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3.1Produccion del Hidrégeno

3.1.1 Introduccioén

El hidrégeno no se encuentra en la naturalezaiestado elemental, sino que
tiene que ser producido a partir de otras fuentesocpueden ser el agua y el gas
natural, y con la aportacion de energia. Idealmdatenergia aportada seria igual a la
energia contenida en el gas sintetizado. Sin embdagproduccion de hidrogeno a
partir de cualquier proceso implica una transfoigrade energia. Y desgraciadamente,
las transformaciones de energia siempre tieneraasopérdidas de energia.

3.1.2 Métodos de produccion del hidrégeno

Uno de los grandes beneficios del hidrogeno espgede ser producido por un
gran rango de fuentes potenciales incluyendo eh,atps combustibles fésiles y la
materia organica. En la figura siguiente se desarilas principales vias, no todas, de
produccion de hidrogeno en la actualidad. Cadadentos caminos tiene sus propias
ventajas e inconvenientes que deben ser consideesd®g&rminos de coste, emisiones,
viabilidad, escala y logistica.
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Figura 24 — Vias de produccién de hidrégeno.
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Hay otros métodos de produccion de hidrégeno oquiavia estan en
investigacion y desarrollo, pero que puede queraftja lleguen a ser comercialmente
viables entre estos estan: la fotoelectrolisisgéacomposicion térmica del agua, la
produccion fotobioldgica y el “plasmatron”.

El uso del hidrégeno no contamina, sino que sobdolyce calor y agua, por que
promete ser la energia verde por excelencia. Ndaotes se necesita una fuente
adicional para obtenerlo. Y dependiendo cual sézelate elegida se emitird o no €&
la atmosfera.

Si el hidrogeno se obtiene a partir de un comblesfosil, como es el carbén, el
petréleo o el gas natural, durante su produccigoregucen emisiones de GO\ este
hidrégeno se le denomina hidrégeno sucio, porquessuha implicado la emision de
gases de efecto invernadero a la atmdésfera. Ronélario, si el hidrogeno se obtiene a
partir del agua y con el aporte energético de éagrgenovables durante la vida
completa del hidrégeno no se habrian producidoiengs de C@ En el caso de la
biomasa el tema de las emisiones de €©mas complejo, ya que para la produccion de
hidrogeno se ha emitido GQin embargo, ese GQue capturado previamente por las
plantas, durante la fotosintesis para la producd@ta propia biomasa. Y todo esto en
un ciclo visible por el hombre.

El caso de la energia nuclear también es comgejgue la energia nuclear no
produce emisiones de GQpero produce residuos radiactivos.

De modo que una posible clasificacion de la proiuncde hidrégeno podria ser:
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Figura 25 — Clasificacion del hidrégeno en hidrégemlimpio y sucio

" Los combustibles fésiles también capturaron e} @®la atmésfera, pero eso sucedié hace millones de
afios, y no dentro de un ciclo de vida visible pdrombre.
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En la actualidad se estan desarrollando métodosagéura de dioxido de
carbono, en cuyo caso la produccién de hidrogepartir de los combustibles fésiles
estaria libre de CO

Por otro lado, teniendo en cuenta los métodos ddupcién, aquellos que no
originan la produccién de diéxido de carbono, sumgen en: la electrolisis, siempre
gue la electricidad necesaria provenga de una duemenovable, los ciclos
termoquimicos del agua y la fotolisis del agua.

En cualquier proceso de producciéon de hidrogenaihag entradas (materias
primas y energia) y unas salidas (hidrégeno, suljotos y pérdidas de energia). Tal y
como se ve en la siguiente figura.

- HIDRO GENO
D aterias Primag Proceso de
R Y
Produccion del Bubproductos
Energia Hidrogeno _
Pérdidas EE Energia

Figura 26 — Entradas y salidas de un proceso de mtaccion de hidrégeno.

La eficiencia térmica de un proceso de producc&hidrégeno se puede definir
como el poder calorifico inferior del hidrogeno gwoido dividido entre la energia
suministrada al sistema desde todas las fuentdsdiigeno util es aquel que llega al
consumidor, por lo tanto los costes de purificagi@macenamiento también deberian
ser considerados a la hora de estimar el coste S&taembargo, los mayores costes de
la produccion de hidrégeno resultan de la energrairsstrada. El coste de los
materiales, suministro de agua, gas natural u didyecarburos, y los procesos finales,
la purificacion y el almacenamiento, no son espeeate significativos?

3.1.3 _Electrolisis
La electrolisis es la hidrélisis del agua, separade los atomos que constituyen

sus moléculas, por medio de la electricidad. Esnétodo mejor conocido para la
produccion de hidrégeno.

%9 L. M. Crosbie and D. ChapiriHydrogen Production by Nuclear Heat’'GENES4/ANP2003, Sep.
2003, Kyoto, Japon.
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14"

Electrolisis
Figura 27 — Esquema de la Electrolisis.

Las reacciones fundamentales que hacen la elswroposible son las
semirreacciones de los iones del agua:

2H30+ +2e” > H2 + ZHZO Catodo
3H20 — 1 02 + 2H20+ +2e~  Anodo
H>O - Hy + % 09

Figura 28 — Reacciones de la Electrolisis.

Los electrodos, el catodo y el 4nodo, se sitiadaesolucién y generan el
movimiento de electrones. El hidrogeno se formalezatodo, mientras que el oxigeno
lo hace en el anodo. Para mejorar la producciohidi®geno, u oxigeno, por via de la
electrolisis, se suele variar la composicion dplaa generalmente con la adicion de
sales, para aumentar la velocidad de reaccion. iBamde utilizan tecnologias de
membrana.

La electrolisis es muy efectiva como medio de peirdhidrogeno puro en
cantidades pequefias.

Debido a que la electrolisis utiliza electricidéal gficiencia térmica del proceso
incluye la eficiencia de la generacion de la eresdéctrica, asi como la electrolisis en
si misma. El proceso de electrolisis tiene unaiezfaia generalmente de entorno al
75%. La eficiencia de produccion de energia elgtvaria dependiendo del medio por
el que se produzca ésta. Lo que significa queitéeatia total para la produccion de
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hidrégeno mediante esta tecnologia se encuentra €n25-45% o incluso menos si es
producido por fuentes de energia renovable.

Por otro lado, debido a que la electrolisis uwilia electricidad como entrada, no
tiene las restricciones geograficas de otros pos;&®mo son por ejemplo aquellos que
necesitan calor. Esto permite una localizacionilflexy remota de los generadores de
hidrégeno, suministrando una generacion distribpiai@ este portador de energia, sin
necesidad de transporte fisico o almacenamientaraggcala del gas en si mismo.

A pesar de que la separacion de la molécula de pguaedio de la electrolisis
ha sido utilizada durante décadas, este uso halisitado a unidades de produccion
pequefias. La electrolisis no ha sido empleada emndgs plantas debido,
principalmente, a su baja eficiencia comparadaetaeformado de vapor. Existen, de
todas formas, algunas grandes plantas de hidréglentrolitico que consumen mas de
100MW, asi como miles pequeffds.

Recientes investigaciones, han mejorado la tegiloy aumentado las
eficiencias.

Se han examinado satisfactoriamente células depedsion y alta eficiencia
Tedricamente, la eficiencia en estas unidades la® sm 90% y cuando se combinan
con plantas de potencia de alta eficiencia, esed@ulegar a constituir la mejor
eficiencia del rango mencionado anteriormente.

En la electrolisis hay que tener en cuenta tantditiencia del proceso, como la
velocidad a la que transcurre. Hay, por lo tantaltiples variables al disefiar una célula
electrolitica.

La produccion de hidrogeno usando la electrolignet el potencial de estar
completamente libre de emisiones de emisiones aleletricidad se genera a partir de
una fuente de energia renovable limpia como pued £nergia solar y edlica.

El Departamento de Energia de los Estados Unidéa @gentando resolver los
problemas asociados a la produccion de hidrogendiame electrolisis. Han
demostrado, que utilizando gas natural en lugaime en el compartimiento del anodo
en un electrolizador de 6xido sdélido, la electacichecesaria para la operacién sistema

0 A. J.Konopka and D. P.Gregomydrogen Production by Electrolysis: Present and Fetimstitute
of Gas Technology, Chicago, lllinois 60616.I[ECEC 1®&sord.
“L A. J.Konopka and D. P.Gregomlydrogen Production by Electrolysis: Present and Fetimstitute
of Gas Technology, Chicago, lllinois 60616.I[ECEC 1®&sord.
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se reduce en gran medida. El sistema tiene la iclgohde producir hidrogeno puro o
hidrogeno humidificado en niveles apropiados paa directamente en una célula de
combustible tipo PEM Los célculos preliminares realizados indican atilzando este
concepto el hidrégeno se podria producir a costepetitivo con la gasolina a la vez
que bajarian las emisiones de diéxido de carfono.

El gas natural es usado para depolarizar el anondal electrolizador de base
oxida NGASE (Natural Gas-Assisted Steam ElectralyZeste proceso reduce el uso de
electricidad y por lo tanto reduce los costes derapon. Expertos estan tratando de
encontrar un sistema que opere en un modo de é&ideatal en el cual el vapor en el
catodo es reducido a hidrégeno y oxida los aniomestras que el metano es oxidado
en el anodo hasta didxido de carbono y agua. [@enestio, el hidrégeno es producido
en el lado del catodo facilmente convertido en cor@iente de hidrogeno puro por la
condensacion del vapor de agua acompafante. &sigiodria también ser modificado
para funcionar en modo de oxidacién parcial. Sibango, este sistema de produccién
no estaria libre de emisiones de CBabria que estudiar sobre qué es mas conveniente,
si la disminucion del consumo de energia eléctritzautilizacién de gas natural.

Electrolyzer Engineering Test Bed

Figura 29 — Banco de ensayo de un Electrolizadof’.

Reflexion sobre los métodos de produccion de ea&lgttrica

Durante la electrolisis son necesarias grandetsdeales de electricidad, por lo
tanto, es muy importante distinguir los distintodtoados de produccion de electricidad
para tener una vision global sobre la convenienci® de utilizar este método en la
produccion de hidrégeno. El Instituto para la Déiecacion y el Ahorro de Energia
(IDAE) perteneciente al Ministerio de Ciencia y Melogia, ha realizado un informe

" Ver tipos de células de combustible en el apargado
“2A. L. Vance, J. W. Trent, E.F. See and R. S. Gl4digh-Efficiency Steam Electrolyzer'Lawrence
Livermore National Laboratory.
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titulado: “Impactos Ambientales de la Produccion de Electtad. Estudio comparativo
de ocho tecnologias de generaciéon eléctrida” objetivo del estudio ha sido el de
cuantificar de forma cientifica los dafios o impacmbientales y sociales provocados
por las diversas tecnologias de generacion derieldad. Los ocho sistemas de
generacion que se analizaron fueron cinco convealge: térmico de lignito, térmico
de carbon, térmico de fuel-oil, térmico de gas rraty térmico nuclear. Y tres sistemas
con fuentes renovables: edlico, minihidraulico yasdotovoltaico. Los impactos
medioambientales analizados se agrupan en docegoca® y son los siguientes:
calentamiento global, disminucion de la capa denoz@dicificacién, eutrofizacién,
contaminacion por metales pesados, sustanciasiégerias, niebla de invierno, niebla
fotoquimica de verano, generacion de residuos trdles, radiactividad, residuos
radioactivos y agotamiento de recursos energéticmsnetodologia utilizada para la
estimacion de impactos fue la dehalisis de Ciclo de Vida(ACV). Se trata de una
herramienta de gestion ambiental reconocida intégwnalmente - Norma ISO 14.040 -
y utilizada para identificar de forma objetiva gurosa los impactos ambientales de un
producto, proceso o actividad “desde la cuna hHastamba”, es decir, a lo largo de
todas las fases de su ciclo de vida, desde lacexirade las materias primas necesarias
para su elaboracién hasta su gestion final comdues

Los impactos ambientales son dificiles de cuaatifi de ahi que el estudio
utilice una unidad, denominada “Ecopunto de imgadi@ forma que los ecopuntos
son unidades de penalizacion ambiental, y cuantss enopuntos obtenga un sistema
de generacion de electricidad, mayor seré su irapgaticeversa.

Los resultados del estudio se presentan a cogtima

Tabla 10 — Cantidad de Ecopuntos en el ACV de distios sistemas de generacion.

. ., Cantidad
Sistema de generaciér
- total de
de electricidad
ecopuntos
Lignito 1735
Petroleo 1398
Carbén 1356
Gas Natural 267
Nuclear 672
Eodlico 65
Minihidraulico 5
Solar fotovoltaica 461
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Los sistemas de generacion de electricidad basadss combustibles fésiles
tradicionales (lignito, carbon, petroleo) son loscds que superan los 1000 ecopuntos,
por lo que resultan como los de mayor impacto nsedmental. Los sistemas de
generacion de electricidad basado en la energiaarug en el gas natural se sitian en
la horquilla entre los 100 y los 1000 ecopuntospgt lo tanto, en una posicion
intermedia de impacto.

Los dos sistemas basados en recursos renoval@ddsgegan un mayor grado de
desarrollo e implantacion en Espafia, el minihidcaw el edlico, son los que presentan
un menor impacto medioambiental, obteniendo unatuagion inferior a los 100
ecopuntos de impacto.

El resultado obtenido por el sistema solar fot@ioti debe contemplarse con
grandes reservas. La penalizacion ambiental ralaténte elevada que recibe es
resultado tanto de la inexistencia de una produaciidustrial en grandes series como
de la cantidad relativamente elevada de electdcigize exige la elaboracién de las
células fotovoltaicas. Dado que dicha energia mbéctprocede de un pool de
generacion con fuete componente térmica y nucdt@tevado impacto de estas fuentes
repercute negativamente en el ecobalance fina delar fotovoltaica. Si la electricidad
requerida para la fabricacibn de las células fdtaimas fuera mayoritariamente
renovable, el resultado final seria muy diferente.

Los resultados del estudio muestran que las emergi@ovables tienen, en
general, un impacto medioambiental menor que lasyéas convencionales.

Producir un kilovatio hora (kWh) de electricidamhcel mejor sistema renovable,
el minihidraulico, tiene un impacto ambiental 30€ces inferior que producirlo con
lignito, 250 veces menos que con carbon o petrdl25 veces inferior que con uranio
y 50 veces menor que generarlo con gas natural.

3.1.4 Reformado de Vapor de Gas Natural

El hidrégeno también puede ser extraido de losobatburos a partir del
reformado. Reformado de vapor, o reformado catalidie un hidrocarburo ligero, como
el gas natural, bajo una atmodsfera de vapor, etedaologia dominante para la
produccion de hidrogeno. De hecho el 95% del higindbgproducido en los Estados
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Unidos es a partir de este proc€s&l hidrogeno producido por este proceso necesita
una purificacion antes de ser utilizado en procesasteriores.

El reformado de vapor es un proceso termodinamio® epnsiste en hacer
reaccionar metano, 0 mas comunmente gas natwapor a una alta temperatura.

Vapor HIDRCJGENO
—— ¥
Reformado de
Ietatio vV apor Subproductos
— ! — %
{C atahz ador) _
Energia Pérdidas Elle Energia
=i S

Figura 30 — Entradas y salidas del proceso de produaion de hidrégeno mediante
reformado de vapor.

Se producen dos reacciones. La primera, la reaat@®meformado, que es
fuertemente endotérmica, y que transcurre con talizador y a una alta temperatura.
La segunda reaccion es exotérmica. A continuansénproduce el proceso de
separacion, se elimina el diéxido de carbono yusiga el hidrégeno. Las entalpias de
estas reacciones se muestran a continuétion.

Step Reaction Equation Name AH
1 CH4 +H;0 — CO + 3H; | Reforming | 205.82
2 Shitt
CO+H0—-CO+H . -41.17
20> 2 Reaction 411
3 Separation Step —

Figura 31 — Entalpias de reaccion del proceso defeemado de vapor de metano.

El proceso convencional transcurre en un reactomiga a temperaturas entre
800-900°C. Cuando estas temperaturas se consiguencambustibles fésiles, se
convierte en el método mas barato para producnopaho actualmente. El calor es
generalmente suministrado quemando el exceso demeEsto conlleva la pérdida de
tanto reactante como de algo de producto de hidadeas eficiencias tipicas para un
proceso de reformado de vapor son en torno al“?0%.

“3 http://www.eere.energy.gov/hydrogenandfuelcells

4 . M. Crosbie and D. ChapirfHydrogen Production by Nuclear Heat'GENES4/ANP2003, Sep.
2003, Kyoto, Japon.

% Padro, C.E.G. and Putsche, \Burvey of the Economies of Hydrogen Technologietional
Renewable Energy Laboratory, NREL/TP-570-27079, See®09.
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Figura 32 — Diagrama de flujo del Reformado de Vapode Gas Natural

Una de las principales desventajas que se observaste proceso es la pureza
del hidrégeno obtenido. La pureza del hidrégenaltaste tiene que ser mejorada para
muchas de las aplicaciones de hoy en dia, en Bseuequiere un hidrogeno de alta
pureza. El C@se elimina mediante un lavado alcalino, bien coa solucidon aminica,
bien con una solucién caustica regenerativa, yirfiaate, gas rico en hidrégeno se
refrigera hasta bajas temperaturas y se purifisge groceso de purificacion incurre en
costes, y no es, por ejemplo, necesario en el poade electrolisis.

Este proceso de produccion de hidrogeno llevaiadada emision de gases de
efecto invernadero como es el diéxido de carboooté&to se podria enmarcar dentro

de los sistemas de produccién de hidrégeno sucio.

3.1.5 Gasificacion del Carbén

El proceso béasico de gasificacion del carbon comaieonvirtiendo el carbén en
estado gaseoso calentandolo en un reactor deeafigetatura. El carbon gaseoso se
trata posteriormente con un vapor y oxigeno y®iltado es la formacién de hidrégeno
gaseoso, mondxido de carbono y diéxido de carBdno.

La gasificacion del carbén es el método mas antigeo produccion de
hidrogeno; las plantas llevan operando duranteltiegnpo en Europa, Sudafrica y los
Estados Unidos. Ademas hay grandes yacimientosad®m en todo el mundo. Este

6 “Gasification Technologies,” Fossil Energy.gov,
http://www.fe.doe.gov/coal_power/gasification/indgxml
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método de produccién se convierte en econémicanwvigidée si el CQ es capturado y
usado para recuperar el metano atrapado en las oénearbof’

Coal Gasification Demonstration Plant
(http:fferww doe gowv)

Figura 33 — Planta Piloto de Gasificacion de Carbon

Sin embargo, es casi dos veces mas caro proddecigeino a partir del carbon
que a partir del gas natural, debido a ratio hienégcarbono, que en el gas natural es de
4:1y en el carbén es de 0.8°1Y, a menos que el diéxido de carbono sea capiiead
el punto de produccion, las emisiones asociadaa gaskificacion del carbon son
significativas.

Reacciones para produccion de hidrégeno a partiladgasificacion son las
siguientes:
C+HO>H;+CO
CO+HO > CO+H; (Reaccion shift)

La primera reaccion convierte el carbono del caadmondxido de carbono y
la segunda reaccion lo convierte el diéxido de @aob En las dos reacciones se
produce hidrégeno. Un diagrama tipico de producaénhidrogeno basado en la
gasificacion del carbon se muestra a continuacion:

47 “Hydrogen production from coal and coal bed meghasing byproduct CO2 for enhanced methane
recovery, with CO2 sequestration in the coal bday” Robert Williams, Center for Energy and
Environmental Studies, Princeton University, PU/CEHEport No. 309, August 1998.

“8 http://www.bellona.no/imaker?id=11191%E2%8A%82=1
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Figura 34 — Diagrama de flujo de la produccion de idrégeno a partir de carbon.

En el proceso, la reaccion del vapor con el cari®rproduce en el reactor
primario a una temperatura de operacion de 1273HKpsy gases producidos se
introducen en el segundo reactor, que normalmergeagpor debajo de los 673K, para
producir la reaccion shift. El proceso necesita tezctores para producir hidrogeno
debido a que las reacciones primera y segundactraps a temperaturas diferentes.
Ademas es necesario un sistema de purificaciégasel

Un nuevo proceso de produccion de hidrégeno, deradoi HyPr-RING, se esta
desarrollando en Japon. El concepto fundamentaHgBr-RING es la integracion en
un anico reactor de las reacciones de agua carltemeaccion shift conversion agua-
gas y la reaccion de absorcion de,CO

El proceso HyPr-RING reduce potencialmente lostesogle produccion de
hidrégeno comparado con los métodos convencioregroduccion de hidrégeno a
partir del carbon y el Cpuede ser simplemente recuperado del proceseskltado
fue de una eficiencia para el proceso con el gaglr mas de un 80%.

3.1.6 Oxidacion Parcial de Hidrocarburos

Mediante la oxidacion parcial se puede obtenerdheho de una gran variedad
de materias primas o de subproductos de otrasioeasc Entre éstos se encuentran los
hidrocarbonos, los residuos industriales, la bi@naesmetano, etc.
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Mediante la oxidacion parcial con oxigeno, a tempgas 1150-1350°C se
produce un gas bruto compuesto de €D, CQ y CH,. Las impurezas contenidas en el
gas bruto dependen de la composicion de la mapeinaa y de las condiciones de
desarrollo del proceso (presion y temperaturarinéndose el azufre procedente de la
materia prima practicamente en su totalidad en dode HS. Luego se realizan unas
etapas de depuracion y de acondicionamiento,dsasuales se obtiene hidrégeno puro.

Oxidacién parcial: GH,+n2Q->nCO+m/2H

La oxidacion parcial se produce para el caso hattngos pesados con una
eficiencia del 86%, para el caso del carbon cobQ# y para el caso de la biomasa con
un 65%"°

La oxidacién parcial ofrece algunas ventajas clams respecto al reformado
con vapor en cuanto que utiliza aire, en vez dewnapes una reaccion exotérmica por
lo que no requiere un aporte de energia exterrentiuta operacion. Estas ventajas se
contrarrestan con la produccion de una cantiddudiégeno menor. Por ejemplo en el
caso de oxidacion parcial o reformado de metano:

CH;+%2 Q> CO+2H Oxidacion parcial de metano
CH;+H,O>CO+3H Reformado de metano

Por cada mol de metano, en el caso de la oxidguaboial se obtienen dos
moles de hidrégeno, mientras que en el caso daimeflo se obtienen tres moles.

El proceso industrial de obtencion de hidrogemaudir de oxidacion parcial se
esquematiza en los siguientes diagramas.

Fuel l Steam Sulfur T

Air— Air
) . *| Gasification Desulfurization
N, «—| Separation
) Syngas
Co, — :
Hr_,"} Purification |« Shift Reaction

Figura 35 — Diagrama de flujo de la produccién de ildrégeno mediante oxidacion
parcial de hidrocarburos.

4 M. Laborde. Universidad de Buenos Aires. Marzo 2004
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Partial oxidation

HYTROCARBON J L

>

FEED

AUEL
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Figura 36 — Esquema de la produccion mediante oxidan parcial de

3.1.7 La Biomasa

hidrocarburos.

La Biomasa se define como la materia organica gtedisponible en una base
renovable a través de un proceso natural o comaredicto de un proceso que utiliza
fuentes renovables. La mayoria de la biomasa semigarocesos de combustién en
fabricas que producen electricidad como generatidproducto de uso firral

La produccion de hidrogeno a partir de la biomafa&ce la ventaja de
proporcionar un portador renovable de energia aun importante reduccion de las

emisiones de CO

La biomasa puede ser convertida en hidrégeno & gartlistintos métodos:

« Gasificacion seguida de una reaccion shift.

» Pirolisis de la biomasa para formar un bioaceit pwede ser convertido
a continuacién en hidrégeno a través de un refdoneatalitico de vapor

y una reaccion shift.

» Oxidacion parcial de la biomasa con agua en estaglercritico.
* Fermentacion de la materia organica por bacteagaaes de producir

hidrogeno.

' D. A. Bowen, F. Lau, R. Zabransky, R. Remick, Rnfalie, S. Doonglechno-Economic Analysis of
Hydrogen Production by Gasification of BiomaSgs Technology Institute (GTI). Illinois. USA. 200

"CO+HO> CO, +H,
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Figura 37- Distintas formas de produccion de hidrégno a partir de la biomasa.

3.1.7.1 Gasificacion de la biomasa

En este proceso la biomasa se calienta a alta tatape en un reactor donde se
rompen las uniones de las moléculas que formanidmasa. Esto genera un gas
constituido principalmente por hidrogeno, mondxittocarbono y metano. Este metano
se transforma en hidrégeno y diéxido de carbonoadirpdel mismo método de
reformado de vapor.

La gasificacion de la biomasa presenta una serigetiéajas frente a otros
métodos de produccion de hidrégeno, como son gsieemhaisiones de dioxido de
carbono procedentes de la gasificacién de la biamascontribuyen al incremento neto
de las emisiones de gases de efecto invernddé&or otro lado, la gasificacion de la
biomasa es actualmente uno de los métodos mésaaiende produccion de hidrégeno
a partir de fuentes renovablesY una gran variedad de residuos agricolas y otras
fuentes de biomasa pueden ser utilizadas para @rdddrégeno, y este hecho, permite
gue este método pueda ser empleado cerca del gentso, reduciendo asi los costes.

1 “Hydrogen-Status and possibilities,” Russia, Endlamnd Norways combined report 2: 2002:
Hydrogen Bellona Report. www.bellona.no : Energydtbgen.

%2«Clean Hydrogen Transportation: A market Opportyiiiir Renewable Energy,” by James S. Cannon,
REPP Issue Brief No.7, April 1997.
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La oportunidad existente por parte de los munisigie convertir las aguas residuales y
otros residuos organicos en una fuente de en&rgia.

3.1.7.2 Pirolisis de la biomasa

La pirolisis de la biomasa para la produccion adidgeno tiene el potencial de
ser competitivo econdmicamente con los actualesegas comerciales para la
produccién de hidréger.El concepto tiene algunas ventajas frente a laotegia
tradicional de gasificacion. El bioaceite, prodacigbr la pirolisis de la biomasa, se
transporta facilmente de modo que la segunda etap@formado de vapor se puede
realizar en diferentes localizaciones, cerca dedeae vaya a utilizar o distribuir el
hidrégeno. La segunda ventaja es el potencial lpapaoduccion y recuperacion de un
subproducto valioso del bioaceite que puede impa@aificativamente en la economia
del proceso completo. Por lo tanto una estrategyia ipcentivar este tipo de produccion
de hidrégeno, seria el conseguir un subproductms@l como podria ser el carbén
activo, o los adhesivos.

Un reactor a escala piloto localizado en Scientfarbons Incorporation, una
pequefia compafia en Blankely, Georgia, que prodadabn activo a través de la
pirolisis de las cascaras de cacahuetes, estégigitidada para examinar la produccion
de hidrégeno a partir de la biomasa.

3.7.1.3 Oxidacién parcial de la biomasa con aguestado supercritico

Este tipo de proceso, implica la produccién de dgdno a partir de los
combustibles de “bajo grado” como son las basurasicipales, la biomasa y el carbon
con alto contenido en azufre. La oxidacién pardel agua en estado supercritico
(SWPO, supercritical water partial oxidation) ingpli llevar a cabo reacciones
oxidativas en un ambiente de agua en condiciongsratiticas, es decir, vapor a alta
presién, en presencia de cantidades limitadas idermbe, generalmente oxigeno puro o
aire.

%3 \www.energyindependencenow.org

* Mann, M.K. 1995. “Technical and economic analyse$yarogen production via indirectly heated
gasification and pyrolysis,” in Proceedings of t#95 Hydrogen Program Review, Vol. 1,NREL/CP-
430-20036-Vol. 1, pp. 205-236.

® Evans, R; E Chornet, S. Czernik, C. Feik, R. Fre&hPhilips, J. Abedi, Y. Yeboah, D. Day, J.
Howard, D. McGee and M. Realff (200Bgenewable hydrogen production by catalytic steawrmahg

of peanut shells pyrolysis productsmerican Chemical Society (ACS) Paper presentetthetAnnual
ACS Meeting, Boston, MA.
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La oxidacion parcial in situ calienta rapidameritmedio de gasificacion, dando
lugar a menos carbonizacion y una mejora en layw@dn de hidrégeno. Las altas
presiones, un ambiente acuoso de alta densidadlezd para la reaccion y la
gasificacion organica. El alto contenido en agulantledio favorece la formacion de
hidrogeno y de productos ricos en hidrogeno y espadible con pastos con alto
contenido en agua como son los fangos y la bionyaslanina la necesidad del proceso
de secado de los pastos. El alto contenido endgjummbiente también es efectivo para
la gasificacion de materiales pobres en hidrégemaeoces el carbérf. Actualmente este
proceso se encuentra en investigacion y desar®ltmntinuacion se ha representado
un diagrama de flujo del sistema SWPO.
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EJ [goutehen| | vizvuLaDE
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. T s .
e —— VALVULADE CONTROL
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Diagrara de Flujo del Sisterna SWEPO

Figura 38 — Diagrama de Flujo del sistema de oxida&mn parcial de biomasa con
agua en estado supercritico.

3.1.7.4 Por Fermentacion

La compariia Wageningen UR ha desarrollado un poguaxa la produccion de
hidrogeno que consiste en dos fermentaciones catingex Los méritos especificos del
bioproceso son la produccion de hidrégeno a peqesiGala a partir de biomasa
humeda.

* Spritzer , M.H. and G.T. Hong, "Supercritical Waganrtial Oxidation", poster paper at the AnnualrPee
Review Meeting, U.S. DOE Hydrogen Program, Berkeley, May 2003; University of Hawaii at
Manoa, "Hydrogen Production from High Moisture GarttBiomass in Supercritical Water", M.J. Antal
Jr. and X. Xu, Proceedings of the U.S. DOE HydroBemgram Review, Alexandria, VA, April 28-30,
1998a; Yeboah, Y.D. et al., "Hydrogen from Biom#msUrban Transportation”, Proceedings of the U.S.
DOE Hydrogen Program Review, Golden, CO, May 6682
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Figura 39 - Bioproceso de produccién de hidrégepartr de la biomasa

La primera fermentacion la realiza una bacteriaddilica a una temperatura de
70°C. Las concentraciones tipicas de los gases@ge se encuentran entre el 50% en
la primera fermentacion y superior al 85% en lauge@. Estos gases de escape pueden
alimentar directamente una célula de combustipte BEM:

La bacteria termofilica produce hidrégeno libremeeen la glucosa, xilosa,
oligosacaridos y almidon. La celulosa puede sendetada en hidrogeno con una tasa
de conversion baja. Para emplear biomasa ligndmeba son necesarios
pretratamientos e hidrolisis. Durante la fermerdiaae una bacteria termofilica como
por ejemplo laCaldicellulosiruptor saccharolyphilice producen como subproductos
acido acético y en mucha menor medida &cido lactios dos &cidos estan listos para
ser convertidos en hidrogeno y £€for una bacteria fotoheterotréfica como puede ser
la Rhodobacter capsulatya temperatura ambiente y en presencia de luz.

La compafiia Wageningen UR ha desarrollado un disefoeptual para una
planta de produccion detd partir del vapor de pieles de patatas.

Por otro lado, el grupo de Biotecnologia de lavidrsidad Estatal de lowa (Van
Ginkel et al.2001) ha desarrollado un nuevo proceso de fermiéntgcie convierte las
corrientes de residuos organicos en gas rico eddedo. El proceso emplea mezclas
de cultivos microbiolégicos disponibles en la naleza, como son el compostaje, los
fangos digestivos anaerobicos y el suelo, paraeartinfos residuos organicos en gas
rico en hidrégeno. Se obtuvo con tratamientos diar,ceontrol del pH y control de la
retencién hidraulica temporal en el sistema deatn&nto, un cultivo enriquecido en
una bacteria productora de hidrégendClestridia. °®

>" www.biohydrogen.nl

" Ver Tipos de células de combustible apartado 3.4

%8 Shihwu Sung, Dennis A. Bazylinski, Lutgarde RasRiept. of Civil and Construction Engineering
lowa State University. 2003

Clara Fernandez-Bolarios Badia 109



Energética del hidrégeno. Contexto, Estado ActuRésspectivas de Futuro.

3.1.8 Ciclos de Hidrolisis Termoguimica

En el curso de las ultimas décadas, han sido iadest muchos ciclos
termoquimicos para la produccién de hidrégeno arphel agua. Se ha demostrado que
los ciclos termoquimicos de hidrdélisis (TCWCs, thechemical water splitting cycles)
tienen un potencial de eficiencias de liberacitubal del sistema de un 468Entre
los TCWCs méas estudiados estan los ciclos de haddgae azufre. Una representacion
del mismo se puede observar en la figura siguiente.

Water in

Oxygen ot Hydrogen out

Hgh
Temnperature
Heat

HaS04 = ¥a+ 50,4+ 2H,0=
HoO4 S0, + 120,  2HX + H.S0,

Ve

il

Schematic Diagram of Sultur-Halogen Cycle
(X=10dine or bromine)
Source: Forida Solar Energy Center (FSEC)

Figura 40 — Esquema de un ciclo termoquimico de hidlisis

En la actualidad hay dos fuentes de alta temperamtencialmente disponibles
para ser utilizadas en este proceso termoquimicést#s son un concentrador solar
térmico con un sistema de receptor central, ydastores nucleares.

Las empresas General Atomics Corporation, en cadaiin con la universidad
de Kentucky, y Sandia National Laboratories, desmlganalizar mas de 100 diferentes
ciclos de hidrdlisis termoquimica, centraron eldst en dos ciclos: el proceso UT-3
desarrollado por la universidad de Tokio y el cidéosulfuro de yodo desarrollado por
General Atomics. A continuacién se presentaranséstds un tercero, SynMet,
desarrollado por el Instituto Paul Scherrer de &uiz

% Ali T-Raissi . Analysis of Solar Thermochemical Water-Splittingcl€y for Hydrogen Production.
University of Central Florida. Florida Solar Eneri@gnter (FSEC). 2003.
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3.1.8.1 Ciclo del Azufre-Yodo

El ciclo de Azufre-Yodo fue desarrollado en Gehétamics, INC. (GA) y se
describié por primera vez a mediados de los setdfd un ciclo termoquimico de
hidrolisis del agua. Consiste en tres reaccionegnigas, que juntas suman la
disociacion del agua. Las reacciones se detakkam@nuacion.

H>SO4—+Hy0 +807 +12 02 (830°C)
In + SOy + 2H>Q—2HI + HpSO4 (120°C)
2HI > Hy +1p (450°C")
HyO—-> Hy +%2 09

Figura 41 — Reacciones del ciclo Azufre-Yodo

Las temperaturas que aparecen entre paréntesimsdemperaturas minimas
necesarias para que se produzca la reallias. reacciones primera y tercera son
endotérmicas, mientras que la segunda es exotérmica

Teoricamente y tal y como aparece en la figuraisige, el unico reactante que
necesitaria ser afiadido en el ciclo es agua.

HIDRCJGEND
Lgua

e
Ciclo Subproductos
- EEE—
Energia Azufre-Yodo _
Pérdidas % Enetgia

Figura 42 —Entradas y Salidas del ciclo Azufre-Yodo

A continuacién se muestra de forma gréfica el cfélo

€0\ M. Crosbie and D. ChapirfHydrogen Production by Nuclear Heat'GENES4/ANP2003, Sep.
2003, Kyoto, Japon.

®1U.S. Climate Change Technology Program — Techndlygjons for the Near and Long Term.
Noviembre 2003
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Figura 43 — Ciclo de Azufre-Yodo.

Todos los reactantes son regenerados Yy recicl&tiosl ciclo de azufre-yodo, la
mayoria del calor suministrado va a la disociadéhécido sulftricd?

La eficiencia del ciclo azufre-yodo no es simpleedémar porque el proceso es
complejo. Para calcularla hay que tener en cuasteehtalpias y la energia libre de
Gibbs de las reacciones. En la siguiente tablatslan®®

Reaction Equations AH AG
kJ/mol | kJ/mol
I + SO5 + 2H7O—2HI + H»S0y4 | -52.626 | -10.737
H»>SO4—H>O +S07 +1%2 07 44348 | -16.412
2HI - Hy +1n -4.210 | 10.818

Figura 44 — Reacciones del ciclo Azufre-Yodo

La tabla anterior podria sugerir que hay eneib@dda por el proceso, y que la
energia suministrada es despreciable; sin embamyes asi. Es necesario suministrar
una gran cantidad de energia en la separacionsdgrdzesos. Ademas, las etapas del
ciclo transcurren en distintos estados de fasemdgoria liquidos. Es necesario un
modelado complejo para determinar y predecir leiexfcia del ciclo. Se podria sugerir
que una eficiencia térmica realista de la produccié hidrégeno seria del 56%La
empresa General Atomics también ha conseguido @a 86 eficiencia global al
implementar el ciclo.

62|, C. Brown, G. E. Besenbruch, K. R. Schultz (Gehatamics), A. C. Marshall, S. K. Showalter,,P.
S. Pickard (SNL), J. F. Funk (Univ of KentuckyNuclear Production of Hydrogen Using
Thermochemical Water-Splitting Cycldaternational Congress on Advanced Nuclear PowentBl
(ICAPP) Embedded Topical Meeting, June 9-13, 2008ytdood, Florida.

%3 Leanne M. CROSBIE and Dr. Douglas CHAPIMIPR Associates, Inc., 320 King Street, Suite 400,
Alexandria, Virginia 22314, U.S.A.

8 L. C. Brown, G. E. Besenbruch, K. R. Schultz (Geaha&tomics), A. C. Marshall, S. K. Showalter, P.
S. Pickard (SNL), J. F. Funk (Univ of KentuckyNuclear Production of Hydrogen Using
Thermochemical Water-Splitting Cycldaternational Congress on Advanced Nuclear PowentB|
(ICAPP) Embedded Topical Meeting, June 9-13, 2002ywWood, Florida
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La mayor ventaja del ciclo de azufre-yodo es queidsalmente inocuo por
subproductos o emisiones. Si se calienta con uaatdurenovable, podria ser una
solucion medioambiental ideal para la produccionhi#ogeno. Sin embargo, los
constituyentes del ciclo son los dos muy corrosiless soluciones de acido sulfarico y
el 4cido yodico son muy dafinas y deben ser dispsiemn contenedores adecuados. El
control de las condiciones de la reaccién tamb&wre dificultad importante. Se ha
demostrado en laboratorio pero su control a esedlsstrial es un ret§>

Una variacion de este ciclo es el llamaddo Bowman-Westinghouseque
emplea bromo en lugar de yodo y la electrolisis @w®tlo brémico en lugar de la
descomposicion térmica del HI. Tal y como se maesirlas siguientes reacciones:

H,80, > H,0 + SO, + 4 0,
Br; + 805+ 2 H,0 =& 2 HBr +H;50,
2HBr - H;+ Br

Figura 45 — Reacciones del ciclo Bowman-Westinghais

La descomposicion electrolitica del HBr necesiaud voltaje de alrededor de
0.80V para una concentracion del acido del 75%.n#édeen el ciclo Westinghouse se
tiene que establecer un riguroso control del pHauligr la electrolisis del dioxido de
azufre en solucién acuosa. Una solucion de pH Hajona sulfuros en lugar de
hidrogeno. Para evitar la formacién de sulfurossdaucion se tiene que mantener en
una concentracion baja de acido, para mantenearivetes de pH altos. Esto conlleva
una reduccion en la tasa de produccion geldeéncentraciones bajas de acido sulfurico
comportan una separacion del &cido mas costosaciesdio la eficiencia en la
descomposicion del 230, a didéxido de azufre y oxigeno. La etapa de desosioidn
del &cido consume la mayor parte de la energianssingida al ciclo.

3.1.8.2 Ciclo termoquimico UT-3

Esta produccion termoquimica de hidrogeno hadedsarrollada por Kameyama
y Yoshida en la universidad de Tokio. El proceso-3JBs uno de los ciclos
termoquimicos de produccion de hidrégeno mas exdodi en el mundo. Se debe
resaltar que el proceso UT-3 fue desarrollado paoplarlo a los reactores nucleares.
La eficiencia del ciclo se encuentra en el rangoeezl 40 al 50%. El ciclo involucra las
siguientes cuatro reacciones solido gas.

%5 L. M. Crosbie and D. ChapiriHydrogen Production by Nuclear Heat’'GENES4/ANP2003, Sep.
2003, Kyoto, Japon.
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CaBry (s) + Hy0 (g} - Ca0 (s) + 2HBr (g) (1170 K)
Ca0 (s) + Bry (g) =+ CaBry (s) + 22 05 (g) (700 E)
Feq0; (s) + 8HBr (g) = 3FeBry (3) + 4Ho0 (g) + Bra(g) (130 K}
3FeBr, (s) +4H,0 (g) = Fe,0, (s} + BHBr (g) + Hy (@) (810 K)

Figura 46 — Reacciones del ciclo termoquimico UT-3

La primera reaccion es la etapa cinéticamentelenés de las cuatro reacciones,
y por lo tanto la que limita la velocidad de todoce&lo. Debido a que todas las
reacciones deben transcurrir a la misma velocigada una operacion continua del
ciclo, la baja tasa de la hidrélisis del bromurocddcio afecta desfavorablemente al
proceso. Otra indeseable caracteristica del cidle3lés que es un proceso tipo gas-
sélido consistiendo en un par de reacciones dedllsis (endotérmicas) y una
reduccion del bromo (exotérmica) y que transcurrecatro reactores en serie. Para
conducir este proceso en un lecho de reactore,utod gases tendrian que fluir
alternativamente en direcciones opuestas. Es datireactor tiene que realizar una
reaccion endotérmica en una direccion durante dosihoras y después una exotérmica
en direccion contraria durante las siguientes doad) y asi sucesivamente.

El ciclo UT-3 ha sido investigado en profundidhatante al menos 25 afos,
desde que se propuso por primera vez en 1978.idiarefia global del mejorado ciclo
adiabatico UT-3 esta entre el 40 y el 50%. Sin egtyeel ciclo todavia necesita ser
mejorado.

3.1.8.3 Proceso Zn/ZnO

Al proceso Zn/ZnO se le denomina proceso “SynMeia sido desarrollado por
Instituto Paul Scherrer de Suiza. El proceso comba reduccion del ZnO y el
reformado del Cllcon un reactor solar. Consiste en un gas confiexgaesto a una
radiacion solar concentrada. Un reactor de 5kW daestruido por Instituto Paul
Scherrer y se sometié a examinacion ante un alfo flolar. Se us6 gas natural como
agente reductor del proceso ZnO segun la sigureatxion:

Zn0O + CH, - Zn+ 2 H,+ CO
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El proceso reforma metano en ausencia de catalegady se optimiza para
producir gas sintético especialmente adecuado lpaséntesis de hidrégeno, y la co-
produccion de Zn, evitando la produccion de,CO

3.1.9 _Energia Solar

Existen tres métodos de produccién de hidrogepartr de la energia solar, y
estos son:
» Electroquimica (Electrolisis)
e Termoquimica.
» Fotoquimica.

En el primer caso se utiliza la energia del soagmaoducir electricidad, y ésta
sera la que después se utilice para producir hesh@gpor el método de la Electrolisis,
gue se describié anteriormente. El segundo casi® kel Termolisis, se utiliza la energia
del sol para generar un calor que luego sera edplea el proceso que producira el
hidrogeno, mediante los denominados ciclos de lsikdermoquimica del agua como
son por ejemplo el ciclo azufre-yodo o el ciclo BT-también descritos con
anterioridad. Finalmente, los procesos de Fotolsim aquellos que necesitan
expresamente la luz como una entrada al procesm, ha cual el proceso no produce
hidrégeno. A continuacion se describirdn los tistemas.

a. Sistemas electroquimicos

Puesto que la Electrolisis ya se ha descrito, aqldmente se describira de
forma breve la produccion de energia eléctricavfmsolar.

Existen dos métodos de produccion de energia ielqtor via solar. El primero
seria la energia solar fotovoltaica y el segundi@ sgilizar la energia solar térmica de
alta temperatura, para calentar un fluido térmiastdn una temperatura suficiente como
para que pueda ser introducido en una turbinalpgnaduccion de energia eléctrica.

Energia solar fotovoltaica
La energia solar fotovoltaica es aquella quezatila radiacién solar para excitar

una célula solar fotovoltaica, compuesta por urenwtfotoexcitable, de modo que se
produce una diferencia de potencial entre distiptaes del material.
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Una célula solar puede estar compuesta por difsgsemateriales. Las células
gue mas se utilizan son las que tienen como mbhfendamental el silicio. Pero es
necesario dopar a las células con fosforo (P) ybowa (B). Pero dentro de las de silicio
las podemos encontrar de silicio monocristalino,stlieio policristalino y de silicio
amorfo. Las dos primeras son las mas comerciabesde silicio monocristalino tienen
una eficiencia mejor y son algo mas caras que dapdiicristalino que tienen algo
menos de eficiencia pero son mas baratas.

Las células suelen tener un tamafio de 10 x 1%) pero se pueden alcanzar
hasta de 15 x 15 ¢mY se les suele aplicar un tratamiento superfioita que sean
antirreflectantes, de modo que se refleje la meaatidad de radiacion y se absorba la
maxima posible.

El comportamiento de una célula solar viene dadspaurva caracteristica que
representa la intensidad que da la célula fremdet@nsion. La curva caracteristica para
una misma célula variara al variar la irradian®4rt®) que recibe y dependiendo de la
temperatura del panel fotovoltaico.

Los datos que generalmente da el fabricante déasdhtovoltaicas es:
» Intensidad de cortocircuitosl
» Tension de circuito abiertogy
* Punto de maxima potencianf
* Intensidad de maxima potencigp i
» Tension de maxima potenciaap

Todos estos valores estaran medidos en condiciestésdar, es decir a una
irradiancia de 1000W/fry una temperatura del panel de 25°C. A la poteméaima
que da el panel en estas condiciones se le den@uieacia pico.

Los valores tipo de una célula fotovoltaica s@r BA Y Vca= 0,6V.

Un médulo fotovoltaico es un conjunto de céluldarss fotovoltaicas asociadas
en serie 0 en serie-paralelo. Los modulos sueltar ésrmados por 36, 72, y 108
células. Una instalacion fotovoltaica domeésticay frecuencia esta formada por varios
modulos fotovoltaicos asociados en serie o paralelo

Si el objetivo es producir hidrégeno, la energigctica producida por uno o
mas modulos fotovoltaicos es la que se introduceleslectrolizador para la que se
produzca la electrolisis necesaria para la prodacde hidrogeno.
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Existen varias lineas de investigacion para aumdataentabilidad de las
células fotovoltaicas:
» Utilizar menos material, para reducir el costeagedélulas.
» Conseguir que sobre una célula llegue mas radiacitgdiante métodos
de concentracion de la radiacion solar. El problesaue tampoco se
puede aumentar mucho la radiacién porque la cétutalienta mucho, y
al aumentar la temperatura de la célula disminbyenelimiento.

b. Sistemas termoguimicos

Los procesos solares termoquimicos son aquellesutilizan como la energia
solar como fuente de calor. Estos procesos hand&daritos anteriormente, y podrian
utilizar otras fuentes de calor para la producaeénhidrégeno. Por lo tanto en este
apartado lo que se describira es la produccioratie por via solar. A continuacién se
resumen graficamente estos procesos termoquimicos.

Procesos solares termoguitnicos de produccin de hidrdgeno
Energia Solar Cormbusthles
-:mmintra.da S Fdsiles o Biomasa
HiD o
Fefoimada
Nm
Hidrigeno Solar

Figura 47 — Procesos solares termoquimicos de prockion de hidrégeno.

Energia solar térmica de baja temperatura

Se denomina energia solar térmica de baja tenyparalt proceso de calentar un
fluido térmico hasta una temperatura inferior a °@0Esta tecnologia esta muy
extendida en el uso doméstico como calentamientagiea caliente sanitaria, o para
procesos de calefaccion de edificios y climatizadé, por ejemplo, piscinas.
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En el sector industrial, si bien también se witiprocesos a baja temperatura, lo
mas frecuente es que se precisen niveles mayoreslelgamiento del fluido térmico.
Estos se conforma la denominada energia solardgmhei alta temperatura.

Energia Solar Térmica de Alta Temperatura

El aprovechamiento de la energia solar a altadesyra es posible gracias a los
denominados Sistemas Termosolares de Concentrdolan (STCS). Estos sistemas se
fundamentan en el aprovechamiento de la energéa eal media y alta temperatura
mediante la concentracion de la radiacion dirdata. STCS se clasifican en dos tipos:
de foco lineal y de foco puntual dependiendo deacéamcentren la radiacion.

Los STCS de foco lineal serdn los concentradoiteslim-parabdlicos. Seran
concentradores en dos dimensiones. El concentsataruna superficie reflexiva con
forma de cilindro parabdlico, y el receptor serdubo absorbente situado en el foco del
cilindro parabdlico. Dentro del tubo ira un fluidérmico que se calentara conforme
transcurre por el interior del tubo. Tienen muy @oendimiento ya que, al tener que
unir los distintos concentradores, quedaran muahetsos de tubo fuera de la zona de
radiacion. La estructura es moévil de forma que prem esté orientada
perpendicularmente a la direccion de los rayoote s

Los STCS de foco puntual, o sistemas de recegtotral, seran sistemas que
concentren la radiacion en tres dimensiones. De festna se alcanza una muy alta
relacion de concentracién. Se clasifican en dosstifpmndamentales: paraboloides de
revolucién y campos de heliéstatos. Los primerasdiecos parabdlicos de forma que
refleja todos los rayos recibidos a un unico pumdealmente, donde se sitia el
receptor. El segundo es un conjunto de heliéstatdsntados de forma que todos los
rayos reflejados se concentren en un unico purgaperficie pequefia. Un helidstato es
un instrumento geodésico que refleja un rayo deslempre en direccion fija, por
medio de un espejo, regido por un mecanismo, gues stl movimiento aparente del
sol

c. Sistemas fotoelectroquimicos (Fotolisis)

El proceso por el cual los materiales semicondast@absorben la luz y la
convierten esa luz en electricidad se conoce dkade algin tiempo y es la piedra

% M. Silva Pérez.Aprovechamiento de la energia solar en media y #mperatura. Sistemas
termosolares de concentraciéfpto de Energética y Mecénica de Fluidos. EscuelpeBur de
Ingenieros. Universidad de Sevilla. 2002
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angular de la industria fotovoltaica. Como altein@at la generacion de electricidad, la
energia generada mediante la absorcion de luzrmpsemiconductor podria ser utilizada
para una transformacion quimica, y de este modacdmar la energia para un uso
posterior. Esta es la base de la generacion fatoetpiimica de hidrogeno a partir de la
luz solar. En este proceso, los electrones gengnaoiola absorcion de luz se utilizan
para reducir el agua, generando hidrégeno, y lowpes son utilizados para oxidar el
agua, generando oxigeno. El hidrégeno generaddgpselr utilizado como combustible
tanto en un proceso electrolitico como en una caetidlu Es mas eficiente generar
hidrogeno usando directamente la fotoelectroquimiga que los sistemas

fotoelectroquimicos de conversion directa no séloniean los costes de un

electrolizador, sino que también tienen la posiadi de incrementar la eficiencia global
del proceso, comparado con el sistema fotovolteliectrolisis>’

Los requerimientos de los principales materigkes una produccion eficiente
de hidrégeno son:

* Un semiconductor con un ancho de banda adecuadspalktro solar
para maximizar la radiacion solar.

* Energia en los bordes de la banda adecuada parnpotesciales de
reduccion y oxidacion del agua para minimizar lergia de pérdida.
 Rapido transporte de electrones entre las fasea panimizar la

recombinacion.
» Estabilizad en presencia de un electrolito acuoso.

La llave de las barreras técnicas a la implemeiitade la produccién de
hidrégeno fotoelectroliticamente esta relacionadon el hecho de que los materiales
gue satisfacen todos estos requerimientos, sinedthante, no se han encontrado. Esto
no es debido a conflictos entre estos requeringenttas leyes de la naturaleza, sino
que refleja un estado inmaduro de esta tecnol&gidos primeros trabajos sobre esta
tecnologia, se analizaron los materiales semicdocks desarrollados para la industria
fotovoltaica, y se encontraron inadecuados debislo pobre estabilidad en electrolitos
acuosos. Los trabajos actuales estan intentandifider materiales especificamente
para la generacion fotoelectroquimica de hidré§éiar otro lado, para que el proceso
sea viable el sistema de iluminacién tiene que sSistnar la energia correcta para
provocar la descomposicion del agua.

" D. B. MacQueen, A. Hirschon, T. Mill, y M.Coggiol®iscovery of Photocatalysts for Hydrogen
Production.SRI International. DOE. 2003
8 D. B. MacQueen, A. Hirschon, T. Mill, y M.Coggiol®iscovery of Photocatalysts for Hydrogen
Production.SRI International. DOE. 2003
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La produccion de hidrogeno mediante fotolisis seuentra en una fase muy
temprana de desarrollo, y depende del desarrollosdmateriales. El esfuerzo principal
esta proyectado a sintetizar un material semicdodwcuna estructura semiconductora
con las propiedades necesarias. La descompositcigtadfotoelectroquimica del agua
transcurre en tres condiciones energéticas, y & @dsegurar la estabilidad del
semiconductor. Para las condiciones energétiafanda del semiconductor debe ser
lo suficientemente larga para separar el agua, perdemasiado larga para que se
pueda prevenir la absorcion eficiente del espestar (idealmente 1.8-2.2eV), y los
bordes de la banda del semiconductor deben elimiraotencial redox del hidrogeno y
oxigeno, y la transferencia de la carga del serdigctor a la interfase liquida debe ser
lo suficientemente rapida para prevenir la mignaab borde de la banda. Ademas la
superficie del conductor debe ser resistente ar@sion en la oscuridad y bajo la luz.
Los esfuerzos estan centrados en el estudio derial@sesemiconductores, y en los
tratamientos superficiale’.

Bajo el esponsor del Departamento de EnergiagiEdtados Unidos (DOE), el
laboratorioThin Filmsdel Instituto de Energia Natural de la universidadHawai (UH)
ha desarrollado sistemas fotoelectroquimicos @edditiencia para producir hidrégeno
directamente del agua utilizando la luz solar cdomente de energia. El principal
empuje de la investigacion de los sistemas fottrelg@aimicos ha sido el desarrollo por
la universidad de Hawai de la multi-union de fototdlodos basados en
semiconductores, catalizadores y finas peliculegeptoras de bajo cost.

La figura muestra un fotoelectrodo genérico daueira plana, la luz solar se
absorbe, en la region foto activa se produce rgatdd que conduce la reaccion de
liberacion de hidrogeno y de liberacion de oxigensuperficies opuestas. Para que sea
un sistema econdmicamente viable para la producgeridrogeno, el sistema de
fotoelectrodos tiene que ser de bajo coste, y debecapaz de funcionar de forma
estable en un ambiente acuoso y corrosivo con efiaencias de conversion que
tienen que ir aumentando hasta conseguir un 108&38H15.

La universidad de Hawai se ha concentrado en ehrddl® de un
“Fotoelectrodo Hibrido” idybrid Photoelectrode, HPEque incorpora un éxido de
metal de bajo coste y una fina pelicula de semigciod fotovoltaico.

%9 J. A. Turner, J. Beach, T. Deuts¢iPhotoelectrochemical Systems for H2 ProductioiXational
Renewable Energy Laboratory (NREL).

©1. E. L. Miller, R. E. Rocheleau, X. M. Deng, “Desi@onsiderations for a Hybrid Amorphous
Silicon/Photoelectrochemical Multijunction Cell fddydrogen Production.” International Journal of
Hydrogen Energy, 28 (6) (2003) 615-623.
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hydrogen
out

Generic Planar Photoelectrode Structure With Hydrogen
and Oxygen Evolved at Opposite Surfaces

Source: Hawai Natural Energy [nstitute

Figura 48 - Esquema de un Fotoelectrodo de estruataplana.

Fotoelectrodo Hibrido combina una fina peliculeestado solido con uniones de
fotoeletroquimicas para conseguir el voltaje, lensidad y la estabilidad necesarias
para la produccion de hidrogeno. Los esfuerzoest&ran en encontrar un material en
estado sélido de bajo coste como puede ser larsi@amorfa (a-Si), el recubrimiento
de cobre-indio-galio-diselenio (CIGS) con una nastuctura fotoactiva de 6xidos de
metal como el éxido de hierro (KB) y triéxido de wolframio (WG).”*

The Multi-Junction "Hybrid Photoelectrode" Structure,
Showing Constituent Thin-Film Layers (Photons are
absorbed both at the metal-oxide/electrolyte mterface
and at the buried solid-state junction.)

Soutce: Hawa Natural Energy Institute

Figura 49 — Esquema de la estructura de un Fotoelieodo Hibrido.

" E. L. Miller, D. Paluselli, B. Marsen, R. Rochele4Bhotoelectrochemical Hydrogen Production”
Hawaii Natural Energy Institute, University of Hawai Manoa (UH)
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3.1.10 Produccion fotobiolégica de hidrégeno

Las cianobacterias y las algas verdes pueden prodhidrégeno utilizando
Gnicamente luz solar, agua y una enzima denomiha&ttagenasa. Bajo condiciones
anaerobicas, estos microorganismos utilizan lasfotesis para generar reductores de
alta energia, electrones, necesarios para quéiagenasa reduzca cataliticamente los
protones a K Los electrones y protones vienen del agua, ejesxi es generado a
partir de la fotosintesis y puede inactivar a rdgenasa. Al inactivar a la enzima esta
deja de producir hidrogeno. El Laboratorio Naciod@lEnergias Renovables (NREL)
estd explorando dos caminos para resolver estdepmabde sensibilidad al ;OEI
primero utiliza un proceso con azufre para reglaldotosintesis. Este proceso crea las
condiciones anaerodbicas requeridas para la fotapoe@h de hidrégeno. El segundo
involucra modificar con ingenieria genética a lalrbgenasa para eliminar su
sensibilidad al oxigeno.

La eficiencia potencial de conversion de luz ere gsbceso es del 10%, y
analisis economicos indican que una vez que lagakiiones inherentes hayan sido
propiamente resueltas mediante el avance de lasstigaciones, la produccion
fotobiolégica del H podria convertirse en una tecnologia apreciabieeccialment€?

Chlamydomonas reinkardii

Fuenfa: NREL
Figura 50 — Alga verdeChlamydomonas reinhardtii

Los cientificos de NREL estan trabajando con ghalerdeChlamydomonas
reinhardtii, que se ve en la foto anterior. Tienen como oljetiesarrollar un proceso
de biofotolisis que de cémo resultado un sistentaecoial de produccion de,Hque
sea rentable econdmicamente, escalable a una prédunasiva, no contaminante, y
gue se sustente por si mismo.

2 M. Siebert, P. C. Maness y M.L. Ghirardi, Laboratdiacional de Energia Renovable (NREL)
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3.1.11 Conclusiones

3.1.11.1 Comparacién del andlisis del ciclo de ddaos procesos de produccion de
hidrogeno.

A pesar de que el hidrégeno es considerado, noremé como un combustible
limpio, es importante reconocer que su producciéedp producir consecuencias
medioambientales. El Laboratorio Nacional de EmergRenovables (NREL) ha
realizado dos analisis del ciclo de vida de la poo@n de hidrégeno, uno via el
reformado de vapor del gas natural, y otro viatedésis con la electricidad obtenida
por energia edlica. Los resultados mas interesantessumen a continuaciéh’*

a. Potencial del Calentamiento Global

El potencial del calentamiento global (GWP, glolwarming potencial) de
un sistema es la combinacion de las emisiones de C y N,O expresadas como
CGO;, equivalente. En un marco de 100 afios, la capadédambntribuir al calentamiento
global del CH y del NNO en la atmdsfera es 21 y 310 veces mas alto q@Ogl
respectivamente.”® A continuacién se muestra graficamente la comtitim
dependiendo del sistema de produccion.

P
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Reformado de Vapor de Gas Natural Electrolisis + Energia Eolica
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Fuenfe: NREL

Figura 51 — Emision neta de gases de efecto inved®ao en la produccion de
hidrégeno.

3 pamela L. Spath Margaret K. Markife Cycle Assessment of Hydrogen Production viaitdhGas
Steam ReformindNational Renewable Energy Laboratory (NREL).

" Ppamela L. Spath Margaret K. Markife Cycle Assessment of Renewable Hydrogen Produgtion
Wind/Electrolysis: Milestone Completion Repdiational Renewable Energy Laboratory (NREL).

> Houghton et al,1996.
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Las emisiones netas de gases de efecto invernademn el caso del
reformado de vapor de gas natural de 11888¢g €tfDivalentes por cada kilogramo de
neto de hidrégeno producido, mientras que en eb a#s la electrolisis con la
produccion de electricidad mediante energia edhsaproduccion es de 970g €0
equivalente. Se establece, por tanto, que en kupodn via reformado de vapor del
gas natural el potencial de calentamiento globadeez® veces superior que mediante
electrolisis con energia edlica.

b. Balance de energia

- Reformado de Vapor de Gas Natural por cada MJ de combustible fosil
consumido por el sistema, se producen 0.66MJ dédedo.

- Electrolisis + Energia Eolica por cada MJ de combustible fésil consumido
por el sistema, se producen 13.2MJ de hidrégeno.

En el caso del sistema Electrolisis + Energiadadie obtiene veinte veces
mas de hidrégeno por cada unidad energética deusiiile fosil consumido en el caso

del Reformado de Vapor de Gas Natural.

3.1.11.2 Comparacion entre los distintos sistereazrdduccion

En la tabla que sigue, se detallan las principadesajas e inconvenientes de las
principales tecnologias de produccion de hidrégeno.

Tabla 11 — Ventajas e inconvenientes de las prin@jfes tecnologias de produccion
de hidrégeno

Tecnologia de producciol

L, Ventajas Inconvenientes
de hidrégeno J

Comercialmente disponibl
con tecnologia probada.
Buen conocimiento de los
Electrolisis procesos industriales.
Alta pureza del hidrégeno
Conveniente para el uso
con energias renovables.

El precio de la electricidac
incide fuertemente en el
coste del hidrogeno
producido.

Compite con el uso direct
de las energias renovable 5.

Las unidades a pequeia
Reformado de Vapor |Buen conocimiento a grar | escala no son comerciale:j.
escala. El hidrogeno contiene
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Muy extendido.

Produccién de hidrogeno
bajo coste.

impurezas.

Produce emisiones de GC
El combustible puede ser
utilizado directamente.

e

Las unidades pequeias s
muy infrecuentes.

El hidrogeno contiene
muchas impurezas, por lo
gue tiene requiere de

Buen conocimiento a grar | tratamientos posteriores

escala. para su uso.

e g . La gasificacion de la
Gasificacion del Carbén . . . .

Se puede utilizar con biomasa todavia esta en

hidrocarburos solidosy |etapa de investigacion.

liquidos. Compite con la producciol
de combustibles sintéticos
Produce mas emisiones (
CO; que el Reformado de
Vapor por cada unidad de
hidrégeno producido

Potencial de produccion

masiva a bajo coste y sin | _, )

L Aln no es comercial, son

emision de gases de efec .

_ necesarios al menos 10

invernadero. - . L

- afnos de investigacion y

Procesos muy eficientes

desarrollo del proceso.
: - (cerca del 50% de calor
Ciclos Termoquimicos . .

total primario) :

- . Necesario el desarrollo de

Colaboracion Internacione

_ |un Reactor Nuclear de Alt

( EEUU, Europa, y Japon

. Temperatura (HTR)

estan colaborando en la

investigacion y desarrollo

de esta tecnologia)

Bajas tasas de produccior
de hidrégeno.

Gran potencial. Se necesitan grandes

Produccion Fotobiologice superficies.

NoO necesita recursos. Los organismos mas
adecuados todavia no se
han encontrado.
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Todavia bajo investigaciol

3.1.11.3 Posible evolucién de los sistemas de podn

Hay estudios que sefalan que a medio y corto plEzgrincipal via de
produccion de hidrogeno seguira siendo el reforntil@apor de gas natural de forma
centralizada. A continuacion se utilizaria el refado de vapor de gas natural pero de
forma descentralizada. Mas a largo plazo se emipeeluirdn otros combustibles
fésiles como el petréleo y el carbdn. El uso denfiee renovables o la captura del CO
no se considera probable hasta dentro de méas deanto de siglo. Las conclusiones de
dicho estudio se muestran en la siguiente figura.

it
Blomass Gaslfication (w/o or with CO; Sequestration)
Electrolysts from Renewable Electricity
Nuclear (Thermocycles)

|I‘|I

Electrolysls from Muclear Electricity

Electrolysls from Fossll Fuel dertved Electricity with O3 Seq
Reforming of Fossll Fuels (NG, Oll, Coal) with CO-_seq

Blectrolysis from Fossil Fuel derke-; Electriclty

V. ydrogen from Coal
Hydrogen from Ol
wecentrallsed Small Matural Gas Reforming

Centralised Matural Gas Reforming

Short term (2010} Medium term (2015) Long term (=2025)

Hydrogen vehicle fusl production EL 2020: 2.3-20.6 billlon Mmy/a. {Source: HyMet scenarios)

Figura 52-Evolucion de la implantacion de los sisteas de produccion de

hidrégeno.”

® The European Thematic Network on Hydrogen (HyNet\wdards a European Hydrogen Energy
Roadmap, prepared by the HyNet partners . 2004. syilet.info
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