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2.1 METODOS DE PRODUCCION DE HIDROGENO

Antes de profundizar en la tecnologia asociada a la produccion de hidrogeno mediante electrolisis del agua, es
conveniente revisarlos principales métodos de obtencién de hidrégeno que se utilizan actualmente en la industria.
Debemos ser conscientes de que del hidrégeno producido a nivel mundial, solamente es producido por electrolisis entre
el 2-4%, del cual, solo el 0,1% es producido por electrolisis del agua.

El proceso de obtencién de hidrogeno mas habitual y econémico a dia de hoy es el reformado de gas con vapor de agua.
Ademas, existen otros métodos de produccion de hidrégeno basados en procesos de conversién quimica o biolégica.
Tratando de resumir, podemos clasificarlos métodos de produccion de hidrogeno del siguiente modo:

Método Materias primas Proceso de obtencion
Procesos de conversién quimica
Reformado de gas con | Gas natural (principalmente) Reaccion de metano con vapor de agua a alta
vapor de agua Otros: Hidrocarburos, alcoholes temperatura (SMR)
Desplazamiento de mondxido de carbono con agua
(WGS)
Oxidacion parcial Hidrocarburos (como gas natural) Oxidacién incompleta de hidrocarburos (POX)
Reformado autotérmico Hidrocarburos (como gas natural) Combinacion SMR y POX
Gasificacion Carbon (principalmente) Combustion incompleta de carbon, para obtener gas de
Otros: Biomasa, residuos | sintesis (CO + Hz)
industriales.
Pirolisis Biomasa, carbdn, residuos sélidos | Descomposiciéon combustible por accién directa del calor,
urbanos (RSU) en ausencia de agua y oxigeno.
Termolisis y ciclos | Hidrocarburos, agua. Descomposicion del hidrocarburo o agua por accién
termoquimicos directa del calor, mediante ciclos termogquimicos.
Procesos electroliticos
Electrolisis del agua Agua Descomposicion del agua mediante la aplicacion de una
corriente eléctrica continua.
Diferentes tecnologias: alta temperatura (SOEC) y baja
temperatura (electrolisis alcalina, PEM, AEM)
Fotoelectrolisis Agua Descomposicién del agua mediante energia solar.
Procesos biolégicos
Fermentacion oscura (DF) Bacterias anaerobias, sustrato: | Digestion anaerobia en biorreactor. Produccién de Hz en
residuos agricolas, industriales, | etapa acidogénica.
aguas residuales.
Electrolisis microbiana | Bacterias anaerobias, materia | Uso de bioanodos en la celda electrolitica
(MEC) organica biodegradable.

Hemos de destacar también, que el hidrégeno se obtiene como subproducto en numerosos procesos quimicos. El
hidrégeno es un gas bien conocido en la industria quimica en este sentido, asi como los métodos de aprovechamiento
del mismo en otros procesos. Asi, podemos poner como ejemplo clasico la obtencion de hidrégeno como producto
secundario en la electrolisis del NaCl o del KCI para la obtencion de Cl y NaOH o KOH, respectivamente. El hidrégeno
producido puede ser utilizado para la obtencion de HCI, H20z, y NH3, siendo estos productos de gran demanda.

La industria de los fertilizantes, consumidora de NHs para la produccién de diferentes derivados nitrogenados, se
encuentra muy ligada a la produccion de hidrégeno, por poner un ejemplo.
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llustracion 1: Produccion de hidrégeno verde para obtencion de amoniaco. Puertollano (Ciudad Real).

Fuente: https://www.iberdrola.com/

Se realiza a continuacién una breve explicacién de los métodos de obtencién citados en la tabla anterior que no estan
basados en la electrolisis del agua:

2.1.1 REFORMADO DE GAS

El reformado de gas natural con vapor de agua, ha sido durante décadas el método predominante para la produccién
industrial de hidrogeno, debido a la abundancia de gas natural y su eficiencia relativa. Este proceso implica varias
etapas:

Desulfurizacion del gas natural:

El primer paso es la eliminacién de compuestos sulfurados presentes en el gas natural, ya que estos pueden envenenar
los catalizadores utilizados en las etapas posteriores.

Reformado de metano con vapor de agua (Steam Methane Reforming, SMR):

En esta etapa, el metano (CH,) reacciona con vapor de agua (H,0O) en presencia de un catalizador a altas temperaturas,
tipicamente entre 900-950°C. Esta reaccion endotérmica se representa por la siguiente ecuacion:

CH4++ H20 — CO + 3H>
Desplazamiento con agua (Water Gas Shift, WGS):

El monoxido de carbono (CO) producido en la etapa de reformado reacciona adicionalmente con vapor de agua en una
reaccion exotérmica para producir diéxido de carbono (CO,) e hidrédgeno (H.). La ecuacién de esta reaccion es:

CO+ H,0 — CO2+ H>
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El calor liberado en esta reaccion se utiliza para compensar parte de la energia requerida en la reaccién de reformado. El
resto de la energia necesaria para mantener la temperatura del reformador se obtiene del uso como combustible de una
parte del propio gas natural.

Purificacion del Hidrégeno:

El gas resultante contiene H,, CO,, CO, vapor de agua y CH,. Para obtener hidrégeno de alta pureza (99,99%), se
emplean condensadores para eliminar el vapor de agua, seguido por un sistema de adsorcidn por oscilacion de presién
(Pressure Swing Adsorption, PSA).

2.1.2 OXIDACION PARCIAL

La oxidacién parcial (partial oxidation, POX) es un proceso basado en la combustion incompleta de hidrocarburos con
oxigeno para producir hidrégeno y monéxido de carbono.

Oxidacion parcial de metano:

La oxidacion parcial implica la combustion incompleta del metano (CH,4) con oxigeno (O,). La reaccién se puede
representar como sigue:

CHs* 1/2 02 — CO+2H>
Eliminacion del Mondxido de Carbono:
El mondxido de carbono (CO) producido puede ser tratado de dos maneras:

e  Oxidacién para formar didxido de carbono (CO,).
e Desplazamiento con agua (reaccion Water Gas Shift, WGS) para producir mas hidrégeno y CO,, segun la
reaccion:

CO+ H,0— CO2+ H»

El mondxido de carbono formado se puede eliminar oxidandolo para formar dioxido de carbono o bien desplazandolo con
agua, de la misma forma que en el reformado con vapor de agua, para obtener mas hidrégeno y nuevamente dioxido de
carbono.

Una de las principales ventajas del POX es que utiliza aire en lugar de vapor de agua para la combustion. En situaciones
donde se requiere hidrégeno de alta pureza, se emplea oxigeno puro en vez de aire para minimizar la cantidad de
subproductos. La reaccidon de POX es exotérmica, lo que elimina la necesidad de un aporte energético externo. La
temperatura operativa es generalmente superior a 800°C.

En comparacion con el reformado con vapor de agua, la cantidad de hidrogeno producido es menor, sin embargo el
proceso presenta una cinética rapida y requiere de equipos de menor tamafio, lo que supone una disminucién de los
costes asociados. No obstante, su uso ha disminuido en los Gltimos afios debido a los problemas de desactivacién de los
catalizadores que presenta.

2.1.3 REFORMADO AUTOTERMICO

El reformado autotérmico (autothermal reforming, ATR) combina las reacciones de SMR y POX de manera simultanea,
de modo que el calor liberado en la oxidacién parcial se aprovecha para el reformado.

CH4 + 1/2 H20 + 1/4 02 — CO + (5/2) H2
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Es crucial controlar la alimentacion de entrada de metano, vapor de agua y oxigeno para garantizar que el calor
generado por la reaccion exotérmica de oxidacién parcial sea suficiente para cubrir las necesidades energéticas de la
reaccion endotérmica de reformado. Las temperaturas de operacion para el ATR oscilan entre 800 y 1300°C. Estas altas
temperaturas favorecen que los compuestos sulfurados presentes en los hidrocarburos no afecten significativamente al
catalizador, aumentando su vida Util y eficiencia.

El mondxido de carbono producido, igual que en los métodos anteriores, es desplazado con agua para producir mas
hidrégeno y dioxido de carbono.

2.1.4 GASIFICACION

La gasificacion es un proceso de tratamiento de combustibles carbonosos con defecto de oxigeno y/o vapor de agua
para producir un gas sintético rico en mondxido de carbono (CO) e hidrégeno (H,). Se aplica generalmente al carbén,
aunque también puede utilizarse biomasa o residuos industriales. Las etapas del proceso son las siguientes:

Gasificacion de combustibles carbonosos:
La reaccion general de gasificacion se lleva a cabo a temperaturas superiores a 700°C:
C+H0 — CO+H:
Cuanto mayor es la temperatura, menor es el porcentaje de inquemados, mejorando asi la eficiencia del proceso.
Reaccién de desplazamiento con agua (WGS):

El gas sintético producido en la gasificacién se somete a una reaccién de desplazamiento de gas de agua (Water Gas
Shift, WGS) para aumentar la produccion de hidrégeno y convertir el CO en CO,:

CO + H20 — CO2+ H2
Capturay Secuestro de CO,:

Para reducir las emisiones de gases de efecto invernadero, es crucial implementar técnicas de captura y secuestro de
CO, (CCS). Esto es especialmente relevante cuando se utilizan residuos industriales y biomasa como combustibles.

2.1.5 PIROLISIS

La pirdlisis es un proceso de descomposicién térmica de combustibles sélidos, como el carbon y la biomasa, en ausencia
de oxigeno. Las temperaturas tipicas son aproximadamente 450°C para la biomasa y 1.200°C para el carbén. La
pir6lisis produce un gas de sintesis que puede ser tratado y purificado para obtener hidrégeno de alta pureza.

Productos de la pirdlisis:

La naturaleza del combustible, junto con las condiciones de temperatura, presion y tiempos de residencia, determina los
productos finales de la pirélisis.

Los productos obtenidos de la pirélisis incluyen:

e Gases: Compuestos por hidrégeno (H,), monéxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO,) e
hidrocarburos.

e Liquidos hidrocarbonados.

e  Residuos carbonosos, también conocidos como coque.
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Desde la perspectiva de la produccién de hidrogeno, el objetivo es controlar la pirélisis para maximizar la produccion de
gas de sintesis. Este gas, rico en hidrégeno y mondxido de carbono, puede ser acondicionado mediante la reaccién de
desplazamiento con vapor de agua (Water Gas Shift, WGS) para incrementar la proporcién de hidrogeno.

Purificacion del hidrégeno:

El gas de sintesis resultante se purifica utilizando métodos similares a los empleados en el reformado con vapor de gas
natural. Esto incluye procesos de condensacion para eliminar vapor de agua y sistemas de adsorcién por oscilacién de
presion (Pressure Swing Adsorption, PSA) para obtener hidrégeno de alta pureza.

2.1.6TERMOLISIS Y CICLOS TERMOQUIMICOS

La termdlisis es un proceso que extrae el hidrégeno de moléculas portadoras, como hidrocarburos o agua, mediante la
aplicacion directa de calor de una fuente externa, como energia solar concentrada o energia nuclear. Sin embargo, la
termolisis directa del agua a temperaturas extremadamente altas es poco viable, por lo que se recurre a ciclos
termoquimicos que utilizan una serie de reacciones intermedias para reducir la temperatura del proceso.

Uno de los ciclos termoquimicos mas utilizados para la produccion de hidrégeno es el del azufre-yodo (S-I), que se
describe a continuacion:

Ciclo Termoquimico Azufre-Yodo (S-I):

Este ciclo implica una serie de reacciones en las que el &cido sulfirico se descompone en diéxido de azufre, agua y
oxigeno a 850°C. Luego, el dioxido de azufre y el agua reaccionan con yodo para formar acido yodhidrico, que se
descompone en yodo e hidrégeno en un proceso exotérmico. La eficiencia global de este ciclo es del 40%.

Etapas:
1. Descomposicion del acido sulfarico (H2SOa): H2504 — S02+ H20 + 02
2. Reaccion del diéxido de azufre (SO2) con yodo (l2): S02+ 212+ 2H20 — 2HI + H2504
3. Descomposicion del acido yodhidrico (HI): 2HI— I+ H»

2.1.7 PROCESOS ELECTROLITICOS

La electrolisis del agua es un proceso electroquimico ampliamente estudiado y utilizado para la produccién de hidrégeno.
En este proceso, se aplica una corriente eléctrica continua a una celda o conjunto de celdas electroliticas, que produce la
descomposicion de la molécula del agua en hidrégeno y oxigeno. Este método ofrece una solucién limpia y sostenible
para la produccion de hidrégeno, especialmente cuando la electricidad utilizada proviene de fuentes renovables como la
solar, edlica o hidroeléctrica.

La reaccion global se representa como:
H0 — H2+ % O
Ventajas y Aplicaciones:

La electrdlisis del agua ofrece varias ventajas significativas, lo que la convierte en una opcion atractiva para la
produccién de hidrogeno:
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e Versatilidad Energética: Utiliza la electricidad como fuente primaria, lo que permite su integracién con una
variedad de fuentes de energia renovable, incluyendo solar, edlica y hidroeléctrica.

e Escalabilidad y Modularidad: Los sistemas de electrélisis son facilmente escalables, lo que permite su
implementacion en una amplia gama de aplicaciones, desde sistemas de baja potencia hasta instalaciones
industriales de gran escala.

e Alta Pureza del Hidrégeno: El hidrogeno producido mediante electrélisis es de alta pureza, lo que lo hace
adecuado para aplicaciones industriales y comerciales, incluyendo la industria quimica, la electrénica y el
transporte.

Tecnologias de Electrolisis:

Existen varias tecnologias de electrdlisis del agua, incluyendo la electrélisis alcalina (AWE), la electrdlisis de membrana
de intercambio protonico (PEMWE) y la electrélisis de dxido solido (SOWE). Cada una de estas tecnologias tiene sus
propias caracteristicas y aplicaciones especificas, que se detallan en el siguiente apartado.

La electrdlisis del agua representa una opcion prometedora para la produccion limpia y sostenible de hidrégeno. Su
capacidad para integrarse con fuentes de energia renovable, su alta eficiencia y su versatilidad la convierten en una
herramienta clave en la transicion hacia un futuro energético mas limpio y sostenible. Se espera que la investigacion
continua y el desarrollo tecnolégico mejoren la eficiencia y la viabilidad econémica de la electrélisis del agua en los
préximos afnos.

2.1.8 PROCESOS BIOLOGICOS

Fermentacion oscura (Dark Fermentation, DF)

La fermentacion oscura (Dark Fermentation, DF) es un proceso biolégico mediante el cual bacterias anaerobias
producen hidrégeno a partir de materia orgénica rica en carbohidratos. Este método ofrece una alternativa versétil y
sostenible para la produccion de hidrégeno a partir de una variedad de sustratos, que van desde residuos agricolas e
industriales hasta aguas residuales.

El proceso se basa en la etapa acidogénica de la digestion anaerobia, un proceso bioldgico econdémico y bien
desarrollado. La produccién de hidrégeno por fermentacion oscura esta influenciada por varios factores, incluyendo el
tipo de biorreactor, el sustrato utilizado, las condiciones de operacion (temperatura, pH, presion parcial de H2) y los
microorganismos presentes. Una ventaja clave de la fermentacion oscura es la produccién de acidos grasos volatiles
como coproductos, los cuales tienen aplicaciones biotecnoldgicas significativas.

Las etapas son las siguientes:

e Hidrdlisis de la materia organica: En esta etapa inicial, las enzimas extracelulares secretadas por las bacterias
descomponen los carbohidratos presentes en la materia organica en monosacaridos mas simples como
glucosa, fructosa y otros azlcares.

e Fermentacion de los monosacaridos: Los monosacaridos resultantes son metabolizados por las bacterias
anaerobias a través de la fermentacion, un proceso que implica la degradacion parcial de los azlcares sin la
participacién de oxigeno. Durante la fermentacion, los azicares se descomponen en acidos organicos mas
simples, como &cido lactico, acido acético, acido propionico y acido butirico.

e Produccion de Acidos Grasos Volatiles: Los acidos organicos producidos son convertidos por las bacterias
acidogénicas en &cidos grasos volatiles (AGV), que incluyen acetato, propionato, butirato y otros. Estos &cidos
grasos volatiles son compuestos cruciales en la produccion de hidrégeno, ya que actlian como sustratos para
las bacterias productoras de hidrogeno en la etapa posterior de la fermentacién.
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e Formacion de Hidrégeno: Los &cidos grasos volatiles son entonces utilizados por las bacterias productoras de
hidrogeno en la etapa siguiente de la fermentacién oscura para generar hidrégeno molecular (Hz) como
producto final, junto con otros subproductos metabdlicos.

Aunque la tecnologia de fermentacién oscura ha progresado hasta alcanzar un estado semiindustrial, todavia enfrenta
varios desafios importantes. Estos incluyen la escalabilidad a nivel industrial, la operacion continua y la mejora de la
eficiencia del proceso. A pesar de estos desafios, numerosos estudios han demostrado la viabilidad y el potencial de la
fermentacion oscura para la produccién sostenible de hidrégeno.

Electrélisis Microbiana

Las celdas de electrolisis microbiana (Microbial Electrolysis Cell, MEC) representan una innovadora forma de producir
hidrogeno mediante el proceso de electrohidrogénesis, utilizando material biodegradable como sustrato. En contraste
con las tecnologias convencionales de electrdlisis, donde los electrodos son inorganicos, en las MECs la oxidacion
ocurre en un bioanodo, donde bacterias forman un biofilm sobre un sustrato de base carbonosa.

La degradacion de la materia organica ocurre en el bioanodo bajo condiciones anaerdbicas, gracias a la actividad
bacteriana que actlia como biocatalizador del proceso. La produccion de hidrégeno ocurre en el catodo, generalmente
compuesto de una mezcla de carbén y platino (Pt), donde la reduccion de protones se lleva a cabo con la ayuda de una
fuente de energia eléctrica. Debido al elevado coste del platino, se esta investigando acerca del desarrollo de biocatodos
como alternativa.

@ >0,2 voltios se afaden
= - desde una fuente externa.
La fermentacion de residuos

vegetales produce acido acético @ Los electrones se unen a los

(CH,COOH) co, protones y forman gas
hidrégeno.
< ==
; ~ Electrones
@ 0 \’a\\ o ©| Fien *J)
La planta se cultiva y se trocea /)—;—l\‘ de Ene,te~
: By |@ H,
L
¥
1 Las bacterias consumen
F N el acido acético
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aa\ | & combustible limpio que
T ANODO pueden utilizar los
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/"\ intercambio i6nico

CELULA DE ELECTROLISIS MICROBIANA

Las MEC tienen el potencial de convertir la materia organica residual en una valiosa fuente de energia. Algunos desafios
que requieren optimizacion para su desarrollo completo, incluyen la presencia de metano en la corriente de hidrogeno, la
tolerancia de los microorganismos a impurezas, o el escalado del sistema.

2.2 OBTENCION DE HIDROGENO MEDIANTE ELECTROLISIS

La electrdlisis del agua consiste en la descomposicién de la molécula de agua en oxigeno e hidrégeno mediante la
aplicacion de energia en forma de corriente eléctrica continua.
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La corriente eléctrica se aplica a través de un par de electrodos conectados a una fuente de alimentacion eléctrica. El
electrodo positivo se denomina &nodo, donde tiene lugar la semirreaccién de produccion de oxigeno (Oxygen Evolution
Reaction, OER). El electrodo negativo se llama cétodo, donde se produce la semirreaccion de produccion de hidrégeno
(Hydrogen Evolution Reaction, HER). En los electrodos se produce una transferencia de electrones entre estos y los
iones presentes en la solucion. Los iones negativos (aniones) ceden electrones al anodo (+), mientras que los iones
positivos (cationes) toman electrones del catodo (-).

La reaccidn global de descomposicién del agua es la siguiente:
H.0-> H2+1/20.

Las semirreacciones que tienen lugar dependen de las condiciones de la celda (tipo de electrolisis), segun se indica en la
siguiente tabla:

Electrolisis alcalina Electrolisis PEM (Proton Exchange Electrolisis SOEC (solido oxide
Electrolisis AEM (Anion Exchange Membrane) electrolysis cell)
Membrane)

Semirreacciones | Anodo: 20H—>1/202+H20+2e- Anodo: 2H,0->0x+4H*+4e- Anodo: 207> 0z+4e-
Catodo: 2H20+2e- > H2+20H- Catodo: 2H*+2e"—>H> Catodo: H20+2e"—> 0z +H2

2.2.1 TIPOS DE ELECTROLISIS
En base a la temperatura de operacion, la electrdlisis del agua se puede clasificar en dos categorias, de baja y alta
temperatura. Dentro de cada tipo destacaremos las principales tecnologias:

A) Electrélisis de Baja Temperatura

Este tipo de electrdlisis se realiza tipicamente a temperaturas de 60-80 °C. Aunque el consumo eléctrico es elevado,
este método es viable para la produccién insitu de pequefias cantidades de hidrégeno en ausencia de otros suministros.
Ademas, es Util para la produccion a gran escala de hidrégeno cuando se integra con fuentes de energia renovable,
permitiendo almacenar el exceso de energia generada de estas fuentes.

Dentro de la electrolisis a baja temperatura podemos distinguir:
- Electrolisis alcalina:Es la tecnologia més desarrollada, ya que histéricamente es el proceso que mas se ha utilizado.

La celda de electrolisis alcalina esta formada por un anodo y un catodo, que estan en contacto con un electrolito alcalino
(generalmente KOH 25-35% o NaOH 15-20%) y separados por un medio poroso o diafragma, (generalmente de Zirfon®),
que permite el paso de los iones OH- del catodo al anodo, y la separacion de los gases generados (O2 e Hz).

El Zirffon®, comercializado por la empresa AGFA, esta formado por una red de sulfuro de polifenilo recubierto
simétricamente con una mezcla con una mezcla de un polimero y éxido de circonio (ZrO2). Ver ficha técnica.

- Electrolisis PEM (Proton Exchange Membrane):

La electrolisis PEM, o de membrana de intercambio protonico, se basa en la utilizacion de un medio sélido como
electrolito, que permite el paso de los iones H+ del anodo al catodo. Este medio solido es una membrana polimérica,
generalmente de Nafion®, que deja pasar selectivamente estos iones e impide el paso de un lado al otro de los gases y
de otros iones o moléculas.
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- Electrolisis AEM (Anion Exchange Membrane):

Este tipo de electrolisis estd a medio camino entre la electrolisis alcalina y la electrolisis PEM, ya que igual que en la
electrolisis alcalina el electrolito es una disolucién conductora idnica, aunque de concentracion mas baja (entorno al 2%),
y al igual que en la electrolisis PEM, se utiliza una membrana de tipo polimérico, aunque en este caso para el
intercambio selectivo de los iones OH-,

B) Electrolisis de alta temperatura:
- Electrolisis SOEC (Solid oxide Electrolysis Cell):

En este caso la electrolisis se realiza sobre vapor de agua a elevadas temperaturas, entre 800 y 1000°C. La demanda
eléctrica de este proceso es menor que en la electrolisis de baja temperatura. Sin embargo, requiere de una fuente de
energia térmica elevada y de una tecnologia especifica, que se encuentra en desarrollo.

2.2.2 INFLUENCIA DEL PH EN EL POTENCIAL DE CELDA

En La diferencia tedrica de potencial entre las semirreacciones de produccion de oxigeno (OER) y de hidrégeno (HER)
es de 1.23V, sea cual sea el pH del medio, es decir, independientemente del tipo de electrolisis que se esté llevando a
cabo, como se puede ver en el siguiente grafico, conocido como Diagrama de Pourbaix. A la derecha se adjunta una
tabla con ejemplos de calculo de potenciales de celda a diferentes pH.

1,229 02+4H++4 . pH=0:

Anodo: 2H;0 — 0+ 4H* + 4e E° = 1,229V
Catodo: 2H*+2e— H» E0O=0V

E°celda = E°catodo — E°anodo = 0 - 1.229 = -1.229V

-59,2mV/pH
pH =14:

0,401 Anodo: 20H—1/202tH;0+2eE° = 0.401V
H20 Catodo: 2H,0+2e- — Hy+20H- E° = -0,820V

E(V)

2Hy 4 Ze. E°celda = E°catodo — E°anodo = -0,829 -0,401 = -1.23V

H2(g) 0,829

pH

2.2.3 TERMODINAMICA DEL PROCESO

La electrdlisis del agua es una reaccion endotérmica que requiere un aporte energético externo para tener lugar (AG >
0). Esta energia puede suministrarse en forma de electricidad o calor. De acuerdo con el Primer Principio de la
Termodinamica, la energia total necesaria para la ruptura de la molécula de agua (entalpia, AH) puede expresarse como
la suma de la energia libre de Gibbs (AG) y la energia asociada con las irreversibilidades del sistema (entropia, T-AS).

AH=AG+T-AS

En condiciones estandar (25°C, 1 bar), estas variables termodindmicas tienen los siguientes valores:
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AHO =285.88 kJ/mol
AGo =237.23 kd/mol
T-ASO = 48.65 kJ/mol
Influencia de la Temperatura:

A medida que aumenta la temperatura, la demanda eléctrica (AG) para la electrolisis disminuye, siendo esta reduccion
mas pronunciada cuando se utiliza vapor de agua en lugar de agua liquida. La vaporizacion del agua a 100°C causa un
cambio abrupto en AHy T-AS. La presion apenas afecta a la energia total requerida (AH).

300 16
i E— Zona C: 5e emite calor

| AH (Energia total demandada) 14 l .
| ,: vtn (Potencial termoneutro)

AG (demanda energia eléctrica) 12 Zona B: Se absorbe calor
200 - )
1 V rev (Potencial reversible)

150 {Lliquide Vapor

250

Liquido Vapor

Voltaje tedrico (V|
=]
™

100

Energia demandada (KJ/mol}

0.4 Zona A: La reaccién no se produce
1 02
0 0
0 100 200 300 400 500 500 700 800 ] 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (2C) Temperatura (2C)

Voltaje reversible

El voltaje reversible (Vrev) o termodinamico es el voltaje minimo necesario que ha de aplicarse entre &nodo y catodo
para que se produzca la electrolisis del agua. Desde un punto de vista termodinamico, el trabajo que se necesita
suministrar para llevar a cabo este proceso, a temperatura y presion constante, es igual al incremento de la energia libre
de Gibbs (AG). Si el electrolizador solo tiene capacidad de intercambiar trabajo en electricidad y no aporta calor se
cumple:

AG
Vrev = Py
Donde:
Vrev  Voltaje reversible o de equilibrio (V)
z NUmero de electrones transferidos en la electrélisis del agua (2e’)
F Constante de Faraday (96485 C/mol)

Cuando se trabaja en condiciones de equilibrio (25 °C, 1 bar), el potencial reversible o de equilibrio (Vrev,) se puede
definir a través de la energia libre de Gibbs en condiciones estandar. De este modo, sustituyendo AGO? en la ecuacion
anterior, se obtiene la cantidad de energia eléctrica minima que se necesita aportar para producir hidrogeno en esas
condiciones:

TEMA 2: TECNOLOGIAS DE ELECTROLISIS 13



Titulo del Proyecto: “Desarrollo de tecnologias avanzadas de produccion, almacenamiento y distribucion de Hidrégeno, y su transferencia industrial para la Nueva Era del
Hidrégeno en Espafia”. Organo concedente: Ministerio de Ciencia, Innovacion y Universidades y del CDTI - Centro de Excelencia Cervera: CER-20211002

SiAG = AGY= 237.23 Kffmol=Vrev = Vrev® = % = 1.23V

Por lo tanto, la tensién termodinamica minima para dividir el agua en hidrégeno y oxigeno a 25°C y 1 bar es 1.23V, si
todo fuese ideal y no hubiese resistencias. El valor del voltaje reversible en otras condiciones queda descrito por la
ecuacion de Nernst, que establece la relacion existente entre el potencial electroquimico y la presion parcial de las
especies implicadas.

Voltaje termoneutro

Cuando el proceso electrolitico se realiza bajo condiciones adiabaticas, la entalpia de la reaccién total (AH) debe ser
suministrada Unicamente por corriente eléctrica, la cual es requerida para mantener la reaccion sin generacion ni
absorcion de calor. Asi, de forma analoga al voltaje reversible, la variacion de entalpia permite definir el voltaje
termoneutro (Vtn) o entalpico mediante la ecuacion:

Si AH = AHO = 285.88 KJimol=Vtn = Vin® = AZLFO — 148V

La diferencia entre el voltaje reversible y termoneutro se conoce como voltaje térmico o entropico y representa la
sobretension minima con respecto al voltaje reversible que debe aplicarse a la celda de electrdlisis para iniciar la
reaccion de descomposicion del agua. En condiciones estandar este potencial es de 0.25 V

Zonas de trabajo de una celda de electrélisis

Tal y como se ha indicado con anterioridad, en condiciones estandar de operacion se cumple que Vrev® = 1,23V y
Vtn® = 1.48V. La ilustracion 4 muestra como varian estos potenciales con la temperatura. Tal y como se observa, el
voltaje termoneutro permanece casi constante debido al hecho de que la variacion del voltaje reversible (asociado con
AG) ante cambios en la temperatura, es compensado por la variacién de la energia térmica (T-AS), en consonancia con
lo indicado en la ecuacion AH = AG + T - AS y en la ilustracion 3.

La ilustracion 3 permite ademas definir las diferentes zonas donde puede operar una celda de electrdlisis si se fija la
tension aplicada entre los electrodos de la celda (V) y se deja variable la temperatura de operacion (T), para cualquier
valor de intensidad (1) que circula por la celda electrolitica

e La Zona A es la situacion que se origina al aplicar un voltaje inferior al voltaje reversible (V<Vrev), cuya
consecuencia es la imposibilidad de llevar a cabo la electrélisis, por lo que la intensidad consumida en la celda
electrolitica es nula.

e LaZona B es aquella en la que se aplica un potencial comprendido entre el voltaje termoneutro y el reversible
(Vtn>V>Vrew), en la que la electrélisis se produce siempre que se aporte energia térmica (Q) de igual valor al
correspondiente del producto de la diferencia entre el voltaje termoneutro y el voltaje aplicado, la intensidad
que recorre el electrolizador, y el tiempo.

QzonaB=(Vin-V)-1I-t
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e La Zona C se produce cuando, a una determinada temperatura, aplicamos un voltaje superior al voltaje
termoneutro para esa presion y temperatura. En esta region, se produce la electrélisis y el exceso de energia
se degrada en forma de energia térmica (Q) que ha de ser evacuada por el sistema de refrigeracion del
electrolizador:

QzonaC=(V-Vtn) - |-t

2.2.4 ASPECTOS CINETICOS: SOBREPOTENCIALES DEL PROCESO

A efectos practicos, cuando una celda de electrélisis entra en operacion, la tensién siempre es mayor que el voltaje
reversible (Vrev) e incluso mayor que el voltaje termoneutro (Vin), a causa de las irreversibilidades del proceso real de
electrdlisis. Por este motivo los electrolizadores habitualmente trabajan en la Zona C de la ilustracién 4 (apdo.2.1.5). En
general, el voltaje de una celda de electrdlisis (Vcelda) puede expresarse por la suma del voltaje reversible y las
irreversibilidades del proceso, que pueden expresarse como sobrepotenciales. EI comportamiento de un electrolizador
esta influenciado por la cinética de la reaccion, por la estructura fisica y geometria de la celda, por el tipo de electrolito y
por los materiales utilizados. Estos factores se manifiestan en pérdidas de eficiencia 0 aumento del voltaje requerido
respecto al tedrico. Estos sobrepotenciales pueden clasificarse como:

* Sobrepotencial de activacion o de transferencia (Vact): se deben a la energia de activacion de las reacciones
electroquimicas que tienen lugar en los electrodos. Se trata de una pérdida motivada por el hecho de estar limitada la
velocidad de transferencia de carga. La eleccién de un catalizador adecuado y el incremento de la temperatura de
operacion pueden disminuir el valor de este sobrevoltaje. Para el calculo de los sobrepotenciales de activacion de ambos
electrodos se utiliza la ecuacién de Butler-Volmer, que describe la dependencia de la densidad de corriente con el
potencial del electrodo.

* Sobrepotencial 6hmico (Vohm): son debidos a la resistencia ionica en el electrolito, a la resistencia eléctrica en los
electrodos y colectores, y a la resistencia de contacto. Son proporcionales a la densidad de corriente y dependen del tipo
de material utilizado, el disefio y la temperatura. Este sobrepotencial puede calcularse como la suma de las diferentes
resistencias eléctricas del proceso segun la ley de Ohm.

* Sobrepotencial de concentracién o de difusion (Vconc): tiene en consideracion las limitaciones en el transporte de
masa que ocurre especialmente a altas densidades de corriente. La mayor influencia viene dada por las limitaciones en
el transporte de los productos Hz y Oz, ya que si no son eliminados tan répido como se producen, su concentracion en el
lugar de reaccién incrementa disminuyendo de esta manera la cinética de la reaccién. Las pérdidas por concentracién
pueden ser despreciadas a bajas corrientes. Los sobrevoltajes por difusion pueden ser estimados a partir de la ecuacién
de Nernst.

2.2.5 CURVA DE POLARIZACION

El potencial total de un proceso de electrdlisis estard dado por la suma algebraica de, en principio, todos los
sobrepotenciales indicados anteriormente, ya que en la practica no se presentan aislados. Sin embargo, normalmente
algunos de estos sobrevoltajes son despreciables frente a los otros segun la corriente, y la cinética de la reaccién global
estara dominada por aquella etapa cuyo sobrepotencial sea mayor:

V=Vrev+ (Vact+Vohm+V conc)
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La curva caracteristica de un electrolizador modela la cinética de la reaccién de la electrélisis del agua y determina los
diferentes puntos de operacion donde trabaja. Ademas pone de manifiesto el efecto de las irreversibilidades producidas y
permite determinar la eficiencia del proceso.

3.8 4 Sobrepotencial dhmico (Vohm)

28 { sobrepotencial de activacion (Vact)

Voltaje (V)
ra
w

Sobrepotencial por concentracion (Vconc)

V reversible (252C)

V reversible (702C)

o 100 200 300 400 500 600 700 BOD

Densidad de corriente (mA/cm2)

En la ilustracién se observa que para densidades de corriente intermedias el comportamiento de la curva es lineal debido
a que predominan los sobrepotenciales 6hmicos. Sin embargo, para muy bajas densidades de corriente (<100 mA/cm2),
cuando los fenémenos de transferencia de masa son despreciables, se observa una pendiente mucho mas pronunciada
debido a los sobrepotenciales de activacion.

Por otro lado, se observa, que las curvas correspondientes a una mayor temperatura, estan por debajo de las de menor
temperatura. Esto quiere decir, que es conveniente trabajar a las mayores temperaturas posibles de cara a reducir el
voltaje necesario para llevar a cabo el proceso electrolitico, siempre que no se produzca un dafio en los materiales y en
los componentes que constituyen el electrolizador.

Del mismo modo, los electrolizadores comerciales suelen trabajar con densidades de corriente tales, que evitan entrar en
la zona de sobrepotenciales de concentracion, ya que el potencial aumentaria demasiado y la eficiencia del sistema se
reduciria de forma muy significativa, pudiendo originar graves dafios en los componentes del sistema.

2.2.6 CONFIGURACION DE CELDA

Un electrolizador esté formado por un conjunto de celdas, que pueden estar conectadas en serie 0 en paralelo. La
configuracion de celdas en serie recibe el nombre de configuracion Bipolar, y la configuracion en paralelo se denomina
Monopolar.

Configuracion monopolar (celdas en paralelo): Los &nodos de cada celda estdn conectado al polo positivo y los
catodos al negativo. La reaccién de evolucién de hidrégeno o de oxigeno tiene lugar en ambas caras del electrodo. En
esta disposicion el voltaje aplicado a todo el sistema es el mismo que para cada celda individual, y la intensidad de
corriente se divide. De este modo se utiliza un voltaje bajo y una elevada intensidad de corriente. La fabricacion de este
tipo de celdas es mas sencilla y presenta menos problemas de fugas, pero los equipos son mas voluminosos. Ademas,
el uso de elevados valores de intensidad de corriente genera pérdidas éhmicas significativas en forma de calor.
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Configuracion bipolar (celdas en serie): En esta configuracion solamente estan conectados a la fuente de alimentacion
el primer y el tltimo electrodo, de modo que la intensidad que circula por cada una de las celdas es la misma, y el voltaje
total es igual a la suma de los voltajes de cada una de las celdas. Cada electrodo, exceptuando los de los extremos, que
solo tienen una polaridad, acttan por un lado como catodos y por otro como anodos, generandose hidrogeno por un lado
y oxigeno por el otro. Por este motivo los electrodos intermedios reciben el nombre de placas bipolares. En comparacion
con la configuracién monopolar, este disefio es mas complejo, pero los equipos pueden ser mas compactos.

H2 H2 H2 H2 H2

WY
+ -+ -+ -+ -}+ -

2,2V |y
| T

V =2,2 xn2 celdas

2.2.7 EFICIENCIA DE FARADAY

Podemos calcular el rendimiento de un electrolizador, como el cociente entre la cantidad de hidrégeno producido y la
cantidad de hidrégeno tedrica en base a la primera ley de Faraday, con la que se relaciona la intensidad de la corriente
que circula durante un determinado tiempo con el nimero de moles de hidrogeno tedricos producidos.

Los moles de hidrogeno y de oxigeno tedricos se calculan en base a los valores de intensidad de la corriente (A) y
tiempo (s), teniendo en cuenta la estequiometria de la reaccién y la constante de Faraday, que representa la carga, en
culombios, que transporta un mol de electrones.

Un ejemplo de calculo, para un electrolizador alcalino en el que se disponen las celdas en serie (configuracion bipolar) es
el siguiente:
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Anodo: 20H > %0y + H0p + 2e”
Catodo: 2H00) + 2e = Hag + 20H
Reaccion global: H0p - Hag) + % Oz

Los moles de H2 y O2 tedricos, se pueden determinar mediante la primera ley de Faraday:

L. Ixt . Ixt
mol H2tebéricos = — -z mol 02 tedricos = ——-z
Fxn Fxn

donde:

| = Intensidad de la corriente (A)

t = tiempo (s)

F (constante de Faraday) = 96485 C /mol e-

n = n° moles de electrones que circulan por cada mol de Hz producido (n =2 para el Hz, y n = 4 para el O2).
z=n°de celdas

Para el célculo de los moles de Hz y O: reales, puede disponerse de un caudalimetro, de un dispositivo de medida de
volumen de gas, o bien de una botella de almacenamiento en la que se determine la cantidad de hidrogeno producido
mediante la medida del aumento de presion en la misma en un determinado tiempo.

P.xVHZ PxVUZ
RaT mol 02 reales = T

mol H2 reales =

donde:

P es la presién en atm

V es el volumen en L

R es la constante de los gases ideales = 0.082 atmL/(molK)
T es la temperatura en K

El rendimiento Faradico se calcula:

Faraday H2 = mol H2 reales 100 F day 02 = mol 02 reales 100
nraraaay He =T H2 teoricos nraraday Ve = o102 teoricos

2.2.8 EFICIENCIA DE VOLTAJE

Relaciona el voltaje termoneutro bajo las condiciones de operacién de la celda con el voltaje real aplicado, cuantificando
las pérdidas debidas a las irreversibilidades del proceso. Es posible lograr eficiencias superiores al 100% siempre que se
aporte parte de la energia requerida en forma de calor hasta lograr operar a potenciales inferiores al voltaje termoneutro.
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A 25°C, 1 bar:
Vtn 1,48

Vcelda x100 n voltaje = Vcelda

n voltaje = x100

Si trabajamos con celdas en serie dividiremos el voltaje del stack entre el nimero de celdas(z):

Voltaje stack
Vcelda = -,

2.2.9 EFICIENCIA GLOBAL

Se define como el cociente entre la energia contenida en el hidrégeno producido (variacién de entalpia del proceso) y la
energia total suministrada al sistema, que es la suma de sus componentes eléctrica y térmica.

AH
Global = 100
nhtoba E eléctrica + E térmica x

Para aquellos casos donde la celda opere a voltajes superiores al voltaje termoneutro, no existe aporte de energia en
forma de calor, y la eficiencia global se puede expresar de dos modos. O bien como:

Global = il 100
nutobat = E eléctrica X

En condiciones estandar (25°C, 1 bar): H20 -> Hy + %20,  AH0=285,88KJ/mol
E eléctrica suministrada (KJ/mol) = | (A) x V (V) x t(s) x 103 / mol H2

O bien como el producto de las eficiencias faradica y de voltaje (en tanto por uno), ya que ambas expresiones son
equivalentes:

n Global = n Faraday x n Voltaje x 100

Es importante resaltar que las eficiencias anteriormente definidas se refieren al proceso electrolitico. Para determinar el
rendimiento global del proceso, se deberian tener en cuenta el resto de sistemas que forman parte del balance de planta
(BoP, Balance of Plant) y son necesarios en el proceso (bombas, calentadores, sistemas de medida y control, efc).

2.2.10 CONSUMO ENERGETICO

El consumo energético (Ce) se define como la potencia que debe suministrarse sobre una celda de electrélisis para
producir un metro clbico de hidrégeno en una hora:
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P total
e = — x100

Q

Donde:

Ce: Consumo energético (KWh/Nm3H; producido)

P total: Suma de las contribuciones de potencia térmica y eléctrica (KW)
Q: Caudal de Hidrogeno producido (Nm3 hidrégeno/h)

2.3 ELECTROLISIS ALCALINA

Esta tecnologia fue la primera en desarrollarse, por ello actualmente es la mas madura. Presenta la ventaja frente a otras
de que permite el uso de materiales mas baratos y abundantes.

En la electrolisis alcalina, los electrodos empleados estan sumergidos en un electrolito liquido alcalino, generalmente una
disolucién de hidroxido potasico (KOH). Entre el anodo y el catodo se encuentra un diafragma poroso, cuyo proposito es
permitir el paso de iones OH- mientras impide la mezcla de los gases producidos. El diafragma debe ser impermeable al
oxigeno e hidrégeno, separando eficazmente los gases generados durante la electrdlisis. Esta separacion es crucial para
evitar la reduccion de la eficiencia del sistema y la formacion de mezclas inflamables. No obstante, siempre existe una
pequefia difusion de gases, conocida como "crossover”, que debe ser controlada.

2.3.1 REACCIONES ELECTROQUIMICAS

Al aplicar una diferencia de potencial entre los electrodos, ocurren simultdneamente las reacciones anddicas y catédicas.
En el anodo, los iones OH- del electrolito se oxidan para formar oxigeno:

20H-—1/202 (g)+ H20 +2e-

Mientras tanto, en el catodo se lleva a cabo la reduccion del agua, resultando en la produccion de hidrogeno:

2Ho0 +26-—Hs (g)+20H-

H, ¢ Sl [OE— o.

Cathode : Anode
2H,0 + 2e = H, + 20H° 20H = H,0 +% 0, + 2¢°

5M KOH/H,0 s

Flow field separator plates Flow field separator plates

Cathode Electrode (Ni) Anode Electrode (Ni)

llustracion 9: Celda de electrolisis alcalina. Fuente: “Alkaline water electrolysis technologies”. Zhongpeng Guo.
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2.3.2 DISENO DE UN ELECTROLIZADOR ALCALINO

Existen diferentes disefios y configuraciones. Se muestra aqui, como ejemplo, una de las configuraciones posibles:

Salida
electralite
con H;

Salica
electrolito
con 02

Entrada
electrolito

CL1 CL2 . . CeB.7 CB.8 CB.

CB: Celda Base CI: Celda Intermedia

CB.1 Placa soporte de entrada electrolito CL1 Placa bipolar (Polo citodo - Polo dnodo)

CB.2 Capa aislante soporte - polo Cl1.2 = CB.4 Capa aislante con electrodo reduccion
CB.3 Polo catodo (Negativo) CI.3 = CB.5 Capa diafragma

CB.4 Capa aislante con electrodo reduccion CIL.4 = CB.6 Capa aislante con electrodo oxidadion
CB.5 Capa diafragma

CB.6 Capa aislante con electrodo oxidadidn Pueden afiadirse tantas celdas intermedias como se
CB.7 Polo dnodo (Positivo) quieran, implicara el aumento del voltaje.

CB.8 Capa aislante soporte - polo
CB.9 Placa soporte de salida electrolito y gases

El electrolizador mostrado en la figura, consta de dos celdas conectadas en serie (configuracion bipolar). Se compone
de:

- Cubiertas externas (CB1y CB9): Su funcién es agrupar y sujetar las diferentes partes del sistema.

- Capas o sellos aislantes (C.B.2, C.B.4, C.B.6, C.B.8): son los elementos que permiten garantizar la estanqueidad del
stack, impidiendo fugas de gas y electrolito. Ademas, dirigen el flujo de electrolito a las cdmaras anddica y catddica, y
permiten la salida de los gases al exterior mediante orificios que conectan las cdmaras anddicas y catddicas entre si,
respectivamente.

- Placas terminales (C.B.3, C.B.7): Las placas finales a un lado y al otro del electrolizador, a las que se conecta la
fuente de alimentacién de corriente continua cuando las celdas estan dispuestas en serie (polo positivo: dnodo, y polo
negativo: catodo).

- Placas bipolares (C.1.1) : en electrolizadores formados por celdas en serie, separan una celda de otra, actuando por
un lado como cétodo y por el otro como anodo. Las placas bipolares y terminales en los electrolizadores alcalinos suelen
ser de Ni o de acero recubierto de Ni.

- Diafragma separador(C.B.5, C.1.3); Su funcién es garantizar la separacion de los gases generados (H2 y 02), y

permitir la difusion de los iones hidréxido de la camara catédica a la anddica. Es aislante eléctrico y estable en medio
alcalino. Histéricamente se utilizaban diafragmas de asbestos. Dada la cancerogenicidad de este material, actualmente

suelen utilizarse materiales como el Zirfon®, compuesto por una red de polisulfona y éxido de circonio como relleno.
- Electrolito: Generalmente KOH con una concentracion entre el 25-35%, o NaOH (15-20%).

- Capas de difusion de gas (GDL, gas difusion layer; C.B.4, C.B.6, Cl.2, C.1.4): Generalmente de Ni, en forma de
mallas o espumas metalicas. Pueden estar tratadas superficialmente con recubrimientos como el Ni-Raney, para
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aumentar la superficie activa, y recubiertas con catalizadores (6xidos metalicos) en la superficie en contacto con el
diafragma para mejorar su actividad. Actiancomo electrodos y facilitan el desalojo de los gases generados.

La ventaja que ofrece la electrolisis alcalina respecto a la electrolisis PEM, es que no requiere de catalizadores de
metales nobles, lo que hace que los costes de construccidn de los electrolizadores sean notablemente menores.

- El desalojo de los gases al exterior puede facilitarse a través de canales en los sellos aislantes que rodean las capas de
difusion de gas, o a través de placas con canales dispuestas a continuacion de las capas de difusién de gas.

2.3.3 BALANCE DE PLANTA

Se muestra a continuacion un diagrama de un banco de ensayos de electrolisis alcalina, para que sirva como ejemplo y
para una mejor comprension de sus componentes:

Venten 02 Venteo H2
Vilvula reguladora Vilvula reguigdora ., Lincade producciin de H2
Vil I ) ) Vil | 2
" amanna ﬂ Sensor de nivel Semsor de nivel Y/ “‘I&::rpméﬂ P A
Il =y Samsar o pres r
AN, '\N/" (P) nsar e preson @' ‘ Regulador de contrapresidn

®

| |
|

‘. / .

“\_ Separador 02 / &EPH&IHD{HE
| I

Bomba desificadora -
— Conexiiin entre d
AN Termugar
YOy ™ -
K_ _/’ \-|- I/ -\ Linea de recirculacidn KDH
(m)
-~ “ \__
Agua desionizada Salida 02 + KDH Salids H2 ‘m"‘f'l“\ Bomba de recirculaciin stack
|\:|;|
Termopar B —
Electrolizador alcaling Calentadar 0y Sistema de refrigeracin
g
Entrada KDH al stack

[ |

| | T~

: l /-—\ Electrovilvula

- I ——I— DT<]' Desague KOH
Fuente de alimentacidn DC Termopar
-~
v _ lineade Oxigeno
| | Linea de Hidrageno
Entrada &C —  LineadeKOH
Linea agua refrigeracicn
230V 50K

Linea agua destilada

A continuacion se describen los componentes principales de un sistema de electrolisis alcalina:
Separadores gas-liquido:

La planta de electrolisis alcalina esta constituida por dos separadores gas-liquido conectados al stack, que contienen la
disolucién electrolitica que se recircula a través del electrolizador. La corriente de electrolito entra al electrolizador, por un
lado, circulando a través de las diferentes cdmaras anddicas, y por otro lado, a través de las cadmaras catddicas. A su
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paso, estas corrientes arrastran el hidrégeno y oxigeno generados, llegando de nuevo a los separadores Hz/electrolito y
Oq/electrolito, respectivamente.

Una tipica configuracion consiste en conectar los separadores entre si mediante una tuberia en la parte inferior de los
depésitos separadores, para igualar la presién en todo el sistema. Un factor critico de este disefio es el control de la
igualdad de niveles de electrolito en ambos separadores. La tendencia natural del sistema a desnivelarse se da por la
propia estequiometria de la reaccion, ya que se genera el doble de volumen de hidrégeno que de oxigeno (en
condiciones ideales y ausencia de reacciones secundarias). El balanceado del nivel se consigue mediante valvulas
reguladoras, que ventean el hidrégeno o el oxigeno para mantener en ambos separadores el mismo volumen de gas. El
control cuidadoso de los niveles es un factor clave en la seguridad del sistema, ya que un paso brusco de electrolito/gas
de un tanque al otro generaria una mezcla explosiva (hay que tener en cuenta que el hidrégeno y el oxigeno reaccionan
de forma espontanea).

Subsistemas de refrigeracion

Habitualmente se trabaja a potenciales de celda superiores al potencial termoneutro, por lo que se emite calor al entorno.
Por este motivo, a nivel industrial sera necesario refrigerar el electrolito para mantener la temperatura de operacion.

Subsistema de alimentacion de agua

Para una operacion en continuo, se dispone de un tanque auxiliar de agua desionizada, que repone el agua consumida
en la electrolisis. Hay que tener en cuenta que el consumo neto en la reaccién, segun la reaccion global (H20 — Hz +
1/2 Oz, es de un mol de agua por cada mol de hidrégeno y ¥ mol de oxigeno producidos, por lo que conforme se va
consumiendo el agua, el electrolito se ird concentrando en iones OH-, por lo que se debe alimentar con agua pura el
sistema, para mantener asi constante la concentracion de KOH (o NaOH).

Sistema de purificacion

Cuando el hidrégeno se ha producido mediante electrolisis del agua, las impurezas que mayoritariamente contiene son
agua y oxigeno. Para conseguir hidrégeno de alta pureza es necesario eliminar estas impurezas. Para la eliminacién del
oxigeno residual suelen utilizarse reactores de-oxo, en los que el oxigeno se elimina haciéndolo reaccionar con
hidrogeno para formar agua.

A su vez, el agua se separa del hidrégeno haciéndolo pasar por condensadores, filtros de coalescencia y desecantes.
Aun pasando por este proceso, a nivel industrial es dificil eliminar por completo la humedad que contiene el gas. Dado
que al aumentar la presion se favorece la condensacion del agua, el hidrégeno puede ser comprimido en una etapa
posterior para eliminar esta humedad residual.

Control de calidad del electrolito

El control de la concentracion de electrolito puede realizarse, por ejemplo, de forma indirecta mediante medida de la
densidad de la disolucion. Ademas, un valor andmalo de concentracion de electrolito puede ser una sefial de alerta de
que existe degradacion de materiales en el stack o resto de componentes auxiliares del sistema, ya que si se esta
produciendo la oxidacion de materiales como Fe o Ni en lugar del oxidarse el oxigeno del agua, produciria un aumento
de la concentracién de OH-.

Por otro lado, para controlar que no existe degradacién de los materiales, pueden aplicarse técnicas instrumentales de
analisis de metales, como absorcidn atémica u otras.

Control de calidad de los gases generados

Tanto por requerimientos de la aplicacidn posterior del hidrégeno generado, como por motivos de seguridad, se controla
la calidad de los gases generados. Existen equipos en el mercado para la medicion en continuo de la concentracion de
oxigeno (en ppm de 02, 0 % en volumen) , y del %humedad presentes en el hidrégeno. De forma analoga pueden
medirse las impurezas de hidrégeno y agua en el oxigeno generado.
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Ha de tenerse presente, que el rango de inflamabilidad de la mezcla hidrogeno-oxigeno comprende del 4 al 75% de
hidrégeno.

2.3.4 CONDICIONES DE OPERACION

Se destacan a continuacion los aspectos mas relevantes a tener en cuenta en la operacién de sistemas de electrolisis
alcalina:

- Recirculacion del electrolito:

El flujo constante de electrolito mediante el sistema de recirculacion favorece una concentracién homogénea del
electrolito y mejora el desprendimiento de burbujas de la superficie de los electrodos, lo que evita la disminucién de su
area activa, reduciendo el sobrepotencial por concentracién.

Por otro lado, para evitar la acumulacion de burbujas de gas en la superficie de los electrodos, se debe trabajar a
densidades de corriente bajas. Ha de tenerse en cuenta por otro lado, que no se debe trabajar a densidades de corriente
demasiado bajas, ya que favoreceria el crossover de gases a través del diafragma, por lo que el electrolizador debe
funcionar por encima de un valor minimo de densidad de corriente, que garantice la seguridad y el buen funcionamiento
del proceso.

- Densidad de corriente:
Teniendo en cuenta los factores expuestos anteriormente, se suele trabajar a densidades de corriente entre 200-600
mA/cm2,

- Temperatura:

Al aumentar la temperatura, el potencial de equilibrio disminuye, y la conductividad del electrolito aumenta, disminuyendo
el sobrepotencial 6hmico. Sin embargo,ha de tenerse en cuenta que a temperaturas altas se producen pérdidas
excesivas de agua por evaporacion, y los materiales del electrolizador sufren mayor deterioro, por lo que se suele
trabajar a temperaturas entre 60-80°C.

- Presion:

En relacion a la presion de trabajo, hay que destacar que la presurizacion del sistema reduce la formacion excesiva de
burbujas. No obstante, la eficiencia del sistema no mejora relevantemente en comparacién al funcionamiento a presion
atmosférica, y en cualquier caso la presion de operacion dependera de las caracteristicas de disefio del electrolizador y
las aplicaciones previstas para el hidrdgeno generado. La mayoria de sistemas de electrolisis alcalina suelen trabar a
presiones entorno a 30bar.

- Concentracion del electrolito: El sobrepotencial dhmico disminuye al aumentar la conductividad ionica del electrolito.
En el siguiente grafico puede observarse como varia la conductividad del electrolito (mS/cm), al aumentar la
concentracion en peso de KOH.

500 KOH 252C
450
400
350
‘€300
5250
£200
150
100
50
0

Conductividad especifica

0 10 20 30 40 50
Concentracion KOH (%p/p)
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En el grafico puede observarse como la conductividad especifica (mS/cm) aumenta al aumentar la concentracion en
peso de KOH, alcanzando un valor méximo entorno al 35%. Un mayor porcentaje de KOH no mejora la conductividad, ya
que a elevadas concentraciones existen interacciones entre los iones que dificultan la migracion de estos desde el
catodo al &nodo.

Se suele trabajar por tanto con concentraciones de KOH entre el 25-35%.

2.4 ELECTROLISIS PEM

Durante el proceso de electrélisis del agua PEM, el agua se descompone electroquimicamente en hidrégeno y oxigeno.
En este proceso, las moléculas de agua se descomponen inicialmente en el lado del anodo para producir oxigeno (O2),
protones (H+) y electrones (e-). El oxigeno generado se elimina de la superficie del anodo, los protones restantes pasan
a través de la membrana conductora de protones hacia el lado del catodo y los electrones pasan a través del circuito
externo hacia el lado del catodo. En el catodo, los protones y los electrones se recombinan para producir gas hidrégeno.

2.4.1 REACCIONES ELECTROQUIMICAS

Al aplicar una diferencia de potencial entre los electrodos, ocurren simultdneamente las siguientes reacciones:
En el anodo, el oxigeno del agua se oxida para formar oxigeno gaseoso:

2H,0—02+4H*+4e-
En el catodo se lleva a cabo la reduccién de los iones H*, resultando en la produccién de hidrogeno gaseoso:

2H*+2e—H;

Fuente de alimentacion

Placa de distribucion Placa de distribucion

\E::> H20 + Hz

Céatodo

H20 +02

Anodo

| Canales

=—

:

Agua < Agua (opcional)
GDL (capa de J MEA (membrana L GDL (capa de
difusion de gas) + capas cataliticas) difusion de gas)

2.4.2 DISENO DE UN ELECTROLIZADOR PEM

El uso de metales nobles en la fabricacion de los electrolizadores PEM encarece sustancialmente los costes de
fabricacion, por lo que la investigacion se centra en conseguir desarrollar componentes mas baratos para que esta
tecnologia resulte rentable.
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Los componentes principales del electrolizador PEM son el conjunto de electrodo de membrana (compuesto por
membrana y materiales de electrodo de anodo y catodo), las capas de difusion de gas, la placas de separacion (placas
bipolares y las placa finales.

En la figura siguiente puede verse un ejemplo de configuracion de electrolizador PEM de dos celdas:

Sellos aislantes

GDL: Capas de difusion de gas

l MEA: membrana + catalizadores 1 l

Placa final (+
Placa final (-) Placa bipolar ) Placa soporte

llustracion 14: Electrolizador PEM de dos celdas. Fuente: Elaboracion propia.
Componentes del electrolizador PEM:
Placas bipolares y placas finales:

Se utilizan placas de titanio recubiertas de platino/oro. Los canales para el desalojo de los gases pueden estar
dispuestos en los sellos aislantes, como en el caso del disefio de la figura anterior, 0 a menudo estan mecanizados en
las propias placas bipolares y finales. Se muestran a continuacion algunas placas comerciales con diferentes disefios de
campo de flujo. Para conseguir un desalojo uniforme de los gases y un rendimiento 6ptimo de la celda, se realizan
estudios de fluidodinamica con diferente geometria y disposicién de los canales.

llustracion 15: Placas bipolares de Titanio. llustracion 16: Placas bipolares de acero inoxidable.
Fuente: Web Boegger Fuente: Web Leactech International Co.

El uso de este tipo de placas es también muy comin en el disefio de las pilas de combustible de hidrégeno. En el caso
de las pilas, se suelen fabricar de grafito.
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Membrana:

Las membranas de intercambio de protones tipicas y cominmente utilizadas en el mundo son Nafion®, Fumapem®,
Flemion® y Aciplex®. Pero la membrana mas utilizada es Nafion® (Nafion® 115, 117 y 212), patentado por la empresa
Du Pont.

Estas membranas presentan alta conductividad idnica, alta resistencia mecanica y estabilidad quimica.

En el siguiente apartado se explica la composicién, estructura y mecanismo de transporte de iones en el Nafion, asi
como los métodos para la deposicion de catalizadores en la membrana o en las capas de difusion de gas (GDL).

Capas de difusion de gas (GDL)

La malla porosa de titanio y la tela de carbono sirven como capas de difusion de gas de anodo y céatodo,
respectivamente.

Para asegurar un buen contacto entre las capas de difusién de gas y la membrana, una técnica utilizada es el Hot Press,
mediante la cual se prensan en caliente (a unos 130°C) las tres capas: GDL-membrana-GDL (5 capas si tenemos en
cuenta las capas de catalizador depositadas sobre la membrana o sobre las GDL).

2.4.3 MEMBRANAS DE INTERCAMBIO PROTONICO

Las membranas de Nafion son membranas poliméricas de &cidos sulfonicos perfluorados. Una de sus propiedades clave
es su capacidad para transportar protones. Estan constituidas por dos fases, una fase polimérica hidrofébica y una fase
hidrofilica que transporta los protones, gracias al agua absorbida en la membrana que actiia como medio de difusion.

La movilidad de los protones dentro de las membranas de Nafion se debe principalmente a 3 mecanismos:

- Mecanismo de Grothhus: Los protones se transportan por medio de una sucesién de saltos entre los puentes de
hidrogeno de las moléculas del agua.

- Mecanismo de transporte vehicular: desplazamiento de los protones solvatados por moléculas de agua presentes en
el medio desde el anodo hasta el catodo.
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- Mecanismo de superficie: Mediante este mecanismo los protones se conducen a través de los grupos
funcionalesSOs-. Este mecanismo se origina cuando la humedad en el interior de los canales del polimero es baja. Sin
embargo, cuando la humedad en su interior es alta, predominan los mecanismos mencionados anteriormente.

—[(CF —CF3) — (CF2—CFa)m] n — Matriz polimérica: Fase cristalina
|
0
¢~
|
FC —CF; Cadenas laterales: Fase amorfa
|
0] X
(CF2)y
0= % =0 Grupo iénico: Fase ionica
O—H—(H:0)z Capa de hidratacion: Puentes H

Agua libre

Activacion de la membrana

Para activar la membrana,se suele hacer un tratamiento con una disolucion acida (H2SO4 0,5-1M), con el objetivo de
expandir los dominios hidrofilicos y facilitar la interconexion entre ellos, aumentando la capacidad de absorcién de agua y
facilitando por tanto el transporte de los protones. El tratamiento protona los grupos sulfonados y degrada
partesdelpolimero pertenecientes a la fase hidrofébica lograndose asi una mejor conexion entre los dominios hidrofilicos.

Incorporacion del catalizador en la MEA

La membrana, tratada con un iondmero acido, limita el uso de catalizadores a metales de transicién raros que ofrecen un
comportamiento estable en estas condiciones, tales como rodio, rutenio, platino, iridio y sus ¢xidos. En la tecnologia
actual, se utiliza platino soportado en carbono para el catodo e IrO, para el anodo. La investigacion actual se centra en
buscar electrocatalizadores que mejoren la eficiencia de ambos procesos y reduzcan los costos asociados.

Existen dos métodos para la incorporacion del catalizador en la MEA: la incorporacién del catalizador en la capa de
difusion de gas (GDL) o en la membrana.

En la primera opcidn, el catalizador se incorpora en la GDL, formando el Electrodo de Difusion de Gas (GDE).

En la segunda opcién, el catalizador se soporta directamente en la membrana, formando la membrana recubierta de
catalizador (CCM:; Catalyst Coated Membrane). Existen varias técnicas para formar una CCM, tales como pulverizacién,
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cepillado, electrodeposicion, impresion por chorro de tinta y pulverizacion ultrasénica. El objetivo comln de estas
técnicas es lograr un uso mas eficiente del catalizador sin reducir el rendimiento de la celda

Preparacién de la Tinta de Catalizador

Para incorporar el catalizador, se debe hacer una tinta (0 suspensién), cuya composicion mas comun incluye los
siguientes componentes:

e Catalizador: Generalmente se utiliza Ir02 en el anodo y Pt soportado en carbono grafitizado de alta superficie
en el catodo.

e londémero: se utiliza una solucién de Nafion para aumentar la zona de reaccion, la conductividad y el
rendimiento del catalizador. Actia como agente aglutinante y conductor.

e Agente de mezcla: se utiliza un disolvente (por ejemplo: alcohol isopropilico) para mezclar los compuestos sin
dafiarlos. Este agente de mezcla se elimina durante la fabricacién de la CCM.

e  Otros: dependiendo de la técnica utilizada, se pueden afiadir algunos compuestos; por ejemplo, se puede usar
nitrogeno para evitar problemas de ignicién.

2.4.4 BALANCE DE PLANTA

El balance de planta y las condiciones de operacién de un electrolizador PEM se explicaran con detalle en el
siguiente tema, por lo que solo se destacan aqui algunos aspectos principales.

Para los electrolizadores PEM, existen dos tipos de configuraciones:

- PEM de presién diferencial: En este caso existe una diferencia de presion entre los dos lados del stack (anodo y
catodo), ya que se presuriza unicamente el lado de catodo, donde se produce el hidrogeno.

- PEM de presién balanceada: Ambos lados del stack estan presurizados. Se controla la diferencia de presién entre
ambos lados.

Se destacan algunas ventajas e inconvenientes de los electrolizadores PEM de presién diferencial:

Ventajas Inconvenientes

Reduccion de costes: No es necesaria la bomba de | Aumenta la difusién del hidrégeno del catodo al anodo,

presurizacion del agua y el compresor de H2 posterior.

reduciéndose la eficiencia faradica del sistema.

El oxigeno sale a presion atmosférica: Mayor seguridad
y reduccién de costes.

Para reducir esta difusion, se usan membranas mas
gruesas, lo que produce una pérdida de eficiencia debido a
mayores resistencias: mayores costes.

El hidrégeno obtenido contiene menos humedad (mayor
presién favorece la condensacion del agua): reduccion
de costes para deshumidificar el hidrégeno.

2.4.5 CONDICIONES DE OPERACION

Las condiciones de operacion basicas son las siguientes:

- Temperatura: La temperatura de trabajo suele estar entre 50 y 80°C.

- Presion: Se trabaja a una presién de hasta 35 bar.
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- Densidad de corriente: La densidad de corriente alcanza hasta 2000mA/cmz2.

- Requisitos del agua de proceso: Los electrolizadores PEM requieren valores de conductividad del agua en torno a
0,1 uS/em, para asegurar la eficiencia del proceso y evitar la degradacién de las membranas. Se suele utilizar agua de
calidad tipo |, segun las normas ASTM. Por este motivo se requiere de un sistema previo de purificacion del agua de red,
que en lineas generales constara de 3 fases: pretratamiento, dsmosis inversa y desionizacion.

- Recirculacion del agua: En el disefio tipico de los electrolizadores tipo PEM, se recircula el agua de la parte anodica
del stack.

2.5 ELECTROLISIS AEM

La electrélisis del agua AEM es una tecnologia electroquimica de division del agua que utiliza membranas de intercambio
anionico. La reaccion electroquimica consta de dos semirreacciones: la reaccién de evolucion de hidrégeno (HER) y la
reaccion de evolucidon de oxigeno (OER). Inicialmente, en el lado del catodo, las moléculas de agua se reducen a
hidrégeno (Hz), que se libera desde la superficie del catodo. Los iones hidroxilo (OH-) difunden hacia el lado del &nodo a
través de la membrana de intercambio idnico bajo la atraccién de la carga positiva del anodo y los electrones se
transportan al anodo a través del circuito externo. En el lado del anodo, los iones de hidréxido se oxidan dando lugar a
oxigeno gaseoso, liberando electrones que circulan a través del circuito externo hasta el catodo.

Fuente de alimentacion

Placa de distribucion Placa de distribucion

KOH +02

Anodo Catodo

—m]

KOH/MH0

—— Canales

=—

Agua (opcional)

GDL (capa de JMEA(membrana T GDL (capa de

difusion de gas) + capas cataliticas) difusién de gas)

2.5.1 REACCIONES ELECTROQUIMICAS

Las reacciones quimicas son las mismas que en la electrolisis alcalina:
Cétodo: 2H20 +2e—H2 (g)+20H-

Anodo:  20H-—1/20; (g)+ H20 +2e-

2.5.2 DISENO DE UN ELECTROLIZADOR AEM

Generalmente, los componentes del electrolizador de agua AEM son: membrana (membrana de intercambio ani6nico),
material de electrodo, colector de corriente (GDL/PTL/capa de difusion de gas), placa de separacion (placa bipolar) y
placa final.
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Membranas: Las membranas de intercambio anionico tipicas son las membranas de intercambio idnico de amonio
cuaternario, concretamente Sustanion®, Fumasep y Fumatech.

Catalizadores: Los materiales de electrodos positivos y negativos de uso comun son electrocatalizadores a base de
metales de transicion, especialmente materiales de aleacion de niquel y NiFeCo.

Capas de difusion de gas (GDL): Se utilizan espuma de niquel/malla porosa de niquel y tela de carbono como capas
de difusion de gas de anodo y catodo.

Placas bipolares y placas terminales: Estan fabricadas en acero inoxidable y separadores de acero inoxidable
niquelado respectivamente.

2.6 ELECTROLISIS DE OXIDO SOLIDO

La electrélisis de 6xido solido es una tecnologia emergente que se distingue de ofras tipologias de electrélisis
principalmente por su alta temperatura de operacion, que oscila entre 800 y 1,000 °C. Esta temperatura elevada mejora
significativamente la eficiencia del proceso, ya que acelera la reaccion quimica, lo que se traduce en un menor consumo
energético. Mientras que un electrolizador de baja temperatura puede alcanzar eficiencias maximas del 85%, uno de alta
temperatura puede llegar hasta el 92%.

Otras ventajas de este tipo de electrolisis se deben a la salida de los gases a alta presion, y que la exigencia de calidad
del agua es menor.

A estas temperaturas, el agua alimentada al electrolizador se introduce en forma de vapor sobrecalentado. El vapor de
agua se reduce en el catodo, produciendo H2 gaseoso y aniones O%. Los iones oxigeno migran del catodo al anodo,
atravesando el material cerdmico (electrolito) que separa los dos lados de la celda, donde se oxidan para formar O:
gaseoso y se liberan electrones que circulan a través del circuito externo, hasta llegar al catodo donde se produce la
reduccion.

Esta tecnologia promete una mayor eficiencia energética y la posibilidad de utilizar materiales menos costosos, haciendo
de la electrdlisis de oxido sélido una opcién atractiva para la produccion de hidrogeno en el futuro.

2.6.1 REACCIONES ELECTROQUIMICAS

Las reacciones quimicas principales en el catodo y el &nodo son las siguientes:
Céatodo: H20 (g) +2e—H2 (g)+0%(ac)

Anodo:  02-(aq)—1/20: (g)+2e

2.6.2 DISENO DE UN ELECTROLIZADOR DE OXIDO SOLIDO

La membrana cerdmica utilizada en la electrolisis de dxido solido estd compuesta por zirconia (ZrO,) estabilizada con
ytrio y oxidos de escandio. Este material muestra una excelente conductividad i6nica a altas temperaturas. Los
componentes principales del sistema incluyen placas bipolares de acero inoxidable y manganita recubierta con el
electrolito de zirconia. La operacion a altas temperaturas elimina la necesidad de catalizadores, permitiendo el uso de
electrodos méas econdmicos.
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2.6.3 CONDICIONES DE OPERACION

En la electrolisis de 6xido sélido, la temperatura de trabajo suele estar entre 800 y 1000°C, y se trabaja a presiones bajas
(de 1 a5 bar), y la densidad de corriente alcanza hasta 2000mA/cm?.
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