CAPITULO 2: EL HIDROGENO COMO VECTOR ENERGETICO

2.1 APLICACIONES ENERGETICAS

El hidrégeno hoy en dia estd dando lugar a muchas aplicaciones, no s6lo desarrollando nuevas
tecnologias en dénde éste se aprovecha o se puede producir, sino también su uso energético
en especial como combustible, puesto que los combustibles fosiles a demas de ser muy
contaminantes las reservas actuales no duraran siempre y llegara el punto en el que se
tendran que buscar alternativas, en especial para el sector transporte dado a que
practicamente todas las actividades humanas dependen de eso.

Algunas ventajas que presenta el hidrogeno como combustible son las siguientes:

>

>

El hidrogeno se quema en el aire libre cuando hay concentraciones entre el 4y 75% de
su volumen, en cambio el gas natural lo hace entre 5.4 y 15%.

La temperatura por combustién espontdnea es de 585° C, mientras que para el gas
natural es de 540° C.

El gas natural explota en concentraciones de 6.3 a 14%, mientras que el hidrégeno
requiere concentraciones entre el 13 y el 64%, por lo que el gas natural es mas
explosivo que el hidrégeno.

La molécula de hidrégeno es la mas ligera, la mas pequefia y esta entre las moléculas
mas simples, ademas, es relativamente estable y, en caso de accidente, se dispersaria
rapidamente.

El hidrégeno tiene mas alto contenido de energia por unidad de peso que cualquier
otro combustible.

También permite la combustion a altas relaciones de compresion y altas eficiencias en
maquinas de combustion interna.

Cuando se le combina con el oxigeno en celdas de combustible electroquimicas, el
hidrégeno puede producir electricidad directamente, rebasando los limites de
eficiencia del ciclo de Carnot obtenidos actualmente en plantas generadoras de
potencia [1].

=

o

Fig. 2.1 Esquema del atomo de hidrogeno [2].
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Se puede ver que las ventajas del hidrégeno sobre los combustibles fosiles son muy grandes,
no contaminan y posee una alta eficiencia a comparacion de los combustibles fésiles. Aunque
claro también presenta algunas desventajas como lo es el almacenamiento y transporte,
debido a las altas presiones a las que debe encontrarse y otro problema que se presenta es la
baja temperatura de licuefaccion que posee (-253°C).

Como se sabe el hidrégeno no se puede obtener de manera directa puesto que se encuentra
en otros materiales de los cuales debe ser extraido. Varios grupos a favor de impulsar una
economia del hidrégeno tratan de impulsar métodos eficientes y no contaminantes, un
ejemplo es, obtener hidrogeno del agua mediante electrélisis y que la energia para este
proceso provenga del viento, aunque la industria nuclear ve que la Unica forma de producir
hidrégeno a gran escala es mediante energia la energia nuclear.

Aunque aun falta mucho para desarrollar una “economia” del hidrégeno, puesto que los
cambios son lentos, por ejemplo, a la industria de la energia renovable le ha tomado mas 30
afios tener el 1% del mercado del transporte y 2% del mercado de la generacion eléctrica [3].

El hidrégeno como fuente de energia alternativa a los combustibles a base de hidrocarburos,
puede tener muchos mas usos potenciales, pero antes se debe de lograr almacenar y usar de
forma segura. Puede usarse para el sector transporte y para aplicaciones estacionarias, como
un portador de energia puede incrementar nuestra diversidad energética y seguridad al
reducir la dependencia en combustibles fésiles.

Aunque claro esta que si la tendencia es ir aumentando el uso de combustibles alternativos a
los fésiles, se debe ya de empezar a tomar accién necesaria en cuanto a la infraestructura de
distribucion de los combustibles. Desarrollar tecnologias de abastecimiento cémo son las
estaciones de servicio seria lo primordial para llegar a un sistema eficiente como lo es en la
actualidad el de la gasolina o diesel. En la siguiente figura se muestra la perspectiva a futuro
del mercado del hidrégeno.

Tendencia del Hidrégeno a futuro: perspectiva alargo plazo
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Fig. 2.2 Perspectiva del desarrollo del mercado del hidrégeno [4].

2.2 APLICACIONES INDUSTRIALES

Como se ha visto el hidrogeno es una fuente de energia con muchas ventajas sobre los
combustibles fésiles por su gran densidad energética (120M]/Kg), ademds de que gracias a su
alta eficiencia en conversién de energia se puede aplicar para motores de combustion; una de
las aplicaciones del hidrégeno. Las tecnologias que, a nivel industrial se podrian desarrollar
mas, y que ahorita se encuentran todavia en investigacion son su uso en motores de
combustién interna, esto se esta desarrollando debido a que el transporte es un gran sector
contaminante hoy en dia, en especial en ciudades con alta densidad de poblacién. El desarrollo
de esta tecnologia impulsa el avance en otras areas importantes para que esto se pueda llevar
a cabo, como la tecnologia de almacenamiento del hidrégeno, que sea efectiva y barata;
también se estan llevando a cabo investigacion en el desarrollo de tecnologias que producen
hidrégeno como sea necesitado en el momento, las estaciones de servicio, etc.

Celdas de Combustible
Las celdas de combustible son dispositivos que obtienen la energia que se encuentra en el
hidrégeno de manera eficiente y la transforman en electricidad. También se debe mencionar
que se puede hacer esto con motores de combustiéon interna, pero las celdas son mas
eficientes, silenciosas al trabajar y se pueden reducir en tamafio dependiendo de la aplicacién
que se requiera.

Las celdas de combustible son celdas electroquimicas las cuales mediante un proceso
quimico generan corriente eléctrica, las celdas de combustible son parecidas a una bateria la
gran diferencia radica en que, las baterias guardan la energia, mientras la celda de
combustible va generando la energia mientras se le demanda. Aunque en la vida real la
corrosion, y la degradacion de los materiales limita su vida 1til.

Muchas substancias quimicas pueden servir como combustible, en todos los casos se libera
la energia cuando el combustible reacciona con el oxigeno del aire, donde el combustible es
oxidado. Cuando se usa hidrégeno como combustible para las celdas, éste reacciona con el
oxigeno generando agua potable, durante la reaccién, un electréon es transferido de cada
atomo de hidrégeno a cada atomo de oxigeno. El estado de energia del electrén es menor en el
oxigeno y la diferencia de energia se libera en forma de calor. Las siguientes reacciones
muestran el proceso, aunque esto es visto desde un punto de vista mecanico incorrecto.

H, =2H* +2e- (2.1)
(1/2)02 +2e- -»02- (2.2)
2H* +0%2- -H,0 (2.3)
La reaccion general es:
Hz+ (1/2) 02 = H20+calor (2.4)

13



Los procesos que se llevan a cabo dentro de la celda, el proceso de reduccion, donde el
hidrégeno cede un electrén y el proceso de oxidacién, dénde el oxigeno recibe el electron,
deben ser de manera separada. Para esto la celda se encuentra “dividida”, el electrodo
negativo (anodo) se encuentra donde el hidrégeno es oxidado, y el positivo (catodo) se
encuentra donde el oxigeno es reducido. Antes de que los electrones pasen hacia el oxigeno, se
les hace pasar por un circuito eléctrico externo y es aqui donde se aprovecha la energia en
forma de electricidad.

Una parte fundamental de este proceso es también el electrélito de la celda, puesto que los
electrodos estan separados y no se puede formar el producto final que es agua, y con esto los
iones de hidrégeno se acumulan en el dnodo y los iones de oxigeno en el catodo: esta
acumulacion de cargas genera potencial, lo que inmediatamente detiene el proceso. Es aqui
donde el electrolito que se encuentre entre los dos electrodos, se encarga de mantener el
balance de las cargas. Un electrolito es un conductor de iones y en este caso el electrolito es
conductor de protones o conductor de iones de oxidacidn y asi los iones en los electrodos se
pueden combinar y formar agua. La Fig. 2.3 nos muestra de manera general las partes de una
celda de combustible.

hidrégeno > catalizador (Pt)
catodo (+)

membrana/
electrolito

electrones

oxigeno protones

Fig. 2.3 Celda de Combustible [5].

La energia que se encuentra en los combustibles, se le define usualmente como el “valor mas
alto de calentamiento” (HHV, por sus siglas en inglés), es decir, la cantidad de calor total que
se libera. Esto también es conocido como la entalpia. Para el caso del hidrégeno, como un
producto de la reacciéon es agua, se asume que se encuentra a 25°C y a 1 bar de presién,
ademas de encontrarse en estado gaseoso, esto de manera hipotética, también existe el
“menor valor de calentamiento” (LHV, por sus siglas en ingles), este calor es menor por el
calor de condensacidn del agua comparado al valor de calentamiento mas alto.

Existe otro concepto relacionado con la energia eléctrica maxima que se puede extraer, esto
es, la energia libre de Gibbs. El trabajo maximo que se puede realizar determina el voltaje
reversible teodrico de la celda (Erev), puesto que este voltaje es una medida de la energia a la
cual la corriente es entregada. El voltaje reversible esta definido por:

—AG(T)

Eprey(T) = F (2.5)
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Donde F es la constante de Faraday, AG la energia libre de Gibbs y n el nimero de electrones
transferidos. En este caso como el combustible es hidrégeno, el voltaje reversible es 1.23v.

Ahora, como la energia eléctrica maxima esta dada por la energia libre de Gibbs y la cantidad
maxima de energia convertida estd dada por la entalpia (AH), se llega a que la eficiencia
maxima (nmax) esta definida de la siguiente manera:

AG(T)

Tnax = Tpas0 (2.6)

Se puede concluir de esto, que como el hidrégeno se supone a una temperatura de 25°C su
entalpia no varia, pero la energia libre de Gibbs depende de la temperatura y ésta al
incrementarse hace que la energia libre de Gibbs disminuya, por lo tanto, la eficiencia maxima
disminuye con el incremento de temperatura. En la practica las celdas nunca operan a su
maxima eficiencia.

El desempeiio de la celda se puede ver en la siguiente curva caracteristica de polarizacion:
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Fig. 2.4 Curva caracteristica de polarizacion [6].

La Fig. 2.4 nos muestra el voltaje de la celda como una funcién de la carga en este caso la
densidad de corriente, la cual es la corriente de la celda dividida entre el area del electrodo de
la celda. Se puede ver también que el limite superior del voltaje esta dado por HHV, ademas de
que se usa como referencia para el contenido de energia de un combustible, es por eso que el
calculo de la eficiencia esta basado en el HHV a pesar de que éste no se puede lograr convertir
completamente en electricidad; por esto se debe calcular un voltaje reversible hipotético
reemplazando la energia libre de Gibbs con la entalpia, lo cual nos da un voltaje de 1.48v
aproximadamente, el cual es conocido como voltaje termo-neutral, esto quiere decir que una
celda que trabaje a este voltaje transforma toda la energia del combustible en electricidad sin
generar calor.

Se ha dado una descripciéon general del funcionamiento de la celda, eficiencia, proceso
quimico, etc. Se debe mencionar también que los distintos tipos de celdas de combustible que
existen son nombrados por el tipo de electrolito que utilizan, en general las celdas de
combustible pueden ser construidas con cualquier electrélito. Como el electrdlito es el medio
de conduccion de los iones, esto determina la temperatura de operacion de la celda, lo que
conlleva a la clasificacion de las celdas respecto a su temperatura. Las celdas de combustible
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de baja temperatura que trabajan a una temperatura maxima de 200°C y las celdas de
combustible de alta temperatura, que trabajan entre 650-1000°C.

Las siguientes celdas de combustible son las que se han estado desarrollando en los ultimos
afios: La celda de combustible alcalino (AFC), la cual su electrolito es el hidréxido de potasio
en forma acuosa. La celda de combustible de membrana de intercambio de protones o
membrana polimérica (PEMFC) junto con la celda de combustible de acido fosférico (PAFC)
tienen electrolitos acidos, es decir, un polimero especial con cadenas acidas y acido fosférico
respectivamente. La celda de combustible de carbonato fundido (MCFC) usa sal de carbonato
fundido, y por ultimo la celda de combustible de 6xido sélido (SOFC) estd construida
alrededor de un 6xido ceramico s6lido conductor de iones.

Hoy en dia la investigacion y desarrollo esta en las celdas PEMFC para pequeias y medianas
aplicaciones y las celdas SOFC para aplicaciones a gran escala. La celda PEMFC es atractiva por
su alta densidad de potencia eléctrica, ademas de que ya se han tenido grandes avances y se
encuentra cerca de la comercializacién. La SOFC no se encuentra cerca de la comercializacion,
sin embargo, es muy atractiva por su alta eficiencia debido a la alta temperatura que posee.

La celda de dcido fosforico PAFC

Es una de las celdas en las que ha existido mas desarrollo y es la tecnologia que se usa mas a
nivel comercial, la primera celda acido fosforico fue una unidad de 200kw de potencia
eléctrica, usa gas natural como combustible el cual es reformado y de ahi se obtiene el
hidrégeno con el cual opera, su electrolito es como su nombre lo indica de acido fosférico y
electrodos porosos de carbono con un catalizador de platino. Las reacciones que se llevan a
cabo en la celda son las siguientes:

Catodo: Oz +4H* +4e- »2H,0 (2.7)
Anodo: 2H; —»4H* +4e- (2.8)

Estas celdas fueron disefiadas con el propésito de servir para aplicaciones estacionarias, con
una vida util del orden de 40,000hrs. Tienen eficiencias entre el 37 y 42% (puede llegar a 85%
si se usa la cogeneracion usando el vapor que generan).

Una de las ventajas que presenta esta celda es su temperatura de operacion, lo cual permite
su conexion con un sistema de reformado, porque la tolerancia al CO es lo suficientemente alta
para permitir que el hidrégeno “impuro” provenga directamente del reactor de baja
temperatura de reformado.

También presenta ciertas desventajas, un ejemplo, sus electrodos no deben de estar arriba
de 0.8v, si esto se da se presentaria la corrosiéon del carbon que contiene y la disoluciéon del
platino. También producen menos energia a comparacidn de otras celdas que se encuentran
en la misma escala de peso.
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Fig. 2.5 Celda PAFC Fuji-Electric 100kw [7].

La celda de membrana de intercambio de protones o membrana polimérica PEMFC

Estas celdas son muy atractivas, puesto que presentan una baja temperatura de operacién y
pueden variar su salida rapidamente si se les demanda mas potencia, también porque son
compactas. Todo esto las vuelve una gran opcién para un gran rango de aplicaciones, que van
desde dispositivos electronicos portatiles hasta para su uso en vehiculos.

El electrolito que utilizan es una membrana polimérica que transporta los iones, los
electrodos estan hechos de carbono poroso y también un catalizador de platino. Estas celdas
utilizan el hidrégeno como combustible, el cual les es provisto de convertidores incorporados
y de algunos depdsitos. Las reacciones que se llevan a cabo son las siguientes:

Anodo: 2H; - 4H* + 4e- (2.9)
Catodo: Oz + 4e~+ 4H* —» 2H;0 (2.10)

Aunque algunas desventajas de esta celda hacen que su comercializacidn se haya retardado,
debido a los costos que tienen ciertos componentes como lo son el platino, puesto que es muy
caro. También para que exista un avance fuerte en el mercado de estas celdas se debe de
incrementar a nivel industrial la producciéon de metales nobles. Los catalizadores de platino
son extremadamente sensibles al CO, es por eso que si el hidrégeno proviene por reformado
se debe mantener el CO a menos de 20ppm.
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Fig. 2.6 Celda de combustible PEMFC de Horizon fuel cell technologies [8].
La celda alcalina AFC

Estas celdas fueron las primeras en ser desarrolladas, utilizan una soluciéon acuosa de KOH
como electrolito. Las reacciones que se llevan a cabo en este tipo de celdas son las siguientes:

Catodo: O, +4e- +2H,0—~40H- (2.11)
Anodo: 2H; +40H- »4H,0+4e- (2.12)

Los rangos de operacion de estas celdas se encuentran entre los 60 a 100°C, aunque si se
encuentran presurizadas puede llegar a temperaturas mayores a 150°C. Esta celda fue
utilizada en el programa espacial Apollo.

La principal ventaja de esta celda es el bajo costo de sus componentes. Ademas de que el
proceso de reduccion en el catodo tiene un sobre voltaje de activacion bajo comparado con
otras celdas de baja temperatura. Tienen una eficiencia del 70% en cuanto a generacién
eléctrica, sin embargo, su gran desventaja es que reacciona con el CO.. En la actualidad estas
pilas tienen una vida util de 8000hrs y para ser viables necesitan superar las 40,000hrs de
funcionamiento.
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Fig. 2.7 Celda de combustible AFC de 300W-10KW de Astris Energi Inc [9].
La celda de carbonato fundido MCFC

El electrolito que utilizan es una mezcla de sales de carbonato fundidas que se encuentran en
una matriz cerdmica porosa. Las reacciones que se llevan a cabo en la celda son las siguientes:

Catodo: 02 +2C0O; +4e- —»2C03 2- (2.13)
Anodo: 2H; +2C03; 2-—2H,0+2C0; +4e- (2.14)

Esta celda pertenece al grupo de las celdas de alta temperatura, con temperaturas de
operacion entre los 650-700°C. El electrolito que poseen de manera mas especifica es una
mezcla de litio y carbonato de sodio o también puede ser de litio y carbonato de potasio; el
electrolito se encuentra contenido en una matriz porosa de LiAlO; que es resistente a la
corrosion.

Estas celdas poseen una eficiencia del 60%, ademas gracias a que operan a altas
temperaturas se pueden utilizar en los electrodos metales que no sean nobles, lo cual implica
una reducciéon en los costos. También esta celda debido a su temperatura de operacion
permite el reformado interno para obtener hidrégeno, sin embargo, la gran desventaja de esta
celda es la corrosion lo cual disminuye su vida util.

19



Fig. 2.8 Celda de combustible MTU Friedrichshafen MCFC [10].

La celda de oxido sélido SOFC

Esta celda posee un electrolito y electrodos de materiales ceramicos, la temperatura de
operacion mas alta que se ha obtenido hoy en dia se encuentra entre 800-1000°C. Las
reacciones que se llevan a cabo en la celda son las siguientes:

Catodo: Oz +4e-— 20~ (2.15)
Anodo: 2H; +20,- - +2H,04e- (2.16)

El electrodo que poseen es de yttria-zirconia, el cual es una combinacion de oxido de
zirconio Zr0; y la yttria Y;03. El zirconio tiende a formar estructuras cristalinas estables
dependiendo a la temperatura que se encuentre, la mas estable de ellas es la cubica, sin
embargo, se requieren temperaturas mayores a los 2000 °C para que se de dicha estructura,
pero al anadir pequefias cantidades de yttria se logra obtener esta estructura a temperaturas
mucho menores.

La principal ventaja que tiene esta celda de combustible es que puede utilizar varios
combustibles, un ejemplo son: monéxido de carbono, alcanos, alcoholes, amoniaco, etc.
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Ademas se puede utilizar en aplicaciones estacionarias para aplicaciones continuas y no tan
continuas. Aunque debido a las altas temperaturas que maneja y los cambios en los gradientes
de temperatura que pueden darse de manera drastica, somete a una gran tension a los sellos
de la celda y a otras estructuras.

Fig. 2.9 Celda combustible SOFC de Delphi Corporation [11].

Industria Automotriz

El hidrégeno junto con los biocombustibles, son la alternativa a futuro para sustituir a los
combustibles fé6siles, ha habido grandes avances en ambos campos en el desarrollo de
tecnologias en la generacion y aprovechamiento de estos combustibles. Aunque el hidrégeno
es una sustancia simple y muy abundante, se debe de tomar en cuenta que la viabilidad para
que el hidrégeno abarque gran parte en el futuro como combustible depende de factores
econdémicos, se prevé que el costo promedio sin impuestos del hidrégeno liquido que
provenga de electrélisis por medio de energia eélica serd de 1.9€ por litro de gasolina
equivalente, mientras que el proveniente de biomasa tendra un costo previsto de 0.8€ [12]. La
ventaja del hidrégeno es que puede cubrir practicamente la demanda de combustibles fésiles
(gasolina y diesel) y reducir satisfactoriamente las emisiones de COs.

Aunque el hidrédgeno posee propiedades distintas a la gasolina y al diesel, a pesar de que
existen estas diferencias, el desempefio, costos y requerimientos del usuario para el
almacenamiento del combustible, estdn basados en la tecnologia de almacenamiento de la
gasolina y diesel. Para que la tecnologia de automoviles entre al mercado, se debe de cumplir
los requerimientos de los automéviles convencionales; la seguridad, desempefio, etc.

De acuerdo al departamento de energia de Estados Unidos, los tres principales obstaculos
que presenta la comercializacion de los vehiculos que utilicen celdas de combustible de
hidrégeno son las siguientes [13]:
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1. El sistema de almacenamiento del hidrégeno debe garantizar un rango minimo de
desplazamiento de 300 millas (483km), ademas de cumplir con todos los requisitos de
seguridad, costo, desempefio y embalaje.

2. Los costos de un sistema eficiente y seguro de produccién de hidrégeno, deben de
disminuir para poder ser competitivo con la gasolina y ademéas debe de cumplir los
requisitos ambientales.

3. En el caso de que se combinen celdas de combustible con un motor eléctrico como
tren de poder, los costos del sistema de celda de combustible deben de bajar a los
30dls por kilowatt, mientras se cumple el criterio de durabilidad y desempefio.

Para algunos de estos inconvenientes ya existen soluciones a futuro, para algunos atin
falta mas desarrollo, como el caso del primer obsticulo, ain no existe tecnologia
disponible que satisfaga el desplazamiento cumpliendo los requisitos mencionados.
Aunque se estan dando avances en las tecnologias actuales para almacenamiento del
hidrégeno, como lo son el hidrégeno en forma de gas comprimido, hidrégeno liquido y la
del hidrégeno cryo-comprimido, son las que se estan estudiando mas.

Para el obstaculo dos, si se combina la produccién de hidrogeno mediante combustibles
fésiles con energia renovables, ademds de incentivar su desarrollo, generaria que el costo
del hidrégeno fuera comparable al de la gasolina, esto de primera instancia sustentaria la
viabilidad de la produccién de hidrégeno, ademas de que conforme avance la tecnologia y
la demanda de hidrégeno aumente, los costos empezarian a disminuir.

Para el ultimo obstaculo las grandes compafiias como BMW, Ford, Mazda y MAN estan
desarrollando tecnologias y nuevos disefios para resolver este problema. Con la
combinacién de un motor de combustién interna y la celda de combustible con el motor
eléctrico, se lograria avanzar en este obstaculo.

Fig. 2.10 BMW que utiliza hidrégeno como combustible [14].
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El sistema béasico de almacenamiento de hidrégeno, debe estar constituido a grandes
rasgos del tanque, valvulas, tuberia, aislamiento, reguladores de presion,
intercambiadores de calor, soportes de montaje, dispositivos de seguridad y cualquier
componente necesario para el almacenamiento del hidrégeno. Algunos autos que utilizan
hidrégeno y que han sido usados en demostraciones, se disefiaron en base a los autos de
gasolina o diesel, pero tienen muchos defectos que son riesgosos debido a las diferentes
propiedades que existen entre el hidrégeno la gasolina y el diesel, es por esto que los
disefios futuros de los autos deben de tomar en cuenta estas propiedades.

Un problema que existe es el disefio de los autos, debido a las propiedades que posee el
hidrégeno, los contenedores para el almacenaje del hidrégeno licuado se vuelven mas
complejos y se necesitan otros componentes periféricos lo que incrementaria el peso de
todo el sistema, por esta razon la industria automotriz estd buscando formas de integrar
todo el sistema de almacenamiento dentro de la carroceria del automévil.

Fig. 2.11 Esquema del BMW Hydrogen 7 [15].

Requerimientos de los usuarios

Un aspecto importante sobre la tecnologia automotriz a base de hidrégeno es cumplir con
los requerimientos que los usuarios necesiten, esto tiene un impacto importante en el
mercado del hidrégeno, debido a que la aceptacién de los usuarios impulsaria el mercado
del hidrégeno, es por eso que se deben de tomar en cuenta los puntos mas importantes en
lo que se refiere al negocio automotriz para poder impulsar el avance del hidrégeno como
una fuente de energia, pero sobre todo como un combustible no contaminante.

Una parte fundamental de la industria automotriz actual son las estaciones de
reabastecimiento de combustible, las cuales no presentan mayores inconvenientes al
momento de abastecer, sin embargo, debido a las propiedades del hidrégeno se deben de
tener en cuenta muchos aspectos ademas dependera del tipo de tecnologia mas utilizada
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en los autos en ese momento, ya sea hidrégeno licuado, gaseoso o si el hidrogeno se
obtiene de algin s6lido donde se encuentre almacenado.

El principal problema para el caso del hidrégeno liquido es el bajo punto de ebullicién
que posee (-250°C) y el bajo calor de evaporacién, hacen que sea complicado el sistema de
abastecimiento, se tendrian que usar aislamientos especiales para minimizar el calor que
puede llegar al hidrégeno, ademas de que la manguera de abastecimiento tendria que ser
pre-enfriada a muy bajas temperaturas.

Para el caso de que se sirva hidrégeno en forma de gas, se han planteado dos opciones, la
primera de ellas abastecer a una presién mayor que la del tanque de almacenamiento y la
segunda es abastecer con un gas pre-enfriado que se encuentre a la presion del tanque de
almacenamiento [16]. En la primera opcién se debe contemplar manufacturar un tanque
de almacenamiento que soporte presiones mayores (la de abastecimiento), aunque esto
trae consigo problemas como tener mayores requerimientos de seguridad, mas materiales
para su construccién, etc. La segunda opcién resulta mas viable puesto que no se
requieren temperaturas muy bajas de enfriamiento, sin embargo, el pre-enfriamiento
puede dafiar partes del tanque de almacenamiento, lo cual traeria consigo que la
durabilidad y la confiabilidad del tanque se vieran comprometidas.

Estos sistemas de abastecimiento son los que se prevé que en el futuro podran ser
rentables, ademas de que se siguen estudiando para solucionar los inconvenientes que
presentan. Para la tecnologia de almacenamiento sdlido se siguen las investigaciones
aunque aun no se prevé que sea una opcién en corto plazo.

Fig. 2.12 Estacién de abastecimiento de hidrégeno desarrollada por Air Products, Inc [17].
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Otro aspecto que se debe de cumplir para que los autos que utilicen hidrégeno sean
atractivos, es que rindan en distancia recorrida aproximadamente igual que los autos
convencionales. También se debe contemplar que uno de los puntos principales que
propone el departamento de energia de Estados Unidos es precisamente que debe de
cumplir con un rango de distancia minimo de 300 millas, para lograr esto se requieren
aproximadamente de 7 a 10kg de hidrégeno, 10kg de hidrégeno tiene un contenido
energético equivalente a 38ltrs de gasolina. Tener esa cantidad de hidrégeno crea
problemas en cuanto a diseilo del auto, es por esto que se busca aumentar la eficiencia de
manera considerable para no usar demasiado hidrégeno y obtener los mismos resultados,
debido a que se prevé que se necesitaran tanques para el caso del hidrégeno licuado de un
volumen seis veces mayor que para los actuales tanques de gasolina con la misma
capacidad de energia almacenada, aunque con los estudios para reducir el tamafio se cree
que disminuira a cuatro veces.

El siguiente punto que también es de vital importancia para el usuario es que el vehiculo
pueda operar bajo cualquier condicién climatica, esto es que el auto no sufra fallos o
cualquier otro desperfecto que cause que deje de funcionar. Si se usa un motor de
combustién interna alimentado por hidrégeno la operacién del automévil no tendria en
teoria ningln problema, puesto que el rango de operacién se encuentra entre los -40°C a
60°C. Aunque si se usan celdas de combustible el régimen de operacidn es indispensable
para que exista un buen funcionamiento de la celda y esta no se dafie.

Para el caso de la seguridad, los automoviles que utilicen hidrogeno deben de ser al
menos igual de seguros que los autos convencionales, sin que esto comprometa el
desempefio y la capacidad de éste. El reto de esta parte radica en que aun no se tiene
experiencia o muy poco en cuanto a la fiabilidad de los sistemas de seguridad, el
mejoramiento de la seguridad se logara con el tiempo y la informacién estadistica que se
vaya obteniendo.

Mdquina de combustién interna de hidrégeno

En afios recientes se han llevado a cabo avances en el desarrollo de vehiculos que utilicen
una maquina de combustién interna a base de hidrégeno. La Ford Motor Company ha
desarrollado un motor, el 6.8L V10 que utiliza hidrégeno como se muestra en la Fig. 2.13
[18]. El cual ha sido usado en el autobus Ford F450 para transporte en aeropuertos.

_—

Fig. 2.13 Motor Ford V10 [19].

25



Actualmente se estd apostando mucho por esta tecnologia, puesto que las celdas de
combustible a pesar de ser prometedoras aun no son redituables. Ademas el hidrégeno
posee ciertas propiedades para la combustiéon, como lo son su amplio rango de
inflamabilidad, baja energia de ignicién, su alta temperatura de auto-igniciéon, su alta
difusividad, baja densidad, etc.

Estas propiedades causarian problemas en un motor disefiado para gasolina, es por eso
que se deben de hacer las modificaciones necesarias. Por ejemplo la baja densidad del
hidrégeno, representa un problema por la cantidad de volumen que ocupa en el cilindro
antes de utilizarse, como el volumen se incrementa, la cantidad de aire en el cilindro se
reduce y esto hace que la salida de energia se vea reducida. Sin embargo, el amplio rango
de inflamabilidad del hidrégeno, hace que a pesar de que haya menos aire, el radio de
aire/combustible hace que la mezcla se encienda, esto reduce la emision de NOyx y
aumenta la eficiencia.

Otro aspecto importante es la baja energia de ignicion, esto hace que el motor de
hidrégeno sea susceptible a una pre-ignicion, es decir, cualquier zona o punto caliente en
el motor puede causar una pre-ignicion.

Es por esto que deben de existir modificaciones en la maquina de combustién interna
convencional, uno de los cambios tendrian que ser la bujias. Deben de ser del tipo frio
nominal y no deben de ser de platino, puesto que el platino es un catalizador para la pre-
ignicion. Estas bujias estan disefiadas para enfriarse rapidamente y asi evitar que surja
una pre-ignicion.

Otro cambio que debe existir es en cuanto al aceite que se utilice en el motor. Se debe de
usar aceite sintético para evitar puntos calientes causados por la pirolisis y asi evitar la
pre-ignicién. Para reducir aiin més esto se deberia de emplear un carter para motor con
un sistema de ventilacién y separador de aceite.

Una gran ventaja respecto a las propiedades del hidrégeno es su alta difusividad, puesto
que se dispersa rapidamente en el aire lo que crea una mezcla mas uniforme. También si
existiera una fuga de hidrégeno, éste se dispersaria rdpidamente y asi se eliminarian las
condiciones inseguras debido a una fuga.

Otro aspecto a tratar es la alta velocidad de quemado del hidrégeno, el cual se quema 8.3
veces mas rapido que la gasolina, esto trae como consecuencia un disefio mas fino del
motor en cuanto a control, dado que ahora hay una necesidad de controlar de manera
precisa el encendido de la bujia.

El octanaje del hidrégeno es de 140, esto permite al motor operar a radios mas altos de
compresion a comparacion de la gasolina, esto incrementa la eficiencia térmica y por tanto
produce mas potencia de salida.

Un método para vencer la baja densidad del hidrégeno, es utilizando un turbo cargador o
super cargador para forzar mas aire hacia el cilindro. El turbo cargador junto con un alto
radio de compresion puede generar un desempeiio cercano al del motor de gasolina. Otro
método seria inyectar el hidrégeno directamente al cilindro una vez que el aire ya esta ahi
o también usar hidrégeno liquido aumentaria la cantidad de aire, sin embargo, todos estos
disefios deben de ser competitivos.
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Celdas de combustible portdtiles

Hoy en dia se estan buscando métodos para crear dispositivos de energia mas pequefios
para aplicaciones electrénicas a pequeifia escala, durante afios se han utilizado las baterias
alcalinas, sin embargo, debido al problema que representa el reciclarlas y los materiales
que contiene, dafiinos para el medio ambiente, ha dado paso a que se investiguen nuevas
tecnologias para sustituir a éstas, ademas de ser tecnologias limpias.

Algunas tecnologias actuales y en desarrollo son las baterias de ion-litio recargables,
baterias “oblea”, modulos fotovoltaicos portatiles, médulos fotovoltaicos flexibles y las
celdas de combustible portatiles. Cabe mencionar que las baterias recargables de litio es
una tecnologia ya muy bien estudiada y que ha tenido gran auge debido a que pueden ser
recargadas con facilidad y su capacidad para dispositivos electronicos pequefios que se
utilizan de manera constante, haciendo que se vuelvan practicos, ademdas de ir
sustituyendo poco a poco a las baterias alcalinas.

Aunque las demads tecnologias también ya estdn muy estudiadas e incluso ya hay
dispositivos comerciales, el enfoque de ésta seccion sera sobre las celdas de combustible
portétiles, debido al uso del hidrégeno en ellas.

Uno de los principales objetivos de las celdas de combustible portatiles es incrementar el
tiempo de duracidén y disponibilidad de los dispositivos electréonicos portatiles mucho mas
que los sistemas de baterias actuales. También por ser celdas de combustibles, deben de
cumplir en teoria, con las condiciones que tienen las celdas para aplicaciones
estacionarias, sin embargo, al reducir las celdas, componentes como las valvulas, bombas,
sensores, etc. Se vuelven inestables, por esto se estdn desarrollando sistemas “pasivos”
para evitar el uso de estos componentes.

La tecnologia de celda de combustible mas avanzada es la celda PEM, existen celdas
portatiles de este tipo ya de manera comercial, aunque aiin no se logra tener una densidad
de corriente mayor al de las baterias y costos bajos de produccién masiva. Existen ya
algunos disefios dentro de las celdas PEM portétiles, las cuales se han estado estudiado
para un mejor desempefio y posteriormente su comercializacién. Como el cargador
Minipak de la compafiia Horizon que se muestra en la siguiente figura.
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Fig. 2.14 Cargador MiniPAK de Horizon [20].

Celda de combustible PEM de “respiracion” portdtil

Es un sistema pasivo que no requiere de un refrigerante o un sistema de humidificacion,
opera bajo condiciones ambientales y funciona continuamente con hidrégeno y aire del
medio ambiente. El oxigeno que se requiere para la reacciéon proviene del aire del medio
ambiente, mediante difusion y conveccion, el oxigeno es llevado al catodo. El agua que se
produce de la reaccién sirve para mantener la humedad del sistema para mantener su
rendimiento.

Esta celda resulta atractiva debido a la eliminacién de varios componentes con lo que se
reducen los costos, peso y otros factores importantes, sin embargo, su desempeiio
depende de las condiciones ambientales, ademas del control del agua, debido a que no hay
control sobre la cantidad de aire que entra a la celda. La celda tiene una densidad de
potencia de salida menor que las celdas de conveccion forzada.

Celda de combustible PEM de 1W para linterna marca Angstrom Power

Es una celda especialmente disefiada para una linterna de 2.6cm de diametro y 15 cm de
longitud, este es el sistema mas pequeiio de celda PEM en la actualidad, el cual brinda 1W
de potencia eléctrica. La celda opera bajo condiciones ambientales y utiliza el principio de
conveccion para transportar el aire al catodo, mientras que el hidrégeno es suministrado
en forma de un hidruro metalico, los tanques de combustible de la celda tienen una
capacidad de 700Whr.

Celda de combustible PEM 30W de Boro hidruro de sodio marca Protonex/Millennium
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Es una celda para aplicaciones militares, el hidrogeno en esta celda proviene de un
cartucho que tiene del 20 al 25% de boro hidruro de sodio, 3% de hidroxido de sodio y del
72 al 77% de agua des-ionizada. Los cartuchos son introducidos en la celda, el cartucho
tiene al combustible y el catalizador, ademas de tener espacio para los productos de la
reaccion y la interface eléctrica.

2.3 LA PRODUCCION DE HIDROGENO

La mayoria del hidréogeno que se produce en la actualidad proviene de los combustibles
fésiles, en especial del reformado de vapor del gas natural. Desafortunadamente esta forma de
obtener hidrégeno no es ambientalmente benigna, con esto se ve que el hidrégeno se debe de
extraer del agua para evitar los gases de efecto invernadero y otros contaminantes.

Para obtener hidrogeno del agua se deben tener ciclos termoquimicos, y procesos
electroliticos que requerirdan una fuente de energia primaria capaz de proveer energia
eléctrica y térmica. La electroélisis convencional acoplada a una planta nuclear puede resultar
viable econémicamente siempre y cuando se utilice fuera de las horas pico de demanda de
energia, aunque el costo capital es alto.

Las plantas que existen en la actualidad son tipicamente enfriadas por agua con
temperaturas de operacion de 500-750K. Aunque ya existen disefios avanzados que cumplen
con los requerimientos de temperatura de la electrdlisis, un ejemplo son los reactores de alta
temperatura (VHTR) que pueden proveer la energia térmica necesaria, alcanzan temperaturas
de 1100k. Los reactores nucleares de alta temperatura tienen el potencial para incrementar
substancialmente la eficiencia en la produccién de hidrogeno del agua.

La electrolisis de alta temperatura apoyada por el calor del proceso nuclear y la electricidad,
tiene el potencial para producir hidrégeno con eficiencias del 50% o mayores. La electrolisis
de alta temperatura utiliza una combinacién de energia térmica y electricidad para disociar la
molécula de agua. Con temperaturas de operacién mas altas se tiene un mejor desempefio
debido a que se decrementa los sobre-potenciales en el electrodo y se incrementa la
difusividad del i6n de oxigeno, ademas de que la demanda de electricidad decrementa con la
temperatura.

Existen varios tipos de electrolizadores, pero para la electrélisis de alta temperatura con
temperaturas de 1100-1250k tipicamente se utilizan electrolizadores con electrolitos de
yttria- zirconio.
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Fig. 2.15 Esquema general de produccion de hidrogeno mediante electrélisis de alta
temperatura con un reactor HTGR [21].

Las celdas electroliticas consisten de un electrolito de 6xido sélido con electrodos porosos
eléctricamente conductores que se encuentran en ambos lados del electrolito. Los iones de
oxigeno pasan a través del electrolito por el potencial electroquimico, liberando sus
electrones y recombindndose para formar O del lado del 4nodo. La salida de gas en forma de
H; es, en caso de que entren 90v/o de vapor mezclado con H, ser aproximadamente igual
s6lo que de Ha.

El agua que se usa para el proceso de electrélisis de alta temperatura es comprimida a una
presion de 3.5MPa usando una bomba. Este proceso se lleva a cabo a presiones elevadas por
dos razones. La presiéon elevada soporta indices mayores de flujo de masa para el mismo
tamafio de los componentes, ademds de que el hidrégeno en forma gaseosa sera entregado a
presiones altas, ya sea para almacenamiento o para transporte a través de un gasoducto.

Un analisis termodinamico basico se puede aplicar al proceso de disociacién del agua para
determinar la eficiencia termodindmica como funcién de la temperatura. En el proceso de
electrolisis de alta temperatura se tiene un control de volumen y dos depésitos de calor uno a
la temperatura Ty y otro a la temperatura Ti. El control de volumen se puede dividir como Qu

y Qu [22].

La eficiencia termodinamica es:

n=(1- ;—;) (%) (2.17)
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Eficiencia de la electrdlisis

Se puede definir una eficiencia de electrdlisis para las celdas electroliticas. La eficiencia
térmica cuantifica el valor de calentamiento del hidrégeno producido por unidad de energia
eléctrica consumida. Basado en lo anterior y que la corriente eléctrica estd directamente
relacionada al indice de producciéon molar de hidrogeno, se tiene que la eficiencia puede ser
expresada en términos del potencial de operacion de la celda como:

_ —Ahf/2F

Ne v

(2.18)

Donde F es el nimero de Faraday (96487 J/V mol).

La eficiencia del electrolizador es inversamente proporcional al voltaje de operacidn,
voltajes de operacién mas altos incrementan los indices de producciéon de hidrégeno pero
disminuyen la eficiencia. Se debe de buscar el balance entre un buen indice de produccién y
eficiencia, esto ocurre con voltajes de operacion cerca o ligeramente menor del valor térmico
neutro, alrededor de 1.29 V.

Otra eficiencia que se tiene es la de Faraday, la cual cuantifica el valor maximo de energia
eléctrica del hidrégeno producido por unidad de energia eléctrica consumida. También puede
ser definida en términos del potencial de operacién de la celda y el indice de produccion de
hidrégeno.

_ Agf/2F _ ANp,Agf
F=—, = o (2.19)

Otros procesos de produccion de hidrégeno

Existen otros procesos de producciéon de hidrégeno a gran escala que no utilizan energia
nuclear. Son cuatro los principales sistemas de produccién que se utilizan: Reformado de
metano, gasificacion de carbon, gasificacién de biomasa o pirolisis y electrdlisis convencional.

Reformado de metano

Este proceso involucra la reaccion de gas natural desulfurizado con un vapor de alta
temperatura sobre un catalizador a base de niquel. Esto produce un gas que es principalmente
una mezcla de hidrégeno y monéxido de carbono. El monéxido de carbono es después
convertido a hidrégeno y a CO; mediante una reaccion de intercambio de gas de agua, después
el hidrégeno es separado y el gas restante en general el CO; es removido mediante un sistema
de absorcion fisico o quimico.

Gasificacion del carbon

Este proceso involucra el uso de syngas (CO y H:), en general se usa directamente para la
generacidon de energia eléctrica, para quimicos sintéticos, y también para la produccién de
hidrégeno, aunque el proceso en general es muy parecido al del reformado de metano.
También se puede hacer el proceso de “captura de pre-combustion” donde el hidrégeno es
aislado del CO; y se hace combustidn con él para generar electricidad.
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Gasificacion de biomasa y pirolisis

En general la biomasa utiliza cafia de azudcar, cascara de cacahuate, residuos de sauce, etc. Se
lleva a cabo un pre-tratamiento de la biomasa dependiendo de cual se trate puede ser secado,
molido, etc. Sin embargo, el proceso utilizado es muy similar al del reformado de metano. Los
gasificadores se calientan de manera indirecta, en la ausencia de oxigeno y haciendo circular
arena caliente en la camara de gasificacién y también de manera directa cuando se hace una
oxidacién parcial de la biomasa con oxigeno puro en la cAmara de gasificacion.

Electrohidrogénesis

Este proceso experimental utiliza una celda de combustible microbiana para catalizar
protones y neutrones liberados por una bacteria dentro de un substrato biodegradable, para
producir hidrégeno sobre la aplicacion de una pequefia carga al circuito. La bacteria consume
material organico del substrato. Es un proceso prometedor, debido a que las eficiencias hasta
ahora reportadas son del 64-82% [23].
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