste se produce a partir del método HTSE. En este método, el calor
solar es primero convertido en trabajo mecénico a través de la planta de potencia energia solar asistida para
producir electricidad. La electricidad producida es luego usada para el proceso de electrolisis y conseguir

dividir el hidrogeno del oxigeno.

En el ejemplo expuesto, se pueden destacar algunos datos positivos como que el hidrdgeno obtenido es de alta
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pureza, pudiendo llegar a un 99,999% de pureza. Uno de los principales problemas de la electrolisis de esta
manera es que la obtencion de la electricidad es cuanto menos costoso, indudablemente menor que si no se

tuviera el apoyo de energia térmica.

En la siguiente tabla se refleja tres tipos de métodos industriales de electrolisis actualmente considerados para

la produccién de hidrégeno de manera industrial, comparandose en términos de eficiencias.

Tipo de electrolisis Electrolito Eficiencia energética (%)
Alkaline Solucién acuosa de KOH 78
PEM Membrana de intercambio protonico 90
HTSE Ceramicas conductoras de eoxigeno 94

Tabla 12: Métodos industriales de electrolisis. [40]
= Estudio hecho por Abdullah A. AlZahrani, Ibrahim Dincer en Canada [43]

En este proyecto se investiga la produccion de hidrogeno usando un SOSE (solid oxide steam electrolyzers) de
alta temperatura como parte de un sistema integrado en el cual se utiliza energia solar para producir hidrégeno
como producto final. Por lo tanto, un disefio conceptual de un sistema integrado consiste en un campo de
heliostatos, una torre solar, un sistema de almacenamiento TES (thermal energy storage), un ciclo de energia
de Brayton de CO,y una pila SOSE. Como integracion de sistemas de energia renovable se considera un
elemento clave para superar las limitaciones de éstas y sacar al mercado una tecnologia basada en renovables,
la integracion de los subsistemas actuales se ha guiado por el concepto de exergia para mantener la utilizacién
Optima de la exergia. Este estudio considera la energia solar como fuente primaria de calor y energia

necesarios para la produccion de hidrogeno durante el proceso de electrolisis de alta temperatura.
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Figura 65: Disefio de un sistema de produccion de hidrégeno. [43]

Unos heliostatos y una torre solar se utiliza para recoger la energia solar y calentar un fluido de transferencia
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de calor (HTF) a una temperatura alta que luego puede ser utilizada en un subsistema de ciclo de energia para
generacion de la misma. Una gran parte de la energia térmica, asi como la energia producida por el ciclo de
potencia de s-CO,Brayton, se utiliza para conducir una SOSE para producir hidrégeno de alta temperatura.
Ademas, para mantener el funcionamiento continuo, se incorpora un sistema de almacenamiento de energia
térmica, TES, que utiliza y almacena la produccion solar maxima para su uso posterior durante dias nublados o

por la noche.

El subsistema de helidstatos y torre solar consiste en un campo de heliostatos que tiene un nimero de espejos
distribuidos en matrices circulares para reflejar y concentrar la radiacion solar en un receptor central situado en
la parte superior de la torre solar. La torre solar se centra en una posicion optimizada para interceptar tanto
como sea posible de la radiacion reflejada por los espejos heliostatos. EI HTF circula por el receptor para
absorber calor por radiacion y se transporta al tanque caliente TES o directamente para el intercambiador de
calor de ciclo y calefaccion de vapor de potencia. Tecnologia de torre solar es capaz de proporcionar
temperaturas hasta 2200 K. Esto hace la tecnologia de torre solar una opcién promisoria de integracion
particularmente con sistemas como el s-CO,Brayton ciclo y alta temperatura SOSE, debido a que estos

sistemas demuestran un rendimiento 6ptimo en altas temperaturas de funcionamiento.

heliostat =

L

Figura 66: Sistema de concentracion solar de torre. [24]

Para terminar con la breve explicacion de este estudio, y omitiendo la explicacion del resto de subsistemas, se
habla del sistema electrolizador, siendo YSZ, el cual ya hemos hablado anteriormente por ser el mas comin y
maduro de los materiales usados para los electrolitos con espesores tan bajos como para reducir la
polarizacion 6hmica. Para el electrodo de combustible, se usa cermet Ni/YSZ, mientras que para el electrodo
de oxigeno, se adopta LSM. Como se puede ver reflejado en la siguiente ilustracion.
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Anode (LSM) : 2

Figura 67: Esquema de funcionamiento del electrolizador de vapor de alta temperatura. [43]

3.3  Aspectos aresolver

Anteriormente ya se han podido sacar algunas conclusiones sobre cuales serian los aspectos a resolver de esta
tecnologia. Ahora se van a expresar de forma mas concisa, reflejando los aspectos clave de la investigacion
para EAT estan en:

= Mejora de materiales de alta temperatura
= Mejora de catalizadores de alta temperatura
= Tecnologias de capa fina para la deposicion en electrodo/electrolito

= Disefio compacto y modularizacion

Pero entre los problemas mas importantes y que deberian de ser uno de los aspectos a resolver seria la

degradacion de los materiales en las SOEC.

Asi se mencion6 anteriormente, la degradacion a largo plazo es el principal problema para la viabilidad de esta
tecnologia como un sistema de produccion de hidrégeno practico. Hasta la fecha se han realizado numerosos
estudios de degradacion a largo plazo y todos ellos han concluido que se tienen que llevar a cabo mejoras en

cuanto a este tema antes de poner en marcha su comercializacion.

Estudios de envejecimiento de mas de 1300 horas fueron hechos en Riso a 850°C, -0.5 Acm™2 y 50% HR de
vapor, mostrando una tasa de degradacion de 2%. Se observo que con impedancia AC la degradacion era
atribuida en su mayor parte al electrodo de Ni/YSZ. Por SEM también se obtuvo el crecimiento de las
particulas Ni asi como la presencia de impurezas de Si, relacionado con la variacion en las condiciones de

funcionamiento de la electrolisis.

También se estudié el comportamiento de una SOEC en una pila con 720 células, después de 1080 horas de
operacion. En este caso, el electrodo de hidrogeno (Ni-YSZ) operaba en buen estado aparte de las

relativamente pocas impurezas de silicio procedentes de la junta. Fue detectada una transicion a la fase
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monoclinico cerca del borde en algunos casos para el 6ScSZ. También se pudo observar la presencia de Al,05
dopado con Cr cerca de las juntas de las placas bipolares y una difusion de cationes en el electrodo de oxigeno.
Ademas, su mayor problema de degradacion es la delimitacion del electrodo de oxigeno debido a las presiones
parciales de oxigeno en la interfase electrodo/electrolito.

También es frecuente en las células de SOEC la degradacion a corto plazo, especialmente cuando funcionan
en condiciones extremas como altas densidades de corriente o0 concentracion alta de vapor en el electrodo de
combustible. Por otro lado, el comportamiento del electrodo de combustible Ni-YSZ a 1000°C y con altas
concentraciones de vapor resulté en la formacion de capas de hidroxido o vapor en el cermet, provocando una
disminucién de su rendimiento. Estudios microestructurales confirmaron un cambio significativo en cuanto a
la estructura de Ni-YSZ y la longitud de TPB, sacandose que dos tercios del cermet no se encontraba
operativo. Por otro lado la degradacién del voltaje celular es predominantemente atribuido a la degradacion
6hmica y no existe relacion directa entre la degradacion de resistencia de polarizacion y polarizacién de la
densidad de corriente de la célula. La degradacién se pudo observar también en una degradacion de fractura
intergranular cercana a la interfase electrodo/electrolito de oxigeno. A través de este limite de grano se
encontré un aumento de oxigeno en la zona porosa. Resultados similares que los obtenidos por una SOEC
microtubular. Donde, con unas condiciones de operacion, densidades de corriente de -1,75 Acm™2 a una
temperatura de 895°C y HR del vapor de 70%, se observo una clara degradacion en los datos electroquimicos,
pudiéndose observar en las siguientes imagenes. En la siguiente figura (figura 68) se pueden observar distintas
imagenes donde se observa el dafio sufrido en la misma célula segun distintas situaciones, (a) vista general de
la célula, (b) origen de la degradacion en el limite de grano de YSZ, (c) agrietamiento del electrolito de YSZ y
(d) delaminacion del electrodo LSM-YSZ.

Figura 68: Imagenes de SEM ensefiando el dafio sufrido en la misma célula. [36]

Otros analisis, detectaron vacios en los limites de grano del YSZ de la region adyacente al electrodo de
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oxigeno, incluso generando grandes grietas en el electrolito. La presencia de exceso de oxigeno cerca de las
regiones del electrodo de oxigeno degradado se asocia con la alta pO, en la interfaz electrodo-electrolito,
produciendo una degradacién irreversible del electrolito debido a la electro reduccion de YSZ vy, en algunos
casos, la delaminacion del electrodo de oxigeno. Resultados similares usando las células planares de YSZ. Se
observo que al operar a densidades de corriente que corresponden a una tasa de conversion de vapor por
encima del 100%, o cuando el suministro de vapor se interrumpe bajo una constante conduccion electronica,

se produce una corriente en el electrolito YSZ.

Mediante otros modelos se demostrd que la conduccion electronica en el electrolito juega un papel crucial en
la determinacion del potencial quimico de oxigeno dentro del electrolito. Bajo ciertas condiciones, altas
presiones que pueden desarrollarse en el electrolito muy cercanas a la interfase electrodo/electrolito de
oxigeno, se puede conseguir la delaminacion del electrodo de oxigeno. También se encontré que cuanto
mayor sea la conductividad electrénica de electrolito, menor serd la tendencia para crear altas presiones
internas. A través de pequefios cambios en la conduccion electronica se pueden provocar cambios de 6rdenes
de magnitud de la presion parcial de oxigeno, y por lo tanto, para la estabilidad del material seria interesante
una peguefa cantidad de conduccion electronica a través del electrolito. Las variaciones de forma esquematica
del potencial eléctrico y el potencial quimico de oxigeno pueden observarse en la figura 69. Donde la figura (a)
representa las variaciones esquematicas del potencial eléctrico y quimico de oxigeno a través del electrolito en
el modo de celda de combustible. Mientras que la (b) representa un esquema de variaciones de potencial

eléctrico y quimico de oxigeno a través del electrolito en modo electrolizador.
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Figura 69: Esquema de variaciones de potencial eléctrico y potencial quimico de oxigeno. [36]

En adiccidn, después de la realizacion de numerosos estudios es importante tener en cuenta la degradacion del

circonio dopado con cerio y scandia bajo condiciones extremas de la SOEC. Este material presenta una ventaja
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en comparacion con el estandar YSZ. En este caso, debido a la presencia del dopante Ce**, que se reduce a
Ce3* durante la operacion de la SOEC, es posible estudiar la degradacion de la transicion Ce**«>Ce3* por
estudio vibracional, también mediante la espectroscopia electrénica de micro-Raman de Ce3*y la
espectroscopia de luminiscencia de Er3*. Se observa que la reduccion de electrolitos se produce cerca del
electrodo de Ni-YSZ y luego progresa a lo largo del espesor del electrolito y en algunos casos también esta
asociado con un cambio de fase del electrolito, de cibico romboédrico. También se observd que esta

degradacion se produce cuando las células se encuentran funcionando alrededor de 1,8V.

En resumen, mediante todas las investigaciones llevadas a cabo queda bastante claro que las SOEC todavia no
estan preparadas para su comercializacion y que queda por delante numerosas investigaciones para conseguir

mejoras micro estructurales de los materiales ya existentes y/o desarrollo de nuevos materiales.

3.3.1 Otra fuente en desarrollo

Hablando de otro proceso que haya que tener muy en cuenta tenemos los procesos termoquimicos. Estos son
otros procesos en los que se tiene depositada la confianza, como gran solucién a medio-largo plazo para la
produccion masiva de H, limpio a partir de energia solar o nuclear. Este se propone como la solucién para
tener rendimientos mucho mayores, debido a qué, a partir de la electrolisis se tiene un rendimiento de un 35%
en la conversion eléctrica y un 70% en el electrolizador, estariamos hablando de eficiencias en el entorno del
25%. Con tecnologias avanzadas, dificilmente este valor sobrepasaria el 32%. El objetivo de los ciclos
termoguimicos es superar ese valor, aunque el resto no es nada sencillo. Si bien algunos ciclos pueden alcanzar
el 50% de rendimiento tedrico, un andlisis detallado de las irreversibilidades asociadas a algunas etapas, junto
con el rendimiento previsible en el sistema de aporte de calor, hacen temer una importante reduccién en dicho
valor. Solamente la union de rendimientos aceptables, con la obtencién de sistemas capaces de suministrar

energia térmica a precios competitivos, puede dar una oportunidad clara a estos procesos.

Las temperaturas requeridas para la disociacion térmica directa del agua son muy elevadas, lo cual plantea
severos problemas de materiales y fuertes pérdidas por radiacién en los reactores, a lo que se une la dificultad
en el proceso de separacion del H, y O, producidos. La disociacion directa por via térmica del agua es hoy
poco mas que un ejercicio de investigacion académica. Los ciclos termoquimicos sortean el problema de la

separacion 'y permiten reducir la temperatura de operacion en el proceso de disociacion.

La busqueda de los ciclos termoquimicos adecuados comenzd ya en los afios sesenta. Cabe sefialar que la
primera tarea que se cred, en el Acuerdo de Implementacion de Hidrogeno de la Agencia Internacional de la
Energia, fue precisamente sobre ciclos termoquimicos. EI nimero de posibles ciclos tedricos se cuentan por
millares, por lo que una actividad muy habitual durante los afios setenta y ochenta fue la colaboracion de
listados y clasificaciones mediante las comparaciones multicriterio, en las que la eficiencia jugaba un papel

fundamental.

En general ha sido siempre la industria nuclear la que con mas fuerza ha estudiado y promovido este tipo de
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ciclos, con el fin de encontrar un proceso quimico que permitiera una buena integracion con el calor

suministrado por un reactor nuclear.

En los Gltimos dos afios se est& produciendo un resurgimiento en la actividad de 1+D en ciclos termoquimicos.
La mayor parte de dicha actividad se registra en el &mbito solar y nuclear. Junto a algunos desarrollos que
describiremos a continuacién, también se observan un nimero importante de estudios de prospectiva y de
andlisis de ciclos, reeditando en buena medida los trabajos ya realizados con anterioridad en los afios ochenta.
Principalmente los grupos de procesos retenidos en la actualidad para un estudio detallado son: ciclos basados
en el azufre, ciclos con Gxidos volatiles y ciclos con o6xidos no volatiles. En los ciclos retenidos, los

rendimientos termodinamicos se mueven entre el 35-50% Yy las temperaturas entre 1000-2200°C.

A pesar de las muchas ventajas que tiene el uso de los ciclos basados en azufre, los retos en estos son
importantes. A los problemas de corrosion en la etapa sulfdrica, se afiaden los problemas de corrosién en las
membranas que se utilizan en la etapa yodhidrico para la separacion de I,y el H,. Una operacion
extraordinariamente costosa es la separacion de HI y el agua. La técnica actual basada en el uso del acido
fosforico es costosa y afecta fuertemente a la eficiencia. La separacion de H,SO, y el HI es también una etapa

clave en la seccién Bunsen y enormemente costosa.

Mientras que la energia nuclear se utiliza de manera limitada en procesos termoquimicos a temperaturas en el
entorno de los 900°C, esto no ocurre con la energia solar. Las tecnologias de concentracion solar permiten
alcanzar con costes razonables temperaturas mayores de 1726,85 °C 'y flujos por encima de los SMW/m?. El
menor nimero de etapas es fundamental para la solarizacién del proceso y su adaptacion a las fluctuaciones

inherentes al recurso solar.

Ademas de la produccion de hidrégeno, los ciclos de Zn presentan el atractivo de poder usar directamente el
Zn, si se quiere, como vector energético. Las baterias de Zn-aire son ya comerciales, y algunos fabricantes
estan persiguiendo un analogo de la pila de combustible para los automoviles a partir de baterias de Zn-aire

recargables mecanicamente.

Se necesitaran varias décadas hasta que la tecnologia solar esté preparada para trabajar con ciertas garantias en
los rangos de operacién que demandan estos procesos de éxidos metalicos. Adn asi las incertidumbres
tecnologicas son de gran envergadura. Es por ello que se vea necesario buscar 0xidos modificados que
permitan trabajar a temperaturas menos exigentes, pero manteniendo al mismo tiempo unas caracteristicas

aceptables en términos de captacion de oxigeno y liberacion de hidrdgeno en la etapa de hidrolisis.

También conviene mencionar que a largo plazo se recogen otras opciones prometedoras, pero que hoy en dia
estan en un estado muy incipiente de desarrollo. En este grupo cabe mencionar la produccién fotocatalitica,

fotoelectroquimica y la produccién fotobioldgica.

Tanto la produccion fotocatalitica como fotoelectroquimica se estan teniendo en cuenta en la realidad, por
ejemplo, en el programa de hidrogeno de Estados Unidos se plantea un ambicioso objetivo, consistente en

alcanzar el 10% de eficiencia en la conversion solar a hidrogeno. La investigacion en fotoelectrodos y
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semiconductores vuelve sus 0jos hacia este campo y conviene que CIEMAT mantenga una vigilancia activa,
en particular a través de la unidad de fotovoltaica. Por otro lado, el grupo de detoxificacion solar de la PSA
(plataforma solar de Almeria) cuenta con experiencia en el uso de semiconductores para fotocatalisis, y podria

adaptar su conocimiento a este tipo de procesos fotocataliticos para produccion de hidrégeno.

En el campo de produccion biolégica se buscan métodos y conceptos innovadores para mejorar la
productividad. Una propuesta que esta siendo analizada por diversos grupos en Estados Unidos y Europa es la
integracion de diversos procedimientos con distintos tipos de microorganismos. El grupo de fermentacion de la
Unidad de Biomasa podria en su momento utilizar sus capacidades en el desarrollo de procesos de

fermentacion para ese tipo de aplicacion.
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4 PERSPECTIVA DE USO DE LA ELECTROLISIS A
ALTA TEMPERATURA

a energia juega un papel crucial en el mantenimiento de la existencia de los seres humanos. Puesto que

los combustibles fosiles y el uranio, los cuales son las mayores fuentes de energia actuales, no son
esperanzadores para que se puedan usar en los proximos miles de afios bajo las condiciones de consumo
existentes, se busca de manera impaciente como resolver el sistema energético. Hay que tener en cuenta que el
escenario energético actual es bastante dificil, debido a que cada vez se evidencia un mayor nimero de
elementos que afiaden complejidad al siempre dificil ejercicio de la prospectiva tecnoldgica energética y de la
elaboracion de proyecciones a futuro, por lo que aventurar cuéles seran las tecnologias energéticas dominantes

cuando el petroleo se agote es un tema a debatir.

Para establecer un sistema energético para los siguientes mil afios con estos recursos, deben aplicarse las

siguientes medidas:

= El periodo recuperable de los recursos fosiles debe extenderse desde los cien afios actuales a los mil

afnos mediante la reduccién de su consumo.

= Debe establecerse un cambio del uso de uranio por el uso de plutonio para asegurar que la energia

nuclear esté disponible para mil afios.

= La introduccion de las energias renovables debe incrementarse draméaticamente para utilizar sus

recursos, que son practicamente infinitos.

También es razonable esperar que nuevos recursos energéticos, como la energia de fusion, se desarrollaran en
el futuro. Sin embargo, seria muy importante que el uso de energia procedente de recursos actuales fuera
sostenible por los siguientes mil afios, puesto que la energia se encuentra intimamente relacionada con la

existencia de los seres humanos.

Para mantener los sistemas energéticos con los recursos disponibles, una transformacion es requerida en
términos de uso de la energia. Es decir, las energias renovables y energia nuclear deben desempefiar un papel
creciente en el complemento de los recursos fosiles, aumentando cada vez més su uso para los mismos fines
que los fésiles, como combustible, calor, electricidad, etc. Sin embargo, actualmente, las energias renovables
y nucleares s6lo se convierten en electricidad y calor. Puesto que no son faciles de almacenar electricidad y
calor, es dificil utilizar las energias renovables y nucleares para complementar el suministro de combustible
para el transporte, entre otros. Con el fin de expandirlas en el campo de combustibles, se requiere su

disponibilidad a traves del tiempo y del espacio similar a la de los recursos fosiles.

Uno de los caminos mas innovadores para ello es producir hidrogeno mediante la electrolisis del agua, un
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recurso ilimitado. El hidrégeno producido de esta manera no sélo apoyara el uso de las pilas de combustible
sino también permitiria disminuir el consumo de la cantidad recursos fésiles, facilitando la diversificacion de
fuentes. Al mismo tiempo, ese proceso necesitaria un sistema de almacenamiento de energia eléctrica, el cual
permitiria su disponibilidad en cuanto al tiempo y espacio, facilitando también el ajuste de la oferta y la

demanda.

Centrandonos en la electrolisis a alta temperatura, la cual serd importante tener en cuenta por su potencial
internacional en sistemas de concentracion solar o en reactores nucleares de generacién IV refrigerados por
helio. Por ese motivo, la electrolisis de alta temperatura se estd empezando a tener muy en cuenta en algunos
grupos de Europa y Estados Unidos. En este método se aporta electricidad y calor a la reaccion de
descomposicion acelerandose la cinética, reduciéndose la pérdida de energia debido a la polarizacién de
electrodo y aumentandose la eficiencia del sistema total.

La electrolisis es una tecnologia esencial para asegurar energia para los siguientes mil afios dentro de las
restricciones ya conocidas de las reservas de combustible fosil. La investigacion en EAT se orienta a
demostrar una reduccion neta del consumo energético de los electrolizadores comerciales, buscando en
algunos casos el objetivo de reduccion del 35%. La ganancia en eficiencia se consigue reduciendo al minimo
el voltaje de circuito abierto con el que el electrolizador de vapor esta forzado a funcionar y mediante disefios
compactos. Las tecnologias de deposicion de capa fina para la deposicion en electrodo/electrolito estan

resultando de gran importancia y lo seguiran resultando.

También son necesarios procesos innovadores para surtir la gran cantidad de hidrégeno si se convierte en el
combustible del futuro. Debido a la necesidad de reducir las emisiones de gases de efecto invernadero en un
plazo bastante corto, el desarrollo de las tecnologias debe ser reforzado y apoyado por los instrumentos de
Investigacion y Desarrollo (R&D, "Research and Development™). Donde, los procesos de alta temperatura son

predecidos como uno de los caminos mas prometedores para la produccién masiva de hidrégeno.

Los proyectos que se estdn generando por el programa del marco europeo de investigacion, (FP, "European
Research Framework Programme™), contienen una cantidad considerable de estudios sobre las tecnologias de
hidrogeno para aplicarse a corto y medio plazo. El problema, es que las estrategias para la produccion masiva a
corto y medio plazo de forma satisfactoria todavia no han sido alcanzadas. En la siguiente figura (figura 70) se
puede observar la relacién de las necesidades de Investigacion y Desarrollo de procesos a alta temperatura en

relacion con el mapa de ruta de implementacion estratégica.

La produccion a corto plazo se basard en la conocida produccion centralizada a partir del reformado de
combustibles fésiles y, en menor medida, en electrolisis a partir de electricidad fésil, nuclear o renovable, asi
como en la produccidn de hidrogeno descentralizada a partir del reformado. En este periodo creemos gue se
podran plantear algunos proyectos de 1+D orientados a la utilizacién de la energia edlica para electrolisis, y
también algunos proyectos que encuentren nichos de aplicacion en el reformado de subproductos y residuos

bioderivados. A medio plazo, podria aparecer la electrolisis a alta temperatura, junto con procesos
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termoquimicos de gasificacion de biomasa y algunos procesos de descarbonizacion o valorizacion de
combustibles fésiles. Y a partir del afio 2025, deberian aparecer, con el objetivo de poner en marcha procesos

de produccion masiva, los ciclos termoquimicos alimentados por energia solar o nuclear.
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Figura 70: Perspectivas de evolucion con el tiempo de las distintas fuentes de energia para produccion de
hidrégeno. [11]

Es dificil prever el desarrollo de la economia del hidrégeno hasta 2050, pero hay que hacerse al pensamiento
de qué se presenta como Unica alternativa al petr6leo que aparece en el panorama actual. Siendo obvio que
ahora los progresos se van a encontrar mas desconectados de los progresos hechos anteriormente en las células
de combustible. En los Gltimos diez afios, programas de hidrégeno en muchos paises se han enfocado

principalmente en aplicaciones de transporte con el foco principal en las células de combustible.

Por otro lado, con vistas al futuro cercano la primera aplicacion para la que se usara el hidrégeno sera en la
industria del petroleo, para explotar hidrocarburos pesados (residuos del refinado, conchas bituminosas, carbén
liquido,...) asi como biomasa para hacer combustibles sintéticos para motores. Se necesitan grandes cantidades
de hidrogeno y la produccion desde agua en lugar de material carbonoso reducira las emisiones CO,de forma
eficiente. Ademas, se producira un beneficio econdmico ya que el precio de mercado de las fuentes de carbono
aumentara en cuanto comiencen a escasear los suministros. Esta aplicacion justifica la necesidad de desarrollar
plantas de produccion masiva de hidrogeno, especialmente por procesos de alta temperatura utilizando calor

solar o nuclear.

Otra aplicacion de hidrogeno seré el almacenamiento de energia intermitente y sobre todo renovable. El
aumento de la produccion de electricidad de estas fuentes, requiere implementar tecnologias de estabilizacion
de redes eléctricas. Esto conducird en un plazo medio a un segundo mercado para las grandes cantidades de
hidrdgeno. Para asegurar que la produccién de electricidad es adecuada segun la tarifa de consumo, requiere
que cualquier exceso de potencia debe almacenarse durante periodos de menor consumo para uso durante el

horario pico. Centrales de bombeo son ya ampliamente utilizados para alisar los picos, pero la capacidad de
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este recurso se esta convirtiendo en limitado de forma rapida. Hidrégeno puede ser la solucion adicional para
el almacenamiento de la electricidad y uso de ella eficientemente mediante pilas de combustible o plantas de
ciclos combinados de potencia. Parte de la labor futura a corto plazo debe contener evaluaciones técnico-

econdmico para describir acontecimientos necesarios y escenarios de introduccion de mercado.

Para lograr la mejor eficiencia en tal escenario, la energia primaria no tiene por qué ser a partir de la
transformacion en electricidad y luego se convierte en hidrégeno por electrolisis. De hecho, una mayor
eficiencia suele ser alcanzada usando la alta temperatura nuclear y el calor solar en plantas de cogeneracion

electricida-hidrégeno para equilibrar la oferta y la demanda.

A largo plazo, la demanda principal sera el uso de hidrégeno para aplicaciones de transporte (vehiculos de pila
de combustible). Por lo tanto la produccion de hidrégeno debe ampliarse masivamente para abandonar los
combustibles fosiles.

En la actualidad tanto en Estados Unidos a partir de INEEL/ceramatec, como Europa se encuentran muy
involucrados en la revision de esta tecnologia. En este Gltimo se esté4 llevando a cabo un proyecto STREP
Europeo denominado Hi2H2, el centro Risoe en Dinamarca, junto con EiFer/EDF en Alemania, esta
desarrollando un nuevo electrolizador basado en el uso de materiales y tecnologias que han sido obtenidas en
los Ultimos diez afios con pilas de combustible de 6xido solido. El objetivo de Hi2H2 seria desarrollar y
evaluar un convertidor electroquimico de éxido sélido para EAT (electrolisis a alta temperatura). Se pretende
demostrar una degradacion inferior al 1%/1000 horas para una pila de 5 x 5 cm? durante un periodo de 2000
horas. Cabe resefiar también que el Comisario de la Energia Atomica francés (CEA) est4 promoviendo un
proyecto de demostracion en Islandia con este tipo de tecnologia alimentada térmica y eléctricamente a partir

de energia geotérmica, y que pretende suministrar 200L de hidrégeno por hora.

A pesar del potencial interés de la EAT como proceso de ahorro de energia eléctrica, es mas que dudoso que
finalmente se imponga el proceso alotérmico. La experiencia mas contrastada es la que en los afios ochenta
obtuvo Dornier en Alemania; el proceso alotérmico, con aporte externo de energia térmica que podria ser de
origen nuclear o renovable, es hasta un 4% mas eficiente que el autotérmico. En principio la eficiencia del
proceso alotérmico se ve incrementada si aumentamos la cantidad de energia térmica que es transferida en la
celda electrolitica, pero desafortunadamente la densidad de corriente (A/cm?) disminuye, lo cual implica que
serian necesarias superficies activas superiores e intercambiadores de calor mas sofisticados. Parece que la
mejora en eficiencia del proceso con aporte externo de calor se va a ver contrarrestada por el incremento de la
inversion. De todo ello se deduce que lo prudente es esperar a que se desarrolle en un futuro cercano la
tecnologia de electrolizadores a alta temperatura, como ya se ha hablado anteriormente, para posteriormente
embarcarse en desarrollos que impliquen la integracién de fuentes de energia renovables o calor de origen

nuclear.
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4.2 Comparativa de la electrolisis a alta temperatura frente al resto

La electrolisis a alta temperatura es casi comparable con la conversién quimica de hidrocarburos o de energia
de carbon de hidrdgeno, ya que ninguno de estas conversiones solo esta limitado por el rendimiento de una
maquina térmica y su transformacién emite CO,. Por lo tanto, las posibles fuentes de energia térmica para

EAT son de indole no quimica, incluidos los reactores nucleares, colectores solares y fuentes geotérmicas.

Si uno tiene una fuente de calor a alta temperatura de bajo costo, otros métodos de produccion son posibles. En
particular, puede referirse a la ciclo-azufre yodo termodinamico. Produccion termoquimica podria alcanzar
una rentabilidad superior a EAT, debido a que ningun aparato eléctrico es tedricamente necesario. Por otro
lado, se podria argumentar que una produccion a gran escala termoquimico requerira avances significativos en
materiales que pueden soportar altas presiones, altas temperaturas, ambientes altamente corrosivos. Pero, por

desgracia nos encontramos con estas dificultades también para la electrolisis de alta temperatura.

Una de las comparativas existentes de las SOEC, que se realiza a 700-1000°C, es con las PEM, que se realiza a
una temperatura 40-80°C. Para comprender mejor la diferenciacion de manera termodinamica, repasaremos

algunos conceptos y férmulas ya vistas anteriormente.

Realizando un analisis termodinamico de cada una de ellas, tenemos en primer lugar de la SOEC:

H,0 + 2e~ = H,(g) + 0%~ Ec. 25
02~ - 1/, 0,(g) + 2e~ Ec. 26
En segundo lugar de la PEM:

H,0 > 1/, 0,(g) + 2H* + 2~ Ec. 27
2H* 4+ 2e™ - H,(g) Ec. 28
La combinacion de las dos primeras o de las dos Ultimas da la reaccion total de la electrolisis del agua.
H20=%02+H2 Ec. 29
La reaccidn anterior es endotérmica y la energia total requerida por la reaccion viene determinada a partir de:

AH = AG + TAS Ec. 30

Donde ya se ha visto anteriormente el significado que tiene cada uno de los términos. La minima energia
eléctrica requerida para que se produzca la reaccion, disminuye con el aumento de la temperatura y de hecho
esta serd la principal ventaja de ésta respecto a la de baja temperatura. De hecho, puede llegar a representar el
93% de la energia total requerida a baja temperatura, por ejemplo a 100°C (AH=242 kJ/mol ; AG=225 kJ/mol)
y s6lo el 76% a alta temperatura, por ejemplo a 800°C (AH=250 kJ/mol ; AG=190 kJ/mol).

Es por ello, que centrdndonos en un punto de vista estrictamente termodindmico, un SOEC requiere menos

energia eléctrica que un PEM porque trabaja a mayor temperatura.
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92 Perspectiva de la electrolisis a alta temperatura

La potencia eléctrica especifica requerida por SOEC y PEM se compara en la siguiente figura. Donde se
pueden observar el cambio del comportamiento de las baterias al cambiar algunas caracteristicas. Para las
baterias SOEC se observa el comportamiento al cambiar el porcentaje de vapor a la entrada estando a presion
ambiente. Por otro lado, con la figura se puede ver el comportamiento de las baterias PEM frente a una

variacion de la presion.
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Figura 71: Potencia eléctrica consumida por una bateria de SOEC y PEM. [37]

Las pilas de SOEC muestran un consumo eléctrico menor que las pilas PEM, como ya hemos hablado
anteriormente. La eficiencia de los sistemas PEM decrece casi linealmente con el incremento de la densidad de
corriente, cada vez mayor ya que las irreversibilidades aumentan, como se podria ver directamente en los
célculos del trabajo de Domenico Ferrero, Andrea Lanzini, Massimo Santarelli y Pierluigi Leone, [37]. La
tendencia creciente del consumo exergético esta vinculada a este aspecto. La eficiencia de los sistemas SOEC
tiene un comportamiento totalmente diferente y aumenta con el aumento de la densidad de corriente. Este
comportamiento se justifica teniendo en cuenta el efecto positivo sobre el balance energético del sistema del
calor endégeno producido en la pila SOEC que aumenta con la densidad de corriente. EI consumo exergético
del sistema SOEC disminuye con el aumento de la produccion de hidrogeno debido a la eficiencia energética
crece con el crecimiento de la densidad de corriente que permite una mejor utilizacion de la energia primaria

suministrada al sistema.

Esos resultados sugieren que los sistemas PEM trabajan de forma més eficiente a baja corriente de densidad,
sin embargo esta condicion no es conveniente desde el punto de vista econémico, porque aumenta la superficie
activa que requiere la pila. Por ello, estos sistemas no son muy eficientes. Por otro lado los sistemas SOEC
trabajan eficientemente a una alta densidad de corriente, condicion que reduce la area activa requerida, sin
embargo no es Optimo para operaciones duraderas con células SOEC. Para poder tener un valor para comparar
se expone que la densidad de corriente recomendada para SOEC es 0,25 A cm™2, mientras que para la PEM

es0,5 A cm™2.

92



Electrolisis a alta temperatura 93

Por otro lado, en la siguiente figura se representa una comparacion entre las baterias PEM y SOEC en cuanto a
la variacion del voltaje de la célula con la densidad de corriente. En este caso también se valorara la diferencia
de caracteristicas dentro de cada tipo de bateria.
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Figura 72: Curvas de polarizacion para SOEC y PEM. [37]

Como se puede observar en la anterior figura las células de alta temperatura demanda voltajes méas bajos
debido a que se aporta calor por otro lado. Mientras que para las de menor temperatura (PEM) los voltajes son
mas altos, lo que conlleva un mayor gasto econdmico. Todo esto se puede entender mejor observando el
apartado 3.2. La alta temperatura también favorece la actividad del electrodo y ayuda a reducir las
sobretensiones anddicas y catodicas. Por lo tanto, es posible aumentar la densidad de corriente eléctrica a
temperaturas mas altas y, por consiguiente, reducir las pérdidas de polarizacién, que produce un aumento en la
eficiencia del proceso. Por lo tanto, respecto a la polarizacion también es ventajoso la electrolisis a alta
temperatura.
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5 RESUMEN

A lo largo del escrito se ha recordado en diversas ocasiones el principal inconveniente del hidrdgeno, no
poderlo encontrar en estado libre en la Naturaleza. Es por ello que el hidrégeno por si s6lo no supone la
solucion al problema energético, ya que se necesita de otra fuente para obtenerlo. Es importante que quede
claro el concepto de hidrégeno como portador energético, ya que aungue el sistema de conversion final sea
muy eficiente, mediante las pilas de combustible (al no estar sometidas al rendimiento de Carnot pueden
alcanzar eficiencias muy elevadas), es preciso considerar todo el ciclo de vida, siendo consciente de que los
consumos energéticos tanto en la propia obtencion como en el acondicionamiento para el almacenamiento y

transporte pueden ser elevados.

La electrolisis de alta temperatura aparece como una proxima solucién para que la obtencién de hidrogeno sea
rentable, eficiente y sin consumo de combustibles fésiles. A lo largo del escrito se han presentado las
investigaciones mas avanzadas respecto a ésta, dando a entender que es posible un sistema energético basado

en el hidrégeno, aunque quede mucho trabajo por delante.

Por un lado se ha comentado la obtencidn a partir de la energia solar de concentracién, la cual se ve como la
solucién debido a que sistemas como los de torre pueden alcanzar eficiencias de conversion de energia solar
superiores al 50%, produciendo combustibles solares a bajo coste. A pesar de esto, el crecimiento no ha sido

tan rapido como se esperaba, produciendo el cierre o la pausa de proyectos.

Por otro lado también se analiza el proceso en los reactores nucleares, donde se tiene mucha esperanza puesta
debido a los reactores propuestos de alta temperatura para la Generacion IV, los cuales podrian llegar a
alcanzar los 1000°C, satisfaciendo las necesidades de los procesos electroliticos. Los reactores que se
encuentran en funcionamiento en la actualidad son los de Generacion Il o Generacion 11, que no son capaces
de satisfacer estas necesidades debido a que la temperatura de operacion en ellos siempre estara por debajo de

los 400°C. Se espera que la implantacion comience a partir de 2030.

Por ultimo, es muy importante tener en cuenta los materiales usados para realizar el proceso electrolitico,
pudiendo variar muchisimo la eficiencia del proceso dependiendo de nuestra eleccién. Los dltimos estudios
realizados en cuanto a los componentes de una SOEC han sido recopilados en el escrito. Para el trabajo de la
celda a alta temperatura, YSZ parece ser la mejor opcion para el electrolito, debido a su alta conductividad
idnica y su bajo coste. Ademas se ha hablado de su buena compatibilidad con los materiales del electrodo. Por
otro lado, los cermets de Ni-YSZ y LSM-YSZ son los méas usados para el material del catodo y del &nodo de
una SOEC. Aungue como se expone en el escrito, se estdn planteando opciones para usar otros materiales,

como LSF en vez de LSM, para mejorar el comportamiento.
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