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LISTA DE SIMBOLOS

Significado

Cambio molar de entropia

Condiciones estandar

Condiciones normales

Eficiencia

Energia libre de Gibbs

Estado gaseoso

Membrana de intercambio de protones o electrolito de
membrana polimérica.

Oxidos de nitrégeno

Relacion aire-combustible equivalente
Relacién de calor especifico

Relacion estequiométrica aire-combustible
Tension termoneutral

Voltaje reversible
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Absorcién

Adsorcién

Austemperado

Deflagracion

Desorciéon

Electrolito

GLOSARIO

Es un proceso fisico o quimico en el cual atomos,
moléculas o iones pasan de una primera fase a otra

incorporandose al volumen de la segunda fase.

Es un proceso fisico o quimico por el cual 4&tomos,
iones 0 moléculas son atrapadas o retenidas en la

superficie de un material.

Es un proceso de tratamiento de calor para medio a
alto carbono. Se utiliza para aumentar la resistencia,
tenacidad, y reducir la distorsion. Permite obtener una
excelente combinacion de propiedades mecanicas:
resistencia a la traccion entre 850 y 1 600 MPa, limite
elastico entre 550 y 1 300 MPa, y alargamiento entre
1%y 10 %.

Combustion rapida y sin explosion.

Fendémeno por el cual un gas abandona un soélido

cuando este alcanza cierta temperatura.
lones disueltos en un solvente liquido polar o

polimeros conductores de iones o algun ceramico

conductor de iones de oxigeno.
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Flujo convectivo

Gas de sintesis

Gravimetria

Hidrocraqueo

Hidrodesulfuracién

Implosién

Circulacion de la masa de un fluido durante un
proceso de transferencia de calor por conveccion, de
importancia en sistemas pasivos de refrigeracion de

reactores de agua ligera.

Es un combustible gaseoso obtenido a partir de
sustancias ricas en carbono (hulla, carbén, coque,
nafta, biomasa) sometidas a un proceso quimico a alta

temperatura.

Un método analitico cuantitativo para determinar la

cantidad de una sustancia midiendo su peso.

Es un proceso de hidrogenacién catalitica en el que
materias primas de alto peso molecular son
hidrogenadas y convertidas en productos con bajo

peso molecular.

Es un proceso destinado a eliminar el azufre
(impureza contaminante) que se encuentra en las
fracciones del petréleo y que se instala antes de los
procesos que pueden ver afectados sus catalizadores

como el reformado.
Es la accion de romperse hacia dentro con estruendo

las paredes de una cavidad en cuyo interior existe una

presion inferior a la exterior.
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Licuefaccion de gases

M.O.N.

MTBE

NTP

Reaccién endergoénica

Reduccién-oxidacién

Licuefaccion o licuacion de los gases es el cambio de
estado que ocurre cuando una sustancia pasa del
estado gaseoso al liquido, por el aumento de presién
(compresion isoterma) y la disminucién de la
temperatura (expansion adiabatica), llegando a una
sobrepresion elevada, hecho que diferencia a la

licuefaccion de la condensacion.

Motor Octane Number, octanaje probado en un motor
estatico. Intenta reproducir la situacion en carretera,

alto régimen y conduccion regular.

Eter metil tert-butilico, es un liquido inflamable de olor
caracteristico desagradable. Se fabrica combinando
sustancias quimicas como isobutileno y metanol y se
ha usado desde los afios 1980 como aditivo para

incrementar el octanaje de la gasolina sin plomo.

Temperatura y Presion Normales, una temperatura de

20 °C y una presion absoluta de 1 atm.

En termoquimica, una reaccién endergdnica es una
reaccion quimica en donde el incremento de energia

libre es positivo.
Se denomina reaccidon de reduccidén-oxidacion, de

oxido-reduccion o, simplemente, reaccion redox, a

toda reaccidon quimica en la que uno o mas electrones
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Rendimiento de barrido

R.O.N.

Silicon RTV

STP

Traza

se transfieren entre los reactivos, provocando un

cambio en sus estados de oxidacion.

El concepto de rendimiento volumétrico no es
aplicable a los motores de dos tiempos. En su lugar se
utiliza el rendimiento de barrido, que indica la eficacia
con que son expulsados los gases quemados y el

cilindro se llena de aire nuevo.

Research Octane Number, indice de octano que suele
figurar en las estaciones de servicio. Representa, de
manera aproximada, el comportamiento en ciudad:

Bajo régimen con humerosas aceleraciones.

Tipo de caucho de silicona fabricado a partir de un
sistema de dos componentes disponible en un rango
de dureza de muy suave a medio, generalmente de 15
a 40 Shore A.

Temperatura y Presion Estandar, una temperatura de
273,15 K (0 °C), una presion de 101,325 kPa.

Una cantidad minUscula de una sustancia en una

mezcla.
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RESUMEN

El presente trabajo de graduacion muestra el procedimiento de disefio y
construccion de un electrolizador que fue dimensionado para adaptarse a las
condiciones de demanda de combustible de un motor de combustion interna bajo

régimen de ralenti y considerando una mezcla estequiométrica.

Con este proyecto se busca construir un electrolizador que permita
comprobar que un motor de combustién interna ordinario puede operar
empleando Unicamente hidrogeno como combustible, sin la necesidad de

ninguna modificacion en su disefio de fébrica.

En la primera parte del trabajo se presentan los fundamentos tedricos
necesarios para entender el principio de funcionamiento de la electrdlisis. Luego
se muestra el procedimiento de disefio y construcciébn de un electrolizador
alcalino de celda seca, para este se consideran diversos parametros que pueden
afectar su eficiencia, como el empleo de placas neutras, la separacion entre los
electrodos, las caracteristicas de la superficie de los electrodos, el area efectiva,

la densidad de corriente, entre otros.

En la fase experimental se determina el caudal de hidrogeno generado por
el electrolizador en condiciones nominales, empleando un caudalimetro que se
basa en el principio de la recoleccién de gas en agua. Con el electrolizador
construido se obtuvo un factor de capacidad del 2,62 ml W-* min't y un caudal de

3,29 Ipm que fue suficiente para el funcionamiento satisfactorio del motor.
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OBJETIVOS

General

Disefiar y construir un electrolizador para su aplicacion para la obtencion de

hidrogeno que sera utilizado posteriormente como combustible.

Especificos

1. Estudiar las tipologias y principios de funcionamiento de los

electrolizadores.

2. Seleccionar el tipo de electrolizador mas adecuado para su posterior

disefio y fabricacion.

3. Realizar el disefio del electrolizador de manera que cumpla con las
caracteristicas de rendimiento requeridas.

4. Efectuar las pruebas y el analisis pertinentes para evaluar el desempefio
del electrolizador al emplearlo como fuente de combustible para un motor

de combustién interna.

5. Elaborar un presupuesto del proyecto realizado.
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INTRODUCCION

Los motores de combustion interna son maquinas que transforman la
energia quimica contenida en el combustible en energia mecanica, esta puede
ser aprovechada en muchas aplicaciones, sin embargo estas maquinas se
alimentan de recursos no renovables como lo son los combustibles fésiles,
principalmente petrdleo. Es de conocimiento general que la combustién de los
combustibles fésiles genera diversos gases contaminantes que cada vez agravan
maés los problemas ambientales actuales. Esta es la razén principal por que la
industria automotriz se encuentra en la busqueda de nuevas alternativas que

puedan permitir gradualmente sustituir a los combustibles fésiles.

A través del tiempo se ha considerado el empleo del hidrégeno como
combustible para motores de combustion interna, debido a que la energia
quimica del hidrégeno se transforma de forma limpia, pues el Unico subproducto
es el agua. El hidrégeno es considerado uno de los portadores de energia mas
prometedoras del futuro, debido a que es el elemento mas abundante en el
universo, totalizando més del 70 %, ademas posee una alta eficiencia y puede

ser usado para transporte, calor y generadores.

Uno de los procesos mas importantes para la generacion hidrégeno es la
electrélisis, que consiste en romper las moléculas del agua en hidrégeno vy
oxigeno, utilizando electricidad. El uso de la electricidad, como fuente energética

para la produccion de hidrégeno es limpio y seguro.
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Con el presente proyecto se pretende estudiar el potencial de la generacion
de hidrégeno por medio de la electrdlisis y analizar los aspectos generales para
su empleo como combustible en motores de combustién interna, esto con el fin
de evaluar una alternativa que a futuro pueda apoyar en la solucion de la

problematica ambiental actual.
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1. EL HIDROGENO

1.1. Naturaleza del hidrégeno

Se presenta una descripcion del hidrogeno y sus propiedades.

1.1.1. Propiedades fisicas del hidrégeno

En condiciones estandar de presion y temperatura el hidrégeno es un gas
diatébmico incoloro, inodoro, insipido con la formula molecular Hz. Es el elemento
quimico mas liviano y uno de los mas abundantes del universo, constituyendo el
75 % de la materia visible, uno de los principales elementos que constituyen el

agua y toda la materia organica.

El hidrogeno es el segundo elemento de la tabla periédica que posee los
puntos de ebullicion y fusion mas bajos después del helio. A presion atmosférica,
se encontrard en estado liquido por debajo de su punto de ebullicion
(252,78 °C) y, en estado sélido, por debajo de su punto de fusion (-259,2 °C).
Asi pues, el hidrégeno liquido es un liquido criogénico porque su temperatura se

encuentra por debajo de —73 °C.

Esto supone un inconveniente, pues lo que se suele buscar en los
combustibles es que a temperatura ambiente se encuentren en estado liquido,
de manera que ocupen menos espacio que los combustibles gaseosos, ademas
de ser mas faciles de transportar. Como resultado, el hidrogeno como
combustible automotriz se almacena mas cominmente como un gas presurizado

gue como un liquido criogénico en un tanque a bordo.



Aunque el punto de ebulliciébn de una sustancia pura aumenta a medida que
se eleva la presion, en el caso del hidrogeno sélo es posible aumentarlo hasta un

maximo de —240 °C aplicando aproximadamente 13 bar.

Bajo condiciones estandar la densidad del hidrégeno gaseoso (H2) es
0,08375 kg m3 y el volumen especifico es 11,940 m® kg?. En condiciones
estandar la densidad y el peso especifico del hidrogeno puede calcularse usando
la ley del gas ideal p=P/RT.

A altas presiones, el hidrogeno se desvia significativamente del
comportamiento termodinamico de un gas ideal, la densidad del hidrégeno a
5 MPa es 2,9 % menor y a 10 MPa 5,7 % menor que la calculada a partir de la
ley del gas ideal. Esto se conoce como factor de compresibilidad, y puede ser

medido directamente.

El hidrégeno gaseoso tiene una gravedad especifica de 0,0696 a 20 °C y
1 atm y por tanto es aproximadamente 7 % de la densidad de aire. El hidrégeno
liquido tiene una gravedad especifica de 0,0708 en el punto de ebullicién y es
aproximadamente el 7 % de la densidad del agua. Una fuga de hidrégeno liquido,
el cual es 59 veces mas pesado que el aire, se evaporaria y se difundiria
rapidamente en el aire del ambiente debido al bajo punto de ebullicion y al peso

especifico del hidrogeno.

Al ser empleado como combustible se consigue facilmente una combustion
completa, ademas posee un alto poder calorifico, sin embargo su manipulacién
requiere de ciertos cuidados especiales debido a que su bajo peso molecular y

baja viscosidad lo hacen propenso a fugas.



Tabla I.

Propiedades fisicas seleccionadas del hidrégeno

Propiedad Unidades Valor
Peso molecular Mol 2,016
Punto de fusion K 13,96
Punto de ebullicién (a 1 atm) K 14,0
Densidad en estado solido (a 4,2 K) gcm?3 0,089
Densidad en estado liquido (a 20,4 K) gcm? 0,071
Densidad en estado gaseoso (a0°Cy 1 gl 0.0899
atm)
-1 2
Conductividad térmica del gas (a 25 °C) cal cr?Cs_l cm 0,00044
Viscosidad del gas (a 25 °C y 1 atm) cP 0,0089
Calor de combusg(t)rr:])bruto @a25°Cy1 ki gt mol? 265,0339
Calor de combustién neto (a 25 °C y 1 atm) kJ g mol?t 241,9292
Temperatura de autoignicion K 858
Limite de inflamabilidad en oxigeno % 4-94
Limite de inflamabilidad en aire % 4-74

Fuente: GODULA-JOPEK, Agata and STOLTEN, Detlef. Hydrogen production: by

electrolysis. p. 2.

1.1.2. Propiedades quimicas

Debido a que el hidrégeno es un elemento altamente reactivo, solo puede

encontrarse en compuestos quimicos y para poder ser extraido se requiere de un

consumo considerable de energia.

El hidrégeno forma una amplia gama de compuestos con el carbono.

Millones de hidrocarburos son conocidos como componentes organicos. El gas

natural y el petréleo crudo son algunos de ellos. Estos se originaron

bioldgicamente y muchos se transformaron a través del tiempo.




El hidrégeno forma componentes quimicos e inorganicos con otros
elementos. El agua es el componente quimico que el hidrogeno forma con el
oxigeno. Al igual que el hidrégeno, el agua pura es incolora, inodora e insipida.
No es acido ni basico. El agua es el componente mas abundante en la superficie
terrestre. El agua es una fuente renovable de hidrégeno combustible. La
combustion del hidrogeno forma la misma cantidad de agua que lo produjo, sin
la existencia de dioxido de carbono o contaminantes, por ello el hidrégeno
combustible se considera como un portador de energia limpia prometedor para

el futuro.

El hidrogeno puede reaccionar con componentes quimicos y 0rganicos.
Gracias a esta propiedad contribuye a una amplia gama de aplicaciones de
manufactura. La hidrogenacion es usada para refinamiento en los procesos del
petréleo y para endulzantes en procesos de comida. Fertilizantes de amoniaco
son hechos por la reaccion quimica del hidrogeno con una fuente de nitrégeno
gas en el aire. El hidrégeno es un reductor efectivo para remover el oxigeno
(formando agua) de los 6xidos metélicos para producir metales. También es
empleado para remover quimicamente impurezas no deseadas en productos

industriales.

Finalmente, el hidrogeno puede formar compuestos con otros elementos y
componentes a través de enlaces ionicos. Tomando una carga positiva parcial,
el hidrégeno se une a elementos mas electronegativos tales como halégenos (por
ejemplo, F, Cl, I, y Br). De forma similar, al tomar una carga negativa parcial,
forma compuestos con materiales mas electropositivos, como metales y
metaloides, y estos se conocen como varios tipos de hidruros, algunos de los
cuales resultan ser medios de almacenamiento de hidrégeno bastante

interesantes.



1.1.3. Interaccion con otros materiales

Los metales expuestos constantemente a hidrogeno pueden sufrir un
deterioro significativo de sus propiedades mecénicas, este efecto es conocido
como fragilizacion por hidrégeno. Esta involucra un gran nimero de variables
como la temperatura y presion del entorno; la pureza, concentracion, tiempo de
exposicion, esfuerzos internos, propiedades fisicas y mecénicas,
microestructura, condiciones de la superficie y la naturaleza de las grietas
existentes en el material. Muchos de los problemas del hidrégeno con los

materiales involucran soldaduras o el uso de un material inapropiado.

La seleccidn de materiales estructurales para uso con hidrégeno liquido se
basa principalmente en las propiedades mecanicas del material como el limite de
elasticidad y tension, ductilidad, resistencia al impacto y resistencia al corte. El
material debe tener ciertos valores minimos para estas propiedades para un
cierto rango de temperatura de operacion, con las consideraciones apropiadas
para condiciones no operacionales como fuego. ElI material debe ser
metalUrgicamente estable de manera que no ocurran cambios de fase en la

estructura cristalina con el paso del tiempo o con ciclos térmicos repetitivos.

El hidrégeno no es corrosivo. Muchos metales absorben el hidrogeno,
especialmente a altas presiones. Cuando el acero absorbe el hidrogeno se puede
dar una fragilizacion, y puede conducir a fallos en los equipos. La eleccion de
materiales para sistemas de hidrogeno es una parte muy importante de la

seguridad.

“En condiciones normales algunos de los materiales que resultan adecuados para
trabajar con el hidrégeno son: acero, cobre, aluminio y laton. “Los aceros con una
resistencia a la traccion inferior a 1 000 MPa (~145 000 psi) o dureza inferior a
30 HRC no suelen considerarse susceptibles a la fragilizacion por hidroégeno. Sin



embargo, los aceros de alta resistencia y baja aleacién, las aleaciones de niquel y
titanio, asi como el hierro austemperado son mas susceptibles”.

Las aleaciones que son capaces de resistir la fragilizacion por hidrégeno

son:
o Acero inoxidable (austeniticos)
. Aleaciones de cobre

. Aleaciones de aluminio

Por otra parte, las aleaciones menos recomendables para trabajar con

hidrogeno por resultar poco resistentes a la fragilizacion son:

o Aleaciones de hierro (ferrita, martensita, vainita)
o Titanio y sus aleaciones
o Algunas aleaciones de niquel
1.1.4. Importancia como vector energético

Desde el punto de vista energético, el hidrégeno posee la maxima relacion
energia/peso, por otra parte con relacion al volumen almacena menor cantidad

de energia en comparacion con otros combustibles.

El hidrogeno se considera como una de las alternativas sustentables para
sustituir en un futuro a los combustibles derivados del petroleo debido a sus

grandes caracteristicas como que es renovable, abundante y no contaminante.

1 STOLTEN, Detlef and EMONTS, Bernd. Hydrogen science and engineering: materials,
processes, systems and technology. p. 938.



Las principales ventajas de emplear el hidrogeno como fuente de energia

incluyen:

o El hidrégeno puede obtenerse de fuentes de energia limpia.

o Puede ser distribuido y almacenado en diferentes maneras.

o Consigue sustituir a los combustibles fosiles para la generacion de

electricidad y combustibles para transporte.
o Se pueden emplear recursos domésticos para producir hidrégeno y lograr
la independencia energeética.

Tabla Il. Comparacion de las propiedades del hidrogeno y los

combustibles convencionales

Propiedades Unidades Hidrégeno Metano Propano Metanol Etanol Gasolina
gﬁmé';‘ Ha CHa CsHs CHOH | CoHsOH g]”f;_lz)
Peso molecular 2,02 16,04 44,1 32,04 46,07 100-105
(D,\T’T”;;dad Kg m3 0,0838 0,668 1,87 791 789 751
2/’\|I§F:§)S|dad gcmtst 8.81X10° },10X10 23,012X10 39,18 X10 00119 8882471_
Punto de
ebullicion °C -253 -162 -42,1 64,5 78,5 27-225
normal
Gravedad
especifica del | Aire=1 0,0696 0,555 1,55 N/A N/A 3,66
vapor
iFr’] ?Etnc;abni da dde °C <-253 -188 -104 11 13 -43
Rango de
inflamabilidad Vol % 4,0-75,0 5,0-15,0 | 2,1-10,1 6,7-36,0 4,3-19 1,4-7,6
en aire
Temperatura de
autoignicion en | °C 585 540 490 385 423 230-480
aire
PCI (Poder
calorifico MJ kgt 120,21 47,141 46,28 20,094 26,952 43,448
inferior)

PCS (Poder
calorifico MJ kgt 142,18 52,225 50,22 22,884 29,847 46,536
superior)

Fuente: YAN, Xing and HINO, Ryutaro. Nuclear hydrogen production. Handbook. p. 7.



Actualmente la forma de sustentar la demanda energética mundial basada
principalmente en combustibles fésiles se esta volviendo cada vez mas
insostenible. Los precios de los combustibles fosiles nunca habian sido tan
variables, influenciados primero por la aceleracion econémica mayormente en
India y China y después por la recesion economica. La dificultad para controlar
los precios y la incertidumbre del tiempo de vida de las reservas existentes son
incentivos muy fuertes para buscar nuevas fuentes que garanticen una seguridad
energética. El calentamiento global y la contaminacién local asociados al uso de
combustibles fésiles son otros problemas ambientales y sociales que resultan de

gran importancia.

Todos estos problemas son incentivos para la investigacion y el desarrollo
de fuentes alternativas de energia, portadores de energia y en el caso del sector
de transporte, trenes de potencia. El uso del hidrégeno como portador de energia
es una de las opciones presentadas en la mayoria de los planes estratégicos

gubernamentales para un sistema energético sostenible.

El atractivo del hidrégeno radica en la variedad de métodos para producirlo,
asi como la viabilidad a largo plazo de algunos de ellos (biomasa, energia solar,
energia edlica, energia nuclear, entre otros), la variedad de métodos para
producir energia a partir del hidrogeno (motores de combustién interna, turbinas
de gas, celdas de combustible), practicamente existen cero emisiones

contaminantes y su alta eficiencia al ser usado.

Comparado con la electricidad, el uso del hidrégeno como portador de
energia es ventajoso en términos de densidad volumétrica y gravimétrica de
almacenamiento de energia. Sin embargo, también se presentan serios desafios
cuando se va a usar el hidrogeno como un portador de energia. A pesar de ser

mejor que las baterias en términos de almacenamiento, su baja densidad implica



bajas densidades de energia en comparacion con los combustibles empleados
actualmente, incluso cuando es comprimido hasta 700 bares, ambas situaciones
implican pérdidas de energia sustanciales. Como consecuencia, la distribucion,
el almacenamiento a granel y el almacenamiento a bordo del vehiculo se ven
fuertemente comprometidos. Sin embargo, las ventajas ofrecidas por el
hidrogeno son suficientemente significativas para justificar la exploracion de sus

posibilidades.

1.2. Obtencién del hidrégeno

Las fuentes mas logicas para la obtencién del hidrogeno son los
combustibles de hidrocarburos (CxHy) y el agua (H20). Actualmente, el hidrogeno
se produce principalmente a partir de combustibles fésiles (gas natural, petréleo
y carbon). Sin embargo, excepto por el programa espacial, el hidrogeno no se
utiliza directamente como combustible o como portador de energia. Se utiliza en
las refinerias para mejorar el petréleo crudo, en la industria quimica para
sintetizar diversos compuestos quimicos (como amoniaco y metanol) y en

procesos metallrgicos (como gas de reduccion o proteccion).

La produccion mundial de hidrégeno en 1996 fue aproximadamente
40 millones de toneladas. Menos del 10 % de esa cantidad fue suministrada por
empresas de gas industrial; el resto fue producido en plantas operadas por los
propios consumidores, como refinerias y productores de amoniaco y metanol. La
produccion de hidrogeno para emplearse como portador de energia requeriria un

gran aumento en las tasas de produccion.

La mejor fuente para la produccion de hidrogeno a gran escala es el agua.
Los métodos de produccion de hidrégeno a partir del agua incluyen la electrolisis,



la descomposicion térmica directa o termdlisis, procesos termoquimicos y

fotolisis.

Actualmente se emplean combustibles fosiles como fuentes para la
obtencion del hidrogeno necesario para cubrir la demanda mundial, un 48 % a
partir de gas natural, 30 % a partir de aceite y 18 % a partir de carbon. El restante
4 % viene del agua. El biocombustible o la biomasa no son usados de manera
significativa en la actualidad, sin embargo el interés en la utilizacion de estas

fuentes renovables esta creciendo rapidamente.

Para la produccién del hidrégeno se requiere de una fuente de energia
primaria, teéricamente cualquier fuente de energia primaria puede ser aplicable.
En la practica, algunas fuentes resultan ser mas atractivas que otras debido a

factores como accesibilidad y costo. Las fuentes de energia primaria pueden

incluir:

o Energia fosil (gas natural, petréleo y carbén)

o Energia renovable (solar, edlica e hidroeléctrica)

o Biomasa o biocombustible

o Energia nuclear (fisibn atomica y energia de fusion)

10



Tabla Ill.

Procesos de produccién, materias primas y fuentes de

energia

Procesos Materias primas Fuente de energia
. Electricidad de fuentes
renovables (Edlica,
geotérmica, solar,
_ L hidroeléctrica)
Electroquimica | Electrolisis . Agua - )
q 9 . Electricidad de fuentes
no renovables
(Combustibles  fésiles,
nuclear).
. Gas natural o Combustion de gas
. Hidrocarbur natural/gas de sintesis.
Reformado drocarburo 9 ., L
S . Concentracién  térmica
. Agua solar.
. Carbén ¢ Combustion de
. carbén/biomasa/material
. Materiales
e es carbonosos/ gas de
Gasificacion carbonosos : )
. sintesis.
° Biomasa ., , .
. AGUA o Concentraciéon  térmica
9 solar.
. Gas natural
Termogquimica . Combustible
s fésiles | o Combustion de gas
s, hidrocarburo natural.
Descomposicién L, L.
S o Concentraciéon  térmica
. Biometano solar.
° Biohidrocarb
uros.
Termélisis . Agua . Concentracién  térmica
solar.
. . Concentracién  térmica
Ciclos . Agua solar
termoquimicos 9 '
° Calor nuclear.
Fotosintesis . Agua ¢ Ra.d.'?c"’“ solar,  luz
artificial.
Fotoquimica o Microbiano
Fotobiolégico (algas) o Radiacion solar.
° Agua

Fuente: SHERIF, S.A. Handbook of hydrogen energy. p. 20.

11




1.2.1. Electrolisis del agua

Con la electrdlisis el agua se descompone en sus componentes elementales
mediante la aplicacion de energia eléctrica. La electrdlisis a menudo se considera
como el proceso ideal para la produccion de hidrégeno debido a que es el Unico
gue no se basa en el uso de combustibles fosiles. Ademas se obtiene un

hidrégeno de alta pureza y resulta factible tanto a pequefia como a gran escala.
La produccién de hidrogeno por electrolisis es una tecnologia madura,

basada en un proceso simple y fundamental, es bastante eficiente y no involucra

partes moviles. Resulta adecuada para la produccion de hidrégeno a gran escala.

Figura 1. Elementos que intervienen en el proceso de electrélisis

Tanque con solucién
electrolitica

AC

Rectificador H2
>09% de pureza

AC | }_ "

DC

Electrolizador

Transformadaor

Fuente: GENOVESE, Joe. Hydrogen production cost estimate using water electrolysis:

independent review. p. 5.

La Unica desventaja de la electrélisis es la cantidad considerable de energia
eléctrica necesaria para el proceso. Si bien la electricidad puede ser generada
usando fuentes limpias y renovables, existen productores que se consideran

lideres en la economia del hidrogeno y que emplean energia nuclear para
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producir hidrogeno a bajo costo, esto solo deja una cantidad considerable de
desperdicios toxicos y se aparta totalmente del propdésito de una economia del

hidrogeno limpia.

Actualmente varias tecnologias de electrolisis se encuentran en desarrollo
como la electrdlisis alcalina avanzada, esta emplea nuevos materiales para
membranas y electrodos incrementando la eficiencia, el proceso electrolitico de
polimero sdélido (SPE), este emplea una membrana de intercambio i6nico
conductora de protones como electrolito y la electrélisis de vapor a alta
temperatura, opera entre 700°C y 1 000°C y emplea un ceramico conductor de
iones de oxigeno como electrolito. Una planta de electrdlisis puede operar en un
amplio rango de capacidades de operacion lo que convierte a la electrolisis en un
proceso interesante para acoplarse con fuentes de energia renovables,

particularmente con fotovoltaicas.

1.2.2. Reformado con vapor

El reformado es el método mas empleado a nivel mundial para el reformado

de hidrocarburos en plantas de produccion de hidrégeno de gran escala.

Combinando vapor a alta temperatura y metano, es posible extraer el
hidrogeno de combustibles fésiles. A pesar que se produce dioxido de carbono,
su localizacién es centralizada lo que deja abierta la opcion del secuestro de
carbono (se debe tener en cuenta que esta es una tecnologia que no se ha

probado y que no existe seguridad demostrada a largo plazo).

El proceso es bastante barato y el calor producido puede ser aprovechado

(cogeneracion). Este método resulta bastante prometedor como una tecnologia
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eficiente y barata que puede funcionar con la infraestructura existente, sin

embargo no se puede ignorar las emisiones generadas en su uso.

1.2.3. Gasificacion del carbén

La produccién del hidrogeno a partir de la gasificacion del carbon consiste

en tres etapas:

o Tratamiento del carbén con vapor a alta temperatura (1 330°) para producir
el gas de sintesis.
. Una conversion de cambio catalitico de CO a H2 adicional.

o Purificacion del hidrogeno obtenido.

En el primer paso, el carbon es separado quimicamente a una alta
temperatura por vapor a alta presion para producir gas de sintesis, de acuerdo a

la siguiente reaccién:

C + H,0 > CO + H, AH = +135,8 kJ/mol (1.1)

El calor requerido para la gasificacion proviene de la adicién controlada de
oxigeno, esto permite la oxidacion parcial de una pequefa parte del carbén.
Debido a esto la reaccion debe llevarse a cabo en un gasificador con soplador de
aire o de oxigeno. El oxigeno suministrado al gasificador se emplea para reducir
la formacién de NOxy hacer el proceso mas compatible para el secuestro del

dioxido de carbono.
En la segunda etapa, el gas de sintesis pasa a través de un reactor de

cambio, convirtiendo una parte del monéxido de carbono en diéxido de carbono

y produciendo hidrogeno adicional:
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CO + H,0 - CO, + H, AH = —41,2 k]/mo (1.2)

En la tercera etapa, el hidrogeno producido es purificado. La absorcion fisica
remueve el 99 % de impurezas. El carbdén es una fuente de energia atractiva
debido a su abundancia en los Estados Unidos, Asia y otras partes del mundo a
precios bajos y regularmente estables. La gasificacion del carbon es una
tecnologia empleada actualmente para la produccion del hidrégeno, sin embargo
en el futuro seran necesarias algunas consideraciones técnicas y econémicas

adicionales para capturar y almacenar el COs-.

1.2.4. Gasificacion y reformado de biomasa

La biomasa ha demostrado ser una fuente de energia relativamente limpia
y casi neutra en cuanto a emisiones de carbono. Los residuos agricolas, la
materia organica, madera y otras fuentes de biomasa pueden calentarse en una

atmaosfera controlada sin la presencia de oxigeno.

La biomasa requiere de una preparacion que involucra el calentamiento de
la biomasa a altas temperaturas en un reactor presurizado. Este proceso
descompone y oxida parcialmente la biomasa, produciendo un gas de sintesis,
rico en hidrégeno y que contiene monoxido y didxido de carbono. La corriente de
gas pasa a un reactor de cambio de alta temperatura donde se incrementa el
contenido de hidrogeno. Luego se pasa a una unidad de adsorcién donde se
produce hidrégeno de alta pureza. El sistema completo es bastante similar a una
planta de gasificacion de carbén, con excepcién de la unidad de preparacion de
la biomasa y el disefio del reactor. Debido al bajo poder calorifico por unidad de
masa de la biomasa en comparacion con el carbon, las instalaciones de
procesamiento son mayores que las de una planta de gasificacion de carb6n de

capacidad comparable.
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1.2.5. Descomposiciéon térmica directa del agua (Termalisis)

El agua puede descomponerse térmicamente a temperaturas por encima
de los 2 000 K. El grado de disociacion esta en funcion de la temperatura: solo el
1% a2000K,8,5%a2500Ky34 % a 3000 K. El producto obtenido es una
mezcla de gases a temperaturas extremadamente altas. Los problemas
principales en este método estan relacionados con los materiales requeridos para
soportar tan altas temperaturas, la recombinacion de los productos de reaccién a

altas temperaturas y la separacion del hidrégeno de la mezcla.

1.2.6. Ciclos termoquimicos

La produccion de hidrégeno empleando ciclos termoquimicos involucra la
descomposicion quimica del agua a temperaturas menores que las requeridas
para la termdlisis, a través de una serie de reacciones quimicas ciclicas que
finalmente liberan el hidrégeno. Algunos de los procesos termoquimicos con
mayor investigacion incluyen: ciclo acido sulflrico-yodo, ciclo hibrido de acido
sulfurico, ciclo hibrido de &cido sulfarico-bromuro de hidrégeno, ciclo de bromuro

de calcio-Oxido de hierro (UT-3) y ciclo de hierro-cloro.

Dependiendo de las temperaturas a las cuales el proceso se lleva a cabo,
se pueden alcanzar altas eficiencias (40-50 %). Sin embargo, todavia es

necesario resolver ciertos problemas para que este método pueda ser practico.
Problemas relacionados con el movimiento de grandes cantidades de los

materiales necesarios para las reacciones quimicas, la toxicidad de algunos de

los quimicos involucrados y la corrosion a altas temperaturas.

16



1.2.7. Fotolisis

La fotdlisis es la extraccion directa del hidrogeno del agua usando
Gnicamente la luz solar como fuente de energia, puede llevarse a cabo
empleando sistemas fotobioldgicos, montajes fotoquimicos o celdas
fotoelectroquimicas. Las intensivas investigaciones estan abriendo nuevas
perspectivas para la fotoconversion, en las cuales nuevos catalizadores redox,
semiconductores coloidales, enzimas inmovilizadas y microorganismos
seleccionados podrian proporcionar los medios necesarios para la recoleccion y

conversion a gran escala de energia solar en hidrégeno.

1.2.8. Produccién biolégica

Existen diversos tipos de algas que utilizan la fotosintesis para convertir la
energia solar en hidrégeno. Por el momento, este proceso solo ha sido
demostrado a pequefia escala, pero las investigaciones en esta area se estan

intensificando por lo que se espera que se logren grandes avances.

1.2.9. Costos de produccion del hidréogeno

La parte mas significativa de la economia del hidrogeno es la produccién de
un modo sostenible, eficiente y amigable con el medio ambiente. El desafio clave
de los diferentes métodos de la produccién del hidrogeno a partir de diferentes

fuentes es la reduccion de costos.
Acorde a los datos estadisticos, entre 40 y 50 millones de toneladas de

hidrogeno son producidas cada afio. La mayor parte de esta produccion viene del
reformado de hidrocarburos ligeros o de oxidacion de hidrocarburos pesados.
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Es notable que la produccion de hidrégeno por medio de electrolisis
representa una parte muy pequefia de la produccion total (4 %). La cantidad de
hidrégeno producida por otras tecnologias mencionadas anteriormente puede
considerarse despreciable.

Entre todos estos métodos de produccion, algunos resultan practicos para
algunas aplicaciones industriales y presentan la ventaja de producir hidrégeno de
manera limpia y resolver los problemas medioambientales relacionados con la
produccion del hidrégeno a partir del reformado de hidrocarburos ligeros y la

oxidacion de hidrocarburos pesados.

Cabe sefialar que la electrdlisis se puede considerar como una forma
sostenible de producir hidrégeno solo si la electricidad utilizada proviene de
fuentes renovables. De manera similar, para que los ciclos termoquimicos
puedan ser calificados como formas de produccién limpias, el calor requerido
debe provenir de fuentes renovables o debe ser calor residual de algun otro

proceso industrial.

Como consecuencia, es importante destacar que los aspectos locales
juegan un papel importante en el costo final del hidrégeno producido (costos para

la importacién del equipo necesario, costos locales de energia, entre otros).

Por otra parte, es importante mencionar que la dificultad de comparar
diferentes medios de produccion se debe a que el producto obtenido puede

poseer diferentes caracteristicas en términos de presion y pureza.
Algunos procesos industriales pueden requerir un hidrégeno muy puro, y no

puede provenir directamente de una instalacion de reformado con vapor sin pasar

por una etapa de purificacion.
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Por ejemplo, para reducir el tamafio de los tanques en vehiculos de
hidrogeno, el hidrégeno es almacenado a altas presiones, asi que se requiere un
compresor para alcanzar 350 o 700 bares. Como consecuencia, la comparacién
de diferentes medios de produccion de hidrogeno requeriria la definicion de una
unidad funcional comun que comprenda no solo una unidad de masa de
hidrogeno (por ejemplo 1 kg), sino también las especificaciones en términos de

presion y pureza.

Ademas de los costos es esencial tener en consideracion también la
contribucion de los procesos de conversion de energia primaria en la emision de

gases de efecto invernadero, esto al final dirige el cambio climatico.

1.3. Almacenamiento del hidrégeno

Encontrar una forma de almacenar el hidrégeno que resulte comercialmente
viable se considera como uno de los obstaculos clave mas dificiles desde el punto
de vista técnico para su aplicacion generalizada como un portador de energia

eficaz. El hidrégeno se puede almacenar utilizando seis métodos diferentes:

o Cilindros de gas de alta presiéon (hasta 800 bar).

o Hidrégeno liquido en tanques criogénicos (a 21 K).

o Adsorcién de hidrégeno en materiales con gran capacidad superficial.

o Absorbido en los sitios intersticiales en un metal huésped (a presion y

temperatura ambiente).

o Unido quimicamente en compuestos covalentes e idnicos (a presion
ambiente).
o A traves de la oxidacion de metales reactivos (por ejemplo, Li, Na, Mg, Al,

Zn, con agua).
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‘Hoy en dia el almacenamiento de hidrogeno mas probado vy
comercialmente disponible es comprimido en forma gaseosa o en forma liquida.
Con el fin de lograr una densidad de energia satisfactoria con sistemas de
almacenamiento de gas comprimido, la presion de funcionamiento se ha elevado
hasta 70 MPa (700 bar)™.

La forma econdémica de almacenar hidrogeno para aplicaciones
automotrices con respecto a la produccion en masa sigue planteando muchos
desafios. Las limitaciones y desafios son, entre otros, los siguientes: alta
densidad volumétrica y gravimétrica del hidrogeno debido a limitaciones de peso
y espacio, presiones de operacion reducidas por preocupaciones de seguridad,
cinética rapida para carga y descarga, reversibilidad, temperaturas de operacion

en el rango de -50 a 150 °C y los costos del sistema de almacenamiento.

Para aplicaciones estacionarias, las densidades gravimétricas vy
volumétricas no son tan criticas debido al espacio y peso disponible y existen
posibilidades de operar a presiones y temperaturas mas altas. Una alternativa
posible de almacenamiento de hidrogeno gaseoso en funcion del costo es
mediante el uso de cavidades subterraneas similares a las utilizadas actualmente

para el almacenamiento de gas natural.

Se supone que los sistemas de almacenamiento de hidrogeno del mismo
tipo y el mismo contenido energético seran mas costosos en aproximadamente
un factor de 3 que los sistemas de almacenamiento de gas natural debido al

menor valor calorifico volumétrico del hidrégeno.

El almacenamiento seguro y compacto del hidrogeno en un medio sdlido

podria considerarse superior al almacenamiento liquido o comprimido, en

2 GODULA-JOPEK, Agata and STOLTEN, Detlef. Hydrogen production: by electrolysis. p. 273.
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términos de capacidades gravimétricas y volumeétricas, asi como caracteristicas

favorables para la carga y descarga. Esto ultimo es particularmente importante si

se va a utilizar el hidrogeno para la operacion de una Celda de Combustible de

Membrana Polimérica (PEM).

Tabla IV. Métodos de almacenamiento del hidrégeno y sus parametros
importantes
Método de DeT‘S'E’a.d Dens',dad T P
almacenamiento gravimetrica volumeétrica °c] | [bar]
[% de masa] [kg H2 m3]

Cilindros de alta presion. 13 <40 25 800
Hldrogeno_ I,|q_U|do en Dependlepte del 708 252 1
tanques criogénicos. tamafio
Hidrégeno adsorbido. ~2 20 -80 100
H_|§jrogeno _aplsorbldo en ~2 150 o5 1
sitios intersticiales.
Compuestos complejos <18 150 >100 1
Metal 'y  compuestos <40 >150 o5 1

complejos junto con agua.

Fuente: GODULA-JOPEK, Agata and STOLTEN, Detlef. Hydrogen production: by electrolysis.

p. 274.

El desarrollo de investigaciones en el campo del almacenamiento del

hidrégeno ha permitido que algunos vehiculos alcancen un rango de conduccion

de 300 millas (482,8 km). Los sistemas de almacenamiento de hidrogeno de alta

presién o criogénicos ya estan disponibles en prototipos de vehiculos. Las

opciones de almacenamiento de hidrégeno actuales tienen varias caracteristicas

criticas que deben resolverse. En general, el peso, el volumen y el costo de los

sistemas de almacenamiento de hidrogeno son demasiado altos (especialmente
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para aplicaciones en el area de transporte) y la inadecuada durabilidad de los

sistemas de almacenamiento de hidrégeno.

Los cilindros de alta presion para gas comprimido y otros elementos de alta
presion limitan la eleccidon de los materiales de construccién y las técnicas de
fabricacion, dentro de las limitaciones de peso, volumen, rendimiento y costo,

ademas, los tiempos de reabastecimiento de hidrégeno son demasiado largos.

Para los hidruros metélicos, el peso, el volumen del sistema y el tiempo de
reabastecimiento son los problemas principales. En el caso de adsorbentes de
gran superficie, que tienen baja densidad y baja energia de enlace al hidrégeno
y que requieren temperaturas criogénicas, la capacidad volumétrica y la

temperatura de funcionamiento son importantes.

1.3.1. Almacenamiento de hidrogeno gaseoso

El hidrégeno comprimido (CGH2) sigue siendo la opcion preferida para
almacenar y distribuir hidrégeno, especialmente para el sector automotriz debido
a la capacidad de reabastecimiento rapido y la infraestructura bien desarrollada
y establecida para la compresion. En la figura 2 muestra la evolucion de la
densidad volumétrica del hidrégeno comprimido en funcién de la presiéon para
diferentes rangos de temperatura. La densidad de hidrégeno no aumenta de
forma lineal con el aumento de la temperatura. A 30 MPa la densidad de
hidrégeno es de 20 kg/m?3, 70 MPa la densidad aumenta hasta 40 kg m.

La compresion del hidrogeno desde la presion atmosférica hasta 30 MPa o
a una presion superior necesita una gran cantidad de energia y puede realizarse
mediante compresion adiabatica o isotérmica. En caso de compresion adiabatica,

el proceso se produce sin intercambio de calor entre el gas y el medio ambiente

22



circundante. Durante la compresion isotérmica la temperatura permanece

constante durante el proceso y como tal se debe tener en cuenta el enfriamiento

del gas.

Figura 2. Densidad del hidrégeno como funcion de la presién a

diferentes temperaturas

Diagrama densidad-presién
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Fuente: GODULA-JOPEK, Agata and STOLTEN, Detlef. Hydrogen production: by electrolysis.
p. 282.

La compresion puede realizarse mediante compresores mecanicos o por
compresores no mecanicos (compresores de hidruros metalicos, compresores
electroquimicos). El gas comprimido debe ser enfriado para hacer el proceso lo

menos adiabatico y mas isotérmico posible.

En su mayor parte, el hidrogeno comprimido esta disponible en recipientes

presurizados de hasta 30 MPa (300 bar). Con el fin de lograr una densidad de
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energia satisfactoria con sistemas de almacenamiento de gas comprimido, la
presion de funcionamiento se ha elevado hasta 70 MPa, siendo es uno de los

mayores retos en el desarrollo de tanques de alta presion en la actualidad.

Se debe tener especial cuidado al seleccionar el material para el tanque, y
con respecto a la seguridad y el funcionamiento de los componentes tales como
tuberias, valvulas y reguladores. Hay que tener en cuenta las caracteristicas
especificas del hidrégeno en contacto con el material del tanque. Entre estos
fendmenos se incluyen la fragilizacion por hidrégeno, la penetracion a través de
metales y no metales, la resistencia a la corrosion externa, la resistencia a cargas
dinamicas y de impacto, la prevencion de fugas y el modo de compatibilidad con

presurizacion estatica y ciclica.

“Aparte de las cargas de presién estaticas y dindmicas, los cilindros de presion tienen
que ser resistentes a una temperatura de aproximadamente 140 °C durante el
proceso de llenado rapido debido a la energia de compresion. En la actualidad estos
requisitos estructurales extremos se pueden lograr de manera econémica sélo con
estructuras hibridas. Los tanques de presion compuestos de fibra de carbono de
hasta 70 MPa pueden alcanzar una densidad de almacenamiento volumétrico de
30 kg m-3una densidad de almacenamiento gravimétrica de 6 % en peso™s.

Los cilindros de almacenamiento compuestos ofrecen peso ligero,
resistencia a la corrosion y estabilidad dimensional y pueden almacenar gas a
presiones mas altas, pero no pueden garantizar una operacion segura por el
momento. Ademas, es posible elegir la orientacién de las fibras compuestas para
asegurar un uso Optimo del material para el uso dado. EI compuesto es
basicamente sensible a las cargas termomecanicas combinadas (la resistencia y
la rigidez dependen de la temperatura); por lo que se han realizado numerosos
estudios sobre el analisis de las propiedades, la integridad estructural y el

comportamiento de los cilindros compuestos.

3 GODULA-JOPEK, Agata and STOLTEN, Detlef. Hydrogen production: by electrolysis. p. 283.
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En el caso de los cilindros compuestos hay dos tipos de disefio. El tipo Il
esta fabricado completamente con fibras de carbono (con un revestimiento
metélico para hermetizar el gas y tomar pequefas partes de la carga) y el tipo IV
tiene un revestimiento plastico/sintético para estanqueidad al gas (el
revestimiento no toma cargas estructurales). Existen varios cilindros de alta
presion de tipo Il y IV (tanto para 350 como para 700 bar), para aplicaciones
automotrices. El volumen neto obtenible de los cilindros puede variar de 34 a
100 | (tipo II) y 36 a 120 | (tipo IV).

1.3.2. Almacenamiento de hidrégeno liquido

El hidrogeno liquido (LH2) s6lo puede existir a temperaturas que estan por
debajo de la temperatura critica de 33,25 K (-239,9 ° C). Otros parametros criticos
son la presion y el volumen, pc 1,28 MPa 'y V¢ 64,99 cm?® mol?, respectivamente.
Normalmente el hidrégeno liquido se almacena a temperaturas inferiores a 20 K
(-253 °C), pues a 20 K se puede almacenar a presion atmosférica, mientras que

a 33 K se necesita almacenamiento a presiéon a 13 bar.

El hidrégeno liquido a 20 K presenta una densidad volumétrica de
70,79 kg m3. Debido a la baja temperatura critica del hidrégeno (33 K), el
hidrogeno liquido sélo puede almacenarse en sistemas abiertos, pues no existe

una fase liquida por encima de la temperatura critica.

Las caracteristicas favorables del hidrégeno liquido son su elevado valor
calorifico por unidad de masa y su gran capacidad de enfriamiento debido a su
elevado calor especifico. El hidrégeno liquido tiene algunos usos importantes
como en el programa espacial y en la fisica nuclear de alta energia. El transporte
de hidrégeno es mucho mas econémico cuando esta en forma liquida aunque se

requieran refrigeracién criogénica y recipientes especiales.
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“Aunque el hidrégeno liquido puede proporcionar muchas ventajas, sus usos estan
restringidos en parte por la gran cantidad de energia que consumen los métodos
convencionales existentes de licuefaccion del hidrogeno. La licuefaccion de 1 kg de
hidrégeno en una planta de tamafio mediano requiere 10-13 kWh de energia.
Ademads, las pérdidas por evaporacion asociadas con el almacenamiento, el
transporte y la manipulacion del hidrégeno liquido pueden consumir hasta el 40 %
de su energia de combustion disponible. Es importante buscar formas que puedan
mejorar la eficiencia de los licuefactores y disminuir las pérdidas por evaporacion™.

La necesidad de hidrogeno liquido es mas alta en el sector del transporte y
el programa espacial. El transporte de grandes cantidades de hidrogeno suele
realizarse en camiones cisterna de 30-60 m? de capacidad, en vagones cisterna
de 115 m? de capacidad y en contenedores de 950 m3. Los recipientes de
almacenamiento de hidrégeno liquido suelen estar disponibles en tamafios que
van desde frascos de 1 L utilizados en aplicaciones de laboratorio hasta grandes

tanques de capacidad de 5 000 m3.

La velocidad de ebullicibn del hidrégeno desde un recipiente de
almacenamiento en hidrégeno liquido debido a las fugas de calor es una funcion
del tamafio, forma y aislamiento térmico del recipiente usado. Debido a esto la
preocupacion principal del almacenamiento de LH2 es una cuestion de minimizar

las pérdidas de hidrogeno a partir de la ebullicion liquida.

“Los sistemas de almacenamiento de hidrégeno liquido a baja presion tienen alta
densidad y un costo razonablemente bajo, pero sufren pérdidas por evaporacion
después de un corto periodo de inactividad (1-3 dias). Los tanques de
almacenamiento de hidrégeno liquido pueden tener forma esférica o cilindrica y los
cilindricos pueden tener una configuracién horizontal o vertical. Se cree que los
cilindros de forma esférica son mas ventajosos para los buques y los recipientes
cilindricos son mejores para el transporte por camiones o ferrocarriles”.

Se ha instalado el primer contenedor criogénico en un Pickup Ford operado
a una presion maxima de 245 bar con un 135 | de volumen interno y 9,3 kg de

capacidad de LH2. También se ha demostrado el funcionamiento seguro de un

4 SHERIF, S.A. Handbook of hydrogen energy. p. 6.
5 GODULA-JOPEK, Agata and STOLTEN, Detlef. Hydrogen production: by electrolysis. p. 279.
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vehiculo experimental de hidrégeno con un tanque criogénico. Un vehiculo
hibrido de hidrégeno fue probado en el Lawrence Livermore National Laboratory
(LLNL), y alcanza una distancia de 1 050 km con un solo llenado del tanque de

LH2, que era el recorrido mas largo realizado por un vehiculo de hidrégeno.

Linde AG ha construido un sistema movil de almacenamiento de hidrégeno

liquido para un autobus urbano, tal como se muestra en la figura 3.

Figura 3. Sistema de almacenamiento de hidrégeno liquido de Linde

Fuente: GODULA-JOPEK, Agata and STOLTEN, Detlef. Hydrogen production: by electrolysis.
p. 280.

La distribucién del hidrégeno para su uso en las estaciones de servicio ya
estd ampliamente demostrada en todo el mundo, por ejemplo, dentro del proyecto
UE Clean Urban Transport for Europe (CUTE). En la figura 4 se puede ver la
estacion de abastecimiento de hidrogeno de Linde localizada en el sitio de Linde,
en Lohhof, cerca de Munich, en funcionamiento desde 2007.

A partir de un tanque de almacenamiento de hidrégeno liquido sobre el

suelo se pueden alimentar diferentes tipos de vehiculos de hidrogeno, tanto con
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hidrogeno liqguido como con hidrogeno gaseoso comprimido, a través de los
sistemas de dispensacion correspondientes. El hidrogeno se almacena en un

tanque de hidrogeno liquido super aislado de 17 600 I.

Figura 4. Estacion de recarga de hidrégeno de Linde en Munich

Fuente: GODULA-JOPEK, Agata and STOLTEN, Detlef. Hydrogen production: by electrolysis.
p. 281.

1.3.3. Hidrégeno comprimido criogénicamente

El hidrégeno comprimido almacenado a temperaturas criogénicas (CcHz) es
una combinacién entre el almacenamiento de hidrogeno liquido y de gas
comprimido a temperatura ambiente. Se trata del almacenamiento de hidrégeno
a temperaturas criogénicas en un recipiente que puede presurizarse a
250-350 bar, en comparacion a los contenedores criogénicos actuales que

almacenan hidrégeno liquido a presiones casi ambientales.
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El almacenamiento de hidrégeno comprimido puede incluir hidrogeno
liquido, hidrégeno o hidrégeno comprimido en frio en una region de dos fases
(liquido saturado y vapor). El almacenamiento CcHz aprovecha la infraestructura
basada en LH2 y puede ser compatible con la infraestructura CGH2 a 350 bares.
El hidrégeno comprimido criogénicamente tiene una densidad méaxima de
71 kg m= a 272 bar de presion. Posee capacidades de almacenamiento
volumétrico de 41,8-44,7 kg H2 m3 y capacidades de almacenamiento

gravimétrico de 5,5-9,2 % en peso.

El almacenamiento de hidrégeno comprimido a temperaturas criogénicas
muestra un buen rendimiento y perspectivas interesantes para el caso de una
estacion de servicio. A pesar del hecho de que los riesgos de la tecnologia de
compresion criogénica todavia son altos, ain no se ha descubierto ningun

aspecto limitante.

Un criterio para la aplicacion de un tanque CcHz en un automovil es la
combinacion de las propiedades ventajosas de los tanques de presion CGHz y
los tanques de hidrégeno liquido, y simultaneamente minimizar las demandas en
los subsistemas criticos de ambos tipos de almacenamiento. La investigacion
activa y el desarrollo en sistemas de hidrogeno cryo-comprimidos todavia estan

en curso.

En la figura 5 se muestra un concepto del tanque de acumulacién cryo-
comprimido de BMW (prototipo 2011). Se basa en la idea de comprimir hidrogeno
liquido a un nivel de presion supercritica y almacenarla como gas hidrogeno
comprimido en un recipiente aislado y presurizado adecuado para temperaturas

criogénicas.
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Figura 5. Disefio del prototipo BMW 2011 sistema de cilindro

criogénico super aislado
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Fuente: GODULA-JOPEK, Agata and STOLTEN, Detlef. Hydrogen production: by electrolysis.
p. 285.

El disefio del tanque de almacenamiento cryo-comprimido es similar al de
un tanque de hidrégeno liguido. Consiste en un recipiente interno, un recipiente
de presiébn compuesto reforzado con fibra de carbono con un revestimiento
metélico, una capa envolvente de suUper insulacion de vacio con protectores de
radiacion multicapa para minimizar la entrada de calor en el recipiente interior y

un recipiente externo ligero que actia como un recinto de vacio.

Se ha destacado que los componentes basicos del almacenamiento de
BMW CcH2 han demostrado experimentalmente su cumplimiento con los
requisitos de almacenamiento de alta densidad, sin pérdidas rapidas de
reabastecimiento de combustible y durabilidad. En comparacion con los tanques
de almacenamiento de hidrégeno disponibles en la actualidad, el tanque de
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almacenamiento cryo-comprimido tiene el potencial de densidad de

almacenamiento volumétrico y gravimétrico mas alto.

BMW esta convencido de que el almacenamiento de hidrégeno en los
tanques cryo-comprimidos ofrece muchas mas ventajas, oportunidades y
potencial en comparacion con el hidrégeno presurizado y la tecnologia de

almacenamiento de hidrogeno liquido.

Al comparar las energias de expansion adiabatica de diferentes sistemas
de almacenamiento de hidrégeno, se puede concluir que en caso de fallo, la baja
energia adiabatica de expansion del hidrogeno a temperaturas criogénicas (5-16

veces menor) proporciona un alto nivel de seguridad.

1.3.4. Almacenamiento en hidruro metalico

En presencia de algunos metales y aleaciones, el hidrégeno puede formar
hidruros metélicos. Durante ese proceso, las moléculas de hidrégeno se dividen
y los atomos de hidrogeno se colocan en espacios (intersticios) dentro de la red
del metal o aleacion. Esto crea un almacenamiento efectivo comparable a la

densidad del hidrégeno liquido.

“Sin embargo, cuando se toma en cuenta la masa del metal o aleacién, la
densidad de almacenamiento gravimétrico de hidruro metélico se hace
comparable al almacenamiento de hidrégeno presurizado. La mejor densidad de
almacenamiento gravimétrico alcanzable es de aproximadamente 0,07 kg de Hz

por kg de metal, para un hidruro de alta temperatura como MgH2"®.

6 SHERIF, S.A. Handbook of hydrogen energy. p. 5.
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Durante el proceso de almacenamiento (carga o absorcion), se libera calor,
el cual debe eliminarse para conseguir la continuidad de la reaccién. Durante el
proceso de liberacion de hidrogeno (descarga o desorcién), se debe suministrar
calor al tanque de almacenamiento. Una ventaja de almacenar el hidrégeno en
hidruros es el aspecto de seguridad. Un dafio serio a un tanque de hidruro, como
el causado por una colisién, no representaria un riesgo de incendio pues el

hidrégeno permaneceria en la estructura metalica.
1.3.5. Almacenamiento de hidrégeno en soélidos
Una manera eficiente y compacta de almacenar el hidrégeno en sdlidos
parece ser la parte mas desafiante y exigente de la economia del hidrégeno para

aplicaciones moviles (figura 6).

Figura 6. Alternativas para el almacenamiento de 4 kg de hidrogeno

H,(200 bar)

Fuente: GODULA-JOPEK, Agata and STOLTEN, Detlef. Hydrogen production: by electrolysis.
p. 288.
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Esta forma de almacenar el hidrogeno es el area donde se esta realizando
un mayor esfuerzo a nivel internacional. La falta de un material de
almacenamiento de hidrégeno adecuado limita actualmente la utilizacion del
hidrogeno mas ampliamente en el sector automotriz, especialmente en los

vehiculos de celdas de combustible.

Aungue el almacenamiento de hidrégeno gaseoso o liquido es un potencial
candidato para el almacenamiento a bordo, las pérdidas debidas al efecto de
ebulliciéon y la necesidad de una alta energia de licuefaccion son los principales
defectos. El almacenamiento de hidrégeno en solidos es potencialmente superior
al considerar la eficiencia energética, la seguridad y las capacidades de

almacenamiento gravimétrico y volumeétrico.

Existen varios factores que limitan o impiden severamente su aplicaciéon
practica, tales como la no reversibilidad, las barreras termodinamicas y la cinética
lenta de adsorcién y la liberacion de hidrogeno. Dicho material debe ser seguro,
ligero y un medio de almacenamiento econdmico cuando se compara con

almacenamiento gaseoso Y liquido.

Se pueden considerar dos categorias de almacenamiento de hidrégeno en
estado sdlido: quimico y fisico, dependiendo de la naturaleza de la unién creada

entre el material sélido o el compuesto e hidrégeno.

Para el almacenamiento quimico, se requiere de la formacién de enlaces
quimicos para formar &atomos compuestos dentro de un sélido. El
almacenamiento quimico requiere a menudo altas temperaturas para liberar el

hidrégeno.
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En el almacenamiento fisico de la molécula de hidrégeno interactia con los
atomos en la superficie o en los poros del sélido. Por ejemplo, el hidrégeno puede
ser fisicamente adsorbido en carbdn activado y puede ser empaquetado en la
superficie y dentro de la estructura del carbén con una densidad mayor que si
fuera comprimido. La capacidad de adsorcién es funcion de la presion y la
temperatura, a presiones mas altas y temperaturas mas bajas, se pueden

adsorber incluso cantidades més grandes de hidrégeno.

Para cualquier uso practico, se necesitan temperaturas relativamente bajas
(menos de 100 K). Dado que la adsorcion es un proceso superficial, la capacidad
de adsorcion del hidrégeno en el carbon activado se debe en gran parte a la alta
superficie del carbon activado, aunque existen otras propiedades del carbon que

afectan su capacidad para adsorber hidrégeno.

1.4. Transporte del hidrogeno

En una economia de hidrégeno futura, se prevé que el hidrégeno se
transmita de las plantas de produccion o almacenamiento, a los consumidores
mediante tuberias subterraneas (hidrégeno gaseoso) y camiones cisterna
(hidrégeno liquido).

En la actualidad, el transporte de hidrégeno a través de tuberias se utiliza
tanto para enlazar sitios cercanos de produccion y utilizacién (hasta 10 km) o en
redes mas extensas (aproximadamente 200 km). Los desarrollos futuros
conllevaran ciertamente mayores caudales y distancias. Sin embargo, seria

posible utilizar las tuberias de gas natural existentes con algunas modificaciones.
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Para las tuberias de hidrégeno, es necesario usar acero menos propenso a
la fragilidad por hidrogeno bajo presion, particularmente para hidrdgeno muy puro
(> 99,5 %).

Los compresores alternativos utilizados para el gas natural se pueden
utilizar para el hidrégeno sin grandes modificaciones de disefio. Sin embargo, se
debe prestar especial atencion al sellado para evitar fugas de hidrégeno y a la
seleccion de materiales para las piezas sometidas a esfuerzos de fatiga. El uso
de compresores centrifugos para hidrégeno crea mas problemas debido a la

excepcional ligereza del hidrégeno.

Por regla general, la transmision de hidrégeno a través de tuberias requiere
tuberias de mayor didmetro y mas potencia de compresion que el gas natural
para el mismo rendimiento de energia. Sin embargo, debido a menores pérdidas
de presion en el caso del hidrogeno, las estaciones de recompresion tendrian

que estar espaciadas dos veces mas separadas.

En términos econdmicos, la mayoria de los estudios encontraron que el
costo de la transmision a gran escala de hidrogeno es de 1,5 a 1,8 veces el de la
transmision de gas natural. Sin embargo, el transporte de hidrogeno a distancias

superiores a 1 000 km es mas econoémico que la transmisién de electricidad.

El hidrogeno en la fase gaseosa se transporta generalmente en recipientes

cilindricos presurizados con diferentes capacidades.

1.5. Aplicaciones del hidrégeno

El hidrogeno juega un papel importante en la economia actual. EI consumo

de hidrégeno a nivel mundial es aproximadamente 50 millones de toneladas por
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afio, en 2008 los mayores consumidores fueron Norte América y Asia con un

30 % cada uno, seguidos de Europa occidental (18 %) y otras regiones (22 %).

El principal consumidor de hidrégeno es el sector industrial. A nivel mundial,
es empleado principalmente en la produccion del amoniaco y el refinamiento del
petréleo, en una escala similar en ambas areas. Otros usos a una escala menor
son la manufactura de semiconductores, el procesamiento de materiales como el

vidrio, la preparacion de comida, la produccion quimica, entre otros.

1.5.1. Aplicaciones

El hidrogeno tiene aplicaciones principalmente industriales, para la
produccion de amoniaco, hidrogenacién de aceites organicos comestibles y
mantecas, sintesis de sorbitol, alcoholes, fibras sintéticas, entre otros. Se utiliza
también en la Industria llantera y electrénica, en la elaboracion de cosméticos y
en el Hidrotratamiento de crudos pesados. Su utilizacién es importante en la
fabricacion de vidrio y acero, como gas en la elevacion de globos Meteorolégicos,
asi como para la elaboracion de herramientas de corte a alta velocidad y en el

transporte terrestre, aéreo y maritimo.

1.5.2. Aplicacién de combustible

El hidrogeno como combustible puede usarse mediante su uso directo en
un motor de combustion interna, una estufa, entre otros o utilizarse en forma
eficiente en una celda de combustible. Esta ultima opcién es la que mas llama la
atencion para Una aplicacion masiva del hidrégeno, debido a que las celdas de
combustible ofrecen limpieza, versatilidad, capacidad modular y altas eficiencias
en la transformacion de la energia quimica del hidrégeno en energia eléctrica. La

NASA Inicio el desarrollo de las celdas de combustibles con aplicaciones para
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Producir electricidad durante vuelos espaciales. A partir de los afios ochenta,
varios paises como Estados Unidos, Canada, Japon y otros de la Union Europea
Impulsaron la investigacion y el desarrollo de esta tecnologia y como resultado,
actualmente cientos de compafias por todo el mundo estdn comercializando las

celdas de combustible, tanto en estaciones fijas como portatiles.

1.5.3. Transporte

Se presentan las aplicaciones del hidrogeno en el &rea de transporte.

1.5.3.1. Vehiculos con motor de combustion interna
de hidrégeno

El hidrogeno permite mejorar la economia de combustible y las emisiones
con pequefias modificaciones al motor de los vehiculos existentes. Dado que el
hidrogeno puede quemarse solo en un motor de combustién interna normal,
también se han disefiado vehiculos con motores que pueden funcionar con

combustible dual de gasolina e hidrogeno.

Varias compafiias de automdviles importantes han estado desarrollando y
probando en carretera vehiculos impulsados por hidrégeno. Por ejemplo, BMW
construy6 el Hydrogen 7 y ha acumulado mas de 2 millones de kilometros en
pruebas de carretera en todo el mundo, con esto la compafiia demostré que el

coche ya esta listo para la produccion.
La camioneta F-250 Super Chief de Ford Motor es impulsada por un motor

de combustion interna de combustible hibrido que acepta multiples combustibles
incluyendo hidrégeno.
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En 2007, Mazda lanz6 Premacy Hydrogen RE, un hibrido que emplea un
motor Wankel que funciona con hidrégeno o gasolina como combustible. El coche
esta equipado con un tanque de hidrogeno de 110 | a 35 MPa, que contiene
2,4 kg de gas hidrogeno y otro tanque de gasolina de 60 I. El rango combinado

de ambos combustibles es de 750 km.
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Tabla V.

Vehiculos de hidrégeno

Nombre | Afio | Motor Tanque | Capacidad | Rango Unlplades
fabricadas
Rivaz 1807 | .. L Presurizado Prototipo
cilindro
Lenoir 1860 | .. L Electrolisis Prototipo
cilindro del agua
Norsk Reformado
H 1933 de Prototipo
ydro i
amoniaco
Musashi 1 | 1974 Presurizado 7 Nm? Prototipo
Musashi 2 | 1975 Criogénico 230 L Prototipo
Musashi 3 | 1977 | .. 2 Criogénico 65 L Prototipo
tiempos
L 300
BMW 1979 | 35L Criogénico Kkm
Ford : 100
P2000 2001 | 2,0L | Presurizado 1,5 kg Kkm
BMW 60L 200-
Hydrogen | 2003 ’ Criogénico 8 kg 480 ~100
V12
7 km
zl\s/l eda e 2x654 100~
2003 Presurizado 2,4 kg 550 >30
Hydrogen cc K
m
RE
240-
Ford 6,8 L ,
shuttle bus 2004 V10 Presurizado | 29,6 kg ?(an)
Hasta
ETEC 2004 | 8OL | presurizado| 105kg | 335 20
Silverado V8 Kkm
Quantum (rtle’6ull;gr)/ 100~
: 2005 | 1,5L |Presurizado| 29 130 >30
Prius 2,4 kg Kkm

(extendido)

Fuente: SHERIF, S.A. Handbook of hydrogen energy. p. 881.
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1.5.3.2. Vehiculos con celda de combustible de

hidrégeno

Los motores con celda de combustible son una propuesta prometedora para
utilizarse como el ndcleo del tren de potencia automotriz. Empresas de
fabricacion de automoviles, como Hyundai y Toyota, ya han presentado vehiculos
de celda de combustible, en los cuales destacan ventajas como larga gama de
conduccidn, tiempos de abastecimiento cortos (similares a los de la gasolina),

torque instantaneo, funcionamiento silencioso, durabilidad y confiabilidad.

El disefio tipico de un tren de potencia impulsado por una celda de
combustible de hidrégeno se muestra en la figura 7. Un motor de celda de
combustible combina hidrégeno que se suministra desde un tanque de hidrégeno
a bordo, con el oxigeno del aire para generar electricidad. Un controlador regula
la corriente eléctrica enviada desde el motor a los motores eléctricos que hacen
girar las ruedas, de acuerdo con las instrucciones del conductor. El vapor de agua

es el Unico subproducto del motor que se emite a través del tubo de escape.

Figura 7. Equipos de tren de potencia automotriz de vehiculos con
celda de combustible de hidrogeno
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Fuente: YAN, Xing and HINO, Ryutaro. Nuclear hydrogen production. Handbook. p. 18.
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Un vehiculo con celda de combustible resulta tres veces mas eficiente que
un vehiculo de gasolina convencional y es aproximadamente el doble de eficiente

que el vehiculo hibrido de gasolina y electricidad.

El nivel actual de rendimiento de esta tecnologia permite una economia de
combustible de 100 km/kg-Hz para vehiculos de pasajeros de tamafio normal. El
rango de conduccion se puede ampliar aumentando la capacidad del tanque de
combustible, el cual estd determinado por aspectos de disefio, principalmente el
espacio, la presion, y los costos. La opcion que resulta mas atractiva actualmente

son los tanques de hidrégeno comprimido de 35 MPa o 70 MPa.

La aplicacion exitosa de las celdas de combustible como motor de
transporte a largo plazo requeriria no sélo tanques de hidrégeno a bordo mas
eficaces, sino también el apoyo de una infraestructura de reabastecimiento
adecuada que permita la entrega y produccion de hidrogeno a partir de fuentes

de energia renovables.

1.5.4. Otras aplicaciones

o La produccién de alimentos como mantequilla, margarina y aceite para
freir mediante la hidrogenacion de vegetales como la soya, el girasol,
maiz, entre otros, aceites y algunas grasas animales.

o La manufactura de productos quimicos para jabones, plasticos,
unguentos, entre otros, la hidrogenacion de aceites no comestibles, la
produccion quimica del metanol (CH3OH), produccién del acido clorhidrico
(H3OCI) que es un producto quimico industrial coman de gran demanda a
nivel mundial (aproximadamente de 30 millones de toneladas por afio)
hecho a partir de la reaccion del hidrogeno con dioxido de carbono o

monoxido de carbono, este se emplea a su vez en la manufactura de
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1.6.

numerosos productos quimicos como vinyl, poliuretano y aditivos
alimenticios.

Programas aeroespaciales para el abastecimiento de naves espaciales y
sistemas de soporte vital. Por ejemplo la Administracion Nacional de la
Aeronautica y del Espacio (NASA) usa aproximadamente 5 000 toneladas
al afio de hidrégeno liquido para lanzamientos espaciales incluyendo
vuelos de los transbordadores espaciales. El hidrogeno es el combustible
para los motores principales y también para las celdas de combustible
empleadas para alimentar el sistema eléctrico del transbordador, cuyo
escape es soOlo agua pura, esta a su vez es usada como agua potable por
la tripulacion.

En meteorologia se utiliza como un gas para elevar globos meteoroldgicos
cuando el helio no esta disponible o es prohibitivo debido a su costo.

El hidrégeno se utiliza como combustible de ultra alta pureza y agente
reductor en laboratorios analiticos, asi como un gas portador para equipos

analiticos.

Seguridad en el manejo del hidrégeno

El hidrogeno no es detectable en ninguna concentracién por los sentidos

humanos, no se considera toxico pero puede causar asfixia al diluir el oxigeno

del aire necesario para la respiracion. Es altamente inflamable y forma mezclas

explosivas al mezclarse con el aire formando una llama azul casi invisible.

Los principales riesgos asociados al manejo y uso del hidrogeno

comprenden:

Fuegos y explosiones

Fugas
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. Dispersion del hidrogeno
o Fallas en tanques de almacenamiento

o Fallas en sistemas de apertura y cierre

El mayor peligro en el manejo del hidrégeno esta asociado con la minima
energia necesaria para incendiarse a temperatura y presion ambiente. El
hidrogeno se quema de forma mas intensa que la gasolina, pero durante un

periodo de tiempo mas corto.

Las fugas de hidrogeno son altamente peligrosas, existe un gran riesgo de
que se produzca fuego al mezclarse con el aire. La formacion de una mezcla
inflamable se vuelve una preocupacion mayor cuando el hidrogeno es empleado

en interiores y en sistemas de combustible.

En caso de que se produzca una fuga al emplear el hidrégeno como
combustible es importante prestar atencion al disefio del sistema carburante de
manera que cualquier fuga se disperse y diluya de la manera mas rapida posible.
Si se produce un escape de hidrogeno liquido, la fuga se evaporard muy

rapidamente debido a su punto de ebullicion bajo.

“Tomando en cuenta que el hidrégeno tiene moléculas mas pequefias que el resto
de los gases, tiene una tendencia a escaparse a través de pequefias aberturas
mucho mayor que otros combustibles liquidos o gaseosos. Debido a propiedades
como densidad, viscosidad y coeficiente de difusion en aire, el hidrégeno es
propenso a fugarse a través de aberturas o juntas en lineas de combustible de baja
presion entre 1,26 y 2,8 veces mas rapido de lo que se fugaria el gas natural en la
misma abertura™’.

Para fugas muy grandes de tanques de almacenamiento de alta presion, la

tasa de fugas esta limitada por la velocidad del sonido en el gas. Debido a una

7 SHERIF, S.A. Handbook of hydrogen energy. p. 12.
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mayor velocidad sonora (1 308 m/s), el hidrégeno escaparia inicialmente mucho

mas rapido que el gas natural (449 m/s).

Si se llega a presentar una fuga por cualquier razén, el hidrégeno se
dispersara muchos mas rapido que cualquier otro combustible, reduciendo asi
los niveles de peligro. Una mezcla de aire-hidrogeno puede quemarse en
proporciones de volumen relativamente grandes, entre 4 %y 75 % de hidrégeno
en aire. Otros combustibles tienen rangos de inflamabilidad mucho mas bajos,
entre 5,3 % y 15 % para el gas natural, entre 2,1 % y 10 % para el propano y

entre 1 %y 7,8 % para la gasolina.

Sin embargo, este rango tiene poco valor practico, en la mayoria de fugas,
el pardmetro clave que determina si la fuga se encendera es el limite inferior de
inflamabilidad. El limite inferior de inflamabilidad del hidrégeno es cuatro veces
mas alto que el de la gasolina, 1,9 veces mas alto que el del propano y
ligeramente mas bajo que el del gas natural.

La energia de ignicidn esta en funcion de la mezcla aire/combustible y para
el hidrogeno esta alcanza un minimo de entre 25 % y 30 %. En el limite inferior
de inflamabilidad, la energia de ignicién del hidrogeno es comparable con la del

gas natural.

La velocidad de flama del hidrogeno es siete veces mas rapida que la del
gas natural o la gasolina. Una llama de hidrogeno tendria mas probabilidades de
progresar a una deflagracion o incluso una detonacion que otros combustibles.
Sin embargo, la probabilidad de una detonacion depende de manera compleja
de la proporcion exacta de aire/combustible, de la temperatura y, en particular,
de la geometria del espacio confinado. La detonaciéon de hidrégeno en la

atmosfera abierta es altamente improbable.
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Algunos aceros de alta resistencia son propensos a la fragilizacion por
hidrogeno. La exposicion prolongada a hidrogeno, particularmente a
temperaturas y presiones altas, puede ocasionar que el acero pierda su
resistencia y eventualmente causar su falla. Sin embargo, muchos otros
elementos estructurales, como tanques y tuberias no son propensos a la
fragilizacion por hidrogeno. Este riesgo puede evitarse con una seleccion

adecuada de materiales.
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2.  FUNDAMENTOS DE LA ELECTROLISIS

2.1. Fundamentos de la electrélisis del agua

Cuando una corriente eléctrica pasa a través de un conductor sélido, un
campo magnético es creado alrededor del conductor y el conductor es calentado
por el paso de la corriente, ambos efectos tienen una relacion definida con la
magnitud de la corriente que pasa. Algunos liquidos también son conductores de
la electricidad, pero ademas del paso de la corriente, la creacion del campo
magnético y el efecto de calentamiento, una porcion del liquido es divida en dos

partes que pueden ser un elemento quimico, 0 un grupo quimico.

La reaccion de separacion del agua es una transformacion que no ocurre
de manera espontdnea. Sin embargo, puede ser impulsada suministrando
energia al sistema a través de una fuente externa, por ejemplo, electricidad. Esta
es una transformacion llamada endergoénica y para llevar a cabo el proceso se

emplea un dispositivo llamado electrolizador.

Bajo condiciones estandar el principio general de la electrdlisis del agua

puede expresarse mediante la siguiente ecuacion:

1
HZO(I) + AH(g) = HZ(g) + EOZ(g) (21)

En la ecuacion 2.1 AH, denota el cambio de la entalpia de la reaccion, que

es una reaccion endotérmica. El agua se alimenta como liquido reactivo a la celda

de electrdlisis operando principalmente por debajo del punto de ebullicion del
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agua. La reaccion global de la electrolisis (ecuacion 2.1) es la suma de las dos
reacciones electroquimicas parciales, que tienen lugar en los electrodos en un

ambiente acido acorde a las siguientes ecuaciones:

1
Ho0) = 50z + 2H* + 2¢7 (2.2)
2H* + 2e™ = Hy, (2.3)

La ecuacion 2.2 representa la reaccion parcial que del anodo y la ecuacion
2.3 la reaccion parcial del catodo. Debido a la limitada auto-ionizacion del agua

pura, se utiliza un &cido como electrolito para disminuir la energia de activacion.

A continuacion se muestra el voltaje minimo necesario para obtener una
electrdlisis continua en una celda electrolitica, cualquier resistencia diferente a la

polarizacion se considera despreciable.

Tabla VI. Voltaje minimo para diferentes soluciones acuosas
Solucién Voltaje
Sulfato de zinc 2,35
Sulfato de cadmio 2,03
Nitrato de cadmio 1,98
Bromuro de zinc 1,80
Cloruro de cadmio 1,78
Acido ortofosforico 1,70
Acido nitrico 1,69
Soda caustica 1,69
Hidréxido de potasio | 1,67
Nitrato de plomo 1,52
Acido clorhidrico 1,31
Nitrato de plata 0,70

Fuente: TEED LITHERLAND, P. The chemistry and manufacture of hydrogen. p. 131.
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Una fuente de energia eléctrica DC se conecta a los electrodos, los cuales,
en el caso mas simple son dos placas hechas de un metal inerte como platino o
iridio sumergidos en el electrolito acuoso. La descomposicion del agua inicia
cuando se aplica a los electrodos un voltaje DC mas alto que el potencial

termodinamico reversible.

En el 4nodo (electrodo cargado positivamente) el agua se oxida, los
electrones pasan a través del circuito eléctrico externo y el oxigeno evoluciona
como gas (reaccion de evolucion del oxigeno). Los protones migran a través del
electrolito 4cido del anodo al catodo (electrodo cargado negativamente) donde
se reducen por los electrones del circuito eléctrico externo a hidrégeno gaseoso
(reaccion de evolucién del hidrogeno). La cantidad de hidrégeno generado es el
doble de la cantidad de oxigeno generado en la parte del &nodo si se asume una

eficiencia faradaica ideal.

Figura 8. Principio general de una celda electroquimica con &cido

como electrolito

olrs II|I 110

Medio acido

Fuente: BESSARABOV, Dmitri. PEM electrolysis for hydrogen production: principles and
applications. p. 13.
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2.2. Aspectos termodinamicos
Se describen los aspectos termodindmicos.
2.2.1. Calor de las reacciones y la ecuacion de Nernst

Como se ha visto anteriormente la composicién del agua requiere de una
cierta cantidad energia suministrada por una fuente externa para separar las
moléculas en sus componentes. A la cantidad de energia que se liberada para
construir o separar un enlace quimico se le conoce como entalpia de reaccion
AHr. De manera general, esta cantidad se calcula a partir de la suma de entalpias
de la formacion de los reactivos AHrreac menos la suma de las entalpias de la

formacion de los productos AHs prod.

AHg = Z Vprod AHf,pl‘odt - Z Vreac AHfreac = _AHf'HZO (2.4)

prod reac

Para balancear la ecuacion de la reaccién, se deben introducir los factores
estequiométricos Vprod para el producto (H20) y Vreact para los reactivos (Hz, O2).
Para la reaccion neta de la electrdlisis del agua de la ecuacién 2.1, los factores
estequiometricos son vy,o = 1, vy, = 1y vo, = 1/2. Dado que el hidrogeno y el
oxigeno existen como moléculas bajo condiciones ambiente, su entalpia de
formacién por definicion es cero. La entalpia de reaccion esta dada unicamente
por la entalpia de formacion del agua. La separacion del agua es impulsada por
la entrada de energia eléctrica y térmica. La ecuacién AHr se puede reescribir

como la suma de la contribucién de estas fuerzas motrices:
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La entropia es una medida de desorden para un sistema termodinamico. El
cambio de entropia (ASr) debido a la reaccion quimica esta dado por la diferencia
de entropia del producto y la suma de las entropias de los reactivos, con los

correspondientes factores estequiométricos:

ASR = z Vprod ASR,prodt - z Vreac ASR,reaC (26)

prod reac

Multiplicado por la temperatura T del sistema, el término T * ASg es
denominado término de entropia y representa la entrada térmica necesaria para
la reaccion de la descomposicion del agua. El segundo término AGr es otra
cantidad termodinamica, llamada cambio en la energia libre de Gibbs o entalpia
libre de la reaccién. Se puede considerar como el trabajo maximo que se puede

extraer del sistema termodinamico, sin el trabajo del volumen.

Utilizando las ecuaciones 2.4 a 2.6, la energia libre de Gibbs de la reaccion
AGr puede escribirse como:

AGg = z Vprod AHf,prodt - Z Vreac AHf,reac -T
prod reac (2 7)

* Z Vprod ASR,prodt - Z Vreac ASR,reac

prod reac

Para AGr<0, la reaccion se produce espontdneamente en las condiciones
consideradas, sin ninguna energia externa. Para AGr>0, la reaccidon es un
proceso no espontaneo como es el caso de la electrdlisis del agua, se necesita
energia de una fuente externa, que puede ser suministrada al sistema ya sea por

una fuente de energia térmica o energia eléctrica.
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En condiciones estandar, la energia libre de Gibbs de reaccion AG} es

236,483 kJ mol?. Los valores estandar de cambio de entalpia y entropia para

H20, Hz2 y O2 se muestran en la tabla VII.

Tabla VIl.  Entalpia de reaccion para el aguay valores de entropia de
reaccion
Sustancia AGY [kJ mol?] S2 [J mol1K7]
H20 (I) -285,83 69,942
H20 (9) 0 131,337
02 (9) 0 205,817

Fuente: BESSARABOV, Dmitri. PEM electrolysis for hydrogen production: principles and
applications. p. 29.

Si el proceso de electrélisis se produce en condiciones reversibles (sin
pérdidas), la diferencia de potencial en los electrodos se denomina voltaje
reversible Vrev. Es el trabajo eléctrico minimo que se necesita para descomponer
el agua si se cuenta con la contribucion de una fuente de energia térmica. Usando
AGr definido bajo condiciones estandar, la constante de Faraday F y la cantidad
de electrones transferidos durante la reaccion z, V%, puede ser calculado usando

la siguiente expresion:

o _AGg

View = — = 1,229V (2.8)

Sin tener una fuente de calor externa, toda la energia necesaria para que la
reaccion tenga lugar (AGY) debe ser suministrada por energia eléctrica. La
tension requerida es mayor que VY, y en condiciones estandar se denomina

tension termoneutral V2,
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AHS
AN —‘; = 1,481V (2.9)

7 *

Como AGr y AHr no son solamente funciones de la temperatura sino
también de la presién, la ecuacién de Nernst enlaza la concentracion de los
reactivos y productos con la diferencia de potencial en los electrodos. La
expresion general de la ecuacién de Nernst para el voltaje reversible del proceso

de descomposicion del agua viene dada por la siguiente ecuacion:

Vo, =ve, — Ly atH; 0} (2.10)
rev. = Vrev T 57 h n a{H,} * 3{02}1/2 )

Con el voltaje reversible en condiciones estandar V2., la constante
universal de los gases ideales R, la constante de Faraday F y las actividades del
reactivo a {H20} y los productos {Hz} y {O2} con los respectivos factores

estequiométricos.

Reemplazando las concentraciones por las presiones parciales a
temperatura estandar en referencia a la presion de operacion pop, la ecuacion

2.10 puede escribirse como:

R*T
Vrev = leev — T F % ln( szO/pop 1/2)
_yo _ReT 1 '
— Vrev 2 % F 1/2

(pHZ/pop) * (poz/pop)

En la ecuacion 2.11 puede apreciar que el voltaje reversible Vrev disminuye
con el aumento de la temperatura. Con el voltaje reversible en condiciones
estandar V2, la constante de los gases ideales R, la constante de Faraday F y

las presiones parciales de hidroégeno py, y oxigeno po, en fase gaseosa, se
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puede obtener la curva del voltaje reversible Vwev en funcion de la presion de

operacion (figura 9).

Figura 9. Voltaje reversible Vrev en funcion de la presion para
diferentes temperaturas
1.35
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Fuente: BESSARABOV, Dmitri. PEM electrolysis for hydrogen production: principles and

2.2.2.

applications. p. 30.

Leyes de Faraday para la electrélisis

Primera ley: la cantidad de gas producido por un proceso electroquimico es

directamente proporcional a la carga eléctrica consumida por la celda:

Donde:

Q=n=*z=*F

Q = Carga eléctrica [C]
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n = Cantidad de sustancia [mol]
z = Numero de carga

F = Constante de Faraday [A s mol]

Con una modificacion de la ecuacion 2.12, la masa convertida

electroliticamente para el intervalo de tiempo t puede escribirse como:

m = % (2.13)
Donde:
m = masa [g]
| = Corriente eléctrica [A]
M = Masa molecular [g mol-1]

t = Intervalo de tiempo [s]

Para un proceso de electrdlisis ideal, la carga eléctrica, que pasa a través
de la celda, es una medida directa de la cantidad de hidrogeno y oxigeno
producido. A partir de esto, es posible medir la efectividad del proceso real
comparando la carga de alimentacion del sistema y la cantidad de hidrégeno u

oxigeno que fue producida. A este parametro se le llama eficiencia Faradaica.

Segunda ley: la masa de cualquier sustancia liberada por una determinada
cantidad de electricidad es proporcional al peso quimico equivalente de la

sustancia.
El peso quimico equivalente de una sustancia en el caso de elementos, se

obtiene dividiendo el peso atomico dentro de su valencia, mientras que en el caso

de compuestos, es el peso molecular dividido dentro de la valencia del
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compuesto. Sin embargo, muchos elementos tienen mas de una valencia, es

decir, tienen mas de un peso quimico equivalente.

Tabla VIIl.  Peso atémico, valenciay peso quimico equivalente de

algunos elementos

Elemento Peso atomico Valencia Peso‘qmmlco
equivalente
Hidrégeno 1 1 1
Oxigeno 16 2 6
Oro 197 301 65,6 0 197
Estafo 118 402 29,5059
Fosforo 31 503 6,02 0 10,03
Tungsteno 184 604 30,6 046,0

Fuente: TEED LITHERLAND, P. The chemistry and manufacture of hydrogen. p. 128.

De las leyes de Faraday podemos deducir que si un peso de cualquier
sustancia es liberado con un flujo definido en un lapso de tiempo conocido,
podemos calcular el peso tedrico de la sustancia, siempre que conozcamos el

peso quimico equivalente de la sustancia.

Se han realizado cuidadosos experimentos con respecto a la cantidad de
plata depositada por una corriente de un amperio fluyendo durante un segundo
(un coulomb); con esta corriente se obtienen 0,001118 gramos de plata a partir

de una solucion acuosa de plata y sal.

El peso atdmico de la plata es 107,94, pero el peso atdmico del hidrégeno
es 1,0 y su peso quimico equivalente es 1,0, siguiendo la segunda ley de Faraday
obtendriamos que 0,000010357 (0,001118/107,94) gramos de hidrégeno serian
liberados por cada amperio fluyendo por segundo, la masa de hidrégeno liberada
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por cualquier corriente en cualquier intervalo de tiempo podria expresarse de la

siguiente manera:

m = 1,0357 X 1075A t (2.14)
Donde:

A = Corriente [A]
t = Tiempo [s]

Es equivalente a decir que, bajo condiciones normales, un amperio—hora

liberara 0,0147 pies® de hidrégeno.

Ahora que se ha determinado la relacion entre la corriente y el volumen de
hidrogeno que puede ser producido tedricamente solo queda determinar la
relacion entre la potencia y el volumen de hidrégeno que sera liberado
tedricamente. Para poder hacer circular la corriente a través del electrolito se
requiere una tension eléctrica, en otras palabras necesitamos una caida de

tension entre el &nodo y el catodo.

La caida de tensién se debe a dos tipos de resistencia, una es idéntica a la
resistencia de cualquier conductor y que depende de la seccion transversal y la
longitud del camino que tome la corriente, en nuestro caso esta representada por
la distancia entre los electrodos. La otra se debe a la resistencia de polarizacion

del electrolito.

La primera resistencia puede ser reducida de manera sencilla colocando las
placas mas cerca, por otra parte la segunda resistencia no esta en funcion del
disefio de la celda. Las caidas de tensién debido a pérdidas en el funcionamiento

de una celda electrolitica se analizan con mayor detalle en la seccién 2.5.
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Ahora que se sabe que bajo condiciones normales, al aplicar una corriente
de un amperio durante una hora se obtienen 0,0147 pies® de hidrégeno, si se
emplea una solucién de soda caustica la corriente deberia suministrarse a
1,69 voltios (véase tabla VI), de manera que 1x1,69 watt-hora producen 0,0147
pies® de hidrégeno, o

0,0147 x 1000

_ f 3
169 = 8,7 pies

1 000 watt — hora producen

Pero, al mismo tiempo que el hidrégeno se libera en el catodo, oxigeno esta
siendo liberado en el &nodo y a partir de las leyes de Faraday sabemos que el

volumen de oxigeno es la mitad del volumen de hidrégeno.

“En la electrélisis de una solucién de soda caustica con 1 killowatt-hora
(1 BTU) tedricamente se deberian producir 8,7 pies® de hidrégeno y 4,4 pies® de

oxigeno bajo condiciones normales™.

2.2.3. Balances de energiay molar

Un electrolizador intercambia energia con sus alrededores, desde un punto
de vista termodinamico es un sistema abierto. El flujo de una sustancia “i’ esta
dado por su flujo molar n;. El flujo de energia en el sistema esta dado por el flujo

de entalpia H el cual esta definido como el producto del flujo de masa molar y la

entalpia de la sustancia

H=n;*h (2.15)

8 TEED LITHERLAND, P. The chemistry and manufacture of hydrogen. p. 132.
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2.3. Pérdidas dentro de una celda electrolitica

Se describen las diferentes pérdidas que pueden ocurrir dentro de la celda.

2.3.1. Cinéticade lareaccioén

“La velocidad de la reaccion en los electrodos depende en primer lugar de
la naturaleza y del tratamiento previo de las superficies de los electrodos. En
segundo lugar, depende de la composicion de la solucion electrolitica adyacente
a los electrodos. Los iones en la solucién cerca de los electrodos, bajo el efecto

del electrodo, forman capas, conocidas como doble capa™.

Tomando como ejemplo una solucion de Hidréxido de Potasio (KOH), la
capa de carga esta formada por iones hidroxilo e iones de potasio segun la carga
de los electrodos. Finalmente, la velocidad de la reaccion depende del potencial
del electrodo, que se caracteriza por el sobrepotencial de la reaccion. El estudio
de la cinética de electrodos busca establecer la relacion macroscoépica entre la
densidad de corriente, el sobrepotencial superficial y la composicién de la

solucién electrolitica adyacente a la superficie de los electrodos.

2.3.2. Voltajes tedricos

El agua es una de las sustancias termodinamicamente mas estables en la
naturaleza por tal razon tratar de separar las moléculas de agua en sus
componentes elementales resulta un trabajo arduo. Para poder obtener el

hidrogeno y el oxigeno a partir de la electrdlisis del agua, debemos por lo menos

° STOLTEN, Detlef and EMONTS, Bernd. Hydrogen science and engineering: Materials,
processes, systems and Technology. p. 287.
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superar un voltaje de equilibrio de la celda (E®), el cual también es llamado fuerza

electromotriz.

Con la reversibilidad establecida y la ausencia de una corriente entre las
dos diferentes reacciones de los electrodos, el potencial de celda abierta es E°,
el cual se define como la diferencia de potencial de equilibrio entre el anodo y el

catodo y se describe por la siguiente ecuacion:

E® = E°nodo — E°catodo (2-16)

La ecuacion 2.17 relaciona el cambio en la energia libre de Gibbs (AG) de
la reaccion electroquimica con el voltaje de equilibrio de la celda de la siguiente

manera:

AG = nFE° (2.17)

Donde:
n = Numero de moles de electrones transferidos en la reaccion

F = Constante de Faraday

La reaccion general de la electrdlisis del agua es E°y,o(25°C) = 1,23V y el
cambio en la energia libre de Gibbs de la reaccién es +237,2 kJ mol?, que es la
cantidad minima de energia eléctrica necesaria para producir hidrégeno. El

voltaje de la celda en este punto se conoce como potencial reversible.
La electrélisis a temperatura ambiente resulta desfavorable desde el punto

de vista termodindmico y soOlo puede ocurrir cuando se suministra suficiente

energia eléctrica.
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Incluso cuando se alcanza el potencial de equilibrio, las reacciones en los
electrodos son inherentemente lentas y entonces se necesita un sobrepotencial
(n) por encima del voltaje de equilibrio de la celda para iniciar la reaccion debido
a la barrera de energia de activacion, baja velocidad de reaccion y formacion de

burbujas.

De acuerdo con las resistencias mencionadas anteriormente, la entrada de
energia adicional es también esencial para impulsar el proceso de migracion
iGnica y superar la resistencia del circuito eléctrico. Este requisito adicional de

energia provoca dentro de la celda una caida de potencial:

—E == iRcelda (218)

Donde:
E = Caida de potencial
i = Corriente a través de la celda

Rcelda = Sumatoria de las resistencias eléctricas de la celda

Las resistencias eléctricas de la celda son funcion de las propiedades
electroliticas, la forma de los electrodos y el disefio de la celda. El potencial de la
celda (ecuacion 2.19) en la industria de la electrélisis, siempre se encuentra en
el rango de 1,8-2,0 V con una densidad de corriente de 1 000-3 000 A m™.

Ecelda = Esnodo — Ecatodo + Z N + iR¢elda (2-19)

El sobrepotencial total es la suma de sobrepotenciales o barreras de las
reacciones de evolucion del hidrégeno y oxigeno, la diferencia de concentracion

del electrolito y la formacion de burbujas. Bajo condiciones ideales, cuando las
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burbujas de gas y las diferencias de concentracién del electrolito pueden ser

despreciadas, el sobrepotencial se puede calcular usando la ecuacion 2.20:

> 1= Minodo D + Mestao )] (2.20)

Donde:
j = Densidad de corriente (corriente por unidad de superficie de electrodo)

en la que opera la celda electrolitica

Tanto el sobrepotencial como la pérdida 6hmica aumentan con la densidad
de corriente y son consideradas como causas de ineficiencias en el proceso de
electrolisis, haciendo que la energia eléctrica se degrade en calor, esto debe

tenerse en cuenta en cualquier balance energético.

La figura 10 muestra la relacion entre el potencial de la celda y la
temperatura de funcionamiento. El plano potencial-temperatura esta dividido en
tres zonas por la linea de tensién de equilibrio y la linea de tension termoneutral.
El voltaje de equilibrio es el potencial minimo tedrico requerido para disociar el
agua por electrolisis, por debajo del cual la electrdlisis del agua no puede ocurrir.
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Figura 10. Potencial para la produccién de hidrégeno en funcion de la

temperatura
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Fuente: STOLTEN, Detlef and EMONTS, Bernd. Hydrogen science and engineering: materials,

processes, systems and technology. p. 286.

El voltaje de equilibrio decae con el aumento de la temperatura. La tension
termoneutral es la tension minima real que debe aplicarse a la celda de
electrdlisis, por debajo de esta la electrélisis es endotérmica y por encima es

exotérmica.

El voltaje termoneutral incluye naturalmente las sobretensiones de los
electrodos, que son débilmente dependientes de la temperatura. La tension
termoneutral muestra Unicamente un pequefio aumento con la temperatura. Si la
electrélisis del agua tiene lugar en el area sombreada en la figura 10, la reaccion

sera endotérmica.
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2.3.3. Sobrepotencial de la celda

Dado que el potencial de la celda depende de las reacciones del &nodo y el

catodo, para comprender el sobrepotencial es necesario identificar como influye
cada uno en el voltaje de la celda.

La tendencia caracteristica del efecto de la temperatura en el sobrepotencial
se encuentra resumida en la figura 11, un aumento de la temperatura dara como
resultado una disminucién del sobrepotencial. El sobrepotencial no sélo es

funcién de la temperatura sino también de la densidad de corriente.

Figura 11. Representacion de la contribucion de la polarizacién del

anodo y catodo al voltaje de una celda
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Fuente: STOLTEN, Detlef and EMONTS, Bernd. Hydrogen science and engineering: materials,

processes, systems and technology. p. 291.
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2.3.4. Resistencias eléctricas

Al dividir el sobrepontecial debido a cada uno de los componentes por la
densidad de corriente, todas las resistencias relacionadas con estos
componentes pueden normalizarse basandose en la unidad de ohmio, lo que
permite comparar pérdidas de energia causadas por diferentes resistencias,
como se ilustra en la figura 12. Donde E electrolito, representa las pérdidas de
energia debido a las burbujas en el electrolito y las resistencias de transferencia

idnica.

La figura 12 también muestra que las pérdidas de energia causadas por las
resistencias de la reacciébn aumentan de forma relativamente lenta a medida que
aumenta la densidad de corriente. La pérdida de energia en el circuito eléctrico
es relativamente pequefia. Sin embargo, la pérdida de energia a causa de la
resistencia a la transferencia ionica en el electrolito se hace mas significativa a

mayor densidad de corriente.

“Las lineas punteadas y discontinuas son la resistencia debido a las
burbujas y la resistencia total, respectivamente. La pérdida de energia debida a
la cobertura de burbujas en las superficies de los electrodos y por consiguiente
la pérdida de energia total, es hipotética, sobre la base de que el 50 % de la

superficie del electrodo esta cubierto por burbujas™®.

10 STOLTEN, Detlef and EMONTS, Bernd. Hydrogen science and engineering: Materials,
processes, systems and Technology. p. 292.

65



Figura 12. Comparacion cualitativa de las pérdidas de energia

causadas por las resistencias
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Fuente: STOLTEN, Detlef and EMONTS, Bernd. Hydrogen science and engineering: materials,

processes, systems and technology. p. 293.

Aunqgue la relacion entre la densidad de corriente y la pérdida de energia en
la figura 12 no especifica todas las resistencias mencionadas anteriormente,
presenta una aproximacion de las relaciones entre las pérdidas y lo mas
importante, la pérdida de energia debida a las burbujas formadas en los
electrodos considerada como la fuente principal de pérdida de energia total. Por
lo que minimizar el efecto de la burbuja es una clave para mejorar la eficiencia

del electrolizador.
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2.3.5. Resistencias de transporte

La transferencia de masa convectiva juega un papel importante en la
transferencia idnica, la disipacion y distribucion de calor, y el comportamiento de

las burbujas de gas en el electrolito.

La viscosidad y el campo de flujo del electrdlito determinan la transferencia
de masa, la distribucion de la temperatura, el tamafio y la velocidad de
desprendimiento de las burbujas, ademas también influyen en las distribuciones

de corriente y potencial en la celda.

A medida que avanza el proceso de electrdlisis, la concentracién del
electrolito aumenta, dando como resultado un aumento de la viscosidad.
Normalmente, el agua se afiade continuamente al sistema para mantener una

concentracion constante de electrolito y, por tanto, la viscosidad.

Sin embargo, una mejor transferencia de masa no significa mas produccion
de hidrégeno. Una alta transferencia de masa produce mayores velocidades de
reaccion, pero también aumenta la formacién de burbujas, lo que dificulta el

contacto entre los electrodos y el electrolito.

La recirculacion del electrolito puede aplicarse para acelerar
mecanicamente la salida de las burbujas. La recirculacion del electrolito es util
para evitar el desarrollo de un sobrepotencial adicional debido a las diferencias

en la concentracion del electrolito.

“La velocidad del fluido en el electrolizador puede provocar la eliminacion de las
burbujas de gas y vapor de los electrodos. Por otra parte, la recirculacion del
electrolito también puede ayudar a distribuir el calor uniformemente dentro del
electrolito. En la puesta en marcha, la circulacion electrolitica se puede utilizar para

67



calentar el electrolito a la temperatura de funcionamiento que se recomienda para
ser 80-90 °C"1L,

2.4. Indicadores de desempefio

Se detallan los indicadores que se emplean comunmente para medir el

desemperio de las celdas.

2.4.1. Capacidad de produccion, potencia y calidad del gas

La tasa de produccién del hidrogeno cominmente se expresa en metros
clbicos normales por hora (Nm?3 h'). En la industria del gas, un metro clbico es

medido en condiciones estandar (STP) y a una humedad relativa de 0 %.

La energia eléctrica es la Unica energia que se suministra al electrolizador
y es esencial para poder calcular la eficiencia del sistema. La demanda de
energia eléctrica se refiere al valor nominal al cual el sistema puede operar
continuamente con la tasa de produccién de hidrégeno deseada, con la pureza

deseada y a una presion y temperatura nominales.

“El hidrogeno que se obtiene de un electrolizador no cumple con los requisitos
estipulados en ciertas normas como SAE J2719 (Calidad del hidrégeno para los
vehiculos de celda de combustible). Las principales impurezas contenidas en el
hidrégeno son oxigeno y vapor de agua. La purificacion del hidrégeno requiere de
energia eléctrica adicional. El grado de pureza esta dado por un nimero decimal,
donde el primer digito representa el nUmero de nueves en el valor porcentual y el
Gltimo digito representa el tltimo digito del valor porcentual. Por ejemplo, una pureza
de 99,998 % se abrevia como pureza 4.8"12,

11 ZENG, Kai. and ZHANG Dongke. Recent progress in alkaline water electrolysis for hydrogen
production and applications. Progress in energy and combustion science. p. 316.

12 BESSARABOV, Dmitri. PEM electrolysis for hydrogen production: principles and applications.
p. 30.
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2.4.2. Eficiencia

La eficiencia constituye uno de los pardmetros mas importantes de un
sistema de generacién de hidrégeno por electrdlisis. Sin embargo, es muy dificil
definir exactamente este parametro debido a los diferentes disefios y modos de

trabajar que pueden existir.

En cualquier caso, la eficiencia no se debe confundir con el factor de
capacidad, el cual es la tasa real de hidrégeno producido en un periodo de tiempo

cuando opera a potencia nominal.

La eficiencia puede expresarse como la tasa de energia contenida en el
hidrogeno producido basada en el valor calorifico inferior o superior y la potencia
eléctrica aplicada. Para evitar cualquier confusion, los fabricantes proporcionan
la demanda especifica de energia eléctrica para la produccion de un metro cubico
de hidrégeno [kWh Nm] a operacién nominal.

En la electrdlisis del agua, la cantidad tedrica de energia Wt requerida para
descomponer un mol de agua a una presion y temperatura dadas, esta
determinada por calculos termodinamicos. Sin embargo, la termodinamica se

basa en condiciones ideales.

“Para reducir los costos de inversion es necesario que las celdas funcionen con altas
densidades de corriente. A medida que se incrementa la densidad de corriente, se
incrementa la parte de la energia eléctrica que se convierte en calor, esto vuelve al
proceso poco eficiente e implica el aumento de los costos de operacion. Desde un
punto de vista practico los costos de inversion y operacion deben estar balanceados
y una densidad de corriente de 1 A cm2 puede ser un buen valor de referencia”s.

13 GODULA-JOPEK, Agata and STOLTEN, Detlef. Hydrogen production: by electrolysis. p. 50.
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Las tres fuentes principales de degradacion de la energia son: la
conductividad electronica, los procesos de transferencia de carga en las

interfaces y el transporte iénico en el electrolito.

La eficiencia de una celda de electrdlisis expresa la relacion entre cantidad
de energia tedrica W: y la cantidad de energia real W: requerida para
descomponer un mol de agua. Debido a la degradacion de la energia en calor

siempre se cumplira que W:>W;, la eficiencia de una celda esta definida por:

Wi

Donde:

Wi = Ugelqa ¥ I * t

Ucelda = Tension actual de la celda [V]
| = Corriente [A]

t = Duracion [s]

La cantidad de energia tedrica W: se puede definir a partir el voltaje de
energia libre E: Wy 56 = (E * 1+ T) y también se puede definir a partir del voltaje

termoneutral V: Wy ag = (V* 1% T).

Como resultado dos definiciones diferentes pueden ser empleadas para
calcular la eficiencia de una celda de electrdlisis. Debido a que tanto E como V
son funciones de la temperatura de operacion T y la presion de operacion P y
debido a que Ucelda también es funcion de la densidad de corriente de operacion
j, las dos expresiones de eficiencia pueden ser expresadas como una funcién de
T,Pyj:
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E(T,P) eaa(T.P.) = V(T,P)

— — (2.22)
Ucelda (T' P' ]) Ucelda (T' P' ])

€AG (T' P']) =
A bajas densidades de corriente, la eficiencia de una celda se encuentra
cerca del 100 %. La eficiencia tiende a disminuir cuando la densidad de corriente

disminuye.
2.4.3. Factor de capacidad

El factor de capacidad determina la tasa de gas que se genera en
comparacion con la energia requerida para hacerlo y cuanto tiempo puede operar

la celda con dicha entrada de energia sin calentarse.

MMW = ——— (2.23)

Donde:

MMW = Mililitros por Minuto por Watt

HHO = Volumen de produccion de gas [ml]
| = Corriente [A]

V = Voltaje [V]

t = Tiempo [s]

“Comunmente los electrolizadores de celda seca tienen factores entre 4,4y

5,65 MMW”"14,

4 MMW. http://www.hho4free.com/mmw.html. Consulta: 20 de diciembre de 2016.
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2.4.4. Tiempo de viday degradacion

La vida util de un sistema de electroélisis se expresa en horas de operacion
con carga nominal hasta que el electrolizador deba ser reemplazado o requiera
un reacondicionamiento por parte del fabricante. Sin embargo, para que un
sistema de electrolisis cumpla con una vida util especificada, a menudo se hace

necesario el mantenimiento de ciertos componentes.

En trabajos experimentales, la vida Gtil estd dada por la vida promedio del
electrolizador hasta que uno de sus elementos constructivos falle. En el caso de
electrolizadores comerciales la vida til esta definida como el tiempo de servicio
aceptable hasta que sea necesario su reemplazo. Es posible que sea el propio
usuario quien determine la vida util del sistema, estableciendo un valor limite de

eficiencia aceptable.

En quimica la degradacion esta definida como la descomposicion de
compuestos a productos intermedios o la modificacion de una sustancia, lo que
reduce el desempenio inicial deseado. En una celda de electrdlisis, ocurren

diversos mecanismos de degradacion que reducen la vida Gtil del sistema.

El principal indicador de degradacién de una celda es el decaimiento de la
tensién. Esto esta relacionado con un incremento en el potencial que debe ser
aplicado para mantener una tasa de produccién de gas constante. El decaimiento

de voltaje se expresa en yV por hora de operacion (mV 1 000 ht),
La tasa de decaimiento considera principalmente el deterioro de los

electrodos y el aumento de la impedancia de la celda debido a una baja
conductividad del electrolito. Para monitorear la resistencia interna de la celda, la
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impedancia de alta frecuencia es otro indicador que puede emplearse, aunque

rara vez se empela en pruebas experimentales.

La pureza del gas producido es otro indicador de la degradacion interna de
la celda y también se ve afectada por el electrolito. Las impurezas en el gas se

expresan en partes por millén (ppm) o en porcentaje de volumen (% vol).

2.4.5. Inversion y costo de produccién de hidrégeno

Los aspectos econdmicos como los costos de inversion y el costo de
produccion, también representan indicadores clave de desempefio que son de

gran importancia para el usuario final de un sistema de electrdlisis.

Los costos de inversion o costos de capital de un sistema de electrolisis son

costos de arranque que incluyen los costos de disefio, planeacién e instalacion.

Los costos de produccion son aquellos en los que se incurre por unidad de
gas producido (en unidades de volumen o masa). Probablemente este sea el
indicador mas importante para el usuario pues le permite realizar una
comparacién con otras tecnologias de produccion, por ejemplo el reformado de
vapor o la gasificacidbn del carbén. Los principales costos que conlleva la

produccion de hidrégeno son los siguientes:

o Costos debido a la depreciacion del sistema.

o Costos de la electricidad necesaria para llevar a cabo el proceso de
electrélisis como parte principal de los costos variables.

o Costos remanentes de operacion, como fuentes de abastecimiento y
purificacion del agua, costos de mantenimiento planeado y no planeado,

reacondicionamiento, entre otros.
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Los costos de almacenamiento, transporte y distribucion no estan incluidos

dentro de los costos de produccion del hidrégeno.

En aplicaciones industriales con una demanda constante de hidrégeno, en
donde la electrdlisis funciona de manera continua por muchas horas al afo, los
costos de produccion estan dominados por los costos de la electricidad y los
costos de inversion se consideran de menor importancia. Una eficiencia alta es
esencial en el proceso de electrdlisis debido a que esta determina la demanda

de electricidad.

2.4.6. Medidas para mejorar el desempefio de la celda

Una alta densidad de corriente de intercambio permite reducir las pérdidas
de activacion y mejorar el rendimiento de la electrdlisis. La densidad de la
corriente de intercambio se puede incrementar aumentando la temperatura de
funcionamiento, disminuyendo la barrera de activacion y aumentando la

rugosidad superficial o el area del electrodo.

Aumentar la temperatura aumenta exponencialmente la densidad de
corriente de intercambio y con ella el rendimiento. La barrera de activacion puede

reducirse mediante el uso de electrodos altamente cataliticos.

Al tener una superficie de electrodo mas rugosa, el area superficial
electroquimicamente activa sera mucho mayor que la superficie geométrica del
electrodo y como resultado se tendra mucha mas area para que se produzcan

reacciones, aumentando asi la cinética y el rendimiento.
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A presiones elevadas, se reduce relativamente el tamafio de las burbujas y
por ende se reducen las pérdidas ocasionadas por el efecto de la proteccion y el

sobrepotencial de las burbujas.
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3. ELECTROLIZADORES Y SUS COMPONENTES

3.1. Descripcion de un electrolizador

Los electrolizadores son dispositivos empleados para realizar reacciones
endergonicas. Un electrolizador es un conjunto de celdas electroquimicas
conectadas en serie encargadas de la descomposicion del agua liquida en
hidrégeno y oxigeno. Cada celda estd compuesta por lo menos por un par de
electrodos de material conductor, en contacto con un medio liquido conocido

como electrolito.

Durante el funcionamiento, una corriente continua circula a través de la
celda. En el circuito externo y en los electrodos, la carga transportada son los
electrones y en el electrolito, la carga transportada son iones moviles. Los
electrones cruzan las interfaces e inducen transformaciones redox, la evolucion

el hidrégeno y oxigeno.
3.1.1. Condiciones de operacion
De manera general el pardmetro de operacién principal es el voltaje de la
celda, pues determina el consumo de energia y la eficiencia de la electricidad
directamente. Un voltaje mas alto con la misma corriente para la misma tasa de
produccion significa ineficiencia.
El segundo parametro importante es la densidad de corriente, el cual

también esta relacionado directamente con la eficiencia energética. Los
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electrolizadores de agua convencionales por lo general funcionan con una

densidad de corriente que oscila entre 1 000 y 3 000 A m™,

La densidad de corriente determina la velocidad de produccion del
hidrogeno. Una mayor densidad de corriente significa una mayor velocidad de las
reacciones electroquimicas. Sin embargo, la formacion rapida de burbujas
resultante del aumento de la velocidad de produccion de gas aumentard el
sobrepotencial debido a una mayor resistencia por las burbujas.

Por esta razdn, la densidad de corriente de operacion debe mantenerse
dentro de un cierto intervalo acorde a las tasas de producciéon de gas y las

eficiencias energéticas requeridas.

La temperatura de funcionamiento es otro parametro importante. La mayor
parte de los electrolizadores alcalinos industriales convencionales estan

disefiados para funcionar a una temperatura alrededor de 80-90°C.

Como se determind en la seccion 2.3.2, la tensién de equilibrio disminuye a
medida que aumenta la temperatura. Sin embargo, cuanto mayor sea la
temperatura de funcionamiento, mayor sera la pérdida de agua debido a la
evaporacion y mayores seran las exigencias de los materiales para conservar la

integridad del electrolizador.

Dependiendo del uso final del hidrogeno, la presién a la que opera el
electrolizador podria ser mayor que la presién atmosférica. Los electrolizadores
de alta presién que funcionan a 3,5 MPa reducen el tamafio de las burbujas,

minimizando la pérdida 6hmica debida a las burbujas.
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“En general, la eficiencia de las celdas que funcionan a alta presioén no es
significativamente superior a la eficiencia de las que funcionan a presion

atmosférica”1s.

El tipo y la concentracion del electrolito también son importantes en la
electrélisis debido a la transferencia ionica en el electrolito. La buena

conductividad de un electrolito ayuda a la transferencia idnica en la solucién.

Como se indico en la seccion 2.3.5, la concentracion del electrolito también
juega un papel importante en la determinacién de la resistencia eléctrica del
electrolito. La mayoria de los electrolizadores comerciales emplean hidroxido de
potasio (KOH) o hidréxido de sodio (NaOH) en una concentracion de 25-30 %

en peso.

La estabilidad del material de los electrodos es esencial para la vida util de
los electrolizadores, se espera que sea la mas larga posible para minimizar los
costos de funcionamiento y de mantenimiento.

3.2. Métodos de produccidn de hidrégeno por medio de electroélisis

Se presenta una descripcién de los diferentes métodos de electrdlisis a

través de los cuales se obtiene hidrogeno.

3.2.1. Electrdlisis alcalina (AWE)

Un electrolizador alcalino es un dispositivo en el que se produce la

electrolisis del agua en el seno de un medio alcalino. En el electrolizador se

15 ZENG, Kai. and ZHANG Dongke. Recent progress in alkaline water electrolysis for hydrogen
production and applications. p. 318.
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produce la reaccion no espontanea de separar el agua en hidrogeno y oxigeno

al hacer circular una corriente continua de una manera conveniente.

La industria quimica actualmente produce hidrdgeno en masa por medio de
la electrdlisis alcalina. Este proceso es un método de produccién bien establecido
cuando se requiere hidrogeno de alta pureza. La eficiencia global del proceso
electrolitico se encuentra entre 70 % y 80 %. La electrdlisis se lleva a cabo en
celdas, que pueden ser construidas hasta alcanzar la capacidad requerida. Una
celda electrolitica produce hasta 740 m3Hz-h1. Instalaciones de produccién mas
grandes producen hasta un 30 000 m3H2-ht con un determinado nimero de
celdas. La mayor parte de la produccion se lleva a cabo a presion atmosférica.
Sin embargo, se han desarrollado plantas de electrdlisis de alta presion.

La ventaja principal de la electrdlisis alcalina sobre otras tecnologias de
electrdlisis del agua reside en el hecho que los electrolizadores alcalinos pueden
ser fabricados de materiales abundantes y de bajo costo: electrodos de acero
simple o de acero y niquel pueden ser usados para producir hidrégeno y el niquel
usado para la produccion de oxigeno. Los electrodos se sumergen en una
solucién acuosa altamente concentrada. Para los electrodos se desea un bajo
potencial, una gran area de contacto con electrolito y un buen desprendimiento

de burbujas de producto.

“Para la reaccion se requiere el suministro de energia eléctrica a través de una
diferencia de potencial entre los electrodos. En la operacion practica el voltaje de la
celda debe mantenerse en el rango de 1,3 a 2,0 V. Cuando una diferencia de
potencial suficiente es aplicada entre los electrodos, las reacciones anddica
(oxidacion del agua) y catodica (reduccion del agua) se llevan a cabo de manera
simultanea en el &nodo y catodo, respectivamente”?6,

16 GODULA-JOPEK, Agata and STOLTEN, Detlef. Hydrogen production: by electrolysis. p. 121.
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Dependiendo de la configuracion podemos encontrar dos diferentes tipos

de electrolizadores alcalinos:

o Electrolizador de celda hiumeda: en una celda himeda ambas superficies

de los electrodos se encuentran inmersas en la solucion de electrolito.

Figura 13. Electrolizador de celda humeda

PERLAYE TR AR AR
16470-08010

Fuente: SUDARMANTA, Bambang., DARSOPUSPITO, Sudjud and SUNGKONO, Djoko.
Application of dry cell hho gas generator with pulse Width modulation on sinjai spark ignition

engine performance. p. 107.

o Electrolizador de celda seca: una celda seca difiere de la celda humeda
en que solo una determinada parte de las superficies de las placas esta
en contacto con el electrolito. En esta configuracion se forman camaras
cerradas entre las placas y las juntas. Se practican agujeros en los
electrodos y las placas neutras (si las hay), permitiendo que tanto el

electrolito como el gas producido puedan viajar a través de las camaras.
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Este tipo de electrolizadores requiere de menor mantenimiento y las placas
tienen una mayor vida util.

Figura 14. Electrolizador de celda seca

Fuente: SUDARMANTA, Bambang., DARSOPUSPITO, Sudjud and SUNGKONO, Djoko.
Application of dry cell hho gas generator with pulse Width modulation on sinjai spark ignition

engine performance. p. 107.

3.2.2. Electrolisis de membrana de intercambio de protones
(PEM)

La electrdlisis de membrana de intercambio de protones o electrdlisis de
electrolito polimérico estd basada en el uso de una membrana polimérica de
intercambio de protones como un electrolito s6lido como medio de transferencia
de iones en lugar de la solucion electrolitica en la electrdlisis alcalina. La figura
15 muestra un esquema de una celda PEM.
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Figura 15. Esquema de una celda PEM

Colector de
corriente

Marco con
sellos

Membrana

Fuente: BESSARABOV, Dmitri. PEM electrolysis for hydrogen production: principles and
applications. p. 14.

Esta tecnologia fue propuesta por primera vez por General Electric para
celdas de combustible, y luego para electrolizadores. La tecnologia de los
electrolizadores con membrana de intercambio de protones fue desarrollada por
ABB, Suiza, entre los afios 1976 y 1989.

El agua es alimentada al anodo del electrolizador el cual esta hecho de
titanio poroso. El material estandar empleado en la electrolisis por intercambio de
protones es el Nafion® 117 y es manufacturado por DuPont. El catodo consiste
en un colector de corriente de grafito poroso con platino, o en disefio mas
recientes, una mezcla de 6xido como electrocatalizador. Cada celda individual es
apilada entre moédulos bipolares con placas de separacion a base de grafito
proporcionando los colectores para la alimentacién del agua y la evacuacion del

gas.
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Las ventajas y desventajas de este método en comparacion con la
electrdlisis alcalina son las siguientes:

Ventajas:

Mayor eficiencia energética, mayores tasas de produccion y un disefio mas

compacto.

o Se tiene una mayor seguridad y confiabilidad debido a que no existe un
electrolito caustico circulando dentro de la celda, contando con una gama
més amplia para la seleccion de los materiales del electrolizador y ademas
su mantenimiento resulta mas facil.

o La construccion es mas facil porque se permite una diferencia de presién
entre el &nodo y el catodo.

o No se produce resistencia eléctrica debido a formacién de burbujas de gas
entre los electrodos.

o Pruebas previas realizadas en membranas han demostrado que pueden
soportar grandes diferenciales de presion sin dafiarse y son eficaces
previniendo la mezcla de gases, por consiguiente la pureza del gas
producido es alta, sin gotas de electrolito en solucién.

o Es posible la operacién de celdas con un alto amperaje por unidad de area

y con un espesor de unos pocos milimetros.

Desventajas:

o Los componentes que entran en contacto con la membrana (electrodos y
colectores de corriente) deben ser resistentes a la corrosion debido a su
fuerte acidez.

o Se debe lograr un contacto uniforme entre la membrana y los electrodos

para reducir la resistencia eléctrica.
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o Existe pérdida de corriente eléctrica debido a errores en la permeabilidad
dentro de la membrana (alrededor del 0-5 %).

o Los electrolizadores PEM tienen requerimientos mas especiales en cuanto
a componentes, incluyendo membranas poliméricas, electrodos porosos,
y colectores de corriente que son muy coStosos.

o La mayor desventaja de los electrolizadores PEM es que las celdas tienen

un tiempo de vida més limitado.

Tabla IX. Comparacioén de especificaciones técnicas de la electrélisis

PEMYy la electrolisis alcalina

Especificaciones PEM Alcalina
Temperatura de la celda [°C] 50 — 80 60 — 80
Tasa de producciéon [N m3h] 0,265 — 30 1-760
Potencia nominal [kW] 1,8-174 2,8—-3534
Consumo especifico de energia [Kwh/N m3] 58-7,3 45-75
Eficiencia [%] 48,5 - 65,5 50-70,8
Presién maxima [bar] 7,9-85 Hasta 30
Pureza del hidrogeno [% vol] 99,999 99,3 — 99,999
Costo del sistema [€/kg™] 1900-2300|1000-1200
Vida util del sistema [Afos] 10-20 20-30

Fuente: BESSARABOV, Dmitri. PEM electrolysis for hydrogen production: principles and
applications. p. 17.

3.2.3. Otros métodos emergentes de electrdlisis

Se presenta una breve descripcion de métodos de electrdlisis que aun se

encuentran en desarrollo.
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3.2.3.1. Electrolisis del vapor

Uno de los mayores problemas de los electrolizadores convencionales es
su gran consumo de energia eléctrica. La electrolisis del vapor es una tecnologia
gue alcanza una eficiencia energética mayor comparada con la electrolisis

alcalina y la electrolisis de intercambio de protones.

Desde el punto de vista termodinamico de la descomposicion del agua,
resulta mas ventajoso electrolizar el agua a una alta temperatura (800-1 000 °C)
debido a que la energia es suministrada en forma de electricidad y calor. La
principal ventaja es que una parte considerable de la energia necesaria para la
electrolisis es cedida como calor, el cual es mucho més barato que la electricidad.

Ademas la alta temperatura acelera la cinética de la reaccion, reduciendo
con esto la pérdida de energia debida a la polarizacion del electrodo e
incrementando la eficiencia global del sistema. Los electrolizadores de alta
temperatura comunmente alcanzan eficiencias del 92 %, mientras que los
electrolizadores de baja temperatura pueden alcanzar como maximo un 85 % de

eficiencia.

El sistema de alta temperatura emplea ceramicos conductores de iones de
oxigeno como electrolito (ZrO:2 estabilizado por Y203, MgO o CaO). El fluido que
va a ser disociado es vapor a 200 °C el cual después de calentarse entre 800 y
1 000 °C entra a la parte del catodo. Después de que el vapor es separado en
hidrogeno gaseoso, los iones de oxigeno son transportados a través del material

ceramico al anodo, donde forman oxigeno gaseoso.

Para una densidad de corriente promedio de 7 000 A m? y una temperatura

de vapor de entrada de 1 023 K, el consumo de energia eléctrica previsto del
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electrolizador es de alrededor de 3 kWh por m3 normal de hidrégeno, que es
significativamente menor que los 4,5 kWh de los electrolizadores alcalinos de

baja temperatura que estan disponible de manera comercial actualmente.

Sin embargo, este valor no incluye las pérdidas de energia por
calentamiento. Ademas, se deben considerar otros aspectos como el costo y la
disponibilidad de los materiales requeridos, las condiciones de seguridad y la
necesidad de un estricto control de la temperatura. A pesar de su alta eficiencia
con respecto a la electricidad, el sistema de alta temperatura produce hidrégeno

a casi cuatro veces el costo del hidrégeno reformado con vapor.

En electrolizadores de vapor convencionales, el gas suministrado al catodo
es comunmente una mezcla de hidrégeno y vapor, mientras que el gas
suministrado al &nodo es usualmente aire. Con una corriente cero, el sistema
tiene un voltaje de 0,8 a 0,9 V, dependiendo de la relacién hidrégeno/vapor y de
las temperaturas de operacion.

Se ha logrado reducir el consumo de electricidad en electrolizadores
mediante un enfoque en el cual se emplea gas natural para reducir la diferencia
de potencial quimico a través del electrolizador. En esta nueva tecnologia, el aire
en el anodo es reemplazado con gas natural para conseguir un voltaje mas bajo
y un consumo mas bajo de electricidad. El caracter reductor del gas natural ayuda
a reducir la diferencia de potencial quimico entra las dos partes del electrolizador.
El uso de esta tecnologia en electrolizadores de gran escala todavia se encuentra

en desarrollo.
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3.2.3.2. Electrolisis fotovoltaica

Como la energia renovable estd recibiendo cada vez mas interés, la
electrdlisis fotovoltaica se convierte en otra innovacién de la electroélisis del agua

para la produccion de hidrégeno.

El sistema de electrdlisis fotovoltaica estda compuesto por dos circuitos, una
celda fotovoltaica y una celda de electrolisis como se muestra en la figura 16. Los
componentes clave en la electrdlisis fotovoltaica son los fotoelectrodos que tienen
gue absorber la energia del sol y liberar la electricidad para dividir el agua a través

de electrones.

Figura 16. Esquema de la electrolisis fotovoltaica de estado sélido

basada en semiconductores

Celda fotovoltaica

o

L+]
—

Agua ‘

Celda electrolitica

Fuente: ZENG, Kai and ZHANG Dongke. Recent progress in alkaline water electrolysis for

hydrogen production and applications. p. 321.

“La principal deficiencia de la electrélisis fotovoltaica es la baja conversién

energia. La eficiencia de esta tecnologia se encuentra entre 2—6 %, como
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consecuencia su uso para la produccion de hidrogeno a gran escala se encuentra

restringido™’.

3.24. Comparacion entre diferentes tecnologias

En la tabla X se muestra una comparacion entre las diferentes tecnologias
de electrolisis del agua. Esta comparacion ilustra claramente que la electrdlisis
alcalina actualmente se encuentra en la etapa de madurez con una eficiencia
razonable con respecto a otras tecnologias emergentes. Los electrolizadores
PEM poseen el rango de rendimiento mas alto de todas las tecnologias actuales,

sin embargo todavia necesita superar ciertos problemas.

Tabla X. Comparacion de diferentes tecnologias de electradlisis
Tecnologia Eficiencia Madurez
Electrolizador alcalino 59-70% Comercial
Electrolizadores PEM 65—-82% | A corto plazo
Celdas electroliticas de 6xido sdlido | 40 — 60 % | A mediano plazo
Fotoelectrdlisis 2-12% A largo plazo

Fuente: ZENG, Kai and ZHANG Dongke. Recent progress in alkaline water electrolysis for

hydrogen production and applications. p. 322.

La electrolisis de 6xido solido y la fotolectrdlisis se enfrentan a mayores
desafios de ingenieria debido a que su entorno de operacién es altamente

corrosivo, se requiere una temperatura de operacion alta y requisitos de espacio.

17 ZENG, Kai and ZHANG Dongke. Recent progress in alkaline water electrolysis for hydrogen
production and applications. p. 321.
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Realizar las modificaciones necesarias para mejorar la eficiencia de la
electrdlisis alcalina representa una solucion mas realista para la produccion de

hidrogeno a gran escala en un futuro proximo.

3.2.5. Electrolizadores vs celdas de combustible

En el proceso de la electrdlisis, el agua entra en la parte del &nodo donde
el agua se oxida en protones, electrones, y oxigeno gaseoso. El oxigeno gaseoso
sale de la celda, mientras los protones son conducidos al catodo, donde se
combinan con los electrones para formar hidrégeno gaseoso. Por otra parte en

la operacion de una celda de combustible, ocurre el proceso inverso.

Mientras que la electrdlisis del agua no es una tecnologia nueva, la
investigacion basica sobre los materiales para la electrolisis por medio del
montaje de electrodos y membrana (MEA) ha sido limitada en comparacion con
su contraparte, las celdas de combustible de intercambio protonico (PEM). Esta
diferencia puede deberse probablemente a que la electrélisis ha tenido un costo
competitivo en aplicaciones industriales especificas para la generacién de

hidrégeno de alta pureza, en las cuales la eficiencia no es primordial.

3.3. Componentes de un sistema de generacion de hidrégeno por

electrolisis

Se describen los componentes de un sistema de generacion de hidrogeno

por electrdlisis.
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3.3.1. Electrodos

Se encargan de conducir de manera conveniente la corriente eléctrica en el
seno del electrolito para que se produzca correctamente el proceso de la
electrolisis. El electrodo positivo se denomina anodo y en su interface de
separacion con el electrolito se produce la semireaccion de formacion de oxigeno
gaseoso, el electrodo negativo se denomina catodo y en su interface de
separacion con el electrolito se produce la semireaccion de formacién del

hidrogeno gaseoso.

Los requisitos que tienen que cumplir los electrodos son:

o Resistentes a la corrosion

o Resistentes a la corrosion

o Buena conductividad

o Buenas propiedades cataliticas
o Integridad estructural

Los metales ideales son metales nobles como: paladio y platino, sin
embargo estos se vuelven prohibitivos para este tipo de aplicacion debido a su
alto costo, otra opcién mas factible seria el niquel, pero resulta dificil conseguirlo

en laminas.

En la actualidad los materiales que resultan ser mas convenientes para este
tipo de aplicaciones gracias a su alta resistencia a la corrosion son los aceros

inoxidables, principalmente los grados 304 y 316.

Los aceros inoxidables 304 y 316 tienen propiedades fisicas y mecanicas

similares. Su composicion es bastante similar la mayor diferencia radica en que
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el acero 316 incorpora alrededor de 2 % a 3 % de molibdeno, que incrementa su
resistencia a la corrosion, en particular contra el cloruro y otros solventes

industriales.

Por otra parte, al momento de seleccionar alguno de estos aceros
inoxidables hay que tener en cuenta que el acero 316 tiende a triplicar o
cuadruplicar el costo del acero 304 y ademas resulta dificil de conseguir en

espesores pequefios.

3.3.2. Apilamiento

Basicamente un apilamiento es un grupo de electrodos uno positivo, uno
negativo y varios electrodos neutros en medio de ellos. Un electrodo positivo y
un electrodo negativo forman un compartimiento de agua entre ellos. Cuando
colocamos un electrodo neutro entre los electrodos positivo y negativo (+ n -)
formamos lo que comunmente llamamos celda. Un electrodo neutro forma dos
compartimientos de agua entre los electrodos positivo y negativo. Cuando
colocamos dos electrodos neutros en medio de los electrodos positivo y negativo
(+ n n -) formamos tres compartimientos de agua entre los electrodos positivo y

negativo, y asi sucesivamente.

Alternar varios electrodos positivos y negativos crean un circuito en paralelo.
Cuando un conjunto de electrodos positivos y negativos son conectados a una
fuente de 12 voltios, la tension es la misma entre cualquier pareja de placas

contiguas.
Cuando la corriente circula a través de dos placas paralelas esta se divide

si existe mas de una pareja de electrodos. Por ejemplo, si tenemos dos parejas

de electrodos, la corriente puede tomar tres caminos diferentes. Si las placas
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tienen el mismo tamano y estan colocadas a la misma distancia, la corriente se

dividira dentro de dos.

Figura 17. Placas dispuestas en paralelo

Las lineas discontinuas muestran los caminos
que puede tomar la corriente.

Fuente: elaboracion propia, empleando Paint.NET v4.0.6.

Cuando se agregan placas neutras entre los electrodos positivo y negativo,
la misma cantidad de corriente viaja a través de cada compartimiento de agua.
El voltaje se aplica Unicamente a los electrodos, sin embargo, las placas neutras
causan una caida de tensién. Cada placa neutra divide el voltaje aplicado en dos,
esto ocurre debido a que cambia la resistencia y aumenta el espacio entre los

electrodos.

Una celda que se encuentra conectada a una fuente de 12 V y con una
configuracion + n -, medimos el voltaje entre los electrodos obtendremos una
lectura de 12 V, pero, si realizamos la medicion entre cualquiera de los electrodos

y la placa neutra, la lectura sera de 6 V.

Emplear placas neutras es una manera efectiva de reducir el voltaje por

placa. Como sabemos, menor voltaje significa menor calor. En esta
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configuracion, la corriente toma los mismos caminos que con solo con los
electrodos dispuestos en paralelo, pero la corriente también debe pasar a través

de las placas neutras.

v, = % (3.1)

Donde:
Vp = Tension por placa [V]
Ve = Tensién de la celda [V]

n = NUmero de compartimientos de agua en la celda

3.3.3. Juntas

Las juntas o empaques tienen como funcion aislar las placas entre siy a la
vez sirven como un sello que ayuda a formar los compartimientos que contienen
el electrolito. Usualmente estan elaboradas de polipropileno, teflon, nitrilo,

neopreno o caucho.

Al momento de seleccionar el material para las juntas se debe tener en
cuenta la temperatura de operacién de la celda, pues puede llegar a deteriorar la
integridad de las juntas y con ello ocasionar una fuga de electrolito o del gas
formado, ademas se debe considerar la disponibilidad y el costo de los

materiales.
Durante la instalacion debe tenerse cuidado que la junta esté colocada en

la posicién adecuada y sea presionada de manera uniforme en toda su superficie,

de otra manera también pueden ocurrir pérdidas de electrolito o gas.
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Hay que tener en cuenta que la pérdida de electrolito reduce el area activa
de las celdas, también altera la concentracién del electrolito, aumentando o

disminuyendo la conductividad, generando pérdidas de energia.

3.34. Electrolito

El electrolito es un quimico que actia como catalizador, lo que significa que
ayuda a separar el agua sin ser consumido o cambiado durante el proceso.
Emplear un electrolito en la electrolisis permite que la electricidad separe el agua
de manera eficiente, usando solo una fraccion de la potencia que se necesitaria

sin el electrolito.

Existen diversas soluciones que pueden ser empleadas como electrolito.
Algunas son mejores que otras por razones de compatibilidad con varios

materiales, propiedades causticas, disponibilidad, costo, entre otros.

Los electrolitos méas empleados en los electrolizadores alcalinos
convencionales es una mezcla de agua destilada con hidréxido de potasio (KOH)
o hidréxido de sodio (NaOH), en la mayoria de los casos se preparan soluciones
con una concentracién de 25-30 % en peso, debido a la 6ptima conductividad y

buena resistencia a la corrosién sobre el acero inoxidable de las placas.

El volumen de electrolito almacenado en las celdas electroquimicas esta
determinado por la distancia entre los electrodos. La distancia usualmente varia
entre u milimetro y algunos centimetros. Las pérdidas 6hmicas en el electrolito
incrementan con la distancia entre los electrodos. Por otra parte, cuando el
volumen de electrolito es demasiado pequefio, las concentraciones de los

reactivos cambian rapidamente durante el funcionamiento.
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Cuando el electrolizador va produciendo el gas el electrolito no se consume.
Conforme se va separando el agua en hidrégeno y oxigeno, el electrolito va
quedando atras. El electrolito se coloca en el primer llenado del tanque y no sera
nunca mas sera necesario reemplazarlo durante la vida del electrolizador.
Conforme el nivel de la solucidn va bajando Unicamente es necesario agregar

agua.

Sin embargo, en sistemas de generacién donde la pureza del gas producido
es primordial, resulta recomendable cambiar el electrolito periédicamente debido
a la acumulacion de impurezas provenientes del agua y de los componentes del
electrolizador, principalmente la corrosion de las partes metalicas, que

contaminan el electrolito.

Consideraciones importantes al momento de preparar la mezcla del

electrolito:

o La primera vez que se va a llenar el electrolizador se requiere mezclar el
electrolito con el agua y luego colocar la mezcla dentro del depésito de
alimentacion del electrolizador.

o Al realizar la mezcla de agua y electrolito es sumamente importante tomar
ciertas medidas de seguridad. Un punto muy critico es verter el electrolito
en el agua lentamente mientras se revuelve el agua. La mezcla de
electrolito y agua provoca calor y si se mezcla demasiado rapido, el
electrolito puede explotar.

o Una explosion también se puede presentar si se vierte el agua en el
electrolito (siempre se debe verter el electrolito lentamente en el agua y
nunca al contrario). Una explosion hara que la solucion caustica se

esparza por todas partes.
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o El electrolito se mezcla en proporciones de peso. Si por ejemplo hablamos
de una mezcla de 4:1, nos referimos a cuatro partes de agua por una parte
de electrolito, es decir cuatro libras de agua por una libra de electrolito, o
cuatro kilogramos de agua por un kilogramo de electrolito.

o Se debe realizar la mezcla de electrolito y agua en recipientes adecuados
compatibles con el tipo de electrolito y en lugares abiertos con una buena

ventilacion.

3.3.5. Depdsito de electrolito

Por lo general se emplean depdésitos fabricados de algun polimero como
polipropileno o PVC y que dispongan de un tapon roscado. Es importante que
ademas de soportar la corrosion, el material del cual este fabricado el depdsito
garantice que al momento de ocurrir una explosion este no se desintegre en

pequefios fragmentos que puedan ocasionar lesiones graves.

Las explosiones generalmente son provocadas por retorno de llama
(backfire), si esto ocurre la tapa se libera y con ella se expulsa gas. Otra de las
funciones del depdésito es recoger el gas generado. Sirve como un dispositivo anti
retorno del gas protengiendo al generador, ademas de alimentar continuamente

con electrolito al generador. Forma un circuito cerrado entre él y el generador.

El depdsito debe ser instalado por encima del nivel maximo del generador

para que se pueda llenar por el efecto de la gravedad.
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Figura 18. Ejemplo de un depésito para electrolito

Fuente: http://s.ecrater.com/stores/169658/4c29085692143 169658n.jpg. Consulta: 1 de abril
de 2017.

3.3.6. Burbujeador

El burbujeador es simplemente un dispositivo que mejora la seguridad al
ventilar el gas a través del agua. El burbujeador evita que el retorno de llama
pueda llegar al electrolizador, separando el flujo de gas en pequefias burbujas,
las cuales estan completamente rodeadas por agua. El gas puede explotar o

implosionar pero la explosion no viajaré a través del agua.

Se debe garantizar que el burbujeador sea lo suficientemente resistente
para contener cualquier retorno de llama y que el nivel de agua dentro del
burbujeador sea el adecuado de manera que la filtracion sea efectiva y que el

nivel no sea demasiado alto como para que se produzca un arrastre.
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Figura 19. Constitucion del burbujeador
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Fuente: elaboracion propia, empleando Paint.NET v4.0.6.

3.4. Criterios para el disefio y la construccion de un electrolizador
eficiente

De acuerdo a lo estudiado en el capitulo 2 que 1,23 voltios es el voltaje
minimo para una electrdlisis eficiente, es decir, con la menor cantidad de energia
perdida en calor. Voltajes mas altos dan como resultado un incremento de la
energia convertida en calor. Sin embargo, también se debe tener en cuenta que
el electrolito determina el voltaje minimo necesario para que la electrdlisis se lleve
a cabo (Véase tabla VI).

El voltaje es el controlador principal del calor y cualquier valor por encima
de 1,23 voltios provoca mas de lo mismo. Si se necesita una operacion continua,
durante 24 horas, 7 dias a la semana, lo mas apropiado sera configurar un voltaje
mas bajo a través de las placas.
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Sabemos que el voltaje de cada placa se obtiene dividiendo el voltaje de
operacion suministrado por el nimero de celdas en serie, es decir el nUumero de
compartimientos de agua formados entre los electrodos positivo y negativo. Una
fuente de 12 voltios necesita 10 compartimientos de agua con el fin de bajar el

voltaje a 1,2 voltios por celda.

La configuracién de la celda seria la siguiente: + nnnnnnnnn -, lo que
daria como resultado una celda de 11 placas. El gas se produce en cada uno de
los 10 compartimientos a un ritmo de 10,44 mipm por cada amperio, de acuerdo

con las leyes de Faraday.

Cualquier flujo de electrones produce calor. Nuestro objetivo debe ser
minimizar el calor. Se sabe que por cada pulgada cuadrada de superficie de
placa, en una de las caras de la placa, eficientemente pueden pasar

0,54 amperios de corriente eléctrica.

No existen criterios generalizados que indiquen qué tipo de geometria de
celda se debe usar, sin embargo algunos disefios se pueden preferir debido a la

disponibilidad de materiales y equipos que se tengan para la fabricacion.

Por criterio de disefio hidraulico una celda con forma circular soporta

presiones mas altas que una con forma rectangular.
En caso de elegir una celda de seccion rectangular es mejor que sea mas

larga y no mas alta. Al ser mas alta el gas tiene que recorrer una distancia mas

larga y se demora mas en salir.
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Colocar los agujeros para el electrolito alternados evita la fuga de corriente
a través de los bordes de los agujeros de dos placas contiguas, la corriente
siempre tomara el camino més facil, es decir el camino que representa menor

resistencia.

Figura 20. Posicion alternada de los agujeros de flujo del electrolito

Fuente: elaboracion propia, empleando SOLIDWORKS 2016.

Taladrar mas de un agujero para la salida del gas ayuda a que el gas salga
mas rapidamente. Sin embargo, se debe tener en cuenta que al tener mas area

libre habra una mayor pérdida de corriente.

El area sobre los agujeros de superiores recolecta y almacena el gas
conforme se va formando, mientras mas gas se almacene existe un mayor riesgo
de explosion, por tal razon es aconsejable mantener un area minima sobre los

agujeros.
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Los agujeros superiores deben estar lo mas cercanos posible a la parte
interna de la junta, pero no tanto como para que la junta pueda deslizarse dentro

de los mismos y se produzcan fugas.

El agujero inferior que sirve para la circulacion del electrolito debe estar lo
Mas cercano a la parte interna de la junta para facilitar la circulacion. Puede estar

a la misma distancia del empaque que los agujeros superiores.

El voltaje de la celda también depende de la densidad de corriente. Un area
mas pequefia es menos eficiente debido a que requiere un voltaje mayor para
conducir la misma cantidad de corriente. Un buen parametro esta alrededor de
0,5A pulg?00,1 Acm=.

Mientras mas grande sea la distancia entre el anodo y catodo mayor sera la
resistencia de la celda y como consecuencia la produccién de hidrégeno seré

menor que la tedrica.

Mientras mayor sea la corriente mayor sera la densidad de corriente y mayor
sera el voltaje. La eficiencia disminuye conforme aumenta la corriente si el area
de las placas se mantiene constante. Para mantener la eficiencia se debe
aumentar el area activa de las placas en la misma proporcion gue se aumente la

corriente, manteniendo la densidad de corriente.

La condicion de la superficie de las placas es bastante importante para
minimizar el voltaje, por eso resulta conveniente limpiar la superficie de las placas
mediante granallado (sand blast) o lijarlas para aumentar la eficiencia del

generador pues se aumenta la superficie de contacto del agua.
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Los mejores electrolitos para emplear son el hidroxido de sodio (al 25 % en
peso) y el hidroxido de potasio (al 28 % en peso). Estos ayudan a mantener el

voltaje practico minimo.

3.5. Aspectos importantes para el buen funcionamiento de una celda

de electrolisis

Se describen los aspectos a considerar para conseguir el funcionamiento

Optimo de una celda.

3.5.1. Sellado entre celdas

Es de suma importancia que el electrolito en cada una de las celdas se
encuentre eléctricamente aislado del electrolito en cualquier otra celda. Esto

obliga a los electrones a viajar a través de cada placa.

3.5.2. Desengrasado de las placas

Es muy importante remover grasa, aceite o cualquier tipo de impureza de la
superficie de las placas antes de instalarlas en el electrolizador, de otro modo se
perdera una cantidad considerable de eficiencia. El aceite es un inhibidor del

proceso de electrilisis.
3.5.3. Numero de celdas
El empleo de placas neutras ayuda a mejorar la eficiencia operativa de
cualquier generador de hidrogeno. Si no se colocan las placas neutras, el voltaje

es aplicado unicamente a un par de placas, por ejemplo si se usa una fuente de

12 voltios DC, cada par de placas operara con 12 voltios DC. El problema con
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esta configuracion es que es un voltaje demasiado alto ocasionando un exceso
de calor, lo que a su vez hace que se incremente el amperaje; creando mas calor
aun, incrementando mas el amperaje hasta el punto de hacer hervir el agua

dentro del generador.

El uso de varios conjuntos de placas neutras puede ayudar a solucionar el
inconveniente de la perdida térmica, aunque con ello se incurra en un mayor
costo de construccion del generador a largo plazo representa la mejor alternativa

para construir un generador eficiente.

En la tabla XI se muestran las diferentes configuraciones que mas se usan

en el caso de generadores de celda seca.

Tabla XI. Parametros de operacion de celdas secas con diferente

cantidad de placas

NGmer Tamano Densida | Corrient | Litros :
o de . ., de las Voltaj
Configuracié d de e de por
placas placas . - . e por
n corrient | operacié | minut
por [pulgada placa
e n [A] o]
celda s]
7 +nnnnn- 5,5X5,5 16 1,002 2
6 +nnnn - 6,0X6,0 19,2 1,002 2,4
5 +nnn - 6,7X6,7 24 1,002 3
4 +nn - 1, 71X7,7 32 1,002 4
3 +n - 9,5X9,5 48 1,002 6
2 + - 13,4X13,4 96 1,002 12

Fuente: Number of plates. http://www.hho4free.com/mmw.html. Consulta: 20 de diciembre de
2016.

El amperaje presentado en la tabla anterior es el adecuado para que el

generador pueda operar de manera continua sin sobrecalentarse. Es apreciable
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gue para que cada celda produzca un litro de gas por minuto el amperaje y el
voltaje por placa son diferentes, también es facil darse cuenta que la

configuracion de 7 placas es mas eficiente que las demas.

3.5.4. Calidad del agua

La pureza del agua es vital para la operacion duradera de los
electrolizadores, las impurezas existentes en el agua pueden depositarse en las
superficies de los electrodos y de la membrana en el caso de los electrolizadores
PEM, ademas pueden crear lodos o espuma dentro de la celda, dificultando asi
la transferencia de iones y las reacciones electroquimicas. Algunas impurezas

también pueden llegar a provocar la creacion gases venenosos.

Las impurezas en el electrolito como el magnesio, los iones de calcio y los
iones de cloruro también pueden causar reacciones secundarias. Debido al
ambiente alcalino en la celda de electrdlisis, las concentraciones de iones
magnesio y calcio deben ser lo suficientemente bajas para evitar el bloqueo de

la superficie de los electrodos.

“Lo mas aconsejable es emplear agua desionizada de por lo menos 50 000
ohmios. Por otra parte, si no se tiene acceso a agua desionizada se puede utilizar

agua destilada” 8.

18 WISEMAN, George. Brown’s Gas: Book 2. p. 6.
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4. USO DEL HIDROGENO EN MOTORES DE COMBUSTION
INTERNA

4.1. Propiedades de la combustion del hidrégeno

En el capitulo 1 se detallaron las propiedades generales del hidrégeno, sin
embargo, existen varias caracteristicas importantes que influyen grandemente en

su aplicacion como combustible.

A temperatura normal el hidrégeno no es una substancia muy reactiva, a
menos que sea activada de alguna manera, por ejemplo por medio de un
catalizador apropiado. El hidrégeno reacciona con el oxigeno para formar agua a
temperatura ambiente de forma realmente lenta. Sin embargo, si la reaccion es
acelerada por un catalizador como una chispa, este procede con una violencia

explosiva.

4.1.1. Rango de inflamabilidad

Comparado con otros combustibles, el hidrogeno tiene una gama amplia de
inflamabilidad. Los limites de inflamabilidad del hidrégeno en aire seco a una
presion de 101,3 kPay a una temperatura de 25°C son de 4,1-74,8 % de volumen
de aire (en comparacion a 1,4-7,6 % de la gasolina). Esta es la principal
preocupacion sobre el manejo seguro del hidrogeno, debido a que pequeiias
fugas de hidrégeno pueden tender a incendiarse o estallar, si adicional a esto se
encuentran dentro de un recinto cerrado, la fuga puede concentrarse

aumentando el riesgo de combustion y explosion.
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Pero esto también implica que tiene una amplia gama de mezclas de aire y
combustible, incluyendo una mezcla pobre, es decir una mezcla aire-combustible
en la que la cantidad de combustible es menor que la estequiométrica, o
quimicamente ideal. Hacer funcionar un motor con una mezcla pobre por lo
general permite una mayor economia de combustible, debido a una combustion
mas completa. Ademas permite temperaturas de combustion mas bajas,

reduciendo las emisiones contaminantes.

Figura 21. Rangos de inflamabilidad para diferentes combustibles a

temperatura ambiente

[¢————— Inflamable — 3

4% 75%
|¢——>{ Inflamable
5.3% 15%
|«—>| Inflamable
2.2% 9.6%
|¢— Inflamable —f
6% 36.5%
<3| Inflamable

CIN
1% 7.6%
-

{€>] Inflamable

0.6% 5.5%

Fuente: DE TROYA CALATAYUD, José. Estudio comparativo del uso del hidrogeno frente a
combustibles fésiles en motores de combustion interna en buques. p. 5.
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4.1.2. Baja energia de ignicién

La energia de ignicion del hidrogeno es mas baja que la de la gasolina
(0,02 MJ para el hidrégeno en comparacion a 0,2 MJ para la gasolina). Esta
caracteristica permite que los motores de combustién interna de hidroégeno
puedan quemar mezclas pobres y asegurar una rapida ignicion. Por desgracia
también implica la existencia de gases calientes o puntos calientes dentro del
cilindro, los cuales pueden actuar como fuentes de ignicién, creando problemas
de ignicion prematura y retorno de llama (por ejemplo, la existencia de ignicién

después de que el vehiculo ha sido apagado).

4.1.3. Distancia pequefia de apagado

El hidrégeno tiene una distancia de apagado pequeiia (0,6 mm para el
hidrogeno frente a 2,0 mm para la gasolina), dicha distancia se refiere a la
distancia de la pared interna del cilindro en la que la llama se apaga. Esto implica
gue es mas dificil apagar una flama de hidrégeno que la flama de otros
combustibles, esto puede incrementar el retorno de llama debido a que la mezcla
aire-hidrégeno puede introducirse mas facilmente a través de una vélvula

admision mal cerrada que si se tratase de una mezcla aire-gasolina.

4.1.4. Altavelocidad de llama en condiciones estequiométricas

El hidrégeno tiene una velocidad de llama alta, lo que permite que los
motores de hidrégeno se acerquen mas al ciclo termodindmico ideal (relacién
consumo-potencia mas eficiente) cuando se trabaja con una mezcla
estequiomeétrica. Sin embargo, cuando el motor esta funcionando con una mezcla

pobre, la velocidad de la llama baja significativamente.
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41.5. Alta difusividad

El hidrogeno se dispersa rapidamente en el aire, esto permite que se forme
una mezcla aire-combustible mas uniforme y disminuye la probabilidad de los

principales problemas de seguridad de las fugas de hidrogeno.

4.1.6. Baja densidad

La implicacion mas importante de la baja densidad del hidrégeno es que sin
una compresion significativa o la conversion del hidrogeno a liquido, sera
necesario almacenar un volumen bastante grande para proveer un rango amplio
de conduccién. La baja densidad también tiende a reducir la potencia de salida
del motor, de manera que si el motor funciona con una mezcla pobre pueden

surgir problemas con una potencia de salida insuficiente.

4.2. Aspectos importantes en el uso del hidrogeno en motores de

combustidn interna

Basado en las propiedades Unicas del hidrégeno descritas en la seccion
anterior, existen ciertos aspectos relevantes concernientes al uso de hidrégeno

en motores de combustion interna.

El primer aspecto se refiere a si se desea utilizar un motor de encendido por
chispa o un motor de encendido por compresion. Los motores de encendido por
chispa tienden a ser mas baratos y tener emisiones contaminantes mas bajas,
pero tienen menor potencia a velocidades bajas y eficiencia teérica mas baja que
los motores de encendido por compresion. Debido a la amplia gama de
inflamabilidad y la baja densidad del hidrégeno, casi todos los disefios para
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motores de combustion interna de hidrégeno consisten en motores de encendido

por compresion.

Otro aspecto relevante es decidir entre la potencia, la economia y las
emisiones contaminantes. Hacer funcionar un motor de hidrégeno con mezcla
pobre reduce las emisiones contaminantes y mejora la economia del
combustible, pero esto afecta a la potencia debido al bajo contenido energético
de la mezcla aire-combustible. Para asegurar una potencia adecuada, se pueden
emplear turbo cargadores, o supercargadores, o bien no trabajar con mezclas
pobres, pero probablemente esto ocasione un alto costo de combustible y

posiblemente un mayor flujo de emisiones contaminantes.

Un dltimo aspecto y quiza el mas importante de todos, es el tamafio del
tanque de combustible necesario para brindar ciertas condiciones de manejo.
Actualmente se estan enfocando los esfuerzos en mejorar el almacenamiento del
hidrogeno en tanques de combustible a través de la compresion o la licuefaccion
del hidrégeno, pero la baja densidad del hidrogeno representa un gran desafio
para los ingenieros que intentan disminuir el tamafio del tanque y a la vez
garantizar condiciones de manejo adecuadas. Ademas, los sistemas de
almacenamiento del hidrégeno tienden a ser mas pesados que los tanques
gasolina promedio, incrementando el peso del vehiculo, disminuyendo la

economia del combustible.
4.3. Relacién aire-combustible

La combustidén tedrica del hidrogeno se da de acuerdo a la siguiente

reaccion:

1
HZ +_02 = Hzo (41)
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Para la combustion completa se necesitan 1 mol de Hz2 'y 1/2 mol de Oo..

Debido a que el aire es utilizado como oxidante en lugar del oxigeno, en el

calculo se debe tomar en cuenta el nitrégeno del aire:

_ 79 % N, en el aire
Moles de N, en el aire = moles de O, * (21 %0, en el aire)

79 % N, en el aire
21 % O, en el aire

1
Moles de N, en el aire = > mol de O, * ( ) = 1,8810 moles de N,

Numero de moles de aire = moles de O, + moles de N, = 0,5 + 1,8810 = 2,3810

1 32g
Pesode O, = > mol de O, * (mol) =16g

28
Peso de N, = 1,8810 mol de N, * (mo?) = 52,6680 g
Peso de aire = peso de O, + peso de N, (4.2)

Peso de aire = 16 g + 52,6680 g = 68,6680 g

2g
Peso de H, = 1mol de 0, + (2£) =2
eso de H, mol de O, * ol g

Relacion estequiometrica aire-combustible (A) para el hidrégeno:

masadeaire 68,6680 g

Relaciéon basada en masa = — = = 34,3340:1
masa de hidrégeno 2g
B volumen de aire (moles) 2,3810
Relacion basada en volumen = — = =2,3810:1
volumen de hidrégeno (moles) 1
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Porcentaje de la camara de combustién ocupada por el hidrégeno:

volumen de hidrégeno (moles)
% de HZ =

4.3
volumen total (moles) (4.3)

volumen de hidrégeno (moles) volumen H,
% de Hz = =

volumen total (moles) ~ volumen de aire + volumen H,

1
%deHZ = m*100=29,57%

Como lo demuestran los calculos anteriores, la relacion estequiométrica en
términos de masa para la combustibon completa del hidrégeno es
aproximadamente de 34:1, esto significa que por cada kg de hidrogeno se
requieren 34 kg de aire. Un valor bastante alto en comparacién con el 14,7:1 que

se requiere en la combustion de la gasolina.

Debido a que el hidrégeno bajo condiciones normales se mantiene en
estado gaseoso ocupara un espacio mayor de la camara de combustién que un
combustible liquido, ocasionando que haya menos espacio para el aire. En
condiciones estequiométricas, el hidrégeno ocuparé cerca del 30 % de la camara

de combustion, en comparacién con el 1 a 2 % en el caso de la gasolina.

Dependiendo del método empleado para suministrar el hidrogeno, la
potencia de salida comparada con la de un motor de gasolina puede variar desde
85 % en el caso que sea inyectado en el colector de admision, hasta 120 %
empleando sistemas de inyeccion a alta presion. Gracias al amplio rango de
inflamabilidad del hidrogeno, los motores pueden funcionar con relalaciones A
que van desde 34:1 hasta 180:1 (figura 22).
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Figura 22.

Vapores ‘
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965¢cc 1000ce
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115 120

Fuente: GAMEZ FRANCO, Daniel. El hidrégeno y sus aplicaciones energéticas. p. 97.

La relacion aire-combustible también puede ser expresada en términos de

la relacién equivalente, denotada por fi (®). El valor ® es igual a la relacién

estequiométrica (A) dividida dentro de la relacién aire-combustible real.

Para una mezcla estequiométrica, la relacion aire-combustible real es igual
a la relacion estequiométrica (A) y por ende ® es igual a uno. Para mezclas

pobres, ® serd un valor menor que uno. Por ejemplo, un valor de ® de 0,5 indica

gue hay disponible dos veces mas aire que el tedricamente requerido.
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4.4, Eficiencia térmica

La eficiencia termodinamica tedrica de un motor que trabaja bajo el ciclo
Otto se basa en la relacion de compresion del motor y la relacion de calor

especifico del combustible como se muestra en la siguiente ecuacion:

_
Na (4.4)
()

Donde:
Hierm = Eficiencia termodinamica tedrica
V1/V2 = Relacién de compresion

y = Relacién de calor especifico

Cuanto mayor sea la relacion de compresion y la relacion de calor
especifico, mayor sera la eficiencia termodinamica del motor. El limite de la
relacion de compresién de un motor se basa en la resistencia del combustible al
pistoneo. Una mezcla pobre de hidrégeno es menos susceptible al pistoneo que
la de la gasolina convencional y como resultado puede tolerar relaciones de

compresion mas altas.

La relacion de calor especifico esta relacionada con la estructura molecular
del combustible. Cuanto menos compleja sea la estructura molecular, mayor es
la relacion de calor especifico. El hidrogeno (y = 1,4) tiene una estructura
molecular mucho mas simple que la gasolina haciendo que su relacion de calor

especifico es mayor que la de la gasolina convencional (y = 1,1).
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45, Potencia obtenida

La potencia obtenida en un motor de combustion interna al funcionar con
hidrégeno dependera de la relacion aire-combustible y del sistema de inyeccion

de combustible.

Para motores gasolina con sistemas de carburacion e inyeccién indirecta la
potencia maxima tedrica obtenible se encuentra limitada al 85 % de la que se
obtendria si el motor funcionara con gasolina. Para motores con inyeccion
directa, la potencia maxima de salida puede llegar a ser aproximadamente un

15 % mayor que la de los motores con carburador o de inyeccion indirecta.

Puesto que una de las razones principales para utilizar el hidrégeno en
motores es la de evitar la emision de agentes contaminantes a la atmdésfera, éstos
se disefian para funcionar con mezclas pobres y no con una relacion

estequiométrica.

4.6. Emisiones

La combustion de hidrégeno y oxigeno produce agua como Unico producto:

2H, + 0, = 2H,0 (4.5)

Sin embargo, la combustion del hidrogeno con el aire también puede

producir 6xidos de nitrogeno (NOx):

H, + 0, + N, = H,0 + N, 4+ NO, (4.6)

Los 6xidos nitrosos se crean debido a las altas temperaturas generadas

dentro de la camara de combustibn durante la combustién. Las altas
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temperaturas hacen que parte del nitrégeno del aire se combine con el oxigeno

del aire. La cantidad de NOxformada depende de varios factores:

La relacién aire-combustible

La relacion de compresion del motor

La velocidad del motor

El punto de encendido

Ademas de los 6xidos de nitrbgeno, se pueden presentar trazas de
mondxido de carbono y diéxido de carbono en los gases de escape, debido a que

el aceite se filtra en la camara de combustion.

Al igual que cualquier motor de combustion interna de gasolina
convencional, un motor de hidrégeno puede producir desde emisiones casi nulas
hasta altos niveles de NOx e importantes emisiones de monoxido de carbono,

dependiendo del estado del motor y de la mezcla empleada.
La figura 23 ilustra la curva tipicamente de NOx en relaciébn a @ para un

motor de hidrégeno. De igual manera, en la figura 24 muestra las diferentes

emisiones de la combustion de la gasolina en funcion de ®.
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Figura 23.
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Fuente: College of the Desert. Hydrogen use in internal combustion engines. p. 17.

Figura 24. Emisiones para un motor de gasolina
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Fuente: College of the Desert. Hydrogen use in internal combustion engines. p. 17.
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Como se puede apreciar en la figura 24 los 6xidos de nitrégeno producidos
por un motor de gasolina se reducen a medida que disminuye ® de una manera
similar a un motor de hidrégeno. Sin embargo, en un motor de gasolina la
reduccion de los NOx se ve ligada a un aumento en el monéxido de carbono y los

hidrocarburos.

4.7. Combustién anormal

Las mismas propiedades que hacen del hidrégeno un combustible tan
deseable para los motores de combustidn interna también son responsables de
los casos de combustién anormal asociados con el hidrégeno. En particular, la
amplia gama de inflamabilidad, la baja energia de ignicion y las altas velocidades
de flama pueden dar lugar a ciertas anomalias de combustion no deseadas. Estas

anomalias incluyen ignicion superficial y retorno de llama, asi como autoignicion.

El término de ignicion superficial se emplea para indicar la ignicion
incontrolada inducida por alguna superficie caliente dentro de la camara de
combustién. La preignicion generalmente describe los eventos que ocurren
dentro de la cAmara de combustion durante la carrera de compresion con el
comienzo real de la combustién antes del salto de la chispa de la bujia. El retorno
de llama se da cuando la mezcla de aire-hidrégeno entra en combustién durante
la carrera de admision, por lo general en el conducto o colector de admisién. El
golpeteo o pistoneo es el término usado para describir la autoignicion del gas
restante durante la ultima parte del tiempo de combustion con oscilaciones de

alta presion vy el tipico ruido de picado.
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4.7.1. Preignicion

La combustién prematura durante la carrera de compresién del motor puede
tener numerosas causas. Dentro de las posibles fuentes que generan esta
anomalia encontramos: bujias calientes, valvulas de escape calientes u otros
puntos calientes dentro de la camara de combustion, gases residuales o

particulas de aceite caliente restantes de eventos de combustion anteriores.

En general, tanto las altas temperaturas como los gases residuales pueden
causar la preignicién. Debido a la baja energia de ignicion, la preignicion suele
ser mas pronunciada cuando las mezclas de aire-hidrégeno se aproximan a la
mezcla estequiométrica. Ademas, a mayores cargas y velocidades es mas
probable la ocurrencia de la preignicion debido a temperaturas mas altas de los

gases y componentes.

Las medidas para evitar la preignicion incluyen la seleccién y el ajuste
adecuado de las bujias, el disefio del sistema de encendido, la ventilacién del
carter especificamente disefiada, las valvulas de escape llenas de sodio y el
disefio optimizado de los conductos de enfriamiento del motor para evitar puntos
calientes. La inyeccion directa de hidrégeno en la cAmara de combustion es otra

medida para reducir o eliminar eficazmente la ocurrencia de la preignicion.
4.7.2. Retorno de llama (Backfire)
El retorno de llama se refiere a la combustién de la carga de aire-hidrégeno

fresco durante la carrera de admisién en la camara de combustion del motor y en

el colector de admision.
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Con la apertura de las valvulas de admision, la mezcla de aire-hidrogeno
fresco es aspirada dentro de la camara de combustion. Cuando la carga fresca
entra en contacto con los puntos calientes de la camara de combustién o con el
gas residual caliente, se produce un encendido prematuro, similar al

preencendido.

La principal diferencia entre el retorno de llama y el preencedido es el
momento en el cual ocurre la anomalia. La preignicion tiene lugar durante la
carrera de compresion con las valvulas de admision cerradas, mientras que el

retorno de llama se produce con las valvulas de admision abiertas.

Esto da lugar a un aumento de la presion en el colector de admisién, que
no solo es claramente audible, sino que también puede dafar o destruir el
sistema de admision. Debido a la baja energia de ignicion, la aparicion del retorno

de llama es mas probable cuando las mezclas se aproximan a la estequiometria.

Se ha determinado que la preignicidbn y el retorno de llama estan
estrechamente relacionados, cualquier medida que ayude a evitar la preignicién

también reduce el riesgo del retorno de llama.

Aunqgue las tendencias en los motores de combustion interna de hidrégeno
indican que las anomalias de combustion limitan significativamente el régimen de
operacion, el empleo de diferentes sistemas de inyeccion de combustible en
combinacion con el sistema de sincronizacion de valvulas variable permiten el

funcionamiento con mezcla estequiométrica en todo el rango de velocidad.
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4.7.3. Autoignicion

Cuando las condiciones de gas final (presidén y temperatura) son tales que
el gas final se autoenciende espontaneamente, se produce una liberacion rapida
de energia que genera ondas de presion de alta amplitud, representadas en su

mayor parte como golpeo del motor.

La amplitud de las ondas de presion puede llegar a causar dafios en el motor
debido al aumento del esfuerzo mecanico. La tendencia de un motor al golpeteo
depende del disefio del motor, asi como de las propiedades de la mezcla aire-

combustible.

“Una medida estandar para definir las caracteristicas de la tendencia al golpeteo de
los combustibles liquidos es la clasificacion del octano. Los indices estandar més
comunes para determinar la resistencia al golpeteo en un motor son el R.O.N.
(Research Octane Number) y el M.O.N. (Motor Octane Number). Aunque estos
métodos fueron desarrollados y son aplicables solamente para motores de
combustién interna que funcionan con combustibles liquidos existen autores que han
reportado indices de octano para el hidrégeno. Los valores de R.O.N. reportados
oscilan desde valores menores a 88 hasta 130 y valores mayores a 130 para
mezclas pobres”™®,

4.7.4. Medidas para evitar las anomalias en la combustion

La limitacion de la relacion equivalencia (®) méaxima es una medida eficaz
para evitar las anomalias en la combustion del hidrogeno. Debido al amplio rango
de inflamabilidad y a las répidas velocidades de llama, los motores de combustion

interna de hidrogeno generalmente funcionan con mezclas pobres.

19 VERHELST, Sebastian and WALLNER, Thomas. Hydrogen-fueled internal combustion
engines. Progress in energy and combustion science. p. 507.
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El exceso de aire en una mezcla pobre actia como un gas inerte y reduce
eficazmente las temperaturas de combustion y, en consecuencia, las
temperaturas de los componentes, reduciendo significativamente la aparicién de

combustion anormal en todos los regimenes.
Hay que tener en cuenta que aunque el funcionamiento con mezclas pobres
evita de forma eficaz la combustion anormal, esta medida también reduce

significativamente la potencia de salida.

Otras medidas para evitar la combustibn anormal se presentan en la

siguiente seccion.

4.8. Criterios para el disefio o la conversion del motor

Se describen los aspectos a considerar si se quiere emplear hidrogeno en

un motor disefiado para funcionar con gasolina.
4.8.1. Bujias
Se deben emplear bujias mas frias parar evitar que las temperaturas del
electrodo excedan el limite de autoignicion y causen el retorno de llama. No es
recomendable utilizar bujias con electrodos de platino, este puede actuar como
un catalizador para la oxidacién del hidrégeno.
4.8.2. Sistema de ignicion
Para evitar el encendido incontrolado debido a la energia de ignicion

residual, el sistema de encendido debe estar debidamente conectado a tierra o

debe cambiarse la resistencia eléctrica de los cables.
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Alternativamente, la calibracion de la bujia puede reducirse para disminuir
la tensién de encendido, esto no es un problema para los motores de hidrogeno
pues no habrd casi formacion de depdsitos. Anteriormente se han utilizado
ajustes de bujias de hasta 0,25 mm, aunque posteriormente se increment6 a
0,50 mm debido a las dificultades de arranque en frio debido a la condensacion

de agua en la punta de la bujia.

4.8.3. Superficies calientes

Las superficies calientes dentro de la camara de combustidén pueden iniciar
una ignicion superficial o un retorno de llama asi que deben ser evitadas o

minimizadas.

Algunas medidas que se pueden tomar son el uso de valvulas de escape
refrigeradas, culatas multivalvulares para reducir ain mas la temperatura de las
valvulas de escape, un control adecuado de la lubricacién, emplear conductos
adicionales de refrigerante alrededor de las valvulas y otras areas con altas
cargas térmicas, el retraso en la introduccién del combustible para crear un
periodo de enfriamiento por aire y un adecuado barrido, por ejemplo, usando una
distribucion de valvulas variable para reducir las temperaturas de los gases

residuales.

4.8.4. Sistema de inyeccion

Emplear un sistema de inyeccion sincronizada, de manera que se cree un
periodo de enfriamiento por aire en la fase inicial de la carrera de admision y que
la inyeccion del combustible ocurra de manera que no quede hidrégeno en el
colector de admision cuando la valvula de admision se cierre. Otra opcion puede

ser emplear un sistema de inyeccion directa durante la carrera de compresion.
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4.85. Lubricacion

Debe elegirse un lubricante que sea compatible con una mayor
concentracion de agua en el carter. Un aceite comuan puede llegar a diluirse dadas
las grandes cantidades de agua y NOx que se pueden formar durante la
combustion estequiométrica. Se recomienda evitar los depdsitos en el aceite

pues esto puede dar lugar a puntos calientes.

4.8.6. Relacion de compresion

La seleccion de la relacion de compresién 6ptima es similar a la de un motor
gue funciona con cualquier otro combustible, se debe elegir una relacion tan alta
como sea posible para incrementar la eficiencia del motor, pero teniendo en
cuenta el limite dado por el aumento de las pérdidas de calor o la aparicién de

una combustion anormal, principalmente preignicion.
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5.  ANALISIS EXPERIMENTAL

5.1. Disefio y modelado del electrolizador

Basado en los aspectos descritos en la seccion 3.4 se realizara el

dimensionamiento y la seleccién de los componentes del electrolizador.

Debido a todo lo expuesto en el capitulo 3 se opto por la construccion de un

generador de celda seca debido a la menor existencia de pérdidas.

El generador serd empleado para alimentar un motor de combustion interna,
el sistema a emplear sera un sistema bajo demanda tomando como base los

siguientes datos:

Tabla XIll.  Caracteristicas técnicas y detalles del motor
Caracteristica Valor
Marca Craftsman
Modelo 358.795630
Ciclo de trabajo 2 tiempos

Por mezcla en relacién 40:1 (oz. de lubricante

Tipo de lubricacion por galon de combustible)

Desplazamiento [cm?] 21,0
Combustible Gasolina
Velocidad angular maxima

[RPM] 9 000

Fuente: Sears Operator’s manual model No. 358.795630.

http://www.hammerwall.com/Download_Manual/44405/. Consulta: 28 de enero de 2019.
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Figura 25. Motor de ensayo

Fuente: elaboracion propia.

5.1.1. Determinacion del flujo de gas requerido

Para poder dimensionar el electrolizador se debe partir de la cantidad de
gas requerido, se procedera a calcular el consumo de gas que requiere el motor

en estudio.

Se considerara una velocidad promedio de ralenti del motor de 2 000 rpm 'y
un rendimiento de barrido del 30 %.

VMezela = T rendimiento de barrido (5.1)
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Donde:

Viezcla = Flujo volumétrico de la mezcla [Ipm]
V = Volumen en [I]

t = Tiempo en [minutos]

1 litro ) (2 000 reV) (1 tiempo de admision

03=1261
1000 cm3 ) * prm

VMezcla = 21cm? ( 1 rev

min
Partiendo de la ecuacion de la combustion tedrica del hidrogeno (ecuacion
4.1) y considerando que se utiliza el aire como oxidante podemos calcular las

fracciones molares y el consumo volumétrico para cada uno de los elementos.

1 1,79
H, + 502 + > (ﬁ) N, - H,0+ 1,88 N, (5.2)
Consumo volumétrico = Vyezcla * fraccién molar (5.3)
Tabla XIll.  Moles, fraccion molar y consumo volumétrico para cada uno
de los elementos
Consumo
Elementos Moles Fraccion molar volumétrico
[lpm]
H2 1 0,295 3,717
02 0,5 0,148 1,865
N2 1,88 0,556 7,005
3 3,38 0,999 12,588

El volumen molar esta dado por la siguiente ecuacion:

Fuente: elaboracion propia.
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P = (5.4)

Donde:

p = Volumen molar [mol m-]

P = Presion [atm]

R = Constante universal de los gases ideales [atm mol* K]

T = Temperatura [K]
A 300 Ky 1 atmésfera el volumen molar es:

1 atm
p= = 40,6222 mol m~3

_s 3 atm
(8,2057>< 10-5m3 =5 K) (300 K)

El flujo molar de hidrégeno es:

Flujo molar = consumo volumétrico * volumen molar (5.5)

Flujo molar = <3'71_7 : >( Lm’ ) (40'622 mol) = 0,151 mol min~?!
min 10001 m3
p H, (gas STP) = 0,0899 kgm™3
El consumo de hidrégeno es:
VHz = flujo molar * peso de H, * peso especifico H, (5.6)

S (0,151mol> (0,002 kg) m3 (1 000 1) _3359]
Hy = min mol 0,0899kg/\ 1m3 /) P
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Se debe tomar en cuenta que del gas que es generado por el electrolizador

a construir solo aproximadamente el 66,7 % es hidrogeno, el resto es oxigeno. El

flujo de oxihidrogeno requerido es:

Vino = 3,359

1H,

1HHO

( 1
*
min 0,6

67 1H,

) = 5,036 Ipm

Tabla XIV. Flujos requeridos por el motor a diferentes regimenes
Velocidad Flujo Consumo Flujo Consumo de C
angular | volumétrico | volumétrico [ molar (mol| hidrégeno Hggs(l:gnn?)

(rpm) (Ipm) (Ilpm) min-) (Ipm)

2000 12,60 3,72 0,15 3,36 5,04
2500 15,75 4,65 0,19 4,20 6,29
3000 18,90 5,58 0,23 5,04 7,55
3500 22,05 6,50 0,26 5,88 8,81
4000 25,20 7,43 0,30 6,72 10,07
4500 28,35 8,36 0,34 7,56 11,33
5000 31,50 9,29 0,38 8,40 12,59
5500 34,65 10,22 0,41 9,24 13,85
6000 37,80 11,15 0,45 10,08 15,11
6500 40,95 12,08 0,49 10,92 16,37
7000 44,10 13,01 0,53 11,76 17,63
7500 47,25 13,94 0,57 12,60 18,89
8000 50,40 14,87 0,60 13,44 20,15
8500 53,55 15,80 0,64 14,28 21,40
9000 56,70 16,73 0,68 15,12 22,66

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 26. Gréfico velocidad angular vs consumo de HHO.
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Fuente: elaboracion propia.

5.1.2. Area activa

El area activa es Unicamente el area de las placas que se encuentra en
contacto con el electrolito.
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Figura 27. Area activa para las placas

130.89

Fuente: elaboracion propia, empleando SOLIDWORKS 2016.

2

1cm)

1
A= [(2) (E) (23,56)(23,56) + (130,89)(23,56) + (154,44)(178)] ( o

= 311,29 cm?

Iax = 0,0837 Acm™2 x 311,29 cm? = 26,05 A

5.1.3. Célculo de la corriente tedrica

De la ecuacion de gases ideales tenemos que:

PxV
= 5.7
= (5.7)

Por la definicion de un culombio tenemos que:
Q=1Ixt (5.8)
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Sustituyendo las ecuaciones 5.7 y 5.8 en la ecuacion de la Ley de Faraday

(ecuacion 2.13) obtenemos la siguiente expresion:

ot ——— (5.9)

Despejando V de la ecuacion 5.9 tenemos que:

_I*t*R*T
"~ PxzxF (5.10)

_I*t*R*T
H, = P*ZHZ “F (5.11)
_I*t*R*T )
O_P*ZOZ*F (5.12)

Ixt«*R*«T I*xtxRx*T

= Vugo = Vu, + Vo, = (5.13)

+
F*p*sz F>|<p>|<zo2

Donde:

V = Volumen del gas [l]

R = Constante universal de los gases ideales [| atm molt K1)]

| = Corriente eléctrica [A]

T = Temperatura [K]

F = Constante de Faraday [A s mol?]

p = Presion [atm]

t =Tiempo [s]

z = Numero de electrones en exceso [2 para el hidrégeno y 4 para el

oxigeno]
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Asumiendo que el electrolizador funciona bajo condiciones estandar (STP)

a 1 Ay durante 1 minuto tenemos:

—_— 0,08205746 = 1 * 273,15 * 60 s 0,08205746 = 1 * 273,15 * 60
HHO = 96485 * 1 % 2 96485 * 1 * 4

Viro = 0,0070 + 0,0035

VHHO = 0,01051

Esto corresponde a 0,0105 Ipm A 0 1,5944 A Ipm por celda.

La corriente necesaria para generar el flujo de gas requerido es:

1,5944 A
laujo == “pm * 5,036 Ipm = 8,0293
5.2. Electrolizador propuesto

El electrolizador a construir sera un electrolizador alcalino de celda seca. Al
no tener en su construccion una membrana separadora el electrolizador no
generara hidrégeno puro sino una mezcla de hidrogeno y oxigeno lo que se
conoce como oxihidrégeno (HHO) o gas Brown.

Se construira un electrolizador alcalino con una configuracién de 7 placas

por celda (+ nn nnn-)y con siete apilamientos o celdas, teniendo un total de

43 placas, 4 positivas, 4 negativas y 35 neutras.
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Para los electrodos se empleara acero inoxidable serie 304 de 0,9 mm de
espesor. Se eligid este material debido a la disponibilidad en el pais y también

debido al costo.

Figura 28. Agujeros realizados a las placas

Agujero para la
conexién eléctrica

Agujeros para el traslado del electrolito

Fuente: elaboracion propia, empleando SOLIDWORKS 2016.

Figura 29. Placas positivay negativa

Fuente: elaboracion propia, empleando SOLIDWORKS 2016.
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Figura 30. Placa neutra

Fuente: elaboracion propia, empleando SOLIDWORKS 2016.

Figura 31. Junta

Fuente: elaboracion propia, empleando SOLIDWORKS 2016.
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Las juntas se elaboraran con caucho de 1/16” de espesor, irdn colocados
separando las placas entre si y entre las placas y las tapas frontal y trasera,

siendo en total 42 Juntas.

Figura 32. Tapas frontal y trasera

Fuente: elaboracion propia, empleando SOLIDWORKS 2016.

Las tapas frontal y trasera estan fabricadas con plancha de polietileno de
alta densidad de 15 mm de espesor. Cada tapa posee un agujero inferior para la
entrada del electrolito y un agujero superior para la salida del gas. La tapa frontal
posee dos agujeros extra en los cuales se colocaran dos acoples unidos por
segmento de manguera de vinilo que servira como un medidor de nivel del liquido

dentro de la celda.
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Figura 33. Tapa frontal con acoplamientos para manguera de 3/8”

©
Salida del gas _.ﬁ. @ @
© ©

— Medidor de nivel

©

Entrada del electrolito _,,
© © ©

Fuente: elaboracion propia, empleando SOLIDWORKS 2016.

Figura 34. Disefio final del electrolizador alcalino de celda seca con 7

apilamientos

Fuente: elaboracién propia, empleando SOLIDWORKS 2016.
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Para mayor detalle de todos los componentes del electrolizador pueden

consultarse los planos mostrados en la seccidén de anexos.

5.2.1. Proceso de fabricacion y montaje

Durante el proceso de fabricacion del electrolizador se emplearon diversos
procesos de manufactura, aserrado para el corte de las placas y las tapas frontal
y trasera. Taladrado de los agujeros de circulacion del electrolito y gas tanto en
las placas como en las tapas. Roscado de los agujeros de las tapas para poder

ajustar los acoples de las mangueras.

Figura 35. Taladrado de las tapas frontal y trasera empleando un

taladro de pedestal

W

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 36. Corte de las juntas de caucho

Fuente: elaboracion propia.

Para aumentar la superficie de contacto de las placas se tratd la superficie
con papel de lija creando un patrén de “X” con lineas que se cortan a 45 grados.
Las juntas fueron fijadas a las placas empleando Silicon RTV.
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Figura 37. Placa con junta fijada después del proceso de lijado de la

superficie

Fuente: elaboracion propia.

Para evitar que los tornillos que cierran la celda pudieran causar un corto
circuito al entrar en contacto con las placas se aislaron empleando manguera de

vinilo de V4”.
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Figura 38. Ensamblaje del electrolizador

Fuente: elaboracion propia.
5.2.2. Electrolito
Para la experimentaciéon se empleé como electrolito hidréxido de sodio
(soda caustica) debido a su eficiencia, su disponibilidad y bajo costo. La
proporcién a emplear sera 25 % en peso. La soda caustica fue disuelta en agua

destilada para evitar los efectos contraproducentes que podria generar emplear

agua cruda como incrustaciones en la superficie de las placas.

Formacion del hidréxido de sodio:

Na,O + H,0 = 2NaOH (5.14)
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5.2.3. Prueba de materiales

Todos los materiales seleccionados fueron expuestos a una solucion de
agua destilada e hidréxido de sodio al 25 % en peso para estudiar la reaccion

gue cada uno de estos materiales presentaba.

5.2.4. Fuente de energia

Como fuente de energia se emplearon dos transformadores de nucleo de
laminas de acero conectados en paralelo los cuales pueden suministrar una
corriente maxima de 125 amperios a 12 voltios aproximadamente, dando como

resultado una potencia de 1 500 Watts como maximo.

Para trabajar el electrolizador emplea corriente directa, debido a esto la
salida de los transformadores se rectificara por medio de 12 puentes de diodos
con una capacidad maxima es de 50 amperios a 12 voltios, es decir, 7 200 Watts.
La capacidad de los puentes rectificadores esta sobredimensionada con respecto
a la capacidad de los transformadores, esto con el objetivo de evitar el

sobrecalentamiento y alargar la vida util de los diodos.
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Figura 39. Puente rectificado 50 A 1 000 V KBPC5010

Fuente: https://cdtechnologia.net/semiconductores/640-puente-rectificador-50a-1000v-
kbpc5010.html. Consulta: 15 de mayo de 2019.

5.2.5. Presupuesto

En la tabla XV se detallan los costos de la construccion del electrolizador.
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Tabla XV. Presupuesto de fabricacién del electrolizador

Concepto Unidades | Precio unitario | Cantidad | Sub Total
Placas de acero inoxidable serie 304 Unidad Q10,00 43 Q430,00
Junta de caucho natural de 1/16" de espesor | Unidad Q0,53 44 Q23,40
Tapa de polietileno de alta densidad Unidad Q150,00 2 Q300,00
Acople Y para manguera de 3/8" Unidad Q10,00 2 Q10,00
Acople de codo para manguera de 3/8" Unidad Q10,00 4 Q10,00
Llave de paso Unidad Q20,00 2 Q20,00
Valvula anti retorno Unidad Q10,00 2 Q10,00
Manguera de vinil de 3/8" Yarda Q6,00 10 Q60,00
Manguera de vinil de 1/4" Metro Q3,00 2 Q6,00
Tornillo 1/4"X6" Unidad Q6,00 12 Q72,00
Varilla roscada Unidad Q3,00 2 Q6,00
Tuerca 1/4" Unidad Q0,50 30 Q15,00
Arandela 1/4" Unidad Q0,25 28 Q7,00
Diodo rectificador Unidad Q20,00 12 Q240,00
Total Q1012,40

Fuente: elaboracion propia.

5.3. Componentes del sistema de generacion de hidréogeno

La configuracion de todos los elementos que componen el sistema de

generacion de es la que se muestra en la siguiente figura 40.
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Figura 40. Configuracién del sistema de generacion de gas

Transformador Valvula Valvula
Antirretorno Antirretorno
= —1 =2 —» | ;@Motor
—| HHO d
—> L Depdsito
Hidroxido| 4o Burbujeador
de Sodio | Ejectrolito
-~
Valvula Agua
de paso

Fuente: elaboracion propia, empleando Paint.NET v4.0.6.

5.3.1. Depdsito de electrolito

Como depdésito de electrolito se empled un recipiente de polietileno de alta
densidad de 5 litros de capacidad con tapa roscada con paredes planas para

facilitar la colocacion de los acoples para manguera.
Tanto para el flujo del electrolito como el del gas se empled manguera de

vinilo de 3/8” y para facilitar la conexién de las mangueras se emplearon acoples

de poliopropileno tal y como el que se muestra en la figura 41.
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Figura 41. Acople de manguera de codo 1" NPT a 3/8"

Fuente: elaboracion propia, empleando SOLIDWORKS 2016.
5.3.2. Componentes de seguridad
Se describen los componente se seguridad.
5.3.2.1. Burbujeador
En el conducto de admisién cerca de la lumbrera de admision se puede
presentar una sobrepresion debido a alguna llama de retroceso (Backfire) y el

burbujeador es la barrera de proteccidbn que evitard que si se genera una

explosion esté llegue hasta el depdsito del electrolito.

Como burbujeador se empled recipiente de polietileno de alta densidad de

1 litro de capacidad con tapa roscada el cual se llen6 con agua cruda.
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Figura 42. Conjunto del depdsito de electrolito y burbujeador

Fuente: elaboracion propia.

5.3.2.2. Valvula antirretorno

Las valvulas antirretorno también conocidas como valvulas de retencién,
valvulas uniflujo o véalvulas check se emplean en sistemas de fluidos ya sean
gaseosos o liquidos para permitir flujo en una direccién y para bloquear el mismo

en la direccidon contraria.
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Se ubicaron valvulas antirretorno en la salida del gas del depésito del
electrolito y en la salida del burbujeador, esto con el fin de evitar el retorno del

gas y como dispositivos de seguridad en el caso del retorno de llama.

Figura 43. Valvula antirretorno plastica

Fuente: elaboracion propia.

5.3.3. Caudalimetro

El caudalimetro empleado para medir la tasa de produccion del gas es un
dispositivo sencillo el cual basa en el principio de la recoleccion de gas en agua
y consiste en tres tubos concéntricos de diferentes didmetros. Dos son de un
diametro muy parecido de manera que uno encaja en el otro y puede moverse
con facilidad. Se requiere que un tubo tenga un diametro mas pequefio que los
otros dos, este servira para la salida del gas. El tubo de mayor diametro se llena
con agua para que esta sirva de sello.
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Figura 44. Caudalimetro

Fuente: elaboracion propia.
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5.4. Pruebas y analisis
Se inicio realizando pruebas de generacion con el electrolizador, para medir
su rendimiento y los parametros de funcionamiento para posteriormente

vincularlo al motor de combustion interna.

Figura 45. Equipo de generacién de hidrégeno gas

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 46. Generacién de gas durante las pruebas iniciales

Fuente: elaboracion propia.

Durante la realizacién de las primeras pruebas en la etapa experimental con
el motor en marcha, se presenté un backfire lo que ocasioné la destruccién del
depdsito del electrolito. Esto demuestra la importancia de contar con un elemento

intermedio que no permita que la llama llegue hasta el depdsito.

153



Figura 47. Destruccion del depdsito de electrolito después de una

explosion causada por un backfire

Fuente: elaboracion propia.

5.4.1. Medicién de voltaje y amperaje
A la salida de la fuente se tiene una tensién de 11,50 V y debido a la configuracion
seleccionada para las placas (+ n n n nn -) se tienen 6 compartimientos de agua

por apilamiento con lo que se obtienen 1,92 voltios por apilamiento.

La medicion de la corriente que circula por la celda se realiz6 empleando un

multimetro digital de gancho, manteniéndose una lectura estable de 109 A.
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Figura 48. Medicion de corriente y voltaje de funcionamiento del

electrolizado

Fuente: elaboracién propia.

Figura 49. Grafico que muestra el comportamiento de la corriente en

funcionamiento del electrolizador

140.00
120.00 M
< 100.00
80.00
60.00

Corriente (A

40.00
20.00

0.00
0 0.05 0.1 0.15 0.2

Tiempo (s)

Fuente: elaboracion propia.
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54.2. Estimacion del caudal real obtenido

Empleando el caudalimetro detallado anteriormente se realizaron diez
corridas de las cuales se obtuvo el tiempo promedio que el electrolizador tardaba

en generar 200 ml de gas.

Tabla XVI. Tiempos cronometrados en la generacion de 200 ml de
hidrogeno

Tiempo [s]
3,6200
3,6700
3,7500
3,6200
3,5500
3,6800
3,6800
3,7500
3,6900
3,5600
3,6450

><|'5©OO\ICDU'IJ>00NI—\§

Fuente: elaboracion propia.

v (ZOOml) ( 11 ) (605) 32971
= * * =

HHO = \3°62450s) “\T000 mt/) “\Tmin) = 272 P™

54.3. Célculo de la eficiencia

La eficiencia en operacion del electrolizador puede calcularse mediante la

expresion 2.21.
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3,292

— 0
6.860 *100 =48 %

€

5.4.4. Célculo del factor de capacidad

Mediante la ecuacion 2.23 calculamos el factor de capacidad.

MMW = 200 60 =262 ml W-min~!
T 36450« 11,50 x109  ~Cc MY min

5.4.5. Calculo del costo por la energia empleada para la

generacion

Partimos de calcular la potencia real consumida por la celda:

P=1xV (5.15)

Donde:

P = Potencia [W]
| = Corriente [A]
V = Voltaje [V]

P=109%11,50 =1253,50W

Cargo por energia con IVA 1,982 Q/kWh?°

3,6450s\ /1000mly /1 min 1h 1,982 Q
200m1)*( 11 >*(60s)*(60min)*(1*103Wh

=0,012QI1H,™ "

Costo de energia = ( ) x1 253,50 W

20 energuate.com. ¢ Cuanto cuesta la luz? http://www.energuate.com/cuanto-cuesta-la-luz.
Consulta: 14 de mayo de 2019.
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Tabla XVII. Especificaciones técnicas del electrolizador.

ESPECIFICACIONES TECNICAS

Tipo de electrolizador

Alcalino de celda seca

Electrolito

Hidroxido de Sodio

Dimensiones (cmxcmxcm)

24X24X13,85

Peso vacio (kg) 13,30
Numero de apilamientos 7
Numero de placas 43
Tamano de las placas (cmxcm) 20x20

Condiciones de funcionamiento

NPT (20°C 1 atm)

Corriente de funcionamiento (A)

109,0

Tension de funcionamiento (V) 11,50
Potencia consumida (Watts) 1 253,50
Produccién (Ipm) 3,29

Fuente: elaboracion propia.
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CONCLUSIONES

El funcionamiento de cualquier tipo de electrolizador esta fundamentado
en la primera ley de Faraday, esta dice que la cantidad de gas producido
mediante un proceso electroquimico es directamente proporcional a la
carga eléctrica consumida por el electrolizador. La geometria de un
electrolizador puede ser variable y no es posible determinar con exactitud
las caracteristicas fisicas que deberia tener un electrolizador ideal, sin
embargo, se debe tener en cuenta que las caracteristicas fisicas también
determinaran ciertos parametros de funcionamiento como el area activa y
por ende la densidad de corriente. En cuanto a los tipos de electrolizadores
la principal caracteristica que los diferencia es la disposicion de los
electrodos con respecto al electrolito, si los electrodos estan
completamente inmersos en el electrolito se le denomina electrolizadores
de celda humeda, por el contrario si solo una parte de los electrodos esta
en contacto con el electrolito se trata de un electrolizador de celda seca.

Uno de los mayores retos en la realizacion de un proyecto de esta
naturaleza es la obtencién de la tasa de produccién de hidrégeno deseada
empleando la menor cantidad de energia eléctrica, y se seleccion6 un
electrolizador alcalino de celda seca, con base al estudio realizado se
determind que es la configuracion que permite tener las menores pérdidas
energéticas, principalmente porque los bordes de las placas no estan en
contacto con el electrolito evitando que la corriente se fugue a través de
ellos, ademas se facilita la refrigeracion de las placas por medio del aire

del ambiente.
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Son muchas las variables que intervienen en el buen funcionamiento de
un electrolizador y es imposible modificar alguna de ellas sin afectar a las
demas, las que se consideraron como criticas para la realizacién de este
proyecto fueron el &rea activa, la densidad de corriente y el voltaje por
placa, tomando en cuenta que cada celda no llegara al limite maximo
tedrico de generacion. Se disefid y se construy6 un electrolizador de celda
seca y estd compuesto por 43 placas que forman 7 celdas o apilamientos
con esto se obtuvo un caudal de 3,29 Ipm.

Durante las pruebas experimentales se determind que el electrolizador
construido en operacién consume una corriente de 109 amperios y trabaja
con un voltaje por placa de 1,92 voltios, con lo que se obtuvo un factor de
capacidad del 2,62 ml Wt minty una eficiencia de 48 %. La tasa de
produccion real fue mas baja que la tedrica principalmente porque al
momento en que inicia la generacion del gas, la presion ejercida por este
hace que parte del electrolito retorne al depdsito reduciendo el area
efectiva, ademas se deben tener en consideracién las pérdidas
ocasionadas por la formacién de burbujas en la superficie de las placas tal
y como se describié en el apartado 2.3.4. A pesar de que la tasa de
produccién real fue menor que la tedrica fue posible cumplir los
requerimientos necesarios para el funcionamiento satisfactorio del motor
de estudio. Cabe resaltar que durante la experimentacion se logro
demostrar que es posible que un motor de combustion interna sin ninguna
modificacion, funcione empleando Unicamente hidrogeno como

combustible.
El costo elevado en la realizacion de este tipo de proyectos radica en las

caracteristicas especiales que deben presentar todos los materiales para

resistir al ambiente corrosivo que genera el electrolito. El costo total del
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proyecto fue de Q1 012,40, es apreciable que los elementos que mas
impactaron fueron el acero inoxidable de las placas, y el polietileno de alta
densidad de la tapa frontal y trasera. Con base en el analisis realizado se
determind que el costo estimado de generacion de hidrogeno a partir del

electrolizador construido es de Q0,012 I'1 Hx1.
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RECOMENDACIONES

Si se esta comenzando a experimentar con hidrégeno gaseoso y se
desea disefiar y construir un electrolizador para este tipo de aplicaciones,
por razones de seguridad lo mas aconsejable es que se disefie un
sistema bajo demanda, no es recomendable que se trate de almacenar
el hidrégeno mucho menos si es una mezcla de gases como el gas HHO
como en el caso de este proyecto.

Al momento de realizar las pruebas experimentales es indispensable que
antes de accionar cualquier fuente de ignicion se verifique por cualquier
medio la existencia de fugas, ademas lo mas adecuado es realizar las
pruebas en un espacio abierto de manera que si existe alguna fuga se
reduzca al minimo la probabilidad de asfixia, 0 que se alcance el rango

de inflamabilidad.

Para la rectificacion de la corriente se deben emplear puentes
rectificadores de capacidad adecuada, tratando de encontrar un niamero
optimo de manera que no sean demasiados para dificultar su conexion,
pero también teniendo en cuenta que mientras menor sea la corriente

gue manejen mejor sera la disipacién de calor.

Al momento de necesitar emplear algun tipo de adhesivo ya sea para fijar
algun componente interno o para sellar algun tipo de fuga es importante
unicamente emplear adhesivos epoxicos, que sean compatibles con las

caracteristicas del electrolito que se esta empleando.
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Siempre se debe verificar el nivel del electrolito dentro del electrolizador
antes y durante su operacion, trabajar con un nivel bajo ocasionara una

reduccion en la eficiencia favoreciendo a la generacion de calor.

Verificar periédicamente durante la realizacion de las pruebas la
formacion de agua en el colector de escape y en el carter, debido a que
durante la combustion del hidrogeno el tnico subproducto es el vapor de
agua, y la condensacion puede generar efectos adversos para los

materiales y el lubricante.
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ANEXO

Anexo 1. Planos del electrolizador construido
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