FiSICA PARA TODOS / FiSICA NO MUNDO

Perspectiva energética
del hidrogeno

Manuel Montes

manuel. montes@cnethpc.es

Centro Nacional de Experimentacion en Tecnologias
del Hidrogeno y las Pilas de Combustible,
Puertollano, Ciudad Real, Espana.

© 0 06 00 0000000000000 00000000000000000000000

1. Introduccioén

La profunda intensificacion del uso de los combustibles
fosiles ha conducido a un agotamiento de las reservas
existentes y ponen al planeta en una situacidon que, sin
ser similar a la que tenia antes del inicio de la era indus-
trial de los combustibles fosiles, si puede ser motivo de
un cambio de la cultura energética a partir del presente
siglo XXI. Este cambio de cultura pasa, por un lado, por
un cambio sensible de la utilizacion de los recursos ener-
géticos y, por otro lado, por un cambio necesario de los
propios recursos energéticos.

La aleatoriedad del consumo energético requiere una ade-
cuada gestion de la energia que ineludiblemente pasa por
adecuar la generacion a la demanda de forma eficiente. Si el
futuro se orientase a las energias renovables, la propia alea-
toriedad en su generaciéon complicaria adicionalmente este
ajuste requiriendo el empleo de sistemas de almacenamiento
energético mas potentes y flexibles que los empleados en la
actualidad. En el caso que se emplease la energia nuclear de
forma masiva, es conveniente que la seguridad de estas ins-
talaciones no aconseje la variacion del régimen productivo
lo que recomendaria utilizar igualmente sistemas de alma-
cenamiento energético que permitiese emplear la energia no
utilizada de la horas de consumo valle para incorporarla a la
red en las horas de consumo pico.

Adicionalmente la desaparicion del petrdleo va a conducir a
la desaparicion de los portadores energéticos liquidos utiliza-
dos en el presente en el transporte y se tendra que orientar la
tecnologia hacia nuevos sistemas de impulsion que utilicen
otros portadores energéticos que logicamente se tendran que
basar en los futuros recursos energéticos utilizados.

Con la electricidad va a suceder lo mismo que con la
informatica, que en un principio se penso en potentes orde-
nadores centralizados, y la experiencia ha demostrado que
lo mejor son ordenadores personales y unas potentes redes
de comunicacion. Asi puede ser la electricidad del futuro,
multiples sistemas de generacion individuales y unas redes
que posibiliten el vertido de los excedentes y la recepcion
de las deficiencias. Es decir, se va hacia la autogeneracion y
la generacion distribuida.
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Sin alterar los recursos energéticos ni los usos dados a la
energia en todas las facetas para las que la sociedad actual
demanda, existe un portador hasta el momento no utiliza-
do que podra llegar a ser un perfecto acompafante de la
electricidad facilitando el almacenamiento energético y al
mismo tiempo sin introducir problemas medioambientales
puede favorecer la flexibilidad del uso de la energia. Se trata
del hidrogeno, que siendo abundante en la naturaleza su
consumo s6lo produciria agua, compuesto quimico del que
se sacaria. Para la produccion del hidrogeno se necesitaria
energia y en su reaccion con el oxigeno liberaria la energia,
por lo que su papel seria de portador energético lo mismo
que la electricidad.

2. La produccion

La produccion de hidroégeno por via electrolitica lo capacita
para utilizarse como complemento a la electricidad, donde
nace una de sus ventajas, la posibilidad de servir como
almacén de energia, en este caso, eléctrica, pero a través
de la electricidad de cualquier tipo de energia.

La produccion por via térmica exige altas temperaturas para
romper la molécula de agua, pero esto se puede conseguir
con la energia solar de alta temperatura dandole una utilidad
mas a esta energia solar.

La tercera via es la via quimica por gasificacion del carbon,
por oxidacion parcial de hidrocarburos o por reformado del
gas natural, aunque en estos casos las reacciones corres-
pondientes producen CO,, lo que no elimina el problema
de produccién de gases de efecto invernadero. Procesos
equivalentes se pueden aplicar a la biomasa.

El gas natural liberado del azufre se convierte en hidrégeno
y CO, en un reactor de reformado con vapor de agua, siendo
la reaccion genérica la siguiente:

CH, + H,0 — CO + 3H,
CO + H,0 - CO, + H,

Normalmente se emplea un reformador externo a las pilas
de combustible, pero algunos disefos llevan un reformador
interno, directo o indirecto. En el primero de los casos el
catalizador esta incluido en la camara anddica, mientras
que en el segundo caso, el catalizador se encuentra en pla-
cas reformadoras separadas adyacentes a las placas de las
pilas de combustible y en buen contacto con su anodo. El
reformado interno aumenta la eficacia en comparacioén con
el externo.

Los combustibles liquidos como destilados, nafta, gasoil y
otros combustibles pesados pueden reformarse por oxida-
cion parcial empleando reactores no cataliticos alimentados
con oxigeno en presencia de vapor de agua con tempera-
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turas de llama de 1300 a 1500°C. A titulo de ejemplo la
reaccion de oxidacion parcial del pentano seria:

C,H,, + 5/2 0,~ 5CO + 6H,

La reaccion general es exotérmica y fuertemente indepen-
diente de la presion. El proceso generalmente se realiza a
presiones de 20-40atm. Con el fin de reducir el tamafio de
los equipos.

Hoy en dia hay disponibles numerosos sistemas de gasifi-
cacion del carbon. El calor necesario para la gasificacion
se suministra esencialmente por la oxidacion parcial del
carbon. En general la gasificacion es exotérmica, lo que
permite utilizar el calor residual en calderas. La temperatura
y por lo tanto la composicion del gas producido depende de
la cantidad de oxidante y vapor que se alimente, ya que la
reaccion fundamental de gasificacion es:

2C+ %0, + H,0-H, +2CO
Pudiéndose dar también la reaccion:

2C + O, + 2H,0 — 2H, + 2CO,
En ausencia de oxigeno puede llegar a dar la reaccion:

4C + 3H,0 — H, + 3CO + CH,

3. El almacenamiento

Aunque el hidrogeno posea todas las bazas para convertirse
en un vector energético determinante, tiene que superar dos
obstaculos que podrian frenar su utilizacion. Si bien es el mas
ligero de los atomos existentes, es también el mas volumino-
so en su estado gaseoso a temperatura y presion corrientes.
Ademas, su capacidad de liberacion de energia hace que sea un
gas especialmente inflamable. Por lo tanto, antes de utilizarlo,
habra que resolver la compleja problematica de su almacena-
miento y su distribucion en las condiciones requeridas de volu-
men y de seguridad, asi como del coste de sus operaciones.

Figura 1. Electrolizador de 485Nm?/h de Statoil.

Los sistemas de almacenamiento y transporte de hidrégeno
pueden ser clasificados en funcién de su estado: gaseoso,
liquido o sélido. Para llegar a emplear sistemas de distribucion
a gran escala la tecnologia de tuberias subterraneas debe estar
bien desarrollada y los costes econémicos deben ser favorables
de manera que sea mas barato distribuir la energia bajo tierra
que como electricidad mediante cables aéreos. Las opciones
principales para el almacenamiento y transporte en cantidades
apreciables son los gases comprimidos, los liquidos criogéni-
cos y los hidruros metalicos, cada sistema tiene sus ventajas y
sus desventajas en funcion de la aplicacion deseada.

3.1. Almacenamiento gaseoso

Dado que los sistemas y métodos de produccién gene-
ran hidrégeno gaseoso en lugar de liquido o almacenado
mediante combinacion quimica y que el hidrogeno se
emplea en su forma gaseosa, parece ventajoso almacenar y
transportar el hidrogeno en dicho estado.

La comparacion frente a otros combustibles indica que el
almacenamiento del hidrégeno gaseoso en recipientes a
presion no es competitivo. Esto es debido a la baja densi-
dad del hidrégeno gaseoso y al alto coste de los recipientes
a presion. El almacenamiento de hidrégeno gaseoso com-
primido es voluminoso y/o pesado y el coste por unidad de
energia es alto.

3.2. Almacenamiento liquido

El hidrogeno liquido es transparente, incoloro, inodoro e
insipido. Las propiedades mas importantes desde el punto
de vista del almacenamiento y manipulacion son su baja
temperatura de ebullicion, baja densidad y alta volatilidad.

Para mantener el hidrogeno en estado liquido, es necesario
almacenarlo en depositos fuertemente aislados térmicamente.
Tecnologia de tanques criogénicos Los tanques que se
emplean a bordo de los vehiculos contienen una mez-
cla bifasica de hidrogeno que se mantiene a una presion
entre 3 y 10 bares aproximadamente. Si la presion es dema-
siado baja, parte del hidrégeno se vaporiza por medio de una
resistencia eléctrica o permitiendo el intercambio de calor
con el exterior, y si la presion es demasiado alta, se expulsa
parte del hidrogeno gaseoso. El aislamiento térmico es la
parte fundamental de la tecnologia de estos tanques y esta
formado por varias capas de vacio separadas por capas de
fibras. Este aislamiento permite que los depdsitos perma-
nezcan hasta 10 dias antes de que sea necesario expulsar
hidrégeno al exterior y, una vez que se empiezan a producir
expulsiones, el ritmo de pérdida diaria es aproximadamente
un 1% de la capacidad del tanque.

3.3. Almacenamiento como hidruros metalicos

Una opcidén mucho mads atractiva es almacenar hidrogeno
en el interior de un compuesto sélido. Basicamente, se
trata de introducirlo en el interior de un material sélido
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a una temperatura y presion determinadas para luego,
cuando sea necesario, extraerlo con otros valores de
presioén y temperaturas. Esta forma de almacenamiento
permite acumular una mayor cantidad de hidrogeno en
volimenes de menores dimensiones que los del almace-
namiento convencional.

Los depositos de hidruros metalicos contienen compuestos
metalicos (fundamentalmente metales de transicion y tierras
raras), que forman redes cristalinas con intersticios en los
que bajo ciertas condiciones pueden quedar absorbidos
atomos de hidrégeno. La capacidad de almacenamiento del
metal viene determinada por sus curvas PCT (presion, con-
centracion y temperatura) caracteristicas. En condiciones
cataliticas apropiadas y a través de una ligera calefaccion
(del orden de los 80°C, que podria ser obtenida por el propio
calor emitido por la pila de combustible) un fenémeno de
desorcion libera después el hidrogeno haciendo posible su
utilizacion como combustible.

3.4. Otros sistemas de almacenamiento

Recientes investigaciones pretenden encontrar materiales
que podrian actuar como esponjas que absorben el hidroge-
no y lo retienen hasta que vaya a ser utilizado. Pero hasta
ahora no se habia encontrado un material con la capacidad
necesaria para almacenar hidrégeno bajo la necesaria pre-
sion y temperatura.

Estos materiales creados se componen de largas cadenas de
carbon, unidas por atomos metalicos. Al cristalizarse, estas
moléculas forman cavidades que miden menos de un nano-
metro y que son conectados por “ventanas” que son todavia
mas pequefias que una molécula de hidrogeno.

Corriente eléctrica
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Mientras se llenan estas cavidades, el hidréogeno cabe por
las ventanas, porque las cadenas de carbon son flexibles.
Pero una vez llenas las cavidades, las cadenas pierden su
flexibilidad, cerrando asi las ventanas. Consecuentemente,
se puede cargar el material de gas hidrogeno de alta presion,
y cuando los niveles de presion se disminuyan, se forma una
especie de cierre hermético tamafio molecular.

4. Las pilas de combustible

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico
que convierte directamente la energia quimica en electrici-
dad y calor, consta de dos electrodos, el anodo y el catodo,
separados por un electrolito en forma de sandwich. Los tipos
de celdas de combustible se caracterizan tipicamente, por su
electrolito. En las celdas de combustible se combina el oxige-
no del aire con el hidroégeno para generar la corriente eléctrica
continua. El combustible oxidado en el anodo, libera elec-
trones que fluyen por el circuito externo hasta el catodo. El
circuito se completa con el flujo de iones en el electrolito,
que ademas separa las dos corrientes de gases, combustible
y oxidante. El calor generado puede emplearse directamente
como un coproducto en el procesador del combustible o para
producir residualmente mas electricidad. Las celdas se apilan
y se conectan en serie 0 en paralelo para suministrar el vol-
taje y potencias deseados, motivo por el cual se las conoce
también con el nombre de pilas de combustible.

4.1. Fundamentos tedricos

En una celda de combustible se produce la reaccion genérica
de combustion de hidrogeno y la formacion de agua por via
electroquimica (reaccion inversa a la electrolisis del agua).

H, + O, — H,0 + Energia

APILAMIENTO
(2X75 CELDAS)
CELDA DE
e COMBUSTIBLE
[ FLUJO DE
COMBUSTIBLE
Pl .
| i 1 e or A4

| |
? Colector de —»
corriente de dnodo

Anodo —

] Electrolito —»
l Citodo —

Colector de
corriente del —>
citodo

\

FLUJO DE
OXIDANTE

&* SALIDA

DE GASES DE GASES

Figura 2. Esquema simplificado de una celda de combustible.

Figura 3. Pilas de combustible de carbonatos fundidod.
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Como resultado del calculo del potencial eléctrico a partir
de la energia transportada en el movimiento de cargas de los
iones en el electrolito se obtiene la ecuacion de Nernst que
rige el potencial en cada una de las células individuales.

Eny = Eo + RT/2F In (P X P/ Pao)

Se observa la influencia que las condiciones de opera-
cion (presion y temperatura) tienen sobre el potencial y
finalmente sobe la energia producida. Las reacciones de
oxidacion del hidréogeno y de reduccion del oxigeno que
tienen lugar respectivamente en el anodo y catodo, ambos
de estructura porosa, vienen reguladas por los procesos de
transporte, que son normalmente lentos. Se requiere un
adecuado disefo de la estructura porosa de los electrodos
para reducir la polarizacién asociada. En los poros de
los electrodos coexisten una fase gaseosa de reactantes y
productos de reaccion con una fase liquida de electrolito
intimamente en contacto con la fase solida electrocatalitica
del electrodo, en cuya superficie se produce la reaccion.
Las densidades de corriente mas altas en células de com-
bustible se consiguen con altas superficies especificas en
los electrodos para que favorezcan las propiedades de trans-
porte masico. El potencial de equilibrio o termodinamico
reversible de la ecuacion de Nernst se ve disminuido por las
pérdidas irreversibles, a lo que se llama polarizacion. Hay
tres clases de polarizacion:

 La polarizacion ohmica, debida a la resistencia eléctrica
del electrolito al movimiento de los iones, que se reduce
disminuyendo la separacion entre electrodos y mejorando
la conductividad ionica del electrolito. Como otras pér-
didas 6hmicas sus efectos son en forma de liberacion de
calor que se acumulara en el electrolito.

* La polarizacion de concentracion, debida a los gradien-
tes de concentracion de reactantes que se establece como
consecuencia de la difusion lenta de la fase gaseosa en el
interior del material poroso, lo que obliga a trabajar con
unas concentraciones de reactantes que permitan superar
la corriente limitante.

e La polarizacion de activacion, debida principalmente a
la cinética de reaccion electroquimica, que a su vez esta
intimamente relacionada con los fenomenos de absor-
cion y desorcion, catalisis y transporte electronico en la
capa doble de la superficie de grano de los electrodos.

Las polarizaciones de concentracion y activacion existen en
ambos electrodos, mientras que la polarizacién éhmica esta
unicamente relacionada con el electrolito y su geometria.
Por ello el voltaje de célula sera al final la contribucion de
los potenciales de electrodos y de todas las polarizaciones.

La calidad de los diferentes tipos de células de combustible
y de cada disefo viene referenciado por numerosos parame-
tros que coinciden en la utilizacion del término eficiencia,

algunos de ellos muy diferentes entre si, pero que, en gene-
ral, estan relacionados.
Los procesos de transporte en las pilas de combustible son:

1. Transporte de reactantes a la interfase gas/electrolito.
2. Disolucion del reactante en el electrolito.

3. Transporte del reactante en el electrolito hasta la
superficie del electrodo.

Reaccion pre-electroquimica homogénea o heterogénea.
Adsorcion de especies electro-activas en el electrodo.
Migracion superficial de especies adsorbidas.

A

Reaccion electroquimica con especies cargadas
eléctricamente.

8. Migracion superficial post-electroquimica.
9. Desorcion de productos.
10. Reaccion post-electroquimica.

11. Transporte de productos desde la superficie
del electrodo al electrolito.

12. Evolucién de los productos desde el electrolito.

13. Transporte de productos gaseosos desde la interfase
electrolito/gas.

4.2. Funcionamiento

Los elementos estructurales de las pilas de combustible son:

* Electrodos.

e Electrolito.

e Placas separadoras.

* Conectores de corriente.

* Refrigerante.

e Circuito de electrolito.

* Entrada de combustible.

* Entrada de oxidante.

* Salida de gases anddicos.

 Salida de gases catodicos.
Segun sea el electrolito utilizado asi seran los electrodos
que se empleen y las condiciones de operacion de las cel-
das. Con independencia de las caracteristicas particulares
de cada caso, la separacion entre electrodos, y su superficie
van a determinar el voltaje de celda y la energia producida.
La estructura intima de los electrodos, el electrolito, las
dimensiones geométricas, las condiciones termodinamicas
de operacion y las caracteristicas de los reactantes van a
influir en el proceso.
Los gases alimentados deberan distribuirse adecuadamente
en toda la superficie de los electrodos para garantizar al

maximo la eficacia de reaccion. Esto se consigue con un
disefno adecuado de las placas separadoras que deben llevar
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acanaladuras que permitan conducir el gas desde el exterior
a todos los puntos de la superficie de electrodos de forma
equivalente para garantizar una distribucion homogénea de la
reaccion electroquimica. Al mismo tiempo, esta alimentacion
de gases tiene que distribuirse adecuadamente entre todas las
celdas, por lo que se requiere un sistema de distribucion de
gases entre celdas que puede ir dentro del recinto que conten-
ga el conjunto de celdas o fuera de él. El electrolito debera
mojar de forma uniforme los electrodos y tener las condicio-
nes minimas necesarias para garantizar la mejor conductivi-
dad i6nica y una fluidez adecuada para permitir a los gases
reactantes y productos difundirse con facilidad hacia la super-
ficie de los electrodos y desde ella hacia el exterior.

El calor generado en la reaccion electroquimica asi como
el liberado por efecto Joule por el movimiento de los iones
en el electrolito debe extraerse con sistemas complementa-
rios a la salida de gases, por lo que las celdas deben llevar
incorporado un sistema de refrigeracion, que normalmente
se instala cada cierto numero de ellas.

Lo mismo que en la entrada de gases, la salida de gases debe
permitir un flujo perfectamente distribuido desde todas las
celdas hacia el exterior y por separado entre ambos compar-
timentos electrodicos.

Adicionalmente tiene que facilitarse la conexion eléctrica de
los electrodos, garantizando la continuidad de celda a celda y
el adecuado aislamiento entre ambas conexiones electrodicas.
Hay que resaltar el papel importante que tienen las placas
separadoras, por lo que supone de influencia en la distri-
bucion de gases y en la separacion de compartimentos, al
mismo tiempo que tiene que garantizarse el adecuado cierre
para evitar la comunicacién de ambas corrientes y por otro
lado las fugas al exterior.

Un sistema de generacion basado en pilas de combustible
consta genéricamente de un procesador de combustible que
permite obtener el hidrégeno necesario como combustible
principal. Este procesador seria innecesario en el caso de
las pilas de combustible de hidrégeno o de metanol directo.
A continuacién se acopla la seccion de generacion eléctrica,
formada por las pilas de combustible y los dispositivos de ali-
mentacion, recirculacion, extraccion del calor, de la corriente
eléctrica y de los productos de reaccion. Finalmente es necesa-
rio un sistema de acondicionamiento eléctrico para la conver-
sion de la corriente continua producida en la corriente alterna
necesaria para su acoplamiento a la red. Complementariamente
integrado al sistema de extraccion de calor o a la salida de los
gases de reaccion pueden ir sistemas de cogeneracion depen-
diendo del tipo de pilas de combustible.

En general el sistema de generacion eléctrica es un siste-
ma complejo en el que se integran la salida de corriente
eléctrica, las entradas y salidas de gases, la refrigeracion
del propio sistema, el aislamiento eléctrico entre células, el
cierre estanco de compartimentos electrodicos, resultando
en conjunto una completa obra de ingenieria en espacios
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francamente reducidos y empleando materiales en la mayo-
ria de los casos muy especificos y de alto coste.

El sistema de generacion lo constituyen las pilas de com-
bustible y todo su proceso, por ello dispone de varios sub-
sistemas dependientes del tipo de pila pero que en general
sus funciones son:

a. Presurizacion.

Temperatura.

Sistema de recirculacion de combustible y oxidante.
Recuperacion del calor.

Otros sistemas.

-0 a0 o

Acondicionamiento eléctrico.

Los diferentes tipos de células de combustible comparten pro-
piedades y caracteristicas constructivas comunes, como son:

a. Modularidad. Las unidades pueden construirse tan
pequefias como se quiera y el sistema puede ensamblar-
se hasta el tamafio deseado a base de estas unidades.

b. Tiempo de construccion. Esta ligado a la modularidad,
ya que los grandes componentes de un sistema de
células de combustible llegarian al lugar de la instala-
cion previamente ensamblados.

c. Factor de carga. Con las células de combustible se
pueden esperar factores de carga alrededor del 90%.

d. Generacion de corriente continua.
e. Ausencia de ruido.
Sistemas hibridos.

4.3. Tipos de Pilas de Combustible

Aunque la reaccion electroquimica de oxidacion del hidro-
geno para la produccion de electricidad es conocida desde
que en 1839 Grove consiguié demostrar el proceso, su
puesta en practica no ha llegado hasta la década de los 60,
debido a la gran dificultad existente para encontrar unos
sistemas que garantizasen el proceso con una cierta viabi-
lidad técnica y econdémica. Como fruto de este desarrollo
se han promovido varios tipos de pilas de combustible, que
en el momento presente pueden ofrecer distintas opciones
comerciales. Las diferencias esenciales entre los distintos
tipos se deben al electrolito empleado, segun el cual obliga
a diferentes materiales para los electrodos y por supuesto
diferentes condiciones de operacion, lo que finalmente se
traduce en diferentes posibilidades de utilizacion.

a. Alcalinas

Emplean como electrolito hidroxido potasico 6-12N.
Necesitan como combustible hidrogeno muy puro, lo mismo
que el oxidante, que es oxigeno de alto grado de pureza, con
niveles de CO, inferiores a 50 ppm para evitar la carbona-
tacion del electrolito. Emplean electrodos diversos a base
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de materiales nobles fundamentalmente, Las existentes en
la actualidad operan entre 25-120°C a baja y media presion,
consiguiéndose densidades de energia muy altas 0,08 kW/Kg,
pudiendo incluso llegar a 6kW/Kg y se emplean en aplica-
ciones militares de ultra corta duracion. Las reacciones que
tienen lugar se incluyen en la tabla 1.

b. Acido fosférico

Se escoge el acido fosforico por su baja presion de vapor a
la temperatura de operacion de 190°C. Esta célula de com-
bustible es un ensamblaje de electrodos de carbon poroso,
dopado con platino como catalizador con capas de electro-
lito interpuestas y una placa bipolar de grafito que une el
catodo con el anodo de la célula adyacente. Las reacciones
en los electrodos estan incluidas en la tabla 1. Se requiere el
catalizador de platino para mejorar la cinética de la reaccion
que es baja a la temperatura de operacion. La carga de platino
es de 5kg/Mwe, con el objetivo de reducirse en el futuro. El
acido fosforico del electrolito esta contenido en una matriz de
carburo de silicio teflonada. Las pérdidas de electrolito pueden
ser un factor limitante de la vida de la célula, por lo que se
debe incorporar un recipiente para reponerlo. Para la disipa-
cién del calor se dispone de un sistema de refrigeracion con
canales de refrigeracion incorporados en la estructura apilada
de electrodos con agua tratada como refrigerante. Este calor
liberado puede ser empleado como subproducto del proceso.

c. Carbonatos fundidos

A partir de los 490°C los carbonatos funden, por lo que se
emplea como electrolito una mezcla de carbonato de litio y
carbonato potasico, a veces con adiciones de carbonato sddico
y de metales alcalinotérreos. Este electrolito se inmoviliza en

un polvo cerdmico en forma de baldosas o matriz de alumina-
to de litio. Las cantidades relativas de carbonato y aluminato
dan firmeza y rigidez a la estructura de la celda. El carbonato
se mantiene en estado fundido por la accion de la capilaridad
en los huecos entre particulas ceramicas, de esta forma pro-
porciona una capa rigida pero deformable entre los electrodos
porosos, que es impermeable al gas. El material del catodo
es un 6xido de niquel litiado de 0,4-0,8mm de espesor. El
niquel poroso se oxida “in situ” y se litia durante la operacion
inicial por contacto con el carbonato de litio fundido, que lo
moja completamente. Como anodo se emplea polvo de niquel
sintetizado, con un porcentaje pequefio de cromo o aluminio,
el espesor tipico es de 0,8-1,0mm. La placa separadora es de
acero inoxidable de 0,4-0,6 mm. Se emplean cintas fundidas
para fabricar electrodos y electrolito. Las reacciones en los
electrodos se reflejan en la tabla 1. El altimo requerimiento
que caracteriza estas pilas es la necesidad de recirculacion del
gas anddico para reponer los carbonatos consumidos median-
te el CO, formado.

La temperatura de operacion optima es de 650°C y la pre-
sion es una variable de diseflo, dependiendo la densidad
energética fuertemente de ella, pero a medida que aumenta
la densidad energética se pierde eficacia. La densidad de
corriente es baja, del orden de 0,17A/cm?, se podria llegar
hasta 250-300mA/cm? reduciendo drasticamente las pérdi-
das 6hmicas y de polarizacion. La velocidad de degradacion
varia entre 3,1 y 8mV/1000h.

d. Oxidos sélidos

El electrolito es un 6xido de circonio sélido estabilizado
con ytria que conduce aniones oxigeno a altas temperaturas.
El anodo es un material compuesto (ceramico-metalico)

Tabla 1. Reacciones electrodicas en cada una de las pilas de combustible.

Tipo Reaccion
de célula Anddica

Reaccion Temperatura
Catddica de operacion

Alcalinas H, + 20H™ — 2H,0 + 2¢~ % 0, + H,0 +2¢” — 20H~ 25-120°C
Acido Fosforico H, - 2H" + 2e” 2H* + %4 0, + 2¢” — H,0 190°C
Carbonatos Fundidos H, + CO% ~—-H,0 + CO, + 2¢” %20, + CO, +2¢ — CO3~ 650°C
Oxidos Sélidos 2H, + 207" — 2H,0 + 4e” 0, + 4e— — 207~ 1000°C
SO EONNEI0 H, - 2H" + 2¢~ 2H' + %0, + 2¢ — H,0 <100°C
Soélido 2 2 2

Metanol Directo CH,0H + H,0 — CO,+6H"+6e” | 3/20,+ 6H" + 6e~ — 3H,0 <130°C
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poroso de 6xido de niquel y circonio, estabilizado con ytria,
mientras que el catodo es un manganito de lantano dopado
con estroncio. Se necesita una capa bipolar separadora de
cromito de lantano dopado. Es decir son todos ellos compo-
nentes so6lidos de pequeios espesores. Las reacciones en los
electrodos se reflejan en la tabla 1.

Hasta el momento hay tres tipos de disefios de celdas: tubular,
monoliticas y planas, aunque el mas conocido sea el disefio
tubular, en el que cada unidad consta de un tubo soporte cera-
mico poroso dentro del cual hay capas delgadas de catodo,
anodo, electrolito e interconectores, todos ellos depositados
en varias etapas empleando procesos CVD y EVD (descom-
posiciéon quimica o electroquimica en fase vapor). Su fabri-
cacion encierra dieciocho operaciones separadas. El disefio
plano estandar se caracteriza por que los electrodos delgados
se depositan sobre una placa soporte, y el anodo y catodo
de celdas adyacentes se conectan en paralelo por la placa de
interconexion que tiene nerviaciones para permitir el paso
de combustible y oxidante. Este disefio es mas adecuado que el
tubular para produccion masica. El tercer tipo de disefio mono-
litico todos los componentes se ensamblan juntos, por lo que
su fabricacion es mas simple y ofrece potencialmente la mayor
densidad de energia, aunque presenta problemas de compatibi-
lidad de materiales por cuestiones quimicas y térmicas.

Estas células son las de mayor eficacia energética 50% y
hasta 60% en ciclos combinados con densidades de energia
de 16kW/cm? y operan a altas temperaturas 850-1000°C. El
empleo del electrolito en estado sélido elimina los proble-
mas de corrosion y pérdidas de electrolito y el sellado del
gas se alcanza con facilidad.

e. Membrana de polimero sélido

También se las conoce como células de Membrana de inter-
cambio protonico y son las que tienen mayor densidad de
energia de todas. Dado que la membrana es relativamente
inestable al calor, la temperatura de operacion debe man-
tenerse por debajo de 100°C y consecuentemente necesitan
buenas propiedades cataliticas en los electrodos que son
generalmente de metales preciosos. Al mismo tiempo la
membrana pierde su conductividad si se seca, lo que restrin-
ge también su temperatura y hace necesaria una hidratacion
regular mediante un dispositivo externo que afiada vapor
de agua a la entrada de los gases. El contenido en agua del
material polimérico es de 28%.

Los electrodos estan separados por un electrolito de acido
sulfonico fluorado que se incorpora en una membrana
polimérica conductora de iones hidrégeno para formar un
electrolito solido. Las reacciones en los electrodos son las
mismas que en el caso de las de 4cido fosférico como se
observa en la tabla 1.

De estas reacciones se deduce que deben mantenerse en
activo tres procesos para que se obtenga una eficacia maxi-
ma: adecuada difusiéon del gas en la estructura, suficiente
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superficie catalitica y adecuado transporte protdnico en
la membrana. Para ello se emplea un carbon poroso en el
que se dispersa el catalizador, seguido por la impregnacion
con materiales de la membrana solubilizados. El platino se
dispersa bien en particulas de carbon negro que se pueden
agarrar al soporte o directamente al polimero. Puesto que el
catalizador es un metal con base de platino que es muy caro
deben conseguirse areas superficiales altas por unidad de
peso, para conseguir una distribucion uniforme del metal en
dimensiones muy pequenas. La superficie activa del carbon
debe ser resistente al agua para prevenir inundaciones. Se
requiere una adecuada ingenieria de celda, calor y manejo
del agua. La placa bipolar que se emplea es de grafito.

El hecho de tener una temperatura de operacion inferior a
los 100°C ofrece una esperanza de vida alta, que depende
sobre todo de la vida de la membrana. Estas células operan
a presion para disminuir la densidad energética.

f. Metanol directo

Este tipo de células esta sufriendo un renacimiento como
consecuencia de las mejoras considerables en los ultimos
aflos de su densidad de corriente. Son células de baja tempe-
ratura hasta 130°C que emplean metanol liquido o gaseoso
segun la temperatura y que trabajan a presiones relativa-
mente bajas. Historicamente han empleado como electrolito
acido sulfurico pero que en la actualidad se estan orientan-
do a electrolitos poliméricos y por lo tanto a temperaturas
mas bajas, lo que conduce a mejoras de comportamiento.
La diferencia fundamental con las de membrana protonica
es la omision del reformador por aceptar la alimentacion
directa del metanol a la célula. Las reacciones que tienen
lugar en sus electrodos se presentan en la tabla 1.

Se emplea un catalizador de alta carga de platino en el anodo
para alcanzar densidades de potencia relativamente bajas.
En el catodo el material mas comun es platino negro. La
mayor problematica es la presencia de metanol en el catodo.
En el presente se emplean membranas. Los desarrollos
actuales se alimentan con una mezcla liquida de metanol
y agua, donde el agua, ademas de servir para transportar el
metanol permite la extraccion del calor.

4.4. Sus aplicaciones

a. Plantas para generacién centralizada
de electricidad

Con este fin se emplean pilas de combustible de alta tempe-
ratura para aprovechar el calor residual en ciclos de vapor
complementarios y los gases excedentes para ciclos de gas,
de esta forma se puede llegar a un sistema de tres ciclos
contando con el electroquimico. Para estas plantas se cuen-
ta con combustibles fosiles que por gasificacion, oxidacion
parcial o reformado, segun se trate de carbon o combustibles
solidos, derivados liquidos del petréleo o gas natural.
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Estas plantas estan constituidas por una primera seccion de
produccion, depuracion y acondicionamiento del combusti-
ble, que va a depender del sistema electroquimico propio de
las pilas de combustible que se emplee.

La segunda seccion es la correspondiente al proceso elec-
troquimico, que para este fin se recomienda que se empleen
disefios de alta temperatura como son las pilas de carbo-
natos fundidos y las de oxidos solidos. Podrian utilizarse
también las de acido fosfoérico pero su temperatura rela-
tivamente baja reduciria considerablemente la eficiencia
total del proceso. La seleccion entre ambas tecnologias va
a depender sobre todo de su coste, siendo en el momento la
mas desarrollada la de carbonatos fundidos.

La tercera seccion de las plantas corresponde a los ciclos
complementarios. La optimizacion del proceso electroquimico
recomienda una utilizacion parcial del combustible con el fin de
aumentar el rendimiento del sistema. Como consecuencia de
ello se va a producir una liberacién de gases con un alto con-
tenido calorifico basdndose en hidrogeno y monoxido de car-
bono. Este gas combustible unido a los productos de reaccion
anodicos puede alimentarse a una turbina de gas o a cualquier
sistema de combustion, aprovechando, en el primer caso, la
energia térmica directamente, y en el segundo, para genera-
cion del vapor. El calor liberado en el sistema que acompaina a
los gases producidos en ambos compartimentos y el extraido
a través del sistema de refrigeracion pueden emplearse para
producir vapor que se alimentaria a una turbina de vapor. Con
ambas turbinas se generaria electricidad complementaria que
servira para aumentar la eficiencia global del sistema.

Estas plantas formadas por los tres ciclos, el electroquimico,
el de vapor y el de gas presentarian una opcién competitiva
tecnologicamente con las tecnologias avanzadas y mejoraria
bastante el aspecto medioambiental, por su mayor eficiencia,
lo que redundaria en una disminucion de emisiones de CO,.

b. Sistemas de cogeneraciéon de tamaiio intermedio

En este tamafio las pilas de acido fosférico presentan fuertes
ventajas. En el presente se emplean motores diesel y turbinas
de combustion por encima de 1 Mwe, aunque la eficiencia
es baja. Incluso las pilas de carbonatos fundidos podian ser
de interés en estos niveles. Asi como la demostracion de
plantas de generacion eléctrica centralizada se ha retrasado
hasta el momento, en el caso de las plantas distribuidas
para cogeneracion de electricidad y agua caliente y o vapor,
hay un amplio plan de instalaciones de demostracién que
cubren las tres tecnologias de acido fosférico, carbonatos
fundidos y oxidos soélidos. El rango de capacidad de estas
plantas se encuentra entre los 200kW y 1 MW y los usuarios
mas frecuentes son las compafiias de gas y sus clientes mas
importantes debido a su alta eficiencia llegando a un 80%
con respecto al poder calorifico superior. El calor liberado se
emplea para agua caliente sanitaria, calor ambiental, vapor de
baja presion y posiblemente para refrigeracion por absorcion.
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En cualquiera de los casos su utilidad es importante cuando
se trata de suministrar corriente continua como es el caso de
instalaciones con alto contenido electronico, por eliminarse el
inversor de corriente y con ello reducir el coste de la instala-
cion. También se estan haciendo pruebas de utilizacion de las
pilas de membrana polimérica para uso estacionario emplean-
do hidrocarburos reformados y sobre todo gas natural.

La proxima aplicacion de las pilas de combustible como gene-
radores dispersos es en la misma industria eléctrica funcionan-
do con lineas de gas natural pero en unas dimensiones superio-
res a las empleadas en cogeneracion, del orden de 2-20 MW.
En ambos casos, bien en la cogeneracion o bien en generacion
distribuida, se han identificado ciertos valores importantes
para facilitar su entrada en el mercado, como son su aplicacion
en areas medio ambientalmente restringidas, en subestaciones
como unidades dispersas o distribuidas y en aquellos casos en
los que se disponga de gases residuales a bajo precio.

c. Sistemas de apoyo a las energias renovables
en la generacion distribuida

La alternancia productiva de las energias renovables y su
dispersion recomiendan la utilizacion de almacenes ener-
géticos que permitan adaptar las curvas de generacion a las
curvas de consumo. Para estos almacenes energéticos se
estd contando con el hidrégeno y las pilas de combustibles
como sistema de generacion eléctrica complementaria.
Estas pequefias redes eléctricas funcionarian de forma ais-
lada o conectadas a otras redes mayores de forma similar a
como funcionan actualmente los sistemas informaticos.

d. Sistemas de baja potencia para uso doméstico
o transporte

En el parrafo anterior se mencionaba la introduccion de unida-
des de pilas de membrana polimérica en usos de cogeneracion,
pero dado el avance que se esta consiguiendo como consecuen-
cia de la modularidad de esta tecnologia son muy atractivas
para el uso en unidades moviles en tamafos entre los 5-200kW
en transporte terrestre. En Estados Unidos, la Asociacion para
la Nueva Generacion de Vehiculos han identificado las pilas
de combustible como uno de los tres sistemas de propulsion
primarios que son capaces de triplicar la eficiencia de los siste-
mas actualmente en uso. Las pilas de combustible tienen varias
ventajas que las hacen atractivas para la propulsion de vehi-
culos: Su eficiencia puede llegar hasta 50-55%, frente al 23%
de los vehiculos convencionales de hoy, tienen menor nivel de
ruidos y vibraciones y producen emisiones extremadamente
bajas o casi nulas cuando se llegue a utilizar directamente el
hidrogeno. Ademas presentan un alto grado de flexibilidad de
combustibles, pueden operar con hidrégeno, metanol, etanol,
gas natural y combustible a base de hidrocarburos mas altos.

La utilizacion de las tecnologias de membrana polimérica o
de metanol directo van a depender de la infraestructura que se
disponga para entrar a sustituir al sistema actual de motores
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de combustion interna, y habrd una evoluciéon que podra ir
en dos lineas diferenciadas: Por un lado su penetracion en el
mercado puede hacerse al amparo de los vehiculos eléctricos,
empezando por situaciones hibridas con una combinacion de
bateria y motor de combustion interna, dando paso cada vez
mas al vehiculo totalmente eléctrico, sustituyendo el motor
de combustion interna por el eléctrico alimentado por pilas de
combustible. En paralelo a la electrificacion de los vehiculos
pueden introducirse las pilas de combustible, que pueden
llegar a ofrecer mayor autonomia y mejores prestaciones
dindmicas que las baterias, considerando que los vehiculos
con pilas de combustible iran apoyados por baterias.

Por otro lado y en paralelo se encuentra la evolucion de los
combustibles, ya que cada vez es mas cuestionada la influen-
cia de la contaminacion atmosférica producida por los moto-
res de combustion interna y su fuerte influencia en los gases
de invernadero como consecuencia de los bajos rendimien-
tos de estos motores (<25%), el necesario paso a combusti-
bles menos contaminantes y a motores de mayor eficiencia
abre las puertas a la introduccion en el mercado de otros
combustibles y de otros sistemas de generacion mas eficien-
tes. Por eso el empleo del metanol, o del propio gas natural y
finalmente del hidrégeno sera una evolucion importante en el
sector del transporte y las pilas de combustible pueden llegar
a ocupar una posicion significativa en pocos afios.

5. Conclusiones

El consumo creciente de energia y en particular de electri-
cidad, la preocupacion mayor por el medio ambiente y la
limitacion de existencias de combustibles fosiles, recomien-
dan una evolucién hacia las fuentes energéticas renovables.
El aprovechamiento de las energias renovables es limitado
como consecuencia de su variabilidad y se necesitan siste-
mas de almacenamiento que garanticen la adaptabilidad de
la produccion a la demanda. El hidrogeno es un elemento
abundante en la naturaleza, constituyente molecular del agua,
es un gas ligero y puede servir como almacén energético,
produciéndose por electrdlisis del agua con los excedentes
energéticos y posteriormente puede liberar la energia alma-
cenada por cualquier sistema de combustion o en las pilas de
combustible. En ambos casos dard como tnico producto resi-
dual agua, es decir, que seria un sistema de almacenamiento
completamente renovable.

Desde el sistema energético actual al futuro de las energias
renovables, con el almacenamiento en forma de hidrogeno
y el posterior uso de combustores, turbinas o pilas de com-
bustible hay una evolucién que sin duda pasa por la conti-
nuacioén en el uso cada vez menor de las fuentes energéticas
fosiles o la energia nuclear, empleando soluciones interme-
dias con una incorporacion paulatina de las nuevas tecnolo-
glas y estrategias de generacion energética diferentes.
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La generacion dispersa mediante sistemas de cogeneracion
y autogeneracion es una de las primeras vias en las que
las pilas de combustible estdn haciendo sus mads intensos
esfuerzos para llegar a situarse en el mercado.

Los fabricantes de automoviles han visto en las pilas de com-
bustible de baja temperatura con membranas poliméricas
alimentadas con hidroégeno, o de momento con metanol, una
opcidn alternativa al motor de combustion interna, con efi-
ciencias energéticas que pueden llegar a triplicar la eficiencia
de los motores actuales, con la correspondiente reduccion del
consumo de combustible, en unos momentos en los que los
precios de estos tienden a subir progresivamente.

Es quizas en la generacion centralizada donde existen menos
expectativas a corto plazo, pero que ante su cualidad modu-
lar, las pilas de combustible se introducirdn paulatinamente,
como sistemas complementarios, aumentando la potencia
de generacion de algunas de las plantas actuales.

Por consiguiente el interés de las pilas de combustible ha
llevado a los paises tecnoldgicos a potenciar planes de inves-
tigacion, desarrollo, demostracion y comercializacion intensos
para los proximos afios, conducentes a encontrar materiales
mas idoneos, sistemas mas econémicos y duraderos y la capta-
cién de usuarios especificos que permitan aumentar la produc-
cion de unidades y con ello reducir los costes de fabricacion.
Europa ha marcado desde sus programas de investigacion
una estrategia en esta direccion a la que se ha sumado Espafia
creando una Asociacion de Interés Econdmico con este fin.
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