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2- PRODUCCION DE HIDROGENO.

El hidrogeno no es una fuente primaria de energia como el carbon, el petréleo
o el gas natural. No lo encontramos libre en la naturaleza. Es un transportador
de energia como la electricidad...hay que producirlos a partir de energias
primarias, son "vectores" energeéticos.

A pesar de ser el hidrogeno el elemento mas abundante en el universo, en la
Tierra éste se encuentra, principalmente, formando parte de compuestos
quimicos, como puede ser el agua o los hidrocarburos. El poquisimo hidrégeno
diatdbmico existente en la Tierra se encuentra en la atmdsfera en concentracion
de 1 ppm y su baja masa molecular le hace capaz de escapar mas facilmente a
la gravedad terrestre. El hidrogeno diatbmico no es una fuente de energia
primaria, sino que es necesario producirlo partiendo de las materias primas en
gue se encuentre llevando a cabo ciertos procesos de transformacion.

Existen bastantes métodos para producir hidrégeno, con grandes diferencias
entre ellos en cuanto a la materia prima contenedora, al propio proceso de
produccion o a la madurez de la tecnologia asociada al proceso. Existen
meétodos de produccion con fines industriales suficientemente probados, pues
se generan aproximadamente en el mundo 41 millones de toneladas de
hidrogeno anualmente, lo que corresponde a 5000 TJ, que supone 11 ppm del
consumo mundial de energia primaria en 2006, el cual fue de 10,9 Mtoe,
equivalentes a 4,6.10° TJ. Mayoritariamente, los métodos de produccién de
hidrégeno industrial presentan el problema de liberar importantes cantidades de
emisiones de efecto invernadero, los costes asociados, por el contrario, son
relativamente bajos y el rendimiento energético de la cadena de produccion es
relativamente bueno. En la figura siguiente puede comprobarse que
actualmente las fuentes no renovables de generacién de hidrégeno suponen un
96% de las fuentes a partir de las cuales se produce. Debe tenerse en cuenta
que la energia eléctrica para generar ese 4% restante, que proviene de
electrélisis, mayoritariamente esta generada con energia primaria no renovable
(segun el mix energético).
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Figura 1: Fuentes de energia a partir de las que se produce h  idrégeno actualmente.
Fuente: La Economia del Hidr6geno.
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Pero si se pretende una penetracion sustancial del hidrégeno como vector
energético en el sistema y por tanto una generacibn masiva, parece muy
necesaria una diversificacion de las fuentes de forma que pueda garantizarse el
abastecimiento.

Afortunadamente, en la actualidad los métodos de generacion de hidrogeno
son muy variados en cuanto a diversos aspectos que veremos mas adelante,
por ejemplo, admitiendo produccion descentralizada algunos de ellos. En la
siguiente figura se muestran las fuentes a partir de las cuales puede obtenerse
hidrégeno y los procesos tecnoldgicos que pueden elegirse para conseguirlo.
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Figura 2: Procesos para la produccién de hidrogeno clasificad os segun la fuente de
energia. Fuente: La Economia del Hidrégeno.

2.1.- Procesos de produccion.

La clasificacion de los procesos de produccion va a distinguir en funcién de la
naturaleza de los procesos, como es lo habitual en textos técnicos energéticos.
De esta manera, se distingue entre: procesos de conversion quimica, procesos
de termdlisis, procesos de electrodlisis, procesos de fermentacion y procesos
fotoliticos.

2.1.1.- Conversion Quimica.

La designacion de procesos de conversion quimica resulta muy amplia,
pudiendo aplicarse tanto a combustibles fosiles (carbén e hidrocarburos) como
a fuentes renovables (biomasa). Los principales procesos son:
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Reformado

Los procesos de reformado son los mas habituales hoy en dia para la
obtencion de hidrogeno. Desde un punto de vista termodinamico se pueden
clasificar en endotérmicos y exotérmicos. Los primeros requieren el aporte de
calor desde una fuente externa, como en el reformado con vapor de agua; los
segundos liberan calor en la reaccion, siendo el caso de la oxidacion parcial.
En el reformado autotérmico se produce una combinacion de los dos procesos,
obteniéndose un balance neto de calor nulo.

Reformado con vapor de agua

El proceso de reformado con vapor de agua (conocido por las siglas SMR,
.Steam Methane Reforming.) se puede aplicar a gran variedad de
hidrocarburos (gas natural, GLPs, hidrocarburos liquidos,.) y alcoholes. De
todos ellos el mas utilizado por su disponibilidad y facilidad de manejo es el gas
natural, que es para el que se particularizaran las reacciones quimicas
expuestas seguidamente. El proceso consta de tres fases que se desarrollan
en equipos diferentes, tal como muestra la siguiente figura.
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O—T—= | (
ST | LTIT
) M/ 9 X (0-shift l
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Aire i >< § \ ‘ Gas de cola
) Condensado
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CH, + H,0—> (0 + 3H, AH° (298 K) = 206,48k)/mol. Catalizadores de Ni sobre alimina

Figura 3: Esquema del proceso de reformado con vapor de agua. Fuente: Métodos de
produccion del Hidrégeno.

La reaccion que se verifica en la primera fase es la de reformado propiamente
dicho, que posee una entalpia de reaccién estandar de 206,14 kJ/mol, por tanto
es endotérmica. Se produce a temperaturas alrededor de 900°C en unos tubos
por los que circulan el metano y el vapor de agua a través de lechos
catalizadores de base de niquel. Los tubos estan contenidos en un horno cuya
temperatura es de alrededor de 960°C, que se mantiene mediante
gquemadores.

CH,+H,0 - CO+3H,
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En la salida del reformador el gas se dirige hacia la unidad de desplazamiento
de CO en la que se verifica la reaccion siguiente sobre catalizadores de cobre.
Esta posee una entalpia de reaccion estandar de -41,17 kJ/mol, siendo por
tanto exotérmica. La cantidad de calor liberada y su nivel de temperatura no es
suficiente para satisfacer totalmente la demanda de la reaccion de reformado,
por lo que parte del gas natural se emplea en los quemadores para mantener la
temperatura de operacion del reformador. El calor liberado en la reaccién de
desplazamiento se aprovecha para precalentar el gas natural a su entrada al
reformador, como se ilustra en el esquema del proceso.

CO+H,0 - CO, +H,

El gas producido como consecuencia de las dos reacciones anteriores pasa por
un condensador en el que se retira el vapor de agua y finalmente llega a la
tercera fase del proceso, la de depuracion. El gas que llega a esta unidad es
rico en hidrogeno con diéxido de carbono, restos de agua, mondxido de
carbono y metano. Esta corriente gaseosa se depura en un sistema separador
de membranas o de adsorcién-desorcion (PSA, .Pressure Swing Adsorption.)
de donde se obtiene hidrogeno con una pureza de 99.999%. Los gases
adsorbidos constituyen el llamado “gas de cola” que, al ser combustible, se
recircula hacia los quemadores del reformador.

El rendimiento del proceso de reformado de gas natural con vapor de agua se
sitla aproximadamente en el 80% (medido respecto a los poderes calorificos
inferiores del hidrégeno producido y del gas natural consumido) [Hurtado et all-
2001]. Segun [Garcia Pefia-2008], el rendimiento en producciones grandes es
del 81%.

Aunque minoritario, también es posible aplicar el reformado con vapor de agua
a alcoholes y a gasolinas. La utilizacion de alcoholes, especialmente de
metanol, resulta menos endotérmica que la de gas natural y se verifica a
temperaturas mucho mas bajas (de 200 a 300°C), alcanzandose conversiones
del gas natural proximas al 99% del gas entrante.

Oxidacion parcial

La oxidacion parcial (conocida por las siglas POX, .Partial OXidation.) consiste
en una oxidacion incompleta de un hidrocarburo, por ejemplo gas natural,
donde sdlo se oxida el carbono (y sélo hasta monéxido de carbono), quedando
libre el hidrégeno, segun la reaccién siguiente. La entalpia estandar de
reaccion es de -36 kJ/mol, siendo por tanto una reaccion exotérmica, pudiendo
asi prescindir de quemadores externos para mantener la reaccion.

2CH, +0, - 2CO +4H,

La reaccion se verifica con oxigeno puro o con aire en presencia de
catalizadores y transcurre a temperaturas superiores a 800°C. La elevada
presencia de monéxido de carbono en el gas obtenido tiene el riesgo de la
deposicion de carbonilla, especialmente si la reaccion ocurre a presion elevada,
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lo que es deseable para lograr reformadores mas compactos. Esta carbonilla
depositada sobre los catalizadores inhibe la continuacion del proceso.

El mondxido de carbono formado se puede eliminar oxidandolo para formar
diéxido 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
diéxido de carbono. La eficiencia del proceso es de alrededor del 70% en
grandes producciones industriales [Hurtado et all-2001] y [Garcia Pefia-2008].

Reformado autotérmico

El reformado autotérmico (cuyas siglas en inglés son ATR, .Auto-Thermal
Reforming.) es un proceso bien estudiado aplicado industrialmente en grandes
unidades centralizadas. Solo recientemente se ha trasladado esta tecnologia a
pequefios equipos. Se trata de un método que combina el SMR y el POX, de
modo que el calor liberado en el ultimo se aproveche para el primero, dando
lugar a un balance neto nulo. El mono6xido de carbono producido es desplazado
con agua para producir mas hidrégeno y dioxido de carbono. La eficiencia del
proceso es similar a la del método de oxidacion parcial, del 70% segun
[Hurtado et all-2001] y del 76% segun [Garcia Pefa-2008].

Pirdlisis

La pirdlisis consiste en la descomposicion de un combustible sélido (carbon o
biomasa) mediante la accion de calor (normalmente a unos 450°C para la
biomasa y 1.200°C para el carbén) en ausencia de oxigeno. Los productos
finales de este proceso dependen de la naturaleza del combustible empleado,
de la temperatura y presion de la operacion y de los tiempos de permanencia
del material en la unidad. Los productos que se pueden obtener son:

» Gases compuestos por hidrogeno, monéxido y diéxido de carbono e
hidrocarburos.

» Liquidos hidrocarbonados.

* Residuos carbonosos, también llamado coque.

Desde el punto de vista de la produccién de hidrogeno interesa controlar la
reaccion para que se produzca un gas de sintesis que posteriormente pueda
ser acondicionado mediante la reaccion de desplazamiento y un proceso de
purificacion, similar a las dos ultimas fases del reformado con vapor de gas
natural. Es decir, lo mas beneficioso es que el gas de sintesis sea rico en
hidrégeno y el resto sea monoxido de carbono.

La pirdlisis ha sido utilizada desde hace bastante tiempo [Arco-1969] para
obtener el llamado .gas de hulla., en el que se introduce la hulla en un horno
sin aire a 1.200°C lograndose la descomposicion de ésta en coque y un gas
con 50% de hidrégeno, 10% monoxido de carbono, 2% de dioxido de carbono,
30% de metano, 4% de nitrégeno y 4% de otros hidrocarburos. Se lograban
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producciones de 350 g de gas por cada Kg. de hulla, obteniéndose como
subproducto 650 g de coque.

Gasificacion

El proceso de gasificacién consiste en una combustion con defecto de oxigeno
en la que se obtiene monodxido y diéxido de carbono, hidrégeno y metano, en
proporciones diversas segun la composicion de la materia prima y las
condiciones del proceso. El oxigeno se limita entre un 10 y un 50% del
estequiomeétrico y la temperatura oscila entre 700°C y 1.500°C. La gasificacion
puede aplicarse tanto a la biomasa como al carbén.

Si la reaccion se verifica con aire se obtiene un .gas pobre. (gas de gasdgeno)
que en el caso de proceder de carbon o coque contiene entre el 25% y el 30%
de mondxido de carbono, entre el 65% y el 70% de nitrogeno y algo de oxigeno
y de diéxido de carbono.

Para obtener hidrégeno seria necesario efectuar una reaccion de
desplazamiento sobre dicho gas. Por el contrario, si la reaccion se verifica con
oxigeno y vapor de agua se obtiene un gas de sintesis (formado por hidrogeno
y mondxido de carbono) que puede ser empleado, ademas de para producir
hidrogeno, para obtener combustibles liquidos como metanol y gasolina.

Por tanto, desde el punto de vista de la produccién de hidrégeno interesan los
procesos de gasificacién con vapor de agua y oxigeno puro, ya sean a partir de
carbon o de biomasa.

La siguiente figura recoge el esquema basico del proceso de gasificacion. Una
vez limpiado de compuestos de azufre y cenizas, el gas obtenido tras el
proceso de gasificacion se somete a una reaccion de desplazamiento con lo
que se llega a una mezcla de hidrégeno y didxido de carbono. Este dltimo es
separado para finalmente purificar el hidrogeno dejandolo con una
concentracion del 99.99%.

0, | H0

Vapor Separacion CQ,

Gas Bruto Gas Bruto (
c,0
Gasificacién - Limpieza F——
—
Desplazamiento
Combustible
CO+H,0 —~CO,+H,
y
H,
-+ Purificacién H,
99,99%

Figura 4: Proceso de gasificacion de un combustible. Fuente: Métodos de produccién del
Hidrégeno
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2.1.2.- Termdlisis.

Los procesos de termdlisis implican la extraccion del hidrégeno de la molécula
que lo alberga (hidrocarburo o agua) mediante la aplicacién de calor. Bajo esta
definicion el reformado, la gasificacion y la pirolisis se pueden entender como
procesos de termdlisis. La consideracion de estos procesos como meétodos
quimicos o termoliticos depende de la fuente de calor empleada.

Asi, se habla de procesos quimicos, en el sentido del apartado anterior, cuando
el calor para el proceso se extrae de la propia materia prima a través de una
combustion; por el contrario, se habla de procesos de termalisis cuando el calor
procede de una fuente externa, como la energia solar concentrada o la energia
nuclear de alta temperatura. Los principales tipos de procesos termoliticos se
pueden agrupar en funcion de la temperatura de operacién en tres clases de
procesos, tal como aparecen recogidos en la siguiente tabla [Martinez Val-
2006].

El proceso que mayor temperatura requiere es la termdlisis directa del agua,
que se verifica a partir de 2.500 K y por tanto resulta inabordable en la practica.
A temperatura intermedia (Clase 1) se tienen los procesos de descarbonizacion
(pirdlisis, gasificacion y reformado), situados todos alrededor de 1.000 K y ya
tratados en el apartado de conversion quimica. La inclusion en esta seccién se
debe a que el aporte de calor se realiza con una fuente externa (solar o nuclear
de alta temperatura).

También pertenecen a la Clase Il las reacciones de reduccion de oOxidos
metalicos que se sitian en un nivel superior de temperaturas, sobre los 2.500
K. Por ultimo, a “baja temperatura” (entre 900 K y 1.000 K) se verifican ciertos
ciclos termoquimicos, de los que el de yodo-azufre es el mas prometedor.

Clase| T<1.000K

Proceso Reaccién Endotérmica T (K)
Ciclos de la | Descomposicion del &cido sulfarico.
familia del
azufre H2S04(9)—S02(9)+H20(9)+1/20,(9) T=1.000
glclos termoguimicos Ciclos del | Hidrolisis del bromuro de calcio y del
€ temperaturas tipo UT-3 bromuro de hierro
moderadas P ' T=900
CaBr,(s)+H,0(g)—Ca0O(s)+2HBr(qg)
3FeBry(s)+4H,0(g)—Fez04(s)+6HBr(g)+Hx(q)
Clase Il 1.000K €T <2.500 K
Proceso Reaccién Endotérmica T (K)
Ciclos termoquimicos | Reduccion Disociacién del 6xido metalico T=2.500
de temperaturas | 6xidos
“elevadas” metalicos MO, —xM+y/20,
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Descarbonizacién de | Pirdlisis Descomposicion térmica de hidrocarburos T=1.000
combustibles fésiles (cracking) CH,—xC(g)*+y/2H,
Reformado | Descarbonizacion de hidrocarburos ligeros T=1.000

CyHy+xH,0—xCO+(y/2+x)H,

Gasificacion | Descarbonizacion de hidrocarburos pesados | T=1.000
o carbon

CyHy+xH,0—-xCO+(y/2+x)H,

Clase lll T>2.500K

Proceso Reaccion Endotérmica T (K)
Termdlisis directa del agua Disociacién del agua T=2.500
H20—>H2+1/202
Figura 5: Tabla de eficiencias en funcion del tipo de proceso . Fuente: Métodos de

produccion del Hidrégeno

En la siguiente figura se presentan las eficiencias que se pueden obtener con
algunos ciclos termoquimicos tanto de Clase | (basados en el azufre) como de
Clase Il (6xidos metdlicos tanto volatiles como no volatiles).

Estas eficiencias han de ser sopesadas con otros factores de tipo practico,
pues de los ciclos basados en el azufre el que se revela como mas factible
[Martinez Val-2006] es el de azufre-yodo, que presente una eficiencia del 38%,
por debajo de otros del mismo grupo.

Por el contrario, el de oxido de zinc, preferido entre los 6xidos metalicos,
presenta una eficiencia bastante elevada pero también una de las mayores
temperaturas de trabajo.

Sulfuro hibrido 13 % 900
Sulfuro de yodo 38 % 900
Sulfuro polivalente 35 % 1.570

Sulfato de Cadmio 46 % 1.000
Sulfato de Bario 39 % 1.000
Sulfato de Manianeso 35 % 1.000
Oxido de Zinc 45 % 2.000
Cadmio Hibrido 42 % 1.600
Carbonato de Cadmio 43 % 1.600
ESCUELA TECNICA SUPERIOR DE INGENIEROS 15 de 197

OCTUBRE 2009



Aprovechamiento de recursos energéticos renovables no

; ‘g g integrables en la red eléctrica.
u- ~ El caso de la produccion de Hidrégeno.

Oxido de Hierro 42 % 2.200
Manganeso de Sodio 49 % 1.560
Ferrita de Manganeso de Niquel 43 % 1.800
Ferrita de Manganeso de Zinc 43 % 1.800

Figura 6: Tabla de eficiencias y temperaturas de algunos cicl  os termoquimicos. Fuente:
Métodos de produccion del Hidrégeno.

Procesos Clase |

Lo integran los llamados ciclos termoquimicos de temperatura moderada,
siendo éstos principalmente dos: los basados en la familia del azufre y los de
tipo UT-3.

Familia del Azufre

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

o, H,0 H,
‘ SO, L
% 0,+§0,+H,0 SO,+2H,0 +1, L+ H,0
Calor hasta H,S0, H,S0, + 2HI 2HI Calor hasta
o \_/ “ \_/ o
H,SO, 2HI

Seccidn de Bunsen
120°C

Figura 7: Diagrama de bloques del ciclo SI. Fuente: Métodos d e produccién del
Hidrégeno.

El nucleo del proceso es la reaccion Bunsen, que transcurre a 120° C. Es la siguiente:
91, +S50, +16H,0 - 2HI +10H,0+ 81, + H,S0, +4H ,0
Ciclo UT-3

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

H,O H, 1
Y CaBr, + H,0 — Ca0 + 2HBr (3) 3FeBr, + 4H,0 — Fe;0, +H, (4)
700°C — 750°C 550°C — 600°C
- AH = 212 kJimol - AH = 384 kJimol —

L

«—| Ca0 + Br, — CaBr, +% 02 (2)

[

Fe,0, + 8HBr (1) — 3FeBr, +4H,0 +Br,
300°C - 600°C 200°C - 300°C

AH = -73 kJimol AH = -274 kJ/mol
% 0,

Figura 8: Esquema del ciclo UT-3. Fuente: Métodos de producci  6n del Hidrégeno.

Proceso de Clase Il

Procesos de descarbonizacion

Como ya se ha mencionado, los procesos de reformado con vapor (SMR),
pirdlisis y gasificacion, se incluyen en los medios termoliticos en la medida en
que el calor que consumen se suministre mediante fuentes externas adecuadas
y no mediante la combustion del propio recurso. La siguiente muestra el
esquema de los principales procesos.

Energia térmica de

alta temperatura
L] Y
Gasificacion / reformado Pirolisis (Cracking)
C,H, + xH,0 — ( yf2+x) H, + xCO C,H, — (Y¥/2) H, +xC
Reactor de
desplazamiento
Secuestro
Separador
@ Secuestro
Figura 9: Esquema de los procesos de descarbonizacién. Fuente : Métodos de
produccion del Hidrégeno.
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En el caso de la descarbonizacion por termalisis los equipos para la reaccion
pueden variar respecto a los empleados en el proceso de conversion quimica.
Asi, el SMR realizado con aporte exterior de calor se lleva a cabo en un
reformador de membrana que opera a temperatura intermedia y que resulta
mas compacto, tal como se muestra en la siguiente figura. Mas adelante se
detallaran los procesos de acoplamiento de la fuente a este tipo de equipos.

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

Gas Natural Hidrogeno
pe-|  Reactor de Reaccién de Separacion de
Reformado Cambio Hidrégeno

(2) Reformado de media temperatura (500°C — 600°C)
Reformado de membrana

Gas Natural Reaccion de reformado Hidrogeno

elle=-|  Reacci6n de cambio —

Separacion de hidrégeno

Figura 10: Comparacion entre el reformador convencional (proce so quimico) y el de
membranas (proceso termolitico). Fuente: Métodos de produccién del Hidrégeno.

Procesos por reduccion de 6xidos metalicos

Este proceso queda descrito genéricamente mediante las reacciones
siguientes, donde MO, representa un 6xido metalico.

M0, ~ xM+20,
2
xM +yH,0 - M O, +yH,

Aunque se pueden emplear varios 6xidos metalicos, el que parece tener mas
posibilidades [Martinez Val-2006] es el ZnO, denominandose al ciclo Zn/ZnO.
El inconveniente de este ciclo es que la reaccion la primera de las reacciones
expuestas se verifica a unos 2300 K. Para alcanzar esas temperaturas se estan
proyectando sistemas de concentracion solar que seran comentados mas
adelante.

Energia Solar Concentrada

% 0,
MXO\: Reaccion Solar i
M, 0, — xM + (y/2)0, M
o 4
2 H,0 H,
g Hidrolizador
& XM +yH,0 — M,0, + (y)H,
M, 0,

Figura 11: Diagrama de bloques para el ciclo Zn/ZnO. Fuente: M étodos de produccion del
Hidrégeno.
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Actualmente se esta trabajando en variantes de este ciclo que producen la
descomposicion del ZnO con la ayuda de carbono (disociacién carbotérmica)
procedente de biomasa, coque, etc., segun la reaccion siguiente. La ventaja de
este procedimiento es que se reduce la temperatura de la reaccion a 1300 K,
es decir, unos 1000 K por debajo de la temperatura de la primera reaccion.

nO0+C - Zn+CO

2.1.3.- Electrdlisis.

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

H,0 - H, +%02

En efecto, a partir de los datos de la siguiente tabla se obtiene que la
electricidad (Ag) necesaria para disociar 1 mol de H20O liquido a 25°C es
237.75 kJ, resultando 1 mol de hidrogeno. Como el poder calorifico inferior del
hidrogeno es de 241,82 kJ /mol resulta que se consumen 237.75 kJ eléctricos
por cada 241.82 kJ contenidos en el hidrégeno, es decir, se producen 1.02 kJ
de hidrégeno por cada kJ eléctrico consumido. Sin embargo, si la reaccion
transcurre con vapor de agua a 1000°C se producen 1.36 kJ de hidrogeno por
cada kJ eléctrico consumido.

Temperatura Ah (kJ/mol) TAs (kJ/mol) Ag (kJ/mol)
25°C 286,43 48,72 237,75
1.000° C 249,87 72,17 177,66

Figura 12: Balances termodinamicos para la reaccion de la elec trélisis a 1 atm y
diferentes temperaturas. Fuente: Métodos de producc  i6n del Hidrégeno.

Los resultados anteriores sugieren por tanto dos formas de llevar a cabo la
electrolisis:

» Electrdlisis a baja temperatura: el consumo eléctrico es muy elevado, del
orden de la energia contenida en el hidrogeno producido. Un
electrolizador teorico que operase a 83° C consumiria 2.83 kWh de
electricidad para producir 1 Nm3 de hidrégeno, que contiene 3 kWh de
energia quimica (sobre el poder calorifico inferior).

» Electrdlisis de alta temperatura: el consumo de electricidad, siendo alto,
comienza a resultar aceptable. Para esta operacién se precisa disponer
de vapor de agua y de una fuente térmica de elevada temperatura, que
puede ser energia solar concentrada o energia nuclear de reactores
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avanzados, como se explicarA mas adelante. Los electrolizadores
también han de ser modificados, pasando a ser de 6xidos sélidos.

A continuacion se muestran las curvas de demandas energéticas del proceso
electrolitico a presion ambiente en funcion de la temperatura.

160 — —

140 + | [P=1atm| |

- ' Ah energla total demanda 4
120 T T T .

130 2 | vapor I

Z T

A Aqg demanda eléctiica :
B0 - = | L -+

Ca

Mkg H;

60 ade : = -

|
40 + | +

20 ! i gt :
T TAs Demanda térmica

Y T B e B S

0 200 400 G600 800 1060
T=(]

Figura 13: Demandas energéticas del proceso electro litico a 1 atm en funcién de la
temperatura. Fuente: Métodos de produccién del Hidr  6geno.

2.1.4.- Fermentacion.

Dentro de las formas de producir hidrégeno a partir de biomasa destacan las
técnicas de fermentacion, que pueden ser de tipo alcohdlica o de tipo
anaerobica.

Fermentacion alcohdlica

Las plantas almacenan la energia solar captada en forma de hidratos de
carbono simples (azucares) o complejos (almidén o celulosa), a partir de los
gue se puede obtener etanol por fermentacién segun las siguientes fases:

» Pretratamiento de la biomasa. Consiste en procesos de trituracion,
molienda o pulverizacion para favorecer la fermentacion.

« Hidrdlisis. Las moléculas complejas se transforman, en medio acuoso,
en moléculas mas sencillas ya sea por la accién de enzimas o por
reactivos quimicos.

» Fermentacion. Los azucares se convierten en etanol por la accion de
levaduras. El proceso dura unos 3 dias, obteniéndose finalmente una
concentracion de etanol inferior al 14%.

» Separacién y purificacion. Finalmente se destila para obtener una
concentracion de etanol del 96%, pudiendo llevarse a cabo una
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destilacién adicional con benceno para obtener una concentracion del
99.5%. Es la etapa de mayor consumo energetico.

Sobre el etanol conseguido se puede llevar a cabo un reformado con vapor
(VPR, “Vapor Phase Reforming”), que tras el tratamiento de desplazamiento
produce la reaccion global siguiente.

C,H,OH +2H20+%Oz - 5H, +2C0,

Una variante del proceso consiste en sustituir la fermentacion por un proceso
de reformado con agua (APR, "Aqueous Phase Reforming”) de productos tales
como el sorbitol, obtenidos en el proceso de hidrélisis. En este caso se sigue la
ecuacion siguiente.

C,H,,0, +6H,0 - 13H, +6CO,

Fermentacion Anaeroébica

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

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

Dado el elevado contenido de metano en el biogas, éste puede ser tratado con
cualquiera de los procedimientos de reformado (SMR, POX o ATR) vistos en el
punto dedicado a la conversion quimica.

2.1.5.- Fotoliticas.

Estos procesos utilizan la luz solar para producir la hidrolisis del agua. Existen
dos alternativas, en la actualidad bajo investigacion y que pueden
transformarse en prometedoras vias de obtencién de hidrégeno a largo plazo.
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Procesos Fotobioldgicos

Existen algunos microorganismos que pueden actuar como catalizadores
biologicos produciendo hidrogeno a partir de agua y enzimas como la
hidrogenasa y la nitrogenasa. Estos organismos son las algas verdes, las
cianobacterias, las bacterias fotosintéticas y las bacterias de fermentacion
oscura.

La diversidad de organismos susceptibles de generar hidrogeno hace posible la
hibridacién, como se muestra en la siguiente figura.

Luz visible Infrarrojos Biomasa
H,O .
— (Azul) Foto =~ Bacteria oscura

Algas verdes bacterias anaerdbica

Células de azucares
de la biomasa

I I 3

Pequefias moléculas organicas

Figura 14: Escenario futuro para aprovechar las sin  ergias de diversos microorganismos
en la produccién de hidrégeno. Fuente: Métodos de p  roduccién del Hidrégeno.

Pueden distinguirse en la anterior figura dos reactores:

* Motorreactor: contiene tanto algas verdes, sensibles a la luz visible como
bacterias fotosintéticas y cianobacterias, sensibles a la luz infrarroja.
Ademas de hidrogeno producen azucares que son conducidos al
fermentador.

» Fermentador: se trata de un digestor anaerdbico que contiene otro tipo
de bacterias que producen la fermentacién de los azlcares enviados
desde el fotorreactor y la biomasa alimentada desde el exterior. Como
producto de esta fermentacion queda hidrogeno ademéas de otros
efluentes que son enviados al fotorreactor.

En cuanto a las eficiencias, actualmente es de un 10% en el caso de la
conversién a partir de algas verdes y de un 6% en la de bacterias fotosintéticas.

Procesos Electroquimicos

Este tipo de procesos utiliza la luz del sol para lograr la electrolisis del agua
utilizando semiconductores especializados. Cada semiconductor opera de
forma éptima con una longitud de onda, por tanto la investigacion se esta
centrando en seleccionar aguéllos que disocien el agua y sean estables en ella.
Lo atractivo de este procedimiento es que ofrece gran potencial de reduccion
de costes, presenta una eficiencia un 30% mayor que la electrodlisis realizada
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con células fotovoltaicas y en laboratorio se estan obteniendo eficiencias de
conversion energia solar-hidrogeno de hasta el 16%.
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2.2.- Andlisis DAFO de la produccion de hidrégeno.

Después de un analisis de la estructura de agentes, situacion y acciones en
materia de produccién de hidrogeno se obtienen los siguientes resultados.

OPORTUNIDADES AMENAZAS

» Posibilidad de fomentar la aplicacion de | « La posible no aceptacion social de
la energia nuclear. las tecnologias de confinamiento del

e Desarrollo de tecnologia de cracking CO.
catalitico de combustibles fésiles. « Descolgarse del desarrollo

. i tecnolégico gasista y nuclear.
* Relevo de tecnologias mas o menos gicog y

obsoletas de produccion de H2
disponibles actualmente en las gasistas

espanolas.
FORTALEZAS DEBILIDADES

- Disponer en Espafia de una planta | ¢« Falta de politicas fiscales financieras
lider en tecnologia de gasificacion de y econdmicas definidas para el H..

combustibles fosiles. » Falta de capacidad de produccién

* Conocimiento de tecnologias de de H, liquido.
“reformado” en sentido amplio,
aplicables a la produccién de H, in situ
0 centralizada. e Falta de tecnologia propia de

fabricacion de catalizadores y de

membranas.

« Falta de tecnologia gasista propia.

« Nivel de investigacion en catalizadores
aplicables en las tecnologias
relacionadas. « Falta de desarrollo de lineas o vias

» Capacidad o existencia de tecnologia para el confinamiento de CO.

en fabricacion de sensores e | ¢ Falta de reactores nucleares de
instrumentos. investigacion.

* Implantacion en Espafia de empresas | « Oposicion a la energia nuclear.

asitas lideres. _
9 + Escaso desarrollo de normativa

especifica.

e Falta de grandes instalaciones
experimentales.
Figura 15: Analisis DAFO sobre la produccion de Hidrogeno. Fue  nte: Elaboracion Propia.

2.3.- Conclusiones.

Como hemos podido ver, existen muy diversos métodos para la producciéon de
hidrogeno. Casi todo el hidrogeno producido hoy a nivel mundial proviene del
reformado de gas natural mediante vapor de agua, y en el corto plazo se prevé
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gue este método de produccién continle dominando mientras los precios del
gas no cambien drasticamente. Parece logico que se utilice el método mas
econOmico para mantener satisfecha a la demanda industrial, que es cuanto
menos, minuscula en comparacion con la demanda de gas natural mundial.

Esta forma de produccion no seria soportada durante mucho tiempo por un
sistema de transporte basado en el hidrégeno, pues las reservas de gas natural
se estiman en 60 afios aproximadamente, con lo que no es sostenible esa
opcion. Una economia del transporte con alta penetracién de la tecnologia del
hidrogeno requerira el estudio de alternativas en los métodos de produccion
mucho mas alla de los que se utilizan actualmente.

Estos esfuerzos de investigacion y desarrollo pueden agruparse en las
siguientes categorias principales: disociacion biologica de agua, disociacion
fotoelectroquimica de agua, reformado de biomasa y residuos, disociacion de
agua mediante energia solar térmica y electrélisis de origen renovable. Por el
momento estas opciones no resultan competitivas, pero es necesario incidir en
su desarrollo, pues hemos de recordar que el hidrogeno tiene gran parte de su
por qué en el futuro sostenible de un transporte limpio, autdctono e inagotable.
Sin esta esperanza su razon de ser se encuentra bastante mermada. A
continuacion, en la se muestran unos rangos de valores de costes ($/kg) para
diversas tecnologias de produccion de hidrégeno.
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Figura 16: Rangos de costes de las tecnologias en la producci6  n de hidrégeno. Fuente:
Energy and the Hydrogen Economy.
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