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RESUMEN

El objeto de la presente tesis es contribuir a la reduccién de la contaminacién
medioambiental ocasionada por los buques, proponiendo el uso del hidrégeno como
alternativa al uso de los combustibles fosiles.

Ademas del medioambiente, el agotamiento del petrdleo, el alza y la inestabilidad de los
precios, y la geolocalizacién de la produccién en zonas conflictivas contribuyen a
estudiar alternativas a los combustibles tradicionales utilizados en la propulsion y
generacion eléctrica en buques.

El procedimiento llevado a cabo comienza con una exposicion del estado del arte, que
nos permite delimitar la aplicacion en el buque de los sistemas que utilizan hidrégeno,
normalmente empleados en instalaciones terrestres.

A continuacién, se analiza la integracion de cada una de estas técnicas en el buque,
considerando su viabilidad técnica en la produccion de energia eléctrica o en la
propulsion. Se estudia su rendimiento, servicios afectados, almacenamiento del
combustible y disponibilidad logistica.

Una vez analizada la viabilidad técnica y que las aplicaciones sean viables, se procede a
su analisis econdmico, para establecer como afecta a los costes de explotacion del bugue
esta nueva alternativa.

Por ultimo, en las conclusiones, se exponen los resultados y se proponen desarrollos
futuros.



RESUMO

O obxecto da presente tese € contribuir a reducion da contaminacién ambiental
ocasionada polos buques, propofiendo o uso do hidroxeno como alternativa ao uso dos
combustibles fésiles.

Ademais do medioambiente, o esgotamento do petroleo, a alza e a inestabilidade dos
prezos e a xeolocalizacién da producion en zonas conflitivas contriblen a estudar
alternativas aos combustibles tradicionais, utilizados na propulsion e xeneracion
eléctrica en buques.

O procedemento levado a cabo comeza cunha exposicion do estado da arte, que nos
permite delimitar a aplicacion no buque dos sistemas que utilizan hidroxeno,
normalmente empleados en instalacions terrestres.

A continuacién, analizase a integracion de cada unha destas técnicas no buque,
considerando a sua viabilidad técnica na producién de enerxia eléctrica ou na
propulsion. Estidase o seu rendemento, servizos afectados, almacenamento do
combustible e disponibilidade loxistica.

Unha vez analizada a viabilidade técnica e que as aplicacions sexan viables, procédese a
stia analise econdmica, para establecer como afecta aos costes de explotacién do buque.

Por ultimo, nas conclusions, expofiense os resultados e propdfiense desenvolvementos
futuros.



ABSTRACT

The object of this thesis is to contribute to reduce environmental pollution from ships,
by proposing the use of hydrogen as an alternative to fossil fuels.

Besides the environment, oil depletion, rising and volatile prices, and the geolocation of
production in conflict zones contribute to study alternatives to traditional fuels used in
propulsion and power generation on ships.

The procedure carried out begins with a presentation of the state of the art, which allows
us to define the application on the ship of systems using hydrogen, normally employed
in land-based facilities.

Then, the integration of each of these techniques in the vessel is analyzed, considering
technical viability in the production of electric power or propulsion. Performance,
affected services, fuel storage and logistics availability are studied.

After analyzing the technical feasibility and viable applications, we proceed to do the
economic analysis, to establish how this new alternative affects the operating costs of
the vessel.

Finally, in the conclusions, the results are presented and future developments are
proposed.
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1. INTRODUCCION

El modelo energético actual, basado en los combustibles fésiles, presenta serios problemas de
sostenibilidad. Ya sea por las emisiones de gases contaminantes de efecto invernadero o por las
tensiones econdmicas y politicas. Por ello, resulta evidente la necesidad de buscar nuevas
alternativas energéticas, estando dedicada la presente tesis a una de ellas: el hidrégeno, del que
muchos sostienen que permitira hablar en el futuro de una “economia del hidrogeno”, esto es,
que dicho combustible ser el sustituto futuro de los combustibles fosiles, descansando sobre él
el desarrollo tecnoldgico de la humanidad, como sucede ahora mayoritariamente sobre los
combustibles fosiles. No obstante, para que la economia del hidrogeno pueda ser una realidad
es preciso que el hidrégeno, que no es una fuente energética, se pueda producir a partir de
recursos autoctonos, a bajo coste y de manera respetuosa con el medioambiente, y que las

tecnologias de uso final ganen una cuota de mercado significativa.

El hidrogeno no es un recurso energético, pues no se encuentra aislado en la naturaleza, sino
que es preciso producirlo a partir de diferentes energias primarias (fosil, nuclear o renovables).
En este sentido, es un portador de energia (un vector energético), y éste es uno de los
principales aspectos a tener en cuenta para lograr los beneficios que promete la economia del
hidrdgeno. Para tener esto presente, la primera parte de la tesis analiza los principales métodos
de obtencion de hidrégeno, exponiendo por un lado los procedimientos y, seguidamente, como
se pueden implantar. Existe un amplio abanico de posibilidades para producir hidrégeno:
procedimientos quimicos, disociacion del agua por calor (termdlisis), disociacion del agua por
electricidad (electrdlisis), fermentacion y disociacion del agua mediante luz (fotolisis). Dichos
procedimientos pueden ser implantados utilizando diferentes recursos energéticos:
combustibles fésiles, energia nuclear y energias renovables, pudiendo varios de ellos recurrir a
mas de una fuente (como por ejemplo la termolisis o la electrolisis de alta temperatura, que se
pueden lograr tanto a partir de la energia nuclear como de la energia la solar de alta tem-
peratura).

Hoy dia, casi todo el hidrogeno se obtiene por procesos quimicos (fundamentalmente procesos
de reformado) a partir de combustibles fosiles (fundamentalmente, gas natural). Pese a resultar
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una opcion barata y tecnoldégicamente madura, resulta evidente que, si se pretende que el
hidrogeno sustituya a los combustibles fésiles y sea sostenible, es preciso que la energia
primaria sea 0 bien renovable o bien nuclear; o, siendo fosil, que el combustible tenga un

elevado nivel de recursos (carbon).

La energia nuclear se presenta como una tecnologia carente de emisiones de efecto invernadero
y con soluciones tecnoldgicas viables para el tratamiento de sus residuos. Comparte asimismo
los procedimientos para producir hidrégeno con la energia solar de alta temperatura
(electrdlisis de alta temperatura y termdlisis), aunque con menores costes previstos. No
obstante, estas aplicaciones no son inmediatas, sino que seran posibles con la llamada
Generacion 1V, cuyo prototipo mas avanzado es el reactor PBMR, y que pertenece a los
reactores de muy alta temperatura (VHTR) que figuran entre los mas prometedores para

producir hidrégeno, incluso de forma combinada con electricidad, como en las centrales GICC.

Ademas de la necesidad de un procedimiento para su obtencién, las propiedades fisicas del
hidrogeno hacen que su almacenamiento sea realmente complejo, pues se trata de un gas muy
ligero. En este sentido hoy dia el hidrogeno gaseoso presurizado (actualmente a 350 bar y a
corto plazo a 700 bar) es el medio que tecnolégicamente estda mas maduro y presenta unos
ratios aceptables de masa almacenada respecto a la masa total del sistema. El sistema que
presenta el indice mas elevado es el hidrdgeno liquido, pero sus condiciones criogénicas
dificultan su manejo, siendo por otra parte muy elevado el consumo energético en el proceso de
licuefaccion (del orden del 30% de la energia contenida en el hidrégeno almacenado). La
tecnologia de hidruros metalicos esta muy desarrollada, pero presenta el inconveniente de su
elevado peso. Finalmente, otras técnicas como nanotubos de carbono y clatratos se prevén para
mas largo plazo.

A nivel de infraestructuras de transporte, son precisos grandes cambios. Para el suministro a
grandes nucleos, el sistema puede ser como el actual, por carretera en botellas presurizadas,
transporte licuado en ferrocarril o barco, o bien como gas canalizado. Sin embargo, los
principales cambios los demandara el sector transporte a través de la red de “hidrogeneras”,

donde esta por determinar tanto el sistema de almacenamiento como de repostaje.
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Desde el punto de vista de la seguridad, el hidrégeno no es mas peligroso que otros
combustibles, siendo sus riesgos reducidos en espacios abiertos. La normativa que le es
aplicable esta razonablemente desarrollada para aplicaciones estacionarias, aunque presenta
muchas lagunas en aplicaciones de transporte, lo que se esta tratando de resolver mediante

proyectos internacionales.

Desde el punto de vista de las aplicaciones, la mas comun es la conversion directa de la energia
quimica del hidrogeno en electricidad a través de la pila de combustible, la cual tiene un
elevado rendimiento, al tratarse de un proceso electroquimico. Esta parte de la tesis comienza
analizando las ecuaciones basicas de las pilas, comunes a todas ellas, para luego describir bre-
vemente sus componentes y funciones, finalizando esta parte descriptiva con la exposicion de
los principales tipos de pilas, presentando su problematica, ventajas e inconvenientes, y
analizando la aplicacion adecuada de cada pila. Asi, las PEMFC, AFC y DMFC se destinan a
transporte y aplicaciones portatiles, las PAFC a aplicaciones de micro-cogeneracion, las MCFC
a aplicaciones estacionarias de cogeneracion y las SOFC a estacionarias con hibridacion con

microturbinas de gas.

Tras esta descripcion de las pilas, se realiza un recorrido por sus aplicaciones: estacionaria, de
transporte y portétil. Las aplicaciones estacionarias se centran en la produccion eléctrica,
especialmente mediante generacion distribuida. Actualmente el alto coste de inversion de las
pilas hace que se busquen interesantes soluciones que traten de integrar el sistema de
generacion eléctrica con otros, que pueden ir desde la simple cogeneracion hasta la hibridacion
con otro tipo de tecnologias, como las microturbinas de gas o los ciclos de Rankine orgéanicos,
que permiten, con un pequefio incremento de la inversion aumentar considerablemente la

rentabilidad del sistema.

Las aplicaciones de transporte se centran, hoy por hoy, en el transporte por carretera, tanto para
turismos como para autobuses. Casi todos los fabricantes de automaoviles tienen ya prototipos
que funcionan con pila de combustible, existiendo muchos proyectos internacionales de
demostracion. En este sentido, los mayores éxitos se dan en autobuses urbanos o vehiculos
industriales dedicados a reparto, debido a que las autonomias conseguidas son escasas. Por otra
parte, la ausencia de emisiones de la pila la hace especialmente recomendable para el uso
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urbano, quedando disimuladas en este uso las normalmente bajas prestaciones de aceleracion.

En cuanto a las aplicaciones portatiles, se prevé que sea éste el sector de mayor penetracion,

donde el volumen del mercado permita reducir los costes rapidamente.

El otro posible campo de aplicacién del hidrogeno es la combustion directa en motores
alternativos o turbinas de gas. Este uso directo no tiene el aliciente de la elevada eficiencia
lograda por las pilas, presentando una serie de problemas técnicos importantes, derivados en
gran medida de la elevada temperatura de combustién del hidrégeno. Pese a esto, el hidrégeno
puede jugar un importante papel usado en mezclas con otros combustibles. En efecto, al
incrementar la estabilidad de la llama, permite el empleo de mezclas ultra-pobres que presentan

grandes ventajas desde el punto de vista de las emisiones.

Todo lo anterior hace que, a nivel social, el hidrégeno sea aceptado como una energia del
futuro, limpia y que nos va a permitir liberarnos de la tirania de los combustibles fosiles.
Debido a esto, tanto desde Estados Unidos como desde la Unidn Europea se ha dado un
importante apoyo a toda la investigacion alrededor del hidrogeno y las pilas de combustible.
Este apoyo debe ser celebrado, pues permitira avanzar en el conocimiento y dominio de esta
tecnologia, pero no nos debe hacer perder la referencia de que el hidrogeno no es la energia del
futuro, sino un portador de energia (quizas del futuro) que se debe apoyar en energias
primarias, y que su limpieza dependera de cuéles sean estas energias primarias. Por otra parte,
tampoco la elevada eficiencia de las pilas de combustible (superior al 50%) ha de llevarnos a
confusidn, pues, si se analiza el proceso completo, ese 50% habra de ser multiplicado por no
mas del 80% (y alrededor del 40% en los futuros sistemas masivos de produccion por
termolisis), obteniendo finalmente un 40% de eficiencia global en el uso de la energia primaria
del hidrégeno, lo que s6lo serd soportado si ésta es renovable o muy abundante(carb6n con

secuestro de CO,, nuclear o solar). Ademas, muchos sistemas de almacenamiento presentan

importantes consumos energeticos (compresion, licuefaccion...). Esto no quiere decir en
absoluto que el hidrégeno sea un espejismo, sino que llama la atencién el hecho de que no
puede ser la solucion Unica al problema energético, devolviéndonos la idea de que el modelo
energético se debe basar en una cesta que combine diferentes fuentes, aprovechando cada una

de la manera mas eficiente posible. Asi, por ejemplo, seria muy importante el uso del
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hidrégeno como almacén energético, facilitando la penetracion de ciertas energias como la

edlica o la nuclear en el sector transporte, impensable hoy dia.

1.1. Problematica especifica del sector maritimo

Aun siendo el transporte maritimo, con gran diferencia, el medio de transporte mas eficiente en
el uso de la energia, segun la Agencia Internacional de la Energia (IEA), en 2009 las emisiones
totales de CO, producidas por el sector transporte eran de un 22,6% del total. De ese
porcentaje un 2,4% lo producia el transporte maritimo. Por lo tanto, dentro del reto global,
aceptado por la sociedad, de que todos los sectores productivos contribuyan, de una forma
equilibrada, a la reduccion de las emisiones de CO,, el transporte maritimo debe también

asumir su cuota y los legisladores estan volviendo de forma creciente su atencién a este campo.

Hasta ahora, la Convencion Marco de la ONU sobre el Cambio Climatico (UNFCC) ha
excluido al transporte maritimo de su regulacién internacional sobre emisiones de gases de
efecto invernadero (GEI) y ha delegado en la Organizacion Maritima Internacional (OMI) esta

tarea, tanto en los objetivos como en los instrumentos.

También la Comision Europea ha manifestado en numerosas ocasiones su intencién de
fomentar un acuerdo en el seno de la OMI, que regule las emisiones de CO,, en el transporte
maritimo. No obstante, también ha declarado que, en caso de que los avances en la OMI no
sean satisfactorios en plazo o contenidos, propondrd una regulacion a nivel europeo,
posiblemente mediante la inclusién del transporte maritimo en el Sistema Europeo de

Comercio de Emisiones (ETS).

A nivel mundial, la contaminacién del aire esta regulada por la OMI a través de su Convencion
Internacional para la Prevencion de la Contaminacién por los Bugues (MARPOL) y su anexo
VI. El Comité de Proteccion del Medio Marino (MEPC) celebr6 una conferencia en Londres,
del 15 al 26 de septiembre de 1997, donde adopto el Protocolo de 1997 al Convenio MARPOL
por el que se afiadié a dicho Convenio un nuevo anexo VI, titulado “Reglas para prevenir la
contaminacién atmosférica ocasionada por los buques”. La Conferencia también adopto,
mediante la Resolucion 2 de la misma, el Codigo Técnico relativo al control de las emisiones
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de nitrégeno de los motores diésel marinos, que tiene caréacter obligatorio en virtud de lo
dispuesto en el Anexo VI. Dicho cddigo limita los principales contaminantes contenidos en los
gases de escape de los buques, SOx y NOx y prohibe las emisiones deliberadas de sustancias

que reduzcan la capa de ozono.

En 2005, el Comité de Proteccion del Medio Marino (MEPC) convino en revisar el anexo VI
de MARPOL y el Codigo Técnico sobre los NOXx, con el objeto de reforzar significativamente
los limites de emision, en vista de las mejoras tecnoldgicas y la experiencia adquirida con la
implantacion. En octubre de 2008, la OMI adopto las enmiendas al anexo VI que, entre otras
cosas, aumentaban los requisitos sobre los niveles permitidos de azufre en combustibles de
bugues. Los principales cambios al anexo VI de MARPOL consisten en una reduccién
progresiva a nivel mundial en las emisiones de SOx, NOx y particulas sélidas. Las enmiendas

entraron en vigor el 1 de julio de 2010.

En esta revision del anexo VI de MARPOL, la cantidad de azufre global se reduce inicialmente
del 4,50% al 3,50%, a partir del 1 de enero de 2012. Progresivamente se ira reduciendo hasta
alcanzar el 0,50%, a partir del 1 de enero de 2020, sin embargo, antes de 2018 se har& una
revision a estos limites para ver si es factible su aplicacion. En Zonas de Control de Emisiones
(ECAS) los limites aplicables para SOx y particulas se redujeron a partir del 1 de julio de 2010
del 1,50% al 1,00%, a partir del 1 de enero de 2015 se reduciran al 0,10%. También se
incluyen reducciones progresivas en las emisiones de NOx de motores diésel marinos

instalados en buques

Se espera que las medidas revisadas tengan un impacto beneficioso sobre la atmosfera y la
salud humana, especialmente para aquellas personas que viven en las ciudades portuarias y las

comunidades costeras.

1.1.1. Accién de la Unién Europea (UE)

La estrategia apunta a reducir significativamente las muertes prematuras causadas por la
contaminacion del aire en 2020, y al mismo tiempo dar solucion a impactos ambientales como

la acidificacion, eutrofizacion y las pérdidas asociadas en biodiversidad. La herramienta
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consistird en la reduccion de emisiones de didxido de azufre (SO,), 6xidos de nitrégeno (NOX)

y particulas sélidas (PM), entre ellas las generadas en el transporte maritimo.

La Directiva 1999/32/CE establece limites sobre el contenido maximo de azufre en los
gasoleos, y el fuel oil pesado, en aplicaciones basadas en tierra, asi como en combustibles para
uso marino. Todo ello con el fin de que sirva como instrumento legal de la UE para incorporar
las disposiciones de contenido en azufre del MARPOL anexo VI. La Directiva también
contiene algunos requisitos especificos de combustible adicionales para los buques que recalan
en puertos de la UE, las obligaciones relacionadas con el uso de combustibles cubiertos por la
Directiva y la puesta en el mercado de determinados combustibles (por ejemplo gaséleos
marinos). La Directiva no contiene disposiciones para regular las emisiones de buques de NOx

y particulas en suspension.

La Directiva 2005/33/CE, modificacion de la Directiva 1999/32/CE, introdujo en la UE
requisitos paralelos a los del MARPOL anexo VI respecto del contenido de azufre de los
combustibles para uso marino. Ademas, desde el 1 de enero de 2010, afiadié un requisito de
0,1% maximo de azufre de los combustibles utilizados por los buques atracados en puertos de
la UE.

Esta directiva ha sido modificada recientemente por la Directiva 2012/33/CE con el fin de
adaptar la legislacion de la Unién Europea a los Gltimos desarrollos en este campo a nivel
internacional, bajo legislacién del anexo VI de MARPOL. Esto implica especialmente la
introduccién de, entre otras cosas, limites de azufre méas estrictos en combustible marino en
ECAs (1,00% hasta el 31 de diciembre de 2014 y 0,10% a partir del 1 de enero de 2015) asi
como en las zonas marinas fuera de ECAs (3,50% a partir del 18 de junio de 2014 vy, en
principio, 0,50% a partir del 1 de enero de 2020).

El 42% del transporte interno dentro la UE y el 90% de su comercio con paises no europeos se
transporta por mar. La energia consumida y las emisiones de CO; por tonelada y milla
recorrida por barco es aproximadamente el 25% del consumo de combustible por carretera. Por
lo tanto, la UE ha establecido como un objetivo estratégico fundamental en la reduccién de las
emisiones de gases contaminantes y de efecto invernadero, la transferencia del transporte de
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mercancias por carretera a Short Sea Shipping y autopistas del mar. A pesar de estas medidas,
se estima que, en 2020, las emisiones de Oxidos de azufre (SOy) de los buques, 6xidos de
nitrégeno (NOy) y particulas (PM_s) en aguas de la Union Europea aumentaran un 40%, 50% y
55%, respectivamente, en comparacién con los niveles de 2000.

Los precios del petroleo son fluctuantes. El azufre se eliminara gradualmente de los
combustibles, obligando a los armadores a utilizar combustible diésel de alta calidad (un 50%
mas caro que los combustibles residuales). Por otra parte, ha habido un firme respaldo a las
sanciones contra los buques que emiten CO, por encima de los valores establecidos. El sector
maritimo se enfrenta a la obligacion y al reto de buscar alternativas a los combustibles fésiles y
contribuir a prevenir la contaminacion ambiental. Al mismo tiempo, las empresas tienen que

obtener unos beneficios razonables al operar con los buques.

Una de las alternativas que contribuye al control de la contaminacion medioambiental es el
hidrogeno. El objetivo de esta Tesis es precisamente estudiar su aplicacion en buques.

En principio se expondra el estado del arte del uso del hidrogeno en instalaciones terrestres. Se
comenzara por exponer las caracteristicas fisico-quimicas de este elemento que hacen de él un

vector energético atractivo.

El analisis de su obtencion y almacenamiento es clave para ver las posibilidades de disponer de
una infraestructura que permita su uso y que sea econémicamente viable. Se analizaran los
diferentes métodos de obtencion, donde ademas de los clasicos de la industria quimica, se

analizaran los procedentes de las energias alternativas y también de la energia nuclear.

A continuacion se expondran las tres formas méas habituales de uso del hidrégeno para producir

energia:

e Células de combustible.

e Motores de combustién interna.
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e Turbinas de gas.

Se estudiaran las ventajas e inconvenientes de cada una y las mas adecuadas al uso previsto a

bordo, ya sean como generacion eléctrica o propulsion.

Finalizado el estado del arte, se estudiard la viabilidad técnica, adaptaciones necesarias,
dimensionamiento y cambios a efectuar en un buque e instalaciones portuarias que permitan
poder considerar al hidrégeno como una alternativa técnicamente viable a los combustibles

fosiles.

Una vez realizado el estudio técnico, se expondran las conclusiones finales sobre la viabilidad
del uso de hidrégeno a bordo, para conseguir un buque de emision cero. No se entrard a

analizar los aspectos econdémicos.
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2. OBJETIVOS.

2.1. Objetivos generales

Los objetivos generales de las aplicaciones del hidrégeno en buques estan relacionados con la
reduccion de la contaminacion causada por las emisiones aéreas a la atmosfera y la reduccion de
las emisiones de gases de efecto invernadero. Estos objetivos se recogen fundamentalmente en
el Protocolo de Kioto, ratificado por la mayor parte de los paises industrializados, y consisten
en “lograr la estabilizacion de las concentraciones de gases invernadero, a un nivel que impida
interferencias antropogénicas peligrosas en el sistema climéatico y en un plazo suficiente para
permitir que los ecosistemas se adapten naturalmente al cambio climético, asegurando que la
produccién de alimentos no se vea amenazada y permitiendo que el desarrollo econdémico

prosiga de manera sostenible”.

En definitiva, no se trata de frenar el desarrollo sino de hacerlo compatible con una explotacion
racional y no indiscriminada de los recursos del planeta: que sea capaz de preservar el entorno

natural.

Estos objetivos generales se han ido traspasando a los distintos sectores industriales, siendo
organismos como la UE y la IMO en el sector maritimo, los encargados de regular las emisiones
atmosféricas contaminantes desde los buques, estableciendo limites a las mismas para cumplir

con dichos objetivos.

2.2. Objetivos particulares

Como objetivos particulares cabe citar tres tipos:

e Objetivos de la Tesis Doctoral: contribuir a la reduccion de la contaminacién atmosférica

ocasionada por los buques, proponiendo una alternativa a los combustibles fésiles para la
generacion de energia a bordo.

La alternativa que se va a proponer es el hidrégeno y su aplicacion serd factible desde el
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punto de vista técnico. Las alternativas pasan por el uso de sistemas hibridos que
combinen los sistemas actuales con el uso del hidrégeno, para conducirnos en un futuro
al “buque de emision cero”, en el que se perseguird su dependencia exclusiva del
hidrogeno obtenido a través de energias renovables, en aras de alcanzar una explotacion

sostenible de los buques en el sector del trafico maritimo.

e Objetivos de los Armadores de los buques: al ser los armadores los que explotan

econdémicamente los buques, sus objetivos se centran en la minimizacion de los costes de
explotacion del buque y la obtencion del méximo beneficio econdmico, en la medida que

puedan acceder a todas las zonas del planeta con sus buques

Teniendo en cuenta los altos precios de los combustibles fosiles en los Gltimos afios (lo
que ha reducido preocupantemente el margen de explotacion de los buques) los
armadores buscan desesperadamente soluciones alternativas de generacion de energia a

bordo, que les permita incrementar el margen de beneficio.

e Objetivos de los astilleros: como constructores de buques, son los responsables de

integrar las nuevas tecnologias respetuosas con el medio ambiente, producir buques
seguros, fiables, econémicamente competitivos y cumplidores de la legalidad en las

aguas en las que naveguen.

El uso del hidrégeno en buques trae consigo unos condicionantes técnicos que el
personal de astilleros seré responsable de integrar en las futuras construcciones, lo que

supondra un esfuerzo técnico, formativo y econdémico.

2.3. El buque de emision cero (ZEMSHIP)

El buque de emision cero o “Zero Emission Ship” (ZEMSHIP) es un buque que no emite gases
de efecto invernadero ni contaminantes, tanto para su propulsién como para la generacion de
energia eléctrica a bordo. EIl objetivo, por tanto, sera proyectar un buque que prescinda de los
combustibles fésiles para la produccion de energia con cualquiera de esos fines. Dentro de las

alternativas limpias solamente se estudiara el uso del hidrégeno.
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La compafia Wartsila Ship Desing disefio y la empresa West Contractors construyo, en la costa
oeste de noruega, un buque que esté en la linea del concepto de buque ZEMSHIP, este buque es
el Viking Lady. Se entregd a su armador, la compafiia naviera noruega Eidesvik Offshore en
abril de 20009.

Figura 2.1.- Buque Viking Lady

La tecnologia usada en el Viking Lady es el resultado del proyecto FellowSHIP, una union
empresarial para el desarrollo de un proyecto de 1+D consistente en la aplicacion de la

tecnologia de celdas de combustible en la propulsion de buques.

El proyecto fue iniciado por el Det Norske Veritas (DNV), la armadora Eidesvik y Wartsila en
2003. Se estd desarrollando en tres fases y lo financia el Research Council de Noruega,
Innovation Norway y la red Eureka. También apoya el proyecto el Ministerio Federal Aleméan

de Economia y Tecnologia.

El buque “Viking Lady” fue el elegido para este desarrollo. Durante la Primera Fase (2003 -
2006) se realiz6 un estudio sobre la viabilidad, desarrollo conceptual y disefio inicial. La
Segunda Fase (2007-2010) integré un paquete propulsivo compuesto por una celda de
combustible marinizada, nuevos sistemas electronicos, electrénica de potencia y tecnologia de

sistemas de control.
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La pila de combustible se instalé en el buque en diciembre de 2009. En la Fase Tres, se
desarrollara una version de la celda para producir mayor potencia. EI proyecto se prevé que
finalice a lo largo del afio 2013.

La planta propulsora instalada es eléctrica pudiendo funcionar en modo dual, con gas natural
(LNG)/diésel. Si es necesario, se puede reconfigurar el buque para operar con metanol.

La electricidad para la propulsion es obtenida de cuatro motores Wartsila que entregan una
potencia de 2.010 kW cada uno. Los generadores son Alconza produciendo 1.950 kW cada uno
El generador de emergencia es un VVolvo Penta.

El motor del buque usa la pila de combustible de carbonatos fundidos (MCFC) vy el gas LNG
para producir toda la energia del buque.

La pila de combustible opera a 650°C y produce 320 kW de potencia. El gas de hidrogeno es el
mejor combustible para la pila, pero la tecnologia que se ha desarrollado permite trabajar
también con metanol, LNG y biocombustibles.

Debido al uso combinado de la pila de combustible y el motor de gas, el bugue puede reducir el
oxido de azufre en un 100%, el 6xido de nitrogeno en un 85% y el diéxido de carbono en un
20%.
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3. ESTADO DEL ARTE.

3.1. PROPIEDADES DEL HIDROGENO.
3.1.1. Estructura atomica.

El hidrogeno es el mas simple de todos los elementos y el mas abundante del universo,
suponiendo mas del 75% en masa y mas del 90% en namero de atomos. En el universo, el
hidrégeno se encuentra principalmente en su forma atomica y en estado de plasma, cuyas

propiedades son bastante diferentes a las del hidrogeno molecular.

Bajo condiciones ordinarias en la tierra, el hidrogeno existe como gas diatdmico, H,, incoloro,
inodoro, insipido, no metalico y altamente inflamable. Con una masa atémica de 1,00794
kg/mol.

El hidrégeno posee tres isotopos naturales que se denotan como ‘H, 2H, *H. El is6topo del
hidrégeno més comin en la naturaleza, con una abundancia de mas del 99,98%, se denomina

“protio” *H, tiene un solo protén y ningln neutrén.

’H el otro is6topo estable del hidrégeno, es conocido como “deuterio” y su nicleo contiene un
proton y un neutrén. El deuterio representa el 0,0026% o el 0,0184%, (segun sea en fraccidn

molar o fraccion atdmica) del hidrogeno presente en la tierra.

*H se conoce como tritio y contiene un protén y dos neutrones en su nicleo. Es radiactivo,
desintegrandose en *He* a través de una emisién beta. Pequefias cantidades de tritio se

encuentran en la naturaleza.
3.1.2. Propiedades fisicas.

El hidrogeno es el segundo elemento de la tabla periddica que dispone de los puntos de
ebullicion y de fusion mas bajos. Es liquido por debajo de su punto de ebullicién, a - 252,77 °C,
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encontrandose en estado sélido por debajo de su punto de fusion a — 259,2 °C y presion
atmosférica. El punto de ebullicion del hidrégeno puede aumentarse Unicamente hasta un

maximo de -240°C aplicando aproximadamente 13 bar.

Se consideran temperaturas criogénicas las que se encuentren por debajo de -73°C, con lo que
todos aquellos liquidos que se encuentren a esas temperaturas seran denominados liquidos

criogénicos.

Resumen de propiedades:

A 25°C y 1 atm (101,325 kPa) esta en estado gaseoso.
Masa atémica: My = 1,007940 kg/mol

Masa molecular: My, = 2,01588 kg/mol

Constante especifica del gas: R

rR-R 8314 154 33/(kgK)
M,, 2,01588

Constante de difusién: D = 0,61 cm?/s
Capacidades calorificas
= Calor especifico a presion constante: ¢, = 28,623 kJ/(kmol K)

= Calor especifico a volumen constante: ¢, = 20,309 kJ/(kmol K)

Olor, color y qusto

El hidrégeno puro es inodoro, no tiene color y es insipido. Si se produjese un escape, éste
resultaria casi invisible a la luz del dia. Obtenido a partir de otros combustibles fdsiles viene
acompafiado de carbono y otros gases. Todos ellos son también en la mayoria de los casos

inodoros, descoloridos e insipidos.



ESTADO DEL ARTE 25

El hidrégeno en si no resulta toxico, pero puede actuar como asfixiante ya que desplaza al

oxigeno que se encuentra en el aire.

Toxicidad

Los niveles de oxigeno por debajo del 19,5% resultan insuficientes para los seres humanos. Con
concentraciones inferiores al 12% de oxigeno, se produce inconsciencia inmediata, sin sintomas
de alerta anteriores. Se debe tener precaucién en caso de manipular hidrogeno en recintos

pequefios y cerrados, ya que una fuga puede causar la muerte por asfixia.

El hidrégeno inhalado puede dar lugar a una mezcla inflamable dentro del cuerpo. La inhalacion

de hidrégeno puede producir inconsciencia y asfixia.

Hay que tener en cuenta, ademas, que el resto de gases que puedan encontrarse mezclados con el
hidroégeno, al haber sido éste extraido de otros combustibles fdsiles, como el nitrégeno,
monoxido de carbono, bidxido de carbono y otros, pueden también actuar como asfixiadores
desplazando al oxigeno.

Densidad y medidas relacionadas

La densidad en estado gaseoso (20°C y latm) es 0,08376 kg/m?, siendo la densidad en estado
liquido de 0,0708 kg/I.

El volumen especifico del gas hidrégeno, con unas condiciones de 20°C y 1 atm, es de 11,9
m?*/kg, mientras que el volumen especifico del hidrogeno liquido (a -253°C y 1 atm) es de 0,014

m*/kg.
- Relacién de expansion

El hidrégeno liquido almacenado se evapora durante su expansion a condiciones atmosféricas,
con un aumento en su volumen. La relacién de expansion del hidrogeno es de 1:848, y significa
que el hidrogeno, en su estado gaseoso en condiciones atmosféricas, ocupa 848 veces mas que

cuando se encuentra en estado liquido.



ESTADO DEL ARTE 26

Fugas

Las moléculas del gas de hidrogeno son mucho mas pequefias que las del resto de gases, con lo
que pueden difundirse a través de muchos materiales considerados herméticos o impermeables a
otros gases. Esta caracteristica hace del hidrégeno un elemento mas dificil de contener que
otros gases.

Si se produce un escape de hidrégeno, la fuga se evaporara muy rapidamente, ya que el punto de
ebullicion del hidrogeno es extremadamente bajo. Las fugas de hidrogeno son peligrosas, ya que
con ellas existe el riesgo de que se produzca fuego al mezclarse con el aire. No obstante, el
pequefio tamafio de la molécula que aumenta la probabilidad de que se produzca una fuga,
también da lugar a que el hidrégeno que haya escapado del lugar donde estaba almacenado se

diluya rapidamente, especialmente si nos encontramos al aire libre.

3.1.3. Propiedades quimicas

3.1.3.1. Reactividad

La alta reactividad es una caracteristica de todos los combustibles quimicos. Se produce una
reaccion quimica cuando las moléculas de combustible forman enlaces con el oxigeno que hay
en el aire, de modo que al final, las moléculas que han reaccionado dispondran de menor energia

gue cuando se encontraban en su estado inicial, sin reaccionar.

Las reacciones quimicas de este tipo, para que se produzcan, requieren a menudo una cierta
cantidad de energia de activacion. Cuando se proporciona una cantidad pequefia de energia de
activacion a una mezcla de hidrégeno y oxigeno, por ejemplo en forma de chispa, las moléculas
reaccionan lanzando una cantidad considerable de calor, y obteniendo agua como producto final.
La formacion de agua mediante la reaccién de hidrogeno y oxigeno es reversible, es decir, que si
disponemos de agua en un estado de baja energia, si aplicamos una cierta cantidad de energia
podremos obtener hidrégeno y oxigeno. Este es el principio en el que se basa la produccion de
hidrégeno mediante electrdlisis del agua.
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3.1.3.2. Energia
e Contenido en energia.

Todo combustible libera una cierta cantidad de energia cuando reacciona con el oxigeno para
formar agua. Esta cantidad de energia se mide experimentalmente y se cuantifica como el poder
calorifico superior de un combustible (PCS), y como el poder calorifico inferior (PCI). La
diferencia entre los dos es el “calor de vaporizacion” y representa la cantidad de energia

requerida para vaporizar un combustible liquido en un combustible gaseoso.

La idea basica de utilizar el H, como vector energético estriba en su alto contenido energético y
en el hecho de que la Unica sustancia que produce, tanto en la utilizacién eléctrica o calorifica,

es agua. En ambos caso la reaccion es la misma.
H, +0, =H,0

El PCI (si en la combustién se produce agua vapor) y PCS (si en la combustion se produce agua
liquida) es:

PCI = 242,0 MJ/kmol = 120,05 MJ/kg = 33,35 kWh/kg = 33,35 - 0,0899 = 3,0 KWh/Nm®
PCS = 286,0 MJ/kmol = 141,87 MJ/kg = 39,41 kWh/kg = 39,41 - 0,0899 = 3,54 KWh/Nm?

Estos valores podriamos compararlos con los de otros combustibles.

Sustancia Poder calorifico (kKWh/kg)
Hidrdgeno 33,35 (PCI)
Carbono 9,42

Metano 13,9 (PCI)
Gasolina 12,1 (PCI)

Gas-oil 11,9 (PCI)

Tabla 3.1.- Poder calorifico de algunos combustibles

El hidrogeno dispone de la relacion peso-energia mas alta que cualquier combustible. La
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cantidad de energia liberada durante la reaccién del hidrégeno, es cerca de 2,5 veces el calor

producido en la combustion de los hidrocarburos mas comunes.

e Densidad de energia

Mientras que el contenido en energia nos informa de la cantidad de energia que hay en un
determinado peso de combustible, la densidad de energia es el producto del contenido en energia
(PCI) y de la densidad de un combustible determinado. Es en realidad una medida que nos

informa sobre lo compactados que se encuentran los atomos de hidrégeno en un combustible.

A continuacion, se ofrece una tabla donde se compara la densidad de la energia de varios

combustibles.

Combustible Densidad de la energia (PCI)

10.050 kJ/m® ; gas a 1 atm y 15°C
1.825.000 kJ/m* ; gas a 200 baryy 15°C
4.500.000 ki/m® ; gas a 690 bar, y 15°C

8.491.000 kJ/m? ; liquido

Hidrdgeno

32.560 kJ/m® ; gas a 1 atm y 15°C
Metano 6.860.300 kd/m” ; gas a 200 bar, y 15°C
20.920.400 kJ/m® ; liquido

86.670 kJ/m’ ; gas a 1 atm y 15°C

ATETE 23.488.800 k/m® ; liquido
Gasolina 31.150.000 kJ/m® ; liquido

Diesel 31.435.800 kJ/m® ; liquido
Metanol 15.800.100 kd/m® ; liquido

Tabla 3.2.- Densidad de energia de varios combustibles

3.1.3.3. Inflamabilidad

Para que se produzca fuego o una explosion, son necesarias tres cosas: combustible (hidr6geno),

comburente (oxigeno) y una fuente de ignicion.

e Punto de inflamacion.
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Todos los combustibles queman Unicamente cuando se encuentran en estado gaseoso o de vapor.
El punto de inflamacion es la caracteristica que describe la facilidad de evaporar los
combustibles. Se define como la temperatura minima a la cual el combustible desprende vapores
inflamables suficientes a la presion atmosférica, es decir que ardan al entrar en contacto con una

fuente de ignicidn, pero sin propagarse la combustion a la masa liquida del combustible.

Combustible Punto de inflamacion
Hidrogeno <-253°C
Metano -188°C
Propano -104°C
Gasolina Aproxim. A -43°C
Metanol 11°C

Tabla 3.3.- Punto de inflamacion de algunos combustibles.

e Rango de inflamabilidad

El rango de inflamabilidad de un gas se define como aquél comprendido entre los limites
superior (UFL; Upper Flammability Limit) e inferior (LFL; Lower Flammability Limit) de
inflamabilidad del mismo. EIl limite inferior de inflamabilidad de un gas es la minima
concentracion de ese gas que puede admitir una Ilama que se propaga al ser mezclada con el aire
y encendida, para seguir quemando. Por debajo del limite inferior de inflamabilidad no hay
suficiente combustible como para permitir la combustion; la mezcla de aire/combustible es muy

pobre.

El limite superior de inflamabilidad de un gas es la maxima concentracion de ese gas que puede
admitir una llama que se propaga después de haberse mezclado con el aire y haber sido
encendida, para poder seguir quemando. Por encima de este limite, hay una deficiencia de
oxigeno que no permite continuar la combustion, es decir, que ocurre lo contrario al caso
anterior: la mezcla de aire/combustible es demasiado rica. Entre estos dos limites encontraremos
la gama inflamable en la cual el gas y el aire disponen de unas proporciones correctas para

permitir la combustion una vez se haya encendido.
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:; Inflarnable ;:
4% 75%
|[e—| Inflamakle
N
53% 15%
l&—| Inflarnakle
2.2% 9.6%
e— Inflamable —3
6% 36.5%
je—| Inflarnable
1% 7.6%
le=| Inflarnakle
0.6% 5.5%

Figura 3.1.- Rangos de inflamabilidad de diferentes combustibles a temperatura ambiente

Los limites de inflamabilidad del hidrégeno en aire seco a una presion de 101,3 kPa y a una
temperatura de 25°C son de 4,1% y 74,8%, para los limites inferior y superior respectivamente.
Para el caso de la mezcla hidrégeno-oxigeno son de 4,1% y 94%. Una reduccion en la presion
por debajo de 101,3 kPa tiende a estrechar el rango de inflamabilidad, aumentando el limite

inferior y disminuyendo el superior.

Como consecuencia, incluso las pequefias fugas de hidrégeno corren el peligro de incendiarse o
estallar. Si ademas nos encontramos en un recinto cerrado, la fuga de hidrégeno puede
concentrarse, de tal modo que se aumenta el riesgo de combustion y explosion.

e Temperatura de autoignicion.

Es la minima temperatura necesaria para iniciar la combustion de una mezcla de combustible en

ausencia de fuente de ignicion. El combustible se calienta hasta que se inflama.
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Para el hidrogeno, la temperatura de autoencendido es relativamente alta (unos 558°C). Esto
hace que sea dificil prender una mezcla de aire/hidrégeno Unicamente con calor, sin una fuente

adicional de ignicion (una chispa por ejemplo).

Combustible T2 de autoencendido
Hidrogeno 585°C
Metano 540°C
Propano 490°C

Gasolina Entre 230°C y 480°C
Metanol 385°C

Tabla 3.4.- Temperatura de autoignicion de algunos combustibles

e NuUmero de octano

El nimero de octano describe las caracteristicas antidetonantes de un combustible cuando se
utiliza en un motor de combustién interna. Los golpeteos o picados son detonaciones
secundarias, que ocurren después de la ignicién del combustible debido a la acumulacién de
calor en ciertas zonas de la cAmara de combustion. Cuando la temperatura local excede de la

temperatura de autoencendido ocurren estos golpeteos.

El hidrégeno posee un elevado numero de octano, con lo que es especialmente resistente a

golpeteos, aun cuando se realizan combustiones muy pobres.

Combustible NUmero de octano
Hidrégeno 130
Metano 125
Propano 105
Octano 100
Gasolina 87
Diesel 30

Tabla 3.5.- Nimero de octano de diferentes combustibles.
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e Energia de ignicién

La energia de ignicion es la cantidad de energia externa que se debe aplicar para encender una
mezcla de combustible. La energia de una fuente externa debe ser mayor que la temperatura de
autoencendido y durar lo suficiente como para poder calentar el vapor del combustible hasta su
temperatura de ignicion. Las fuentes de ignicidn en motores de combustion interna son las

bujias.

Aunque el hidrégeno tenga una temperatura mas elevada de autoencendido que el metano, el
propano o la gasolina, su energia de ignicion de 0,02 mJ es mucho mas baja y resulta mas
propenso a inflamarse. Incluso una chispa invisible o una descarga de electricidad estatica
procedente del cuerpo humano (en condiciones secas) pueden tener la suficiente energia como

para provocar su ignicion.

Ademas, el hidrdgeno tiene la caracteristica agregada de la baja electroconductividad, de modo
que el flujo o la agitacion del gas o liquido de hidrogeno puede generar cargas electrostaticas
que pueden dar lugar a chispas. Por esta razén el equipo que transporta el hidrogeno debe

disponer de una toma de tierra.

e Velocidad de quemado.

La velocidad de quemado es la velocidad a la cual la llama viaja a través de la mezcla del gas
combustible. La velocidad de quemado es diferente de la velocidad de llama. La velocidad de
quemado indica la severidad de una explosion puesto que las altas velocidades de quemado
tienen una mejor tendencia a apoyar la transicion desde la deflagracion hasta la detonacion en
largos tlneles o tubos. La velocidad de llama es la suma de la velocidad de quemado y la

velocidad de desplazamiento de la mezcla del gas que no haya sido quemada.

La velocidad de quemado del hidrégeno varia entre 2,65 m/s 'y 3,25 m/s. De este modo, una fuga
de hidrégeno quemara rapidamente y, consecuentemente, su combustion tendera a ser de breve

duracion.
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e Distancia de apagado.

La distancia de apagado describe las propiedades de extincion de la llama de un combustible
cuando éste se usa en un motor de combustién interna. Concretamente, la distancia de apagado
se refiere a la distancia a la que se apaga la Ilama tomando como referencia la pared del cilindro,
debido a las pérdidas de calor.

La distancia de apagado del hidrogeno es de 0,064 cm; aproximadamente 3 veces menos que la
distancia de apagado de otros combustibles como la gasolina. De este modo, las llamas que
produce el hidrogeno al quemarse circulan mas cerca de la pared del cilindro antes de
extinguirse, con lo que resultan mas dificiles de apagar que las llamas que produce la gasolina.
Esta menor distancia de apagado puede aumentar también la tendencia al petardeo, ya que la
llama de una mezcla de aire/hidrogeno puede pasar mas facilmente cerca de una valvula

entreabierta que en el caso de la combustién de una mezcla de aire/hidrocarburo.

e Caracteristicas de la llama.

Las llamas de hidrogeno presentan un color azul muy claro y resultan casi invisibles a la luz del
dia debido a la ausencia de hollin. La visibilidad es realzada por la presencia de humedad o
impurezas (tales como sulfuro) en el aire. En cambio, las Ilamas de hidrogeno son facilmente
visibles en la oscuridad o bien con luz artificial. Una combustién de hidrogeno puede ser
indirectamente visible al observar la emanacion de una especie de “ondulaciones” y la radiacion

termal, especialmente en los grandes fuegos.

El gas de hidrogeno se eleva mas rapidamente debido a sus altos valores de difusividad y

flotabilidad. De esta manera, los incendios de hidrogeno son verticales y altamente localizados.

3.1.3.4. Fragilizacion por hidrégeno.

La exposicion constante al hidrogeno causa un fendmeno conocido como fragilizacion por
hidrégeno en muchos materiales. La fragilizacion por hidrogeno ha sido definida como la

pérdida de resistencia y ductilidad inducida por el hidrogeno que puede derivar en la iniciacién o
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propagacion de fracturas mecéanicas.

La fragilizacion por hidrogeno es especialmente devastadora debido a la naturaleza del fallo
originado. Dicho fallo sucede a tensiones muy pequefias (en comparacién a las que serian
necesarias en ausencia del hidrogeno), es bastante fragil y tiene un periodo de “incubacion” tan
variable que lo hace practicamente impredecible.

Los mecanismos que causan los efectos de la fragilizacion por hidrogeno no estan del todo bien
definidos. Los factores conocidos que influencian el indice y la severidad del fendmeno
incluyen: la concentracion de hidrégeno, su presion, temperatura, pureza, tipos de impurezas,
composicion del metal, nivel de fatiga, medida de grano, historia sobre su microestructura y
tratamiento térmico. La existencia de humedad en el gas de hidrégeno puede conducir a la
fragilizacion del metal debido a la formacion de grietas como consecuencia de la fatiga.

El problema de la fragilizacion por hidrogeno afecta a los tres sistemas bésicos de cualquier
industria que emplee el hidrogeno:

 Produccion.

* Transporte/Almacenamiento.

« Utilizacion.

La eleccién de los materiales para el confinamiento del hidrogeno para una aplicacion especifica

dependera de la fiabilidad y coste que requiera el sistema.

Las aleaciones que son capaces de resistir a la fragilizacion por hidrégeno son:

* Acero inoxidable (austenita).

 Aleaciones de cobre.

» Aleaciones de aluminio.



ESTADO DEL ARTE 35

Por otro lado, las aleaciones que no se recomienda utilizar con hidrégeno, por resultar poco

resistentes a la fragilizacion son:

* Aleaciones de hierro (ferrita, martensita y bainita).

* Titanio y aleaciones de titanio.

» Algunas aleaciones de niquel.
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3.2. PRODUCCION

Puesto que el hidrégeno no se encuentra aislado en la naturaleza, es preciso obtenerlo a partir de
otras materias primas, llevando a cabo ciertos procesos de transformacion. Aparentemente la
produccion de hidrogeno no deberia ser un problema que requiriese investigacion, pues hoy en
dia se produce hidrégeno con fines industriales mediante procedimientos suficientemente
probados. Sin embargo, los sistemas productivos actuales no estan preparados para satisfacer las
demandas de la “sociedad del hidrogeno”, siendo preciso actualizarlos.

Afortunadamente, los métodos para producir hidrégeno son muy variados, admitiendo varios de
ellos tanto esquemas centralizados y masivos como descentralizados. En la Figura 3.2 se
muestran los principales caminos de obtencion. En la grafica se aprecia que, si se realiza una
clasificacion atendiendo a las fuentes, varias de ellas comparten el mismo proceso. Asi, la
electrolisis se puede llevar a cabo a partir de energia nuclear o de energia edlica, siendo el
proceso fisico el mismo. Para no repetir contenidos, se va a establecer, en primer lugar, una
exposicion de los métodos de obtencion de hidrogeno basada en los procesos y no en las fuentes.
Seguidamente, se abordaran los sistemas de implantacion desde las diferentes fuentes para

utilizar los procedimientos descritos.

3.2.1. Procesos de produccion.

E Energia nuclear} E Energias renovables } E Energia fosil }

Biomasa

Fotoelectrolisis Fermentacion

Energia mecanica

Electricidad Conversién quimica

ETermélisis del agua} E Electrolisis } Biofotolisis

l |

[ HIDROGENO | [ e |

Figura 3.2.- Esquema de los procesos de produccion del hidrégeno
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3.2.1.1. Conversion quimica.

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

principales procesos son:

e Reformado.

0 Reformado con vapor de agua.

o0 Oxidacion parcial.

o Reformado autotérmico.

e Pirdlisis

e Gasificacion

En todos los procesos anteriores se produce CO,, siendo posible secuestrarlo. Este secuestro
resulta necesario si el proceso se aplica a un combustible fésil, de cara a lograr la limpieza
medioambiental atribuible al hidrégeno. Si el proceso se aplica a biomasa, la captura de CO,,
produciria una emisién negativa de CO,, aunque quizas el coste econdémico no se vea

justificado.

3.2.1.1.1. Procesos de reformado.

Los procesos de reformado son los més habituales hoy en dia para la obtencién de hidrégeno.
Desde un punto de vista termodinamico, se pueden clasificar en endotérmicos y exotérmicos.
Los primeros requieren el aporte de calor desde una fuente de calor externa, como en el
reformado con vapor de agua; los segundos liberan calor en la reaccién, siendo el caso de la
oxidacién parcial. En el reformado autotérmico se produce una combinacién de los procesos,

obteniéndose un balance neto de calor nulo.
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3.2.1.1.1.1. Reformado con vapor de agua (SMR).

El proceso de reformado con vapor de agua (SMR, “Steam Methane Reformer”) se puede
aplicar a gran variedad de hidrocarburos (gas natural, GLPs, hidrocarburos liquidos,...) y
alcoholes. De todos ellos, el mas utilizado por su disponibilidad y facilidad de manejo es el gas
natural, que es para el que se particularizan las reacciones quimicas expuestas seguidamente. El

proceso consta de tres fases que se desarrollan en equipos diferentes.

La reaccién que se verifica en la primera fase es la del reformado propiamente dicho.

CH, +H,0O(gas) » CO+3H,

Con una entalpia de reaccion estandar de +206,14 kJ/mol, es decir, endotérmica, se produce a
temperaturas alrededor de 900°C en unos tubos por los que circulan el metano y el vapor de

agua a través de lechos catalizadores de base de niquel.

Al salir del reformador, el gas se dirige a la unidad de desplazamiento de CO (“CO-shift”) en la

que se verifica la reaccion.

CO+H,0 —CO,+H, [3.1]

Esta reaccién posee una entalpia de reaccion estandar de -41,17 kJ/mol, siendo por tanto

exotérmica.

El gas producido como consecuencia de estas reacciones, pasa por un condensador en el que se
le retira el vapor de agua y finalmente llega a la tercera fase del proceso, la de depuracion. El
gas que llega a esta unidad es un gas rico en H, con CO,, restos de agua, CO y CH,. Esta
corriente gaseosa se depura en un sistema separador de membranas o de adsorcion — desercion
(PSA, “Pressure Swing Adsorption”) de donde se obtiene hidrogeno con una pureza de
99,999%. Los gases absorbidos constituyen el llamado “gas de cola” que, al ser combustible, se

recircula hacia los quemadores del reformador.
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El rendimiento del proceso de reformado de gas natural con vapor de agua se sitla
aproximadamente en el 80% (medido respecto a los poderes calorificos inferiores del hidrégeno
producido y del gas natural consumido).

Aunque minoritario, también es posible aplicar el reformado con vapor de agua a alcoholes y a
gasolinas. La utilizacion de alcoholes, especialmente de metanol, resulta menos endotérmica que
la del gas natural y se verifica a temperaturas mucho mas bajas (200 a 300°C), alcanzandose
conversiones proximas al 99%. Este hecho hace que este tipo de reformado sea interesante para
producir hidrogeno embarcado en aplicaciones de transporte a partir de metanol, mediante un
reformador. Sin embargo, esta aplicacion estd perdiendo interés, a medida que las pilas de
combustible de metanol directo (supresion del reformador) van alcanzando un nivel de

desarrollo.

3.2.1.1.1.2. Oxidacion parcial (POX).

La oxidacion parcial (POX, “Partial OXidation”) consiste en una oxidacion incompleta de un
hidrocarburo, por ejemplo gas natural, donde sélo se oxida el carbono (y sélo hasta CO),
quedando libre el hidrogeno, segun la reaccion [3.2]. La entalpia estandar de reaccién es de -36
kJ/mol, siendo por tanto una reaccién exotérmica, pudiendo asi prescindir de gquemadores

externos para mantener la reaccion.

2CH, +0, > 2CO+4H, [3.2]

La reaccion se verifica con oxigeno puro o con aire en presencia de catalizadores y transcurre a

temperaturas superiores a 800°C. EI CO formado se puede eliminar oxidandolo para formar CO,

0 bien desplazandolo con agua segun la reaccion CO+H,O — CO,+H, para obtener mas

hidrégeno y nuevamente COs.

La eficiencia del proceso es de alrededor del 70%, en grandes producciones industriales.
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3.2.1.1.1.3. Reformado autotérmico (ATR).

El reformado autotérmico (ATR, “Auto-Thermal Reforming”) es un proceso bien estudiado,
aplicado industrialmente en grandes unidades centralizadas. S6lo recientemente se ha trasladado
esta tecnologia a pequefios equipos. Se trata de un método que combina el SMR y el POX, de
modo que el calor liberado en el Gltimo se aproveche para el primero, dando lugar a un balance
neto nulo. EI CO producido es desplazado con agua para producir mas hidrogeno y CO,. La

eficiencia del proceso es similar a la del método de oxidacion parcial.

3.2.1.1.2. Procesos de pirdlisis.

La pir6lisis consiste en la descomposicién de un combustible sélido (carbén o biomasa)
mediante la accion de calor (normalmente a unos 450°C para la biomasa y 1.200°C para el

carbdn) en ausencia de oxigeno. Los productos que se pueden obtener son:

e (Gases compuestos por Hy, CO, CO; e hidrocarburos (normalmente metano).

e Liquidos hidrocarbonatos.

e Residuos carbonosos (coque).

Desde el punto de vista de la produccion de hidrégeno, interesa controlar la reaccidn para que se
produzca un gas de sintesis (CO y H,) que, posteriormente, puede ser acondicionado mediante
la reaccion de desplazamiento Ecuacién [3.1] y un proceso de purificacion similar a las dos

ultimas fases del reformado con vapor de gas natural.

Resulta interesante la aplicacion de la pirdlisis a los residuos sélidos urbanos, logrando
obtenerse liquidos hidrocarbonados que, posteriormente, pueden ser reformados para obtener

hidrogeno.

3.2.1.1.3. Procesos de gasificacion.

El proceso de gasificacion consiste en una combustion con defecto de oxigeno en la que se
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obtiene CO, CO,, H, y CHy, en proporciones diversas, segun la composicién de la materia
prima y las condiciones del proceso. El oxigeno se limita entre un 10 y un 50% del
estequiométrico y la temperatura oscila entre 700 y 1.500°C. La gasificacion puede aplicarse

tanto a la biomasa como al carbon.

Si la reaccion se verifica con aire se obtiene un gas “pobre” (gas de gasdgeno) que en el caso de
proceder de carbdn o coque contiene entre un 25 al 30% de CO, 65 al 70% de N, y algo de O, y
CO.,. Para obtener hidrégeno, seria necesario efectuar una reaccion de desplazamiento, Ecuacion
[3.1] sobre dicho gas. Por el contrario, si la reaccion se verifica con oxigeno y vapor de agua, se
obtiene un gas de sintesis (H, y CO) que puede ser empleado, ademas de para producir

hidrogeno, para obtener combustibles liqguidos como metanol y gasolina.

Por tanto, desde el punto de vista de la produccion de hidrégeno, interesan los procesos de

gasificacion con vapor de agua y oxigeno puro, ya sean a partir de carbon o de biomasa.

El caso de la gasificacion a partir de carbon, resulta un procedimiento masivo para la produccion
de hidrégeno, en el que la captura de CO, resulta rentable si se realiza en instalaciones
centralizadas (constituyendo entonces el 5% de los costes de inversion). En concreto, la
gasificacion de carbon se puede integrar adecuadamente en un ciclo combinado (GICC,
Gasificacion Integrada en Ciclo Combinado) al que ademas se puede dotar de captura de CO,.
De este modo, se puede hablar de una nueva forma de cogeneracion: la produccion simultanea

de electricidad e hidrdgeno. Las Figuras 3.2a a 3.2d recogen estas posibles sinergias.

0, H,0
l l Gas bruto Gas bruto Vapor Separacion (0,
Sy p ,
Gasificacion —--—>’ Limpieza :@ >
T S (03
Desplazamiento

Combustible
0 +H,0 «—>(0,+H,

¥
H, Purificacion
99,99% H,
“_____-_/

Figura 3.2a.- Proceso de gasificacion de un combustible, por ejemplo carbén
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La Figura 3.2a recoge el esquema basico del proceso de gasificacion. Una vez que se ha
limpiado de compuestos de azufre y cenizas, el gas obtenido en el proceso de gasificacion se
somete a una reaccién de desplazamiento (Ecuacién 3.1), con lo que se llega a una mezcla de H,
y CO.. Este ultimo es separado para, finalmente, purificar el H, dejandolo con una pureza del
99,9%.

Unidad de separacion de aire <

(ASU) 1
Aire
N, 0, N, residual
.F
Y
T Gd
Gasificacion > Lauado,ﬁltra.c[on - Saturador Y > I{,O > Electricidad
GasLY desulfuracion Gas combinado
crudo limpio
Carbon/otros
. Agua-vapor
Composiciondel | (0-0,15 kg/kg de combustible) Composicion del
combustible gas:
(— 3682% 0— 43-60%
H— 2% Hy—  22-35%
HO0— 2-35% 0,— 3-15%
Cenizas —> 1-40% S—> 12-200 ppm
5—> 1-5%

Figura 3.2b.- Esquema simplificado de la gasificacion integrada en ciclo combinado

En la Figura 3.2b se ilustra el esquema simplificado de un proceso de gasificacion de carbon
integrado en ciclo combinado (GICC). La integracidn consta de tres niveles:

e El aire para producir el oxigeno de la gasificacion se obtiene presurizado del compresor

del ciclo de gas del ciclo combinado.

e EIl nitrégeno obtenido en el fraccionamiento del aire se emplea para el transporte
neumatico y el acondicionamiento del carbon, asi como para controlar la temperatura de
la camara de combustion del ciclo de gas del ciclo combinado, reduciendo asi la
formacién de NOX.
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e En el enfriamiento del gas producido se produce vapor que sirve de alimentacién al ciclo
de vapor del ciclo combinado, complementando la caldera de recuperacién de la turbina

de gas.

Este nivel de integracion se puede apreciar con mas detalle en la Figura 3.2c

Turbina Turbina
Aire de gas de vapor

—_— /
Compresor -
de aire i L
A

Alternador 2 Alternador
Caldera de
recuperacion

A

Fraccionamiento| uf Cdmara de
del aire |‘ ) combustion

Nitrégeno
Oxigeno " : a
9 Tratamiento
JJ < de agua
] A
) N\ Desulfuracion
Carbén Gasificacion l
Escorias P
¥ cenizas

Figura 3.2c.- Diagrama de planta de una instalacion de gasificacion integrada en ciclo combinado

La Figura 3.2.d presenta la integracion de los sistemas anteriores para producir de forma
simultanea electricidad e hidrégeno. La produccion de hidrogeno se logra derivando parte del
gas de sintesis producido tras la fase de limpieza y sometiéndolo a un proceso de
desplazamiento (Ecuacién 3.1) tras el que se elimina la mayor parte de CO,. El gas asi obtenido
tiene una concentracién de hidrogeno entre el 70 y el 80%, suficiente para su combustién en el
ciclo combinado, s6lo o en combinacidn con el resto de gas de sintesis. Este hidrogeno también
podria ser empleado para pilas de combustible de alta temperatura que no son tan exigentes en la
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calidad del combustible como las de baja. No obstante, con un proceso de purificacion final
similar al llevado a cabo en la técnica SMR se puede producir finalmente hidrogeno de elevada
pureza, apto también para las pilas de combustible de baja temperatura.

Unidad de separacion de aire Aire
p P,
(ASU)
N, 0,
N, residual
Y Y
Gasificacion > Limpieza > Saturador Y > Ciclo combinado
A
T Gasbris Gas limpio bt
Combustible (70-80%)
—
>
Vapor ——>] » > purificacién [ H,
H, 99,99%
Desplazamiento i
O +H0 <0, H, 0,
Separacién C0,

Figura 3.2d.- Integracion de la produccién de hidrégeno con captura de CO; en ciclo combinado con gasificacion
de carbon.

3.2.1.2. Termdlisis.

Los procesos de termolisis implican la extraccion del hidrogeno de la molécula que lo alberga
(hidrocarburo o agua) mediante la aplicacion de calor. Bajo esta definicion, el reformado, la
gasificacion y la pirdlisis se pueden entender como procesos de termdlisis. La consideracién de
estos procesos como métodos quimicos o termoliticos depende de la fuente de calor empleada.
Asi, se habla de procesos quimicos, en el sentido del apartado anterior, cuando el calor para el
proceso se extrae de la propia materia prima a través de una combustion; por el contario, se
habla de procesos de termdlisis cuando el calor procede de una fuente externa, como la energia

solar concentrada o la energia nuclear de alta temperatura.

Los principales tipos de procesos termoliticos se pueden agrupar en funcion de la temperatura de
operacion en tres clases de procesos, tal como aparecen en la tabla 3.6. El proceso que mayor

temperatura requiere es la termdlisis directa del agua, que se verifica a partir de 2.500 K y por
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tanto resulta inabordable en la practica. A temperatura intermedia (Clase Il) se tienen los
procesos de descarbonizacién (pirélisis, gasificacion y reformado), situados todos alrededor de
1.000 Ky ya tratados en el apartado de conversidén quimica. La inclusion en esta seccidn se debe
a que el aporte de calor se realiza con una fuente externa (solar o nuclear de alta temperatura).
También pertenecen a la Clase Il las reacciones de reduccion de 6xidos metalicos que se sitdan
en un nivel superior de temperaturas, sobre los 2.500 K. Por ultimo, a “baja temperatura” (entre

900 y 1.000 K) se verifican ciertos ciclos termoquimicos, de los que el yodo-azufre es el méas

prometedor.
Clase I T<1.000 K
Proceso Reaccion endotérmica T(K)
Ciclos dela familia Descomposicion del acido sulfirico i
del azufre H;50,{g)—=50,(g) + HO(g)+ 172000 |~
Ciclos termogquimicos de Hidrélisis del bromuro de calcio
temperaturas “moderadas” y del bromuro de hiemo
Ciclos del tipo UT-3 (aBr, (s} + H,0 {g} —» (a0 (s} + 2HBr (g) T =900
3FeBr, (s} + 44,0 (g) —
Fe,0, (s) + 6HBr {g) + H, (g)
Clase 11.000K < F< 2500K
Praceso Reaxcién endotérmica T(K)
Ciclos termoguimicos de Reduccidn Disociacién del éxido metdlico T= 2500
temperaturas "elevadas” dxidos metalicos M,0, —xM +y/20, ’
Pirdlisais Descomposicidn térmica de hidrocarburos T=1.000
{cracking) CH, — x({g) + y/2H,
Descarbonizacion de hidrocarburos ligeros
Descarbonizacion de Reformato CH, +xH0— X0+ (5/2+0H, 4 T=1.000
combustibles fdsiles
Descarbonizacion de hidrocarburos pesados
Gasificacion o carbon T=1.700
CH, +xH0 —» ¥C0+ (y/24+xH,
Clase IIT> 2,500 K
Praceso Reaccidn endotérmica T(K)
Termdkisis directa del agua DEodaagndelagua T== 2500
g HO—»H, +1/20, ‘

Tabla 3.6.- Clases de termélisis

En la tabla 3.7 se presentan las eficiencias que se pueden obtener con algunos ciclos
termoquimicos tanto de Clase | (basados en el azufre) como de Clase 1l (6xidos metéalicos tanto

volatiles como no volatiles). Estas eficiencias han de ser sopesadas con otros factores de tipo
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practico, pues de los acidos basados en el azufre, el que se revela como mas factible es el de
azufre-yodo, que representa una eficiencia del 38%, por debajo de otros del mismo grupo. Por el
contrario, el de éxido de zinc, preferido entre los dxidos metéalicos, presenta una eficiencia

elevada pero también una de las mayores temperaturas de trabajo.

Ciclos de cido sulfiirico Eficiencia LHY T(*C}
Sulfure hibrido 43% 900
Sulfure de yoda 38% 900
Sulfure polivalenta 35% 1570
Cidlos de sulfato de metal

Sulfato de cadmio 46% 1.000
Sulfato de bario 39% 1.000
Sulfato de manganeso 35% 1.100
Ciclos de dxido de metal voldtiles

Oxido de zinc 45% 2.000
Cadmio hibrido 42% 1.600
Carbonato de cadmio 43% 1.600
Cidos de dxido de metal no volatiles

Oxido de hierro 42% 2.200
Manganeso de sodio 49% 1.560
Ferrita de manganeso de niquel 43% 1.800
Ferrita de manganeso de zin¢ 43% 1.800

Tabla 3.7.- Eficiencias y algunas temperaturas de algunos ciclos termoquimicos

3.2.1.2.1. Procesos de clase |

Se trata de los llamados ciclos termoquimicos de temperatura moderada, siendo éstos

principalmente dos: los basados en la familia del azufre y los de tipo UT-3.

3.2.1.2.1.1. Familia del azufre

Se trata de un ciclo termoquimico desarrollado por General Atomics en los afios 70 y que
requiere basicamente dos niveles térmicos: uno a 850°C, para la descomposicion del H,SO4 y
otro a aproximadamente 360°C, para la descomposicion del HI, tal como se muestra en el

diagrama simplificado de la Figura 3.3
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02 501 HID |I HI
1 0,450,+H,0 50,+2H,0-+, [, +H,0
— A A A «———
H,50, H,50,, 2HI 2H

{alor hasta A S 3 \_J Calor hasta
s H,50, ( Seccion de Bunsen 2H! 0%
120°C

Figura 3.3.- Diagrama de bloques del ciclo SI

El proceso descrito supone un ciclo, porque el SO, y el H,0, productos de una de las reacciones,
y el I,, producto de la otra reaccion, se dirigen hacia la reaccion Bunsen, que sélo consume del
exterior H,O. Como productos del ciclo se producen H, y O,. Se observa que, atendiendo sélo a

las entradas y salidas de especies, se verifica la reaccion global propia del proceso de termolisis.
1
H,O—>H, +EOZ
3.2.1.2.1.2. Ciclo UT3

Es un ciclo desarrollado por la Universidad de Tokio y requiere también diversos niveles
térmicos, siendo el maximo de 750°C. Precisamente este nivel térmico intermedio provoca un
mal acoplamiento con las fuentes de calor disponibles (reactores nucleares de alta temperatura),
lo que reduce la eficiencia del proceso. Por otra parte, la separacion del hidrogeno de los
productos se realiza mediante membranas que operan por debajo de la presién atmosférica, por
lo que es preciso comprimir el H, y Oy, con el consiguiente consumo energético. La Figura 3.4

muestra un diagrama de bloques del proceso.

(aBr, + H,0 —= (a0 + 2HBr (3} 3FeBr, + 4H,0 — Fe,0,+ H, (4}
700 - 7500 »> 550 - 600°C
&H =212 k/mol AH = 384 k/mol
H0 H, =—
(a0 + Br, —» (aBr,+ 1/20,{2) Fe,0,+ BHBr (1) —» 3FeBr, + 4H,0 +Br,
500 - 600°C - 200- 304 °C
&H =-73 kJfmol A =-274 kJ/mol

120,

Figura 3.4.- Esquema del ciclo UT-3
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3.2.1.2.2. Procesos de clase Il

3.2.1.2.2.1. Procesos de descarbonizacién

Los procesos de reformado con vapor (SMR), pirdlisis y gasificacion, se incluyen en los medios
termoliticos en la medida en que el calor que consumen se suministre mediante fuentes externas
adecuadas y no mediante la combustion del propio recurso. La Figura 3.5 muestra el esquema de
los principales procesos. Como se aprecia, una vez se ha aportado la energia térmica, el proceso

continta de la misma manera que se describio en los métodos de conversion quimica.

Combustion fosil Energia térmica de
{petréleo, gas natural) alta temperatura

¥ ¥ :

Gasificacién/reformado Pirdlisis (cracking)
¥ y y
CH, +xH,0 —»(7+ XH +XC0 CH,—>3H; 41
=
Reactor de Seqest
»  desplazamiento

o o secuestro

Figura 3.5.- Esquema de los procesos de descarbonizacion

En el caso de la descarbonizacion por termdlisis, los equipos para la reaccion pueden variar
respecto a los empleados en el proceso de conversion quimica. Asi, el SMR realizado con aporte
exterior de calor se lleva a cabo en un reformador de membranas que opera a temperatura

intermedia y que resulta mas compacto, tal como se muestra en la Figura 3.6.
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(1) Reformado de alta temperatura (750 - 1.000°C)

Gas natural - ~ - Hidrdgeno

; Reactor de Reacuor_l de Sep_ale!caon de 9 :
reformado cambio hidrdgeno
(2) Reformado de media temperatura (500 - 600°C)
Reformador de membrana
- Reaccion de reformado & Hidrégeno
> Reaccion de cambio & |\?—mo — &
Separacién de hidrdgeno

Figura 3.6.- Comparacion entre el reformador convencional (proceso quimico) y el de membranas (proceso
termolitico)

3.2.1.2.2.2. Procesos por reduccion de 6xidos metalicos.

Este proceso queda descrito genéricamente mediante las reacciones [3.3] y [3.4], donde MOy
representa un éxido metalico:

M,0, - xM %oz [3.3]
XM+yH,0 > M, +yH, [3.4]

Aungue se pueden emplear varios 6xidos metalicos, el que parece tener mas posibilidades es el
Zn0O, denominandose al ciclo Zn/ZnO. El inconveniente de este ciclo es que la reaccion [3.3] se
verifica a unos 2.300 K. Para alcanzar esas temperaturas se estan proyectando sistemas de
concentracion solar que seran comentados mas adelante. EI esquema de este procedimiento se
representa en la Figura 3.7

Energia solar concentrada
> 120,
MO, REACCION SOLAR > M
- b
wddado | | MO—EMAY20, | g ) WDROLZADOR > H,
M+ yH0—- MO, +YH, | |
M0,

Figura 3.7.- Diagrama de bloques para el ciclo Zn/zZnO

Actualmente, se esta trabajando en variantes de este ciclo que producen la descomposicion del
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ZnO con la ayuda del carbono (disociacion carbotérmica) procedente de biomasa, coque, etc.,
segun la reaccion [3.5]. La ventaja de este procedimiento es que se reduce la temperatura de la
reaccion a 1.300 K, es decir, unos 1.000 K por debajo de la reaccién [3.3].

Zn0O+C > Zn+CO [3.5]
3.2.1.3. Electrolisis

La electrélisis consiste en la ruptura de la molécula de agua por accién de una corriente
eléctrica. Cuando ocurre en condiciones ambiente (25°C y latm) se trata de un proceso poco

interesante, como muestra el balance energético llevado a cabo sobre la reaccion
1
H,O0—> H,+=0, [3.6]
2

En efecto, a partir de los datos de la tabla 3.8 se obtiene que la electricidad (Ag) necesaria para
disociar 1 mol de H,O liquido a 25°C es 237,75 kJ, resultando 1 mol de H,. Como el poder
calorifico inferior del hidrogeno es de 241,82 kJ/mol, resulta que se consumen 237,75 kJ
eléctricos por cada 241,82 kJ/mol contenidos en el hidrégeno, es decir se producen 1,02 kJ de
hidrogeno por cada kJ eléctrico consumido. Sin embargo, si la reaccion transcurre con vapor de
agua a 1.000°C, se producen 1,36 kJ de hidrogeno por cada kJ eléctrico consumido.

Ah [k]/mol] TAs[k]/mol] Ag[kJ/mol]
25°C, 286,43 4872 237,75
1.000°C 249 87 72,17 177,66

Tabla 3.8.- Balances termodinamicos para la reaccion [3.6] a diferentes temperaturas y 1 atm
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En la Figura 3.8 se muestra la representacion grafica de esta variacion. Se ve que la demanda
eléctrica se va reduciendo a medida que la temperatura a la que se verifica la electrolisis
aumenta, siendo la reduccion mucho mas significativa cuando el proceso ocurre con vapor de
agua en lugar de con agua liquida. También se aprecia en esa Figura 3.8 que dicha demanda
eléctrica se reduce principalmente porque aumenta la demanda térmica (TAs), que a 1.000°C

representa un 29% de la energia contenida en el hidrégeno producido.

-

160

140 + | [P=1atm]T

120 -+ -

100 -+

E, — Ag demanda eféctrica

Mikg H,

8,0 i I

&0 4

TAs Demanda térmica

0 200 400 600 800 1000
T{e(]

Figura 3.8.- Demandas energéticas del proceso electrolitico a presion ambiente en funcion de la temperatura

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

3.2.1.3.1. Electrdlisis a baja temperatura.

El consumo eléctrico es muy elevado, del orden de la energia contenida en el hidrogeno
producido. Si ese hidrégeno se emplea para producir electricidad mediante una pila de
combustible con un rendimiento menor del 60%, resulta un balance energético deficitario en
electricidad. Este procedimiento, por tanto, solo se justifica para obtener hidrégeno “in situ” en
pequefas cantidades y en ausencia de otro tipo de suministros. Otra alternativa puede ser la
integracion con energias renovables (principalmente edlica) en la que se busque una forma de
almacenar el potencial edlico excedentario. La temperatura de operacion realmente no es 25°C,

sino hasta 80°C en electrolizadores alcalinos o de membrana de intercambio protdnico.
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3.2.1.3.2. Electrdlisis de alta temperatura.

El consumo de electricidad, siendo alto, comienza a resultar aceptable. Para esta operacion se
precisa disponer de vapor de agua y de una fuente térmica de elevada temperatura, que puede ser
energia solar concentrada o energia nuclear de reactores avanzados, como se explicara mas

adelante. Los electrolizadores también han de ser modificados, pasando a ser de 6xidos solidos.

3.2.1.4. Fermentacién

Dentro de las formas de producir hidrégeno a partir de biomasa, destacan las técnicas de

fermentacion, que pueden ser de tipo alcohdlica o de tipo anaerdbica.

3.2.1.4.1 Fermentacién alcohélica

Las plantas almacenan la energia solar captada, en forma de hidratos de carbono simples
(azucares) o complejos (almiddn o celulosa), a partir de los que se puede obtener etanol por

fermentacion segun las siguientes fases:

e Pretratamiento de la biomasa: se realizan procesos de trituracién, molienda o

pulverizacion para favorecer la fermentacion

e Hidrolisis: las moléculas complejas se transforman, en medio acuoso, en moléculas mas

sencillas ya sea por la accion de enzimas o por reactivos quimicos.

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

e Separacion y purificacion: el producto obtenido se destila para obtener una
concentracion de etanol del 96%, pudiendo llevarse a cabo una destilacién adicional con
benceno para obtener una concentracion del 99,5%. Es la etapa de mayor consumo

energeético.
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Sobre el etanol conseguido se puede llevar a cabo un reformado con vapor (VPR, “Vapour

Phase Reforming”), que tras el tratamiento de desplazamiento produce la reaccion global [3.8]:
C2H50H+2H20+%02 — 5H,+2CO, [3.9]

Una variante del proceso consiste en sustituir la fermentacién por un proceso de reformado con
agua (APR, “Aqueous Phase Reforming”) de productos tales como el sorbitol, obtenidos en el

proceso de hidrdlisis. En este caso se sigue la ecuacion [3.9]:
C,H,,0,+6H,0 -»13H,+6CO, [3.9]

3.2.1.4.2. Fermentacién anaerobia.

También denominada digestion anaerobia, se trata de una fermentacion microbiana en ausencia
de oxigeno que produce una mezcla de gases (principalmente CH, y CO;) conocida como
biogas, y una suspension acuosa o lodo, que contiene los componentes dificiles de degradar y

los minerales inicialmente presentes en la biomasa.

La materia prima para producir biogéas es biomasa residual, con alto contenido en humedad,
especialmente purines ganaderos y lodos de depuradoras de aguas residuales urbanas. Aunque
hay mucha experiencia en el proceso, su quimica y microbiologia no son conocidas en detalle.
Como variables importantes en el proceso, se han identificado la temperatura (lograndose un
funcionamiento 6ptimo a 35°C), la acidez (valor 6ptimo de pH entre 6,6 y 7,6), contenido en
solidos (deseable inferior al 10%), existencia de nutrientes para las bacterias y ausencia de
inhibidores del proceso como amoniaco, sales minerales, detergentes y pesticidas. En funcién de
todas estas variables, se logra un biogas con un contenido en CH,4 que oscila entre el 50% vy el

70%, siendo el resto mayoritariamente CO;.

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

quimica.
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3.2.1.5. Procesos fotoliticos

Los procesos fotoliticos emplean la luz solar para producir la hidrdlisis del agua. Actualmente se
conocen dos procedimientos: los fotobioldgicos y los fotoelectroquimicos. En ambos casos se

trata de procedimientos actualmente en investigacion y que se plantean a largo plazo.

3.2.1.5.1. Procesos fotobiol6gicos

Algunos organismos como las algas verdes, cianobacterias, bacterias fotosintéticas y bacterias
de fermentacion oscura pueden actuar como catalizadores bioldgicos para producir hidrégeno a

partir de agua y ciertas enzimas como la hidrogenasa y la nitrogenasa.

La gran variedad de organismos susceptibles de ser empleados permite plantear esquemas de

hibridacion como el que muestra la Figura 3.9. En ella se distinguen dos reactores:

e [otorreactor: contiene tanto algas verdes, sensibles a la luz visible, como bacterias
fotosintéticas y cianobacterias, sensibles a la luz infrarroja. Ademas de hidrogeno

producen azucares que son conducidos al fermentador.

e Fermentador: se trata de un digestor anaerébico que contiene otro tipo de bacterias que
producen la fermentacion de los azucares enviados desde el motorreactor y la biomasa
alimentada desde el exterior. Como producto de esta fermentacion, se produce hidrégeno

y otros efluentes que son enviados al motorreactor.

Luz visible H, H, Aﬁrmjos 1}1 Biomasa
] (hzul) Foto Bacteria gscura
05
Ho Algas verdes bacterias anaerdhica
A b Células de azicares
de la biomasa

Pequefias moléculas organicas

Figura 3.9.- Escenario futuro para aprovechar las sinergias de diversos microorganismos en la produccion de H,
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La eficiencia solar de conversion de las algas verdes es del 10% y la de las bacterias

fotosintéticas, del 6%.

Esta tecnologia permitird, por tanto, producir hidrégeno a partir de agua, luz, enzimas y

biomasa, aunque a largo plazo.

3.2.1.5.2. Procesos fotoelectroquimicos.

En este proceso se trata de lograr la electrdlisis del agua utilizando la luz solar, mediante
semiconductores especializados. Diferentes materiales semiconductores trabajan en diferentes
longitudes de onda, de manera que las investigaciones se centran en seleccionar aquéllos que

disocien el agua y sean estables en ella.

El atractivo de este procedimiento radica en que ofrece gran potencial de reduccién de costes,
presenta una eficiencia un 30% mayor que la electrélisis realizada con células fotovoltaicas y, en
laboratorio, se ha obtenido una eficiencia de conversion sol-H, de hasta el 16%.

3.2.2. Implantacion de las fuentes.

Una vez analizados los diferentes procesos de produccion de hidrogeno, llega el momento de
combinar esta informacién con los sistemas y tecnologias para implantarlos en las diferentes
fuentes 0 materias primas, pues, aunque un mismo procedimiento pueda aplicarse a varias

fuentes, la manera de hacerlo puede variar sensiblemente.

Desde un punto de vista practico, una primera consideracién es la produccion centralizada frente
a la descentralizada. Ambas tienen ventajas e inconvenientes que han de tenerse en cuenta para
elegir la metodologia mas adecuada. Asi, en la produccion centralizada resultan méas baratos los
tratamientos requeridos en algunos procesos, como la captura de CO, cuando se emplean
combustibles fésiles, obteniéndose sistemas mas eficientes y normalmente con reduccion de
costes; por el contrario, en la produccion descentralizada se eliminan los costes de
infraestructuras y transporte. A titulo orientativo, la tabla 3.9 recoge una proyeccion de costes de
produccion de hidrégeno de la Agencia Internacional de la Energia (IEA) en 2005.
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Tipo Origen Margen de costes de produccién (5/MWh)
Descentralizado Gas natural (no ((5%) 36-54
Descentralizado Electrélisis 47-90
(entralizado Gas natural (no (55) 18-29
Centralizado Gas natural (C85) n-32
(entralizado Carbén (€SS} 29-36
Centralizado Nuclear cicho I 32-76
(entralizado Salar cicle SI 76-108
{entralizado Gasificacion de biomasa 47-54

~ O55: Carben Caplure and Sequestrarion.

Tabla 3.9.- Proyeccion de costes de produccion de hidrégeno (IEA, 2005)

3.2.2.1. Combustibles fésiles

3.2.2.1.1. Gas natural

Los hidrocarburos presentan grandes ventajas como materia prima para la obtencion de

hidrégeno, entre las que destacan:

e Los sistemas de transporte de la materia prima son seguros y eficientes, siendo el sistema

de gasoductos y oleoductos seguro y fiable y presentando bajos consumos energéticos.

e En la actualidad, son la primera materia prima para la obtencion de hidrdgeno,

presentando por tanto una tecnologia madura utilizada por agentes conocidos.

Entre las desventajas:

e Requieren la captura de CO, para que la produccion de hidrégeno con ellos resulte

sostenible. Esto es econdmicamente posible en grandes instalaciones.

e Necesitan adaptacion para pequefias producciones descentralizadas, que podrian ser

necesarias en ciertos escenarios, especialmente en distribucion para estaciones de

servicio.
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3.2.2.1.2. Carbén

La gasificacion de carbdn integrada en ciclo combinado con captura de CO, se muestra como la

alternativa més interesante a medio plazo, dentro de los combustibles fésiles, por varias razones:

El carbdn es el combustible fosil mas abundante (reservas para 200 afios).

La distribucion geogréafica del carbon es muy variada, evitando la formacion de grupos

de presion.

Los costes de produccién de hidrégeno son muy bajos, aunque requiere inversiones muy

elevadas (comparables a las de una central nuclear actual de agua ligera).

Se producen simultdneamente hidrogeno y electricidad, siendo posible desplazar la

produccion hacia uno u otro producto en funcién del mercado.

Por estas razones, tanto desde Estados Unidos con el proyecto FUTUREGEN, como desde la

Unidn Europea con el proyecto HYPOGEN, hay un firme apoyo a este tipo de plantas.

En cuanto a la tecnologia de los gasificadores, éstos pueden ser:

Lecho fijo, donde el carbdn en seco se introduce por la parte superior, reaccionando en
contracorriente con los gases. El gas sale a baja temperatura y con concentraciones

importantes de aceites alquitranes.

Lecho fluidizado, donde el carbon se introduce en un flujo ascendente. La temperatura

de operacion es media-alta, obteniéndose cenizas secas o aglomeradas.

Lecho arrastrado, donde el carbdn y los gasificantes van en la misma direccion a alta
velocidad. La alimentacion de carbdn puede ser seca (con nitrégeno) o humeda (con
vapor). La temperatura de operacion es elevada y se obtienen cenizas fundidas.

El balance energético, respecto al poder calorifico del carbon, resulta un 75% en el poder
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calorifico del gas de sintesis, un 15% como calor sensible en el gas de sintesis y un 10% en la
escoria y las pérdidas por radiacion. Es precisamente el contenido energético tan elevado en
forma de calor sensible en el gas de sintesis, lo que hace apto este proceso para su integracion

con el ciclo combinado mediante la produccién de vapor.

3.2.2.2. Energia nuclear

Para que la aplicacion de la energia nuclear a la produccién de hidrégeno sea rentable, ésta debe
hacerse sobre procesos que requieran alta temperatura (electrolisis de alta temperatura y ciclos
termoquimicos, especialmente Sl), de forma similar a la energia solar concentrada. A la ventaja
de la produccion de hidrogeno sin emisiones CO, se suma la generacién simultdnea de
electricidad, siendo posible desplazar la planta hacia el producto deseado en funcion de las
demandas del mercado.

Hay que destacar, sin embargo, que los reactores nucleares necesarios para llevar a cabo estos
procesos no son los de agua ligera de la actual Generacién 11, ni siquiera los reactores evolutivos
de la Generacion Ill. En ellos, la temperatura de operacion del reactor siempre esta por debajo
de los 400°C, claramente insuficiente para activar tanto el ciclo termoquimico SI como para que
la electrolisis sea rentable (en ambos casos alrededor de 900°C). Incluso esta por debajo del
reformado mediante membranas de temperatura moderada (500°C a 600°C). Para estas
aplicaciones se requieren reactores de alta temperatura, como algunos de los contemplados en la
Generacion 1V, cuya implantacion esta prevista a partir de 2030, aungue algunos modelos, como
los reactores de muy alta temperatura (VHTR) se encuentran en una fase mas avanzada
(construccion finalizada en 2015).

La Generacién 1V se caracteriza por la busqueda de los siguientes objetivos:

e Reducidos costes de inversion, intentando alcanzar 1.000 y 1.500 $/kWe instalado una

vez la tecnologia haya madurado.

e Seguridad mejorada a través de disefios mas simples y la introduccion de elementos de

seguridad pasiva.
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e Reduccion de los residuos generados debido a una mejor utilizacion del combustible.

e Bajo riesgo de proliferacion de armamento, debido a que el elevado aprovechamiento del

combustible dificulte la extraccion del plutonio.

Los disefios candidatos para la Generacion IV son seis. Las Figuras 3.10 a 3.13 presentan los

disefios conceptuales de planta y sus principales caracteristicas se muestran en la tabla 3.10.

Espectro Refrigerante  Temperatwra  Potenda Productos Gdo
neutrénico foC} {MWe]
GRF Répido He 850 288 E&H Brayton
LFR Répido Pb-Bi 550-800 50-1.200 E&H Brayton
MSR Epitérmico Sales de F 700-800 1.000 E&H Brayton
VHIR Térmico He 1.000 250 E&H Brayton
SFR Rapido Na 550 150-1.500 E Rankine
SCWR  Térmico o rdpido H,0 510-550 1.500 E Rankine

Tabla 3.10.- Caracteristicas principales de los disefios de reactores de Generacion 1V.

(E: Produccion de electricidad; H: produccion de hidrégeno)

Los reactores susceptibles de emplearse para producir hidrogeno siguen todos un ciclo Brayton
con regenerador. Ello es debido al gran desarrollo de las turbinas de gas, que les permite operar
a las temperaturas adecuadas para estas plantas, algo inviable para las turbinas de vapor, por lo

que el ciclo Rankine se reserva para las plantas de menor temperatura.

Figura 3.10.- Esquema del reactor rapido refrigerado con gas (GFR)


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/a/ac/Gas-Cooled_Fast_Reactor_Schemata.svg
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De los reactores con capacidad para producir hidrogeno, el GFR (Gas-cooled Fast Reactor) y el
VHTR (Very High Temperature Reactor) son refrigerados por helio. El reactor LFR (Lead-
cooled Fast Reactor) es refrigerado por plomo y bismuto y el MSR (Molten Salt Reactor) es
refrigerado por sales de flGor fundidas. Entre los de menor temperatura, sin potencial, por tanto,
para producir hidrogeno, estan el SFR (sodium-cooled Fast Reactor) refrigerado por sodio y el
SCWR (Supercriticfal Water Reactor) refrigerado por agua en condiciones supercriticas
siguiendo un ciclo directo como los BWR actuales pero sin tener ebullicion en el reactor.
Ambos son de elevada potencia (superiores a 1.000 MWe). Debido al espectro neutrénico, las
opciones VHTR y SCWR son las que se perfilan con mayores posibilidades para su

construccion final.
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Figura 3.11.- Esquema del reactor LFR


http://en.wikipedia.org/wiki/File:Lead-Cooled_Fast_Reactor_Schemata.svg
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Figura 3.12.- Esquema del reactor MSR

De los diferentes disefios para producir simultaneamente electricidad e hidrogeno, el mas
avanzado es el VHTR, cuyo reactor presenta dos variantes: una, donde el combustible es
introducido en elementos prismaticos, y otra, con el combustible formando un lecho de bolas
(PBMR).

Figura 3.13.- Esquema del reactor VHTR

Los ‘procedimientos adecuados para la produccion de hidrogeno por via nuclear son
fundamentalmente tres: electroélisis de alta temperatura, ciclo termoquimico del SI 'y reformado
con vapor con vapor de moderada temperatura. También son posibles los procesos de
descarbonizacion, aunque la investigacion en ellos se aplica méas a la energia solar de alta
temperatura. Los rendimientos obtenidos en la conversion térmica a hidrégeno son diferentes.


http://en.wikipedia.org/wiki/File:Very_High_Temperature_Reactor.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Molten_Salt_Reactor.svg
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Se aprecia que la mejor conversion térmica se lleva a cabo por electrélisis, especialmente en el
reactor AGR, aunque con este sistema la produccién eléctrica para la red resulta mucho menor

que con el ciclo termoquimico.

3.2.2.2.1. Electrdlisis de alta temperatura

Un electrolizador es una pila de combustible trabajando de forma inversa. En la Figura 3.14 se
muestra un esquema del procedimiento, que resulta también comdn a la energia solar de alta
temperatura. El electrolizador es diferente de los empleados en baja temperatura (alcalinos y de

membrana de protones). En esta ocasion es de 6xidos sélidos.

H, 0,
Separador de [a Separador de la
fase gaseosa fase gasensa
HO(0)
Red de suministro FAYAYAYA
de agua
Cambiador ¥ ¥
de calor Retuperattor Recuperador
Central de calor de calor
termoeléctrica | } wmp | H,0(v) 0,/H,0
de torre ¥ y
Calor Electrolizador para alta temperatura
A
Convertidar
Corriente alterna ca:“

Figura 3.14.- Disefio conceptual de la electrdlisis de alta temperatura. La fuente térmica puede ser tanto energia
solar de alta temperatura, como indica la Figura, como un reactor VHTR como el mostrado en la Figura 3.12

3.2.2.2.2. Ciclo termoquimico SlI.

El ciclo termoquimico Sl requiere entrada de calor a 850°C, pero presenta la ventaja sobre la
electrolisis de no requerir consumo eléctrico, con lo que resulta muy adecuado para la
produccion simultanea de hidrégeno vy electricidad, redundando asi en una mayor flexibilidad
para adaptarse a las demandas del mercado. Si bien resulta también susceptible de ser aplicado a
la energia solar de alta temperatura, los costes de produccion con ésta se esperan
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considerablemente mayores ver Tabla 3.9. La Figura 3.15 muestra un esquema conceptual de los

procesos implicados

Trcn1 TTHI

H,30, H,0 HI
Descomposicion Bescomposicidn
Calor 3 P P “0
H,50, HI
Destilatién Destitacidn
A Y ¥ A
Reaccidn Bunsen

16H,0+ 94, -+50, — (H,50, + 4H,0) + (2HI + 10H,0 + B

Figura 3.15.- Esquema de componentes y flujos del ciclo S

3.2.2.2.3. Reformado con vapor de gas natural

Ademas del proceso convencional de reformado en tres etapas, en el que se consume parte del
gas natural para satisfacer la demanda de calor de la reaccién (en la variante SMR), existe un
reformado de moderada temperatura llevado a cabo por reactores de membrana en una sola

etapa y que puede ser activado tanto por energia solar como nuclear Figura3.6

| >
M L .
- , R: Reactor Nuclear
l * A {Cl: Cambiador de Calor Intermedio
. ’——T RM: Reformador de Membrana
‘l‘ | & CH, GV: Generador de vapor

1 -

Figura 3.16.- Esquema conceptual del reformado con vapor de gas natural accionado por un reactor nuclear

En la Figura 3.16 se muestra un esquema conceptual del proceso. Este tipo de plantas consta de
un reactor nuclear que cede su calor a través de un intercambiador de calor intermedio al
proceso de reformado. El helio que entra en el reformador a alta temperatura es después

conducido al sistema de generacion de vapor, que consta de un condensador para recuperar el
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vapor no gastado. El gas natural es alimentado al reformador tras atravesar un recuperador de

calor por el que circula el hidrégeno producido.

3.2.2.3. Energias renovables

Actualmente, casi todo el hidrogeno procede de combustibles fosiles. A medio plazo, las
renovables produciran la descarbonizacion de dichos combustibles para alcanzar a largo plazo la
separacion termolitica del agua mediante ciclos termoquimicos. En todo este escenario, se le da
un enorme peso a la energia solar de alta temperatura, como medio centralizado y masivo de

produccién de hidrégeno.

En cuanto a los costes, la Tabla 3.11 resume los previstos para las tecnologias principales,

incluyendo las renovables, tanto de forma absoluta como hibridadas con combustibles fosiles.

Método/materia base | Parimetros criticos/hipdtesis |(ostes (5/MWh)
Basado en combustibles fosiles
Reformado de gas natural Sensible a los precios de la materia de base 20-40
Gasificacion del carbén Alta inversién; operacion y mantenimiento 50-70
Petrdlen crudo POX Alta inversion; operacién y mantenimiento 30-50
Basado en el hibrido solar-fésil
Reformado solar del gas natural Calor del proceso solar: 16 $/MWh Syngas: 30
Descompasicion sofar del gas natural (rédito para la venta de Clgr} 30-50
SynMet solar Sensible al rendimiento y a la recuperacion del calor{ ~ 100-140
Termélisis solar del H,5 (rédito para la venta de S, 40-50
Basado 100% en energias renovablas
Termilisis solar directa del H,0 Materiales; separacién H,/0,
(entral solar de torre + electrélisis Hectricidad @ 80 5/MWh 160
Sistemas de disco parabélico Electricidad @ 180 $/MWh 260
con motor Stirling + electrélisis
Electrélisis de alta temperatura con energia solar | Sisternas de la central de torre; 130

sensible a la temperatura

Electricidad PY + electralisis Proyeccidn para et 2010 200-300
Foto-electroquimica con energia solar
(iclo Zn0/Zn con energia solar Alta temperatura; materiales 130-150
Energia edlica + electrdlisis Electricidad @ 60 $/MWh 100-170
Gasificacidn de biomasa 60-100
Electricidad hidraulica + electrdlisis 100

Tabla 3.11.- Costes previstos de produccion de hidrégeno con diversas tecnologias
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3.2.2.3.1. Solar

Aungue a nivel masivo la mayor aplicacion de la energia solar es la de alta temperatura, también
son posibles otros escenarios ya comentados. Hoy dia es técnicamente posible la aplicacién de
paneles fotovoltaicos para producir electrolisis de baja temperatura. Sin embargo, el alto coste
de los mismos sugiere relegar este método a aplicaciones aisladas donde no sea posible otro

suministro de hidrogeno, si bien se prevé una reduccion en el precio de estos paneles.

A més largo plazo, y pensando en sistemas descentralizados, los procedimientos
fotoelectroquimicos se presentan prometedores, con oportunidades para reducir costes, asi como
los fotobioldgicos.

En cuanto a las tecnologias masivas de produccion de hidrogeno por energia solar, todas pasan
por la energia solar de alta temperatura que se puede obtener de las centrales de torre o de discos
parabdlicos capaces de obtener las elevadas temperaturas necesarias para los diferentes
procesos. La tecnologia del campo de helidstatos esta madura, con costes por area del campo
menores de 150 €/m?, habiéndose demostrado temperaturas alcanzadas mayores de 1.000°C y
densidades de potencia en el receptor mayores de 2 MW/ m?. Se han desarrollado modernos
sistemas de control y se prevé una reduccion de costes del 60% para el 2015. La Figura 3.17
presenta las diferentes tecnologias para produccion de hidrégeno, basadas en procedimientos de

alta temperatura.
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Figura 3.17.- Tecnologias de produccion de hidrogeno basadas en alta temperatura
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Ademas de las tecnologias de electrolisis de alta temperatura, los procesos de descarbonizacion

de combustibles fosiles son los mas avanzados.

3.2.2.3.2. Biomasa

Los procedimientos para producir hidrégeno a partir de biomasa pueden ser de tipo
termoquimico (pirolisis y gasificacion) o de tipo bioldgico (fermentacion alcohdlica, digestion
anaerobica y procesos metabdlicos como la biofotdlisis comentada en la energia solar). En
general, los procesos termoquimicos se emplean en sistemas centralizados y los biolégicos en
los descentralizados, siendo mas lentos y costosos que los termoquimicos. La Figura 3.18

muestra los principales procedimientos para aprovechamiento de la biomasa.

Productos quimicos
RN :
@
> v < Reformado
Polyols Sorbitol fase acuosa
0, Yylital \
_Y Hidrogenizacién
, Dlomdsa »| Produccién de aziicar [ Hidrégeno
lignoceluléica
Hidrdlisis Reformado fase acuosa A
Reformade
Gasificacion pirolisis fase vapor
y
_Synga; fermentacidn [~ Destilacion > Eranol
bio-aceite

Figura 3.18.- Principales caminos para producir hidrogeno a partir de la biomasa

El uso de biomasa resulta atractivo, combinado con la captura y el almacenamiento de CO-,
pues resultan unas emisiones de CO, negativas. Los procesos termoquimicos presentan una
eficiencia entre el 42% y el 72%, con un coste de produccion de 100 €/ MWh, habiéndose
demostrado una producciones por gasificacion de 100 a 400 toneladas/dia y estando la pir6lisis

en un estadio comercial.

En cuanto a los procesos de reformado de combustibles liquidos obtenidos a partir de
fermentacion alcoholica o APR, a partir de la produccion de azucares de proceso de hidrélisis,
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se puede decir que presentan ventajas de disponibilidad y bajo coste de la materia prima,
aceptable durabilidad de los catalizadores y tolerancia a las impurezas, siendo necesario el
control de la cinética de la reaccion mediante catalizadores y tolerancia a las impurezas, siendo
necesario el control de la cinética de la reaccion mediante catalizadores para evitar la formacion
de alcanos y metano. Ademas, el proceso APR resulta adecuado para materias primas himedas,

siendo adecuado para la reaccion de desplazamiento.
3.2.2.3.3. Edlica

La produccion de hidrégeno a través de la energia edlica pasa por la electrdlisis de baja
temperatura y se puede considerar una tecnologia disponible hoy dia. La edlica se presenta como
una tecnologia madura, con costes de inversion de 920 €/kW y factores de carga de 2.350 h/afio.
Los costes de generacion eléctrica varian entre 50 y 65 €/MWhe. En cuanto a los
electrolizadores éstos alcanzan una eficiencia del 80% requiriendo por tanto consumir 3,5

kWhe/Nm? de hidrégeno producido.

Los electrolizadores actuales son de tipo alcalino, con eficiencias hasta el 80%, temperaturas de
trabajo hasta 80°C y presiones de operacion entre 1 y 25 bar, con un coste de inversion entre 900
y 2.000 €/kW. Presentan como reto incrementar su eficiencia y vida y reducir los costes,
situandolos entre 300 y 500 €/kW. Otra alternativa son los electrolizadores de membrana de
intercambio protonico, que tienen la ventaja de presentar un disefio mas compacto, debido a que
pueden operar a altas presiones y manejan elevadas densidades de corriente. Estos modelos

presentan como reto la necesidad de incrementar la vida de las membranas.

Pese a la madurez de la tecnologia edlica y de electrélisis de baja temperatura, no se puede
pensar en una produccion masiva de hidrogeno a partir de la energia edlica, puesto que el poder
calorifico del hidrégeno es de 3 kWh/Nm?®. Asumiendo una eficiencia del 50% para una pila de
combustible de baja temperatura, se tendria una eficiencia global del sistema de:

3,5

kwh, aportadosalelectrolizador | ( INm°H, 100kWhconsumidosH, _ [ 2,33kWh, aportados
Nm’H, 3kWh /| 50kWhe producidosporlapila 1kWheproducidos
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Eso supone que se recupera aproximadamente un 43% de la energia eléctrica generada por
energia eolica. Este resultado no resulta adecuado para la produccién masiva de hidrégeno. El
resultado anterior indica que no se puede recuperar mas de un 43% de la energia producida
inicialmente, lo que lleva a que el ratio de tarifas ha de ser mayor de 2,33 a 1 para que el proceso

global sea rentable.

RED
Pila de &
combustible H, gas
A 0,ga5 e
Almacenamiento
+ de hidrogeno
Acondicionamiento Sistemas v |
de energia de contral » «
Transporte
de hidrégenc:
camiones, tuberias. ..
1o [ ] H, gas
Eectrolizador

Figura 3.19.- Obtencion de hidrogeno por energia edlica con conexion a red.

La Figura 3.19 muestra un esquema de un parque edlico trabajando en conexién a red, que
produce hidrégeno para el transporte y ademas lo emplea como técnica de bombeo. Por el

contrario, la Figura 3.20 presenta un parque dedicado exclusivamente a producir hidrégeno para

la venta.
o A _

Acondicionamienty | Sistemas [—— i 0, gas AI[rjna;gdnqmlento

de energia de control ¥ . ” e hidrdqeno

1 Transporte

\ de hidrogeno:

- camiones, tuberias. .,
e I: j H, gas
Electrolizador

Figura 3.20.- Produccidn de hidrdgeno por energia edlica sin conexion a red
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3.3. ALMACENAMIENTO

Al igual que ocurre con los procesos de produccién, existen varios procedimientos para
almacenar hidrégeno, enfrentandose todos ellos a la realidad expuesta en la Tabla 3.12 y es que
el hidrégeno almacena mucha energia por unidad de masa, pero muy poca por unidad de
volumen. Este hecho motiva que el almacenamiento de hidrdégeno, es decir, la forma de
incrementar la densidad volumétrica del procedimiento, sea un campo de investigacion muy

activo, relacionado estrechamente con el avance en la tecnologia de nuevos materiales.

La Tabla 3.12 expresa las eficiencias volumétricas y masicas para distintas tecnologias de
almacenamiento, segin la Union Europea. Como se ve, los sistemas de mejores prestaciones
desde el punto de vista del hidrégeno almacenado por unidad de peso son el hidrégeno liquido y
el comprimido. Los hidruros resultan sistemas de elevada densidad energética por unidad de
volumen, pero de poca masa de hidrégeno almacenada por unidad de peso, a excepcion de los

hidruros quimicos, que resultan competitivos en cuanto a prestaciones con el hidrégeno liquido

y comprimido.
Densidad energética  Densidad energética  Fraccién msica Proyecdidn de la
volumétrica tedrica voluméirica del dtil de hidrogeno fraccén masica
(kWi contenedor (kWhAL? (%I® iitil de hidrégeno [%]#
H, liquide 24 12 6 2
(1 bar; 20 K)
H, comprimido 13 11 4 9
{700 bar; 300 K)
Carbén activado 06 02 ] 3
{100 bar; 300 K)
Carbon activade 19 05 s 6
{100 bar; 77 K}
Hidruros metalicos 42 18 15 )
intersticiales {AB,, AB.)
Hidrurus. metalicos 42 07 5 7
complejes
Hidruros quimicos
14 6 9
{NaBH,) 4 ’

Tabla 3.12.- Eficiencias volumétricas y masicas de diferentes tecnologias de almacenamiento de hidrégeno
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(1) Poder calorifico inferior del hidrégeno respecto a su volumen (liquido o comprimido) o al volumen del

material de almacenaje (carbdn activado e hidruros)

(2) Poder calorifico del hidrogeno respecto al volumen del sistema de almacenamiento. Datos de 2003.

(3) Masa de hidrogeno contenida en el sistema respecto a la masa del sistema lleno, incluidos elementos

auxiliares. Datos de 2003.

(4) Masa de hidrogeno contenida en el sistema respecto a la masa del sistema lleno, incluidos elementos

auxiliares. Proyeccion a 2015.

3.3.1. Hidrégeno comprimido

El almacenamiento como gas comprimido es el mas sencillo, aunque las densidades energéticas
conseguidas son las menores, a menos que se emplee alta presion, ya que la densidad energética
depende linealmente de la presion si se asume un comportamiento como gas ideal. Las presiones
de trabajo actuales son de 200 bar, llegando a 700 bar en los equipos mas avanzados. El
consumo energético de este procedimiento viene dado por la necesidad de comprimir el
hidrogeno. La Figura 3.20a presenta la minima energia de compresion requerida, respecto a la
energia quimica contenida en el hidrégeno, segln la presion de almacenamiento. Hay que hacer
notar que dichos consumos de energia se han calculado para compresiones isotermas reversibles,
siendo los consumos reales mayores. Asi, el 5,3% tedrico para alcanzar 200 bar se convierte en
realidad en algo menos del 10%. En cualquier caso, la curva no crece linealmente, lo que supone
que en términos relativos resulta mas eficaz trabajar a altas presiones. Asi, el minimo consumo
para alcanzar los 700 bar es 6,5%, es decir, s6lo un 22% mas que para alcanzar 200 bar,
habiéndose incrementado la presion 3,5 veces. La desviacion con la realidad se mantiene, siendo
el consumo real para llegar a 700 bar de aproximadamente un 15% de la energia quimica
almacenada en el hidrégeno.

La tecnologia de compresion y almacenamiento de hidrogeno comprimido es una tecnologia
madura, aunque en los Gltimos afios se han hecho grandes esfuerzos en desarrollo para pasar de

los 200 bar a los equipos mas avanzados de 700 bar.
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Figura 3.20a.- Minimo consumo de energia para comprimir hidrogeno desde 1 atm y 20°C. El consumo se refiere
al poder calorifico del hidrégeno

Dentro de las instalaciones de hidrogeno comprimido se pueden distinguir:

Las instalaciones con gran volumen de almacenamiento, donde es importante el coste y
no lo es el volumen o masa del sistema, por tratarse de instalaciones estacionarias. Para
reducir el coste, se suelen utilizar espacios libres enterrados, como cuevas o acuiferos
(naturales o artificiales; muchas veces son yacimientos de natural vacios), en los que se
puede almacenar el hidrégeno a pocos milibares y en algunos casos hasta unos 10 bar (lo

gue supone un gasto muy pequefio en compresion).

En las pequefias instalaciones estacionarias, normalmente se busca una solucion de
compromiso entre el coste y el volumen y la masa, empleando para ello equipos
estandares ya que normalmente se transporta el hidrégeno hasta estas instalaciones en
camiones. Se suelen utilizar botellas de acero estdndar, con presion de 200 bar y en
volimenes de 10 6 50 litros.

Para instalaciones moviles (transporte o dispositivos portatiles), las botellas de acero no
satisfacen plenamente los requerimientos planteados, ya que son pesadas y la presion no
es suficientemente alta para que sean poco voluminosos. En los ultimos afios, se han
desarrollado materiales avanzados, siguiendo varias lineas (aluminio, compuestos

polimeros, fibras, etc.), que presentan un peso muy inferior al acero, manteniendo unas
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buenas propiedades mecanicas de resistencia. Ademas, estos materiales consiguen
almacenar hidrégeno a mas alta presion, siendo hoy en dia bastante habitual la de 300 6
500 bar, y existiendo desarrollos de depoésitos de hasta 700 bar que estan empezando a
salir al mercado. Este procedimiento de almacenamiento resulta comin en flotas de

autobuses, viéndose favorecido por la experiencia con vehiculos de gas natural.

3.3.2. Hidrégeno liquido

La tecnologia criogénica del hidrogeno no estd tan extendida como lo estd la del hidrogeno
comprimido, pero ha alcanzado un alto nivel de madurez, y mantiene una cuota de mercado
importante. No obstante, es una tecnologia compleja que parece que quedara reservada al uso
industrial, por las complicaciones asociadas al uso generalizado por los ciudadanos. Pese a ello,
se considera el suministro de hidrégeno liquido para vehiculos, mediante el uso de brazos
roboticos que manipulen las mangueras, etc. Aun asi, el principal campo de aplicacion es el

almacenamiento a gran escala, incluyendo especialmente el transporte transoceanico en barco.

La temperatura de saturacion del hidrogeno a 1 atm es de unos 20 °K (-253°C). Esa es la
maxima temperatura a la que el hidrogeno existe como liquido a presién ambiente y que, por
tanto, debe ser mantenida para poder almacenarlo en ese estado. Esto presenta dos problemas:

alcanzar esa temperatura y mantenerla.

Pese a que el calor necesario para condensar hidrogeno a presion ambiente, e inicialmente a
20°C, representa sélo el 3,2% de la energia quimica contenida en él, este procedimiento no es
viable. Exigiria disponer de un foco térmico de temperatura inferior a 20 °K, para lo que habria
que disponer de un sistema frigorifico que, como minimo, demandase (293-20)/20 kWh de
energia por cada kWh de frio producido, es decir, que, en el mejor de los casos, se estaria
consumiendo casi un 44% del poder calorifico inferior del hidrégeno almacenado. El proceso de
condensacion empleado mas frecuentemente es el método Linde, que requiere suministrar
hidrégeno gaseoso a baja temperatura (como méximo a 183 °K para que el sistema comience a
funcionar). Esta baja temperatura se puede suministrar a partir de nitrégeno liquido (77 °K a
presion atmosférica), obtenido en una planta auxiliar. Existen diversas variaciones sobre el

proceso Linde, entre ellas la de de Claude y Heyland. Con caracter general puede decirse que el



ESTADO DEL ARTE 73

proceso de licuefaccion demanda un 30% de la energia quimica del hidrégeno almacenada.

Otro inconveniente del hidrégeno liquido es la necesidad de mantener el recipiente a 20 °K. Ello
se logra como en los tanques de gas natural, recurriendo a camaras de vacio en las paredes,
aunque en el caso del gas natural la temperatura a la que hay que mantenerlo es de 112 °K. El
consumo demandado por este sistema se cifra entre el 1 y el 2% de la energia almacenada.

Actualmente, se estad estudiando un sistema hibrido entre la compresion y la licuefaccion: el
Illamado hidr6geno “crio comprimido”. Se trata de hidrégeno gaseoso a presion, pero a
temperatura criogénica (77 °K, lograda mediante nitrégeno liquido). Este sistema presenta
similares prestaciones volumétricas que el hidrégeno licuado, pero reduce considerablemente las

pérdidas por evaporacidn, asi como la energia consumida.

3.3.3. Hidruros metélicos

El almacenamiento en hidruros metalicos se realiza por medios quimicos, estableciéndose un
proceso de “carga” del hidruro (adsorcion) y otro de “descarga” (desorcién). En el proceso de
adsorcion es preciso reducir la temperatura y retirar calor del hidruro, favoreciéndose asi el
proceso de carga de hidrogeno en el hidruro. Por el contario, en el proceso de desercién es
preciso calentar el hidruro y operarlo a una temperatura elevada, de modo que se favorece el
proceso de liberacién del hidrégeno contenido en el hidruro. Se habla de hidruros de alta
temperatura cuando la desorcion se realiza entre 150 y 300°C; por el contrario, en los hidruros
de baja temperatura, la desercion se realiza entre 20 y 90°C. En cuanto a las presiones, la
adsorcion se lleva a cabo entre 30 y 55 bar y la desorcion entre 0,7 y 10 bar. Asumiendo que el
calor necesario para la desorcion procede de calores residuales (los de la propia pila de
combustible, por ejemplo) se estima que la energia consumida por este tipo de almacenamiento
es del orden del 13% del poder calorifico del hidrogeno, siendo por tanto comparable al

almacenamiento en hidrégeno comprimido a 700 bar.

La Tabla 3.13 recoge los principales tipos de hidruros que se pueden emplear para almacenar
hidrégeno. El elemento A normalmente es una tierra rara 0 un metal alcalino y tiende a formar

un hidruro estable. El elemento B suele ser un metal de transicion y s6lo forma hidruros
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inestables. El niquel se suele usar como elemento B por sus propiedades cataliticas para la
disociacién de hidrégeno. La familia ABs presenta un excelente comportamiento a temperatura
ambiente, pero tiene una baja capacidad de almacenamiento (inferior al 2% en peso). Por el
contrario, los hidruros metalicos basados en Mg y Mg,Ni tiene una excelente capacidad de
almacenamiento (7% en peso) pero resultan muy lentos en su proceso de desercion, incluso

después de la activacion a 400°C.

Compuesto intermetalico Hidruros
ABs LaNisHg
AB, ZrV;Hs
AB; CeNiszH,
A;B; Y,Ni;H;
AsBos HogFezsH 12
AB TiFeH,
AB Mg,NiH,

Tabla 3.13.- Principales familias de hidruros metalicos para almacenar hidrogeno

3.3.4. Otros métodos de almacenamiento.

Otros métodos mas novedosos consisten en el empleo de un sélido poroso para adsorber en él el
hidrégeno, presentando este procedimiento la ventaja de reducir drasticamente la presion de
almacenamiento (desventaja del hidrogeno comprimido y de los hidruros).

Los nanotubos de carbono surgieron en 1991, como una derivacion de la investigacion en
fullerenos, llevada a cabo por Sumio Lijima, y consisten en una especie de grafito enrollado con
forma cilindrica, constituyendo una estructura muy resistente y con numerosas aplicaciones.
Pueden almacenar una gran cantidad de hidrégeno, ya sea adsorbido en la superficie del
nanotubo o dentro de la estructura del tubo.

Los primeros trabajos publicados basados en nanoestructuras de carbono mostraban unos
almacenamientos excepcionales de hasta el 60% en peso, si bien hoy dia estos resultados estan
muy discutidos. Por otra parte, en la mayoria de los casos estos sistemas precisan operar a
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temperaturas cercanas a los 80 °K, ya que a temperaturas mayores, se dan grandes pérdidas. Esto
hace que algunos autores hayan desestimado el potencial de los nanotubos o nanofibras de

carbono frente al carbon activado. Pese a ello, es un terreno de investigacion muy activo.

Los fullerenos no dejan de ser moléculas que forma una especia de “jaula” en la que se pueden
almacenar otras moléculas. Existen otro tipo de moléculas con esta capacidad de ser una “jaula”
para otras, los denominados clatratos. Los clatratos son moléculas de agua que, bajo ciertas
condiciones de presion y temperatura, puede encerrar en su molécula a otras, por ejemplo,
metano. Se ha descubierto que los clatratos de agua a 2.000 bar y -24°C permiten retener

moléculas de hidrdgeno.

Recientemente, se ha conseguido incorporar hidrégeno en estructuras nanoporosas de moléculas
organo-metélicas, a temperatura ambiente. Estas moléculas podrian ser mucho mas baratas y
mas facilmente escalables que los hidruros metalicos y los nanotubos, aunque es preciso

desarrollar métodos que consigan una sintesis eficiente de estos materiales.
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3.4. TRANSPORTE Y DISTRIBUCION

Una vez almacenado el hidrogeno, es posible que el consumidor final demande un servicio de
distribucién cuya logistica vendra determinada principalmente en funcion del consumo y
necesidades. En la actualidad, y para la demanda exclusivamente industrial de hidrogeno, el

transporte se realiza:

e Por carretera, en botellas presurizadas.

e Por ferrocarril o barco, en botellas presurizadas o depésitos criogénicos.

En la medida en que se avance en la sociedad del hidrégeno y su uso energético se generalice, se
podra pasar a su transporte masivo canalizado, hoy dia reservado a los grandes consumidores.
Actualmente (y desde hace unos 50 afos) existen unos 1.500 km de “hidrogenoductos” en
EE.UU., Alemania y Francia, principalmente. Los gaseoductos convencionales para gas natural
admiten una mezcla de hidrégeno en gas natural de entre el 5y el 30%. Y la construccion de

gaseoductos para hidrégeno no supone un gran inconveniente ni técnico ni econémico.

El proyecto HYWAYS de la Union Europea preve diferentes formas de distribucion de

hidrégeno, atendiendo a las aplicaciones:

e Hidrogeneras con servicio de hidrogeno presurizado. A nivel de transporte por carretera,
estarian dedicadas al vehiculo privado y autobuses urbanos (con pila o con motor de
combustién interna), asi como a camiones y furgonetas de reparto. Todas estas
aplicaciones serian en mercados masivos. También se aplicaria este suministro al
transporte ferroviario, siendo un nicho de mercado de corto plazo el de transporte de
viajeros. En cuanto al transporte maritimo, se produciria un mercado a corto plazo en

embarcaciones destinadas a rios y lagos.

e Hidrogeneras con servicio de hidrogeno liquido. EI mercado se estableceria a corto plazo

para motocicletas, suministrando el hidrogeno en cartuchos.
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e Hidrogeno canalizado. Se destinaria a aplicaciones estacionarias, tanto para el sector

residencial/comercial con pilas de combustible de menos de 200 kW, como para

aplicaciones de generacion distribuida con pilas de mas de 200 kW.

e Suministro en botellas a presion. Se destinaria a la aviacion y vehiculos de gran uso

(taxis, etc.), siendo ambos campos nichos de corto plazo. Bajo este formato, se

suministraria el hidrogeno también a aplicaciones portéatiles, en sustitucion de las

actuales baterias.

Dentro de los diferentes sistemas logisticos, el destinado a satisfacer las necesidades de

transporte merece una atencién especial, debido a ser un mercado masivo. Seguidamente se

exponen algunas reflexiones de la empresa tecnol6gica ARIEMA Energia y Medioambiente S.L.

al respecto. Existen tres grupos de interés relacionados con una estacion de servicio: los usuarios

finales, el gestor de la estacidn y la empresa energética comercializadora del hidrégeno.
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Figura 3.21a.- Produccién in situ de hidrogeno.
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Las prioridades principales en los usuarios finales son: la seguridad, el tiempo de repostado, el
coste y la disponibilidad, siendo prioritaria la primera. Si bien se lleva utilizando el hidrégeno en
la industria durante muchos afios, el uso por personal no cualificado de forma segura es algo
nuevo. Esto va a implicar un disefio de los surtidores de manejo muy sencillo y a prueba de
fugas o errores. La disponibilidad suficientemente extensa y el sobre-coste que la estacion de
servicio tenga sobre el precio final del combustible son temas econémicos que, probablemente,
tengan su solucién a largo plazo. Por ultimo, la velocidad de repostado es un problema técnico,
que afectara al disefio del esquema de carga y dependera del tipo de combustible que se

imponga —hidrégeno comprimido, licuado o combinado en un compuesto liquido-.

Los gestores de las estaciones de servicio tienen prioridades parecidas. En este caso, existiran
dos tipos de instalaciones diferentes: las que tengan produccién “in situ” y las que se provean de
hidrégeno producido de forma externamente. Para ambos, la seguridad, no sélo del cliente, sino
de su personal y de toda la instalacién, es una prioridad y, para que esta seguridad no encarezca
las instalaciones de forma desmesurada, es importante el desarrollo de estandares. La velocidad
de repostado, que permita una mayor utilizacion de las instalaciones, es también un parametro
de interés, aunque no el mas critico. El que si lo sera, en este caso, es el econdmico, que engloba
tanto la inversién inicial, los costes de mantenimiento de los equipos y el coste de personal.
Aunque éste dependera de si las estaciones de servicio tienen 0 no produccién, en ambos casos
sera necesario que el personal que deba estar de forma permanente en las estaciones de servicio

no sea de formacidn alta, pues esto supondria unos costes inviables.

Por Gltimo, los requisitos de las empresas energéticas son claros: unos costes minimos de
transporte. Esto implica que estas empresas son las méas interesadas en buscar el 6ptimo sistema
de suministro, probablemente una mezcla de soluciones entre transporte por carretera, por

tuberia y produccion in situ del hidrégeno.

Antes de pasar a analizar como afectan estos requisitos de los distintos grupos de interés a las
partes de una estacién de servicio de hidrégeno, merece la pena mencionar que a lo largo de los
proximos afios se vera una notable evolucion desde las actuales estaciones de suministro, que
son meros ensayos de demostracion, hasta las hidrogeneras monoproducto finales. Esta

evolucion, que sera por otro lado la consecuencia de la evolucion en el parque automovilistico
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propulsado por hidrogeno, ira de estaciones de servicio para flotas cautivas, manejadas por
personal cualificado (o por lo menos formado en su manejo) en &mbitos controlados, a una
amplia red de estaciones de servicio abiertas a los usuarios en ambientes urbanos y cercanas a
zonas de viviendas, pasando inevitablemente por un periodo de convivencia con otros productos
en el que las estaciones de servicio seran multiproducto. A lo largo de la misma se definira la
forma mas adecuada de distribuir (tuberia, camiones o produccion “in situ™) y servir el producto
(gaseoso, liquido o combinado), se estableceran estandares, y las necesidades de formacion y
seguridad mas adecuadas. Para el analisis mostrado aqui, se supondra que la forma de uso del
hidrogeno que se impondra serd en forma gaseosa. Los principales equipos de la estacion de
servicio que se veran modificados por la aplicacion del hidrégeno seran el surtidor, el sistema de
carga, el sistema de almacenamiento, los sistemas de seguridad y el sistema de abastecimiento.

El primero de estos equipos sufrird cambios diferentes dependiendo del modo de suministrar el
hidrégeno que se imponga. Asi, si la manera de cargar el hidrégeno en el vehiculo es combinado
en un compuesto quimico (liquido), los cambios seran apenas apreciables. En el caso que se
imponga el hidrégeno liquido, el surtidor tendra que soportar temperaturas muy bajas, y por lo
tanto, se necesitaran materiales especiales, y un sistema de retorno del hidrogeno evaporado
(inevitable en el momento de la carga). Por Gltimo, en el caso mas probable que sea el hidrégeno
gaseoso lo que se cargue en el vehiculo, ain queda la incertidumbre de la presion a la que éste
se ha de suministrar. Esta presion dependerd solo y exclusivamente del sistema de
almacenamiento del automévil. En la actualidad, el sistema mas extendido es en tanques de
hidrégeno comprimido. Hasta la fecha, se estan utilizando presiones de entre 250 y 450 bar,
aunque ya hay proyectos en curso para llegar hasta 750 bar. EI uso de presiones tan altas va
encaminado a una mayor autonomia de los vehiculos, pero implica un manejo mas complejo del
hidrogeno, especialmente desde el punto de vista de la seguridad. EI aumentar la presion de
carga implica un aumento en el peso del surtidor, por lo que dificulta su uso por el puablico en
general. Otro aspecto que se vera afectado es la medida de cuanto se ha cargado. Esta
probablemente se haga en términos mésicos, e implicard la medida de la temperatura y presion
del sistema de almacenamiento del vehiculo. Estos sistemas ya existen, aunque probablemente

tendrd lugar un refinamiento paulatino de los mismos.
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Distribucion Estacion de Servicio Vehiculo
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de combustion interna
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Figura 3.21b.- Formas de distribucion del hidrégeno destinado a vehiculos

La estrategia de carga es otro de los puntos clave del sistema. Afecta a varias de las prioridades
de los grupos de interés mencionados, y es un problema sobre todo técnico. Siempre centrados
en el caso de suministro de hidrégeno gaseoso a alta presion, existen dos esquemas basicos de
carga, almacenamiento a alta presion y descarga sobre el vehiculo, o almacenamiento a presion
media y compresion en el momento de la carga. El primero de estos esquemas implica dos
sistemas de almacenamiento —uno a alta y otro a “baja” presion—y un compresor de bajo caudal
que comprima de forma continua el hidrogeno desde el primer nivel de presion de
almacenamiento hasta una presion superior a la presioén que se pretenda repostar. El sistema de
almacenamiento final siempre ha de estar a plena carga, y la velocidad de repostado depende de
la presion de partida del vehiculo. En el segundo caso implica un solo sistema de
almacenamiento pero un compresor de alto caudal que se utilizaria s6lo en los momentos de
carga del vehiculo. También en este caso, la velocidad de repostado depende de la relacion entre
las presiones del vehiculo y la del sistema de almacenamiento (que no ha de ser fija). No esta
claro aun cual de los dos sistemas es mas eficiente, fiable o rapido, mostrando ambos ventajas e
inconvenientes que se estan estudiando. Al final, se han de lograr unos tiempos de repostado
similares a los actuales, con un minimo coste energético y las minimas pérdidas de hidrégeno

posibles.
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El sistema de almacenamiento de hidrégeno en la estacion de servicio es uno de los temas que
mas puede variar a lo largo de los proximos afios. Las alternativas principales son cuatro:
hidrogeno combinado en un liquido —en este caso el almacenamiento seria en depdsitos
enterrados igual al actual hidrégeno liquido—, hidrogeno gaseoso a presién o hidrogeno gaseoso
en otros sistemas, donde los hidruros metélicos aparecen como la alternativa actual y otros
sistemas aparecen como prometedores. La solucion no serd unica, sino que dependera del
sistema de distribucion, el tamafio de la estacion y su situacion respecto a la poblacion —que
condicionara el precio del suelo y las medidas de seguridad necesarias— y a las fuentes de
materias primas —disponibilidad de gas natural, cercania a plantas de produccion de hidrégeno,

etc.-.

Compresor de diafragma
exento de aceite. Asegura
3.000 Nm3/h a 350 bar

40 — 200 bar

Hidrogeno
14 bar

350 bar

|
Primera fase  Refrigeracidn
de compresion \

Segunda fase de

= Refrigeracion
compresion

Ell

Surtidor de carga rapida capaz
de asegurar un repostado con
control de masa, presion y
temperatura, hasta 350 bar en
menos de 12 minutos

moseip

El uso de combustibles gaseosos también va a tener su implicaciéon en las medidas de seguridad

Almacenamiento en

semirremolques gue permiten la 120 — 200 bar
flexibilidad de suministro externo o —
retirada del exceso de produccion =

Figura 3.21c.- Almacenaje y repostaje alta presion

que se tengan que tomar en las estaciones de servicio.

Las principales diferencias frente a las medidas actuales se centraran en la deteccion de fugas y
atmésferas explosivas. En el caso de la produccion “in situ”, también se han de establecer

medidas adicionales para evitar accidentes.

Por ultimo, una de las principales diferencias con las estaciones de servicio actuales se vera en el



ESTADO DEL ARTE 82

modo de abastecimiento. En este caso vuelven a aparecer varias alternativas, como ya se
coment6 anteriormente, y que probablemente coexistan en una mezcla de soluciones parciales.
Lo mas probable es que la infraestructura de suministro evolucione desde la produccién
distribuida en las estaciones de servicio —que inicialmente seran para flotas cautivas— pasando
por una produccién distribuida a una escala intermedia, donde una sola planta suministre una
pequefia zona, a una situacién final con grandes plantas y distribucion por red de tuberia o
hidrégeno licuado. En el caso de estaciones de servicio con produccién “in situ”, estos sistemas
han de ser suficientemente compactos para no aumentar la huella de la estacion, lo que
aumentaria la inversion, automaticos y de control remoto, para no aumentar los costes de
personal aumentando las necesidades de formacion de los operarios, y suficientemente fiables
para no tener problemas de suministro o necesidades excesivas de suministro complementario.
Las tecnologias que parecen imponerse en este tipo de instalaciones son el reformado de
hidrocarburos, cuya logistica ya esta solucionada (aungue existe el problema de emisiones de
CO2) v la electrdlisis de agua, que s6lo soluciona el problema de emisiones si la electricidad
proviene de fuentes limpias como las renovables y cuya fiabilidad ha de mejorar. En el caso de
suministro del hidrogeno de fuentes externas, el suministro por tuberia se realizard de forma
equivalente a como se realiza el de gas natural en la actualidad, mientras que el realizado por
carretera sera probablemente de hidrogeno licuado, donde las Unicas variaciones respecto al
suministro actual de combustibles liquidos sera la tecnologia de almacenamiento y trasvase. El
suministro por carretera de hidrégeno comprimido no parece que vaya a ser una de las vias
principales —salvo saltos tecnoldgicos en el almacenamiento de hidrégeno comprimido— por la
baja densidad energética alcanzada por esta via, lo que implicaria un namero desmesurado de
movimientos de camiones. Sélo como medio de suministro complementario parece que esta

tecnologia pueda tener relevancia para el abastecimiento de las estaciones de servicio.
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3.5. APLICACIONES
3.5.1. PILA DE COMBUSTIBLE
3.5.1.1. Introduccion.

La célula de combustible, “fuel cell”, es un convertidor electroquimico directo de energia.
Transforma la energia quimica de ciertos compuestos, directamente en energia eléctrica. Dicha
transformacion la realiza sin recurrir a un ciclo termodinamico, por lo que no esta sujeta al

limite de Carnot.

La Figura 3.21 ilustra de forma esquematica el comportamiento de una pila tipo PEMFC. En
ella, las irreversibilidades asociadas a la reaccion quimica de combustion se han sustituido por
un proceso electroquimico, de manera que el combustible se reduce en la superficie del anodo,
fluyendo los iones de hidrégeno (H") hacia el catodo a través del electrolito, donde reaccionan
con el comburente (oxidante) produciendo agua. Como parte de la reaccion anddica se producen
electrones que, a través de un circuito externo (carga), son suministrados al catodo, dando lugar
a la reaccién catodica. El electrolito tiene como mision impedir el paso de los electrones y
separar el combustible y el comburente, de modo que la reaccién de combustion se reemplaza

por reacciones redox en los electrodos.

H, & 2H* + 2e™ Reaccién anddica [3.104]

%02 + 2H* + 2e~ & H,0 + 2e~ Reaccibn catddica [3.10b]

el

O ®
2e 2e L
H, I 2H* 2H" l‘ﬂo,

—1 — +——— oxigeno

electrolito
écido

hidrogeno ——»

H,0
T 7
electrodo electrodo ] l

Figura 3.21.- Célula de combustible.
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3.5.1.2. Principio de funcionamiento.

La primera demostracion de una celda de combustible la hizo el abogado y cientifico Willian
Grove en 1839, mediante el experimento representado en la figura 5.2(a). En ella se hace pasar
una corriente eléctrica a través del electrolito (a4cido diluido en agua), separandose hidrdégeno y
oxigeno y generando un volumen doble de hidrogeno que de oxigeno. Es de notar que el flujo de
los electrones (negativos) circulan desde el polo — al +. En la figura 3.22 (b), se ha reemplazado
la pila por un amperimetro, que detecta el paso de una pequefia corriente en sentido contrario al
de la figura (a). Ello se debe a que se produce la inversion de la electrolisis, combinadndose de

nuevo el hidrégeno y el oxigeno, generando dicha corriente eléctrica.

;

ELECTRODODS DE PLATIND FLECTROLITO ACIDO DILUIDOD
Figura 3.22.- (a) La electrolisis del agua. (b) El oxigeno y el hidrégeno se recombinan.
El experimento representado en las figuras demuestra de una forma razonable el principio basico
de la celda de combustible, pero la corriente generada es muy pequefia. Hay dos razones para

que esto sea asi:

e la poca superficie de contacto entre el gas, el electrodo y el electrolito
(fundamentalmente un pequefio anillo situado alrededor del electrodo donde emerge del

electrolito).

e la considerable distancia existente entre los electrodos (pues el electrolito ofrece

resistencia al flujo de la corriente eléctrica).
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Para remediar estos problemas, los electrodos se hacen normalmente planos, con una capa
delgada de electrolito como se indica en la figura 3.23. La estructura del electrodo es porosa,
para que el electrolito por un lado y el gas por el otro puedan penetrar en €él. Esto se hace con el
fin de proporcionar el maximo contacto posible entre el electrodo, el electrolito y el gas.

H,0
$>@©\~© ©/<®3®e'—e‘>

a
ANDDO <

(&)
ELECTROLITO MIGRAC ION -
[ON OX (GEND DE IONES (:f e
CATODD

(:) (:) e” e”
d

D2, &®

Figura 3.23.- Representacion basica de una celda de combustible de 6xido so6lido

3.5.1.3. Componentes de una pila de combustible

Independientemente del tipo de pila, todas constan de cuatro componentes bésicos con una

mision especifica: electrodos, electrolito, placas bipolares y pila (figura 3.21).

El anodo, es el electrodo negativo en el que se lleva a cabo la reaccidn de oxidacion que absorbe
los electrones producidos en la reaccion electroquimica, el catodo, es el electrodo positivo en el
que se lleva a cabo la reaccion de reduccion y el electrolito una sustancia que facilita el paso de
los iones de un electrodo a otro. Es tan importante este componente que, en general, da nombre
a la pila. Ha de ser un material aislante, con objeto de obligar a los electrones a pasar al circuito
externo para poder extraer el trabajo de la pila. Como ultima mision del electrolito esta el servir
de separacion entre el combustible y el comburente, de modo que no se verifique una reaccion

de combustidn, sino de oxidacion o reduccion en el electrodo correspondiente.

En el caso de una célula PEM (figura 3.24.), la estructura basica es la siguiente:
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Colector de corrients

& Capas difusoras  Placa de grafito Q_.'f

Placa terminal o
del catodo MEA
4 1
. . J
o _.'.
\ '
! Sellos
& Placa de o Placa terminal del anodo

o grafito S o

Figura 3.24.- Conjunto MEA

El MEA, conjunto membrana electrodo “Membrane electrode assembly” esta constituida por la
membrana de electrolito y los electrodos propiamente dichos.

Un inconveniente fundamental que presentan estas células es su baja tension, generalmente
entorno a 1V. Para conseguir tensiones mas elevadas, deben unirse varias células en serie, que
constituyen una unidad de orden superior que se ha dado en llamar “stack”. Pero el stack debe
resolver problemas de evacuacion de gases inertes, de agua (en el caso de la pila H,/Oy),
refrigeracién, aporte de combustible, de estanqueidad y muchos otros. Se denomina “pila de
combustible” a la bateria con todos los elementos integrados, stack, al conjunto de células
individuales conectadas en serie y célula de combustible, a la unidad fundamental.

Las placas de cierre se utilizan para comprimir de forma compacta las células individuales, con
la finalidad de mantener la conductividad eléctrica. Hay una placa de cierre positiva y otra
negativa. La funcién de la placa de cierre es doble: por una parte, facilitar la entrada del flujo de
hidrogeno y del aire que contiene el oxigeno, que intervienen como reactivos en la reaccion
electroquimica, también la salida del flujo que no se ha utilizado (figura 3.25); por otra parte, la
placa de cierre actiia como colector de corriente, dando salida a los electrones por el &nodo y

entrada, por el catodo.
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Entrada de hidrégeno
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Figura 3.25.- Conjunto completo con placas de cierre.
3.5.1.4. Conexién de las Celdas
Cuando se unen varias células para constituir un stack, las placas de cierre intermedias reciben

el nombre de placas bipolares (figura 3.26) y las de los extremos son las propiamente placas de
cierre. Las placas bipolares actian como anodo en una célula y catodo en la célula adyacente.

Bipolar-Plate with Flow Field [0

© Ticona 2008

Figura 3.26.- Stack

Una celda tipo produce una diferencia de potencial pequefia entre los electrodos. Para obtener
voltajes adecuados, se deben conectar muchas celdas en serie. La forma mas obvia de hacerlo es
conectando el extremo del &nodo con el catodo de la celda siguiente. El problema de este
método es que los electrones deben atravesar todo el electrodo hasta el punto colector de

corriente situado en el extremo, con lo cual los electrodos deberian ser excelentes conductores


https://www.ticona-photos.com/PL/FuelCell Stack Graphic E Ticona.jpg
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de la corriente eléctrica. Pero si cada celda esta operando a 0,7 V, incluso pequefias caidas de
tension podrian llegar a ser importantes. Este método Unicamente se utiliza si la corriente es baja

y los electrodos son buenos conductores o de pequefio tamafio.

Un sistema mejor es el de conectar las celdas utilizando “placas bipolares”, que realizan la
conexion a lo largo de toda la superficie del catodo y del &nodo de la celda siguiente. Al mismo
tiempo, dicha placa sirve para conducir el flujo de gases al &nodo y al catodo, mediante canales
paralelos u otras disposiciones realizadas en la superficie de la placa. Los canales son verticales
para el flujo del anodo y horizontales para el del catodo. Los materiales utilizados suelen ser
grafito, acero inoxidable o materiales ceramicos. Debido a estas caracteristicas, su disefio es

complejo y elevan el coste de la pila.
Resumiendo, las placas bipolares o separadores son placas metalicas cuyas funciones son:

e Conectar los electrodos de distinto signo y de diferentes celdas sobre toda su superficie,

para acumular los potenciales de cada célula individual.

e Conducir el combustible y el comburente a los respectivos electrodos, gracias a unos

canales que hay en ellas.

Las placas bipolares deben tener una alta conductividad eléctrica y térmica, una alta resistencia

mecanica y a la corrosion, una baja permeabilidad para los gases, y un coste razonable.
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Figura 3.27.- Multiconjunto.



ESTADO DEL ARTE 89

Es importante matizar el papel de los llamados combustibles de la pila. En sentido estricto,
deberiamos hablar de reactivos. Sin embargo, en la préactica, se prefiere hablar de combustible
refiriéndonos al reactivo que se oxida en el anodo. En este sentido, se utilizara la denominacién
combustible directo el que directamente se oxida en el anodo y combustible indirecto el que da
lugar al combustible directo mediante una reaccion quimica. Es frecuente utilizar metanol como
combustible indirecto para obtener el hidrogeno reformado, pero esta pila no seria una pila de
combustible de metanol, la DMFC, “Direct Methanol Fuel Cell” que utiliza el metanol como

combustible directo.
3.5.1.5. Alimentacion de gas y refrigeracion.

El combustible y el oxigeno son suministrados a los electrodos a través de colectores. Los
bordes de los electrodos van sellados, con lo que el hidrégeno Unicamente deberia entrar en
contacto con el &nodo si su alimentacion se realiza verticalmente al stack. Igualmente, para el

catodo, pero con alimentacion horizontal.

Colector de H,

Colector de O;

Conexion de corriente

Figura 3.28.- Colectores

Este sistema se denomina de “colectores externos”. Tiene como ventaja la simplicidad, pero
dificulta la refrigeracion. En este caso, la refrigeracion se consigue mediante la corriente de aire

del catodo. Esto conlleva un mayor suministro.

El sistema de “colectores internos” consta de placas bipolares de mayor complejidad. Son de
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mayor tamafio que los electrodos y, en lugar de ranuras paralelas, llevan un complejo sistema de
canales. Puede ser refrigerado de diversas formas. La mas simple es dejar separacion entre

placas y hacer circular entre ellas aire o agua.

De cualquier manera, todo el sistema debe ir impecablemente sellado para evitar fugas de
hidrogeno.

3.5.1.6. Potencial estdndar de electrodo y celda

La magnitud del potencial de una celda mide la espontaneidad de su reaccion redox. Cuanto mas
positivo sea el potencial de una celda, indicara que la fuerza impulsora es mayor. A este

potencial de celda se le denomina también fuerza electromotriz (fem).

Sin embargo, es conveniente separar el potencial de la celda en las contribuciones individuales
de las dos semirreacciones de los electrodos, es decir, determinar las tendencias relativas que

tienen determinadas semirreacciones de oxidacion o de reduccion para ocurrir.

El potencial de electrodo es una medida de la densidad de carga electronica sobre un electrodo
para el que se ha establecido un equilibrio de oxidacién — reduccidn segin una semirreaccion

como:

M(S) ;g 2>*M™ (ac) + ne-

Una pequefiisima diferencia en el potencial de electrodo, entre dos electrodos conectados entre
si, hace que aparezca un flujo de electrones.

Pero, puesto que es imposible determinar experimentalmente el potencial de un solo electrodo,
se establece un estandar arbitrario. El electrodo de referencia es el electrodo estandar de
hidrégeno (EEH).
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Figura 3.29.- Electrodo estandar de hidrogeno (EEH)

El electrodo estandar de hidrégeno implica un equilibrio entre iones H3O" de una disolucion 1M
y moléculas de H; en estado gaseoso a 1 atm de presion, y 25°C de temperatura, equilibrio
establecido sobre la superficie de un metal inerte como el platino. La reaccion en equilibrio
produce un determinado potencial sobre la superficie del metal. Por simplicidad, se escribe H*

en vez de H;O".
Al EEH se le asigna un potencial estandar de electrodo de cero.
2H*(1M) + 2e~ 2 Hy(g, 1 atm) E° = 0 Voltios
El esquema de esta semicelda es:
Pt|H,(g, 1 atm)|H*(1M)

Las lineas verticales indican que hay presentes tres fases: platino solido, hidrégeno gaseoso e

ion hidrégeno en disolucion acuosa.

Por acuerdo internacional, un potencial estandar de electrodo, E°, mide la tendencia para que
tenga lugar un proceso de reduccion en un electrodo. En todos los casos, las especies ionicas
presentes en disolucion acuosa tienen actividad unidad, (que viene a ser practicamente lo mismo
que tener concentracién 1M), y los gases estan a presién 1 atm. Cuando no se indica sustancia

metalica alguna, el potencial se establece sobre un electrodo metélico inerte como el platino.
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Un potencial de celda estandar, E°, es la diferencia de potencial o voltaje de una celda o
celula formada por dos electrodos estdndar. De esta manera, cuando se construye una celda con
un EEH y algin otro electrodo estandar, se considera el potencial estdndar de la celda

arbitrariamente como el potencial estandar del otro electrodo.
3.5.1.7. Proceso electroquimico en una celda elemental

Todos los convertidores electroquimicos tienen electrodos porosos, en cuyos poros se introduce
el material catalitico (por ejemplo, platino) en donde tiene lugar la transferencia de carga. De
esta forma, puede establecerse un buen contacto entre las tres fases que participan en la
reaccion. En estos puntos se forma la interfase ternaria, a través de la que entran en contacto el

gas de reaccion, el electrodo y el electrolito.

Electrodo (metal)

SN

Punta del menisco
Region de elevada densidad de corriente
Fondo del menisco (regién activa)

Figura 3.30.- Representacion esquematica de la interfase ternaria en un poro (region activa), en una pila de
combustible con electrolito liquido.

La naturaleza de esa interfase, denominada regién activa, juega un papel critico e
importantisimo en el funcionamiento electroquimico de la pila de combustible, particularmente
en aquellas pilas que usan electrolitos liquidos. En dichas pilas, los gases de reaccion se
difunden a través de una delgada capa de electrolito que moja porciones del electrodo poroso y

reacciona electroquimicamente en sus respectivas superficies de electrodo.
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Burbuja de gas Electrodo

— - — — Interfase ternaria

Poro ancho

4" Poro en equilibrio

_ - — *— Gas

Zona de reaccién

il N, 4+—— " Poro estrecho

Figura 3.31.- Electrodo poroso donde se muestra un poro en equilibrio, uno demasiado estrecho y otro
excesivamente ancho, en una celda de combustible con electrolito liquido.

En una parte de los poros, como se puede apreciar en la Figura 3.30, se alcanza el equilibrio
entre la fuerza capilar y la presion del gas. En ellos tiene lugar la reaccion en la que se generan
la corriente y la tensién. Por tanto, en un electrodo poroso sélo contribuyen a la generacion de
energia eléctrica aquellos poros en los que la presion capilar y la presion del gas se equilibran
(poros en equilibrio). Los poros excesivamente estrechos se llenan de electrolito. Si el electrodo
poroso contiene una excesiva cantidad de electrolito, el electrodo puede “inundarse” y restringir
el transporte de las especies gaseosas en la fase electrolitica hacia el emplazamiento de la
reaccion (Figura 3.31). La consecuencia es una reduccion en el funcionamiento electroquimico
del electrodo poroso. En los poros demasiado anchos, el gas circula libremente sin llegar a
reaccionar. Tampoco es recomendable por tanto que los gases penetren en los poros mas de la
cuenta “secando” los mismos. Asi pues, debe ser establecido un delicado balance entre el
electrodo, electrolito y las fases gaseosas en la estructura del electrodo poroso. Muchos de los
recientes esfuerzos en el desarrollo de la tecnologia de las pilas de combustible han sido
dedicados a reducir el grosor de los componentes de celda mientras se perfecciona y mejora la
estructura del electrodo y la fase electrolitica, con el objetivo de obtener un rendimiento mas
elevado y una mejor estabilidad en el funcionamiento electroquimico, asi como disminucién en
los costes. Otra de las lineas de investigacion que se desarrolla es la disminucion de cantidad de
catalizador. La teoria indica que los catalizadores han de concentrarse sélo en una pequefia
region de elevada densidad de corriente, cerca del limite trifdsico, lo que disminuiria

enormemente el coste de las pilas en las que se usa platino como catalizador.
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3.5.1.8. Trabajo reversible y potencial de equilibrio.

Como se aprecia en la Figura 3-21, una pila de combustible es un sistema abierto que, de manera
continua, consume un combustible y un comburente, produciendo un trabajo eléctrico. De
hecho, la reaccion global de la pila, considerando de manera conjunta ambos electrodos, es la
reaccion de combustion del hidrégeno [3-10c|, aunque, a diferencia de un proceso de
combustion, en una pila esta reaccion se verifica en condiciones relativamente proximas a la
reversibilidad, pues el combustible y el comburente no entran en contacto, dando lugar a una
reaccion de combustion, sino que verifican una reaccion electroquimica, con irreversibilidades
menores. Por otra parte, el trabajo eléctrico se obtiene de forma directa, sin necesidad de

transformar el calor liberado en la reaccién en trabajo mecanico previamente.

HZ +%02 g Hzo [3'10C]

El balance energético, para un sistema abierto como el mostrado en la Figura 3-21 que opera en
régimen permanente, viene dado por la Ecuacion |3-11|, en la que todos los flujos energéticos se
refieren a 1 kmol de combustible. “p” designa los diferentes productos de la reaccién, “r” los
reactivos y todos los términos se consideran positivos, “w” indica trabajo, “q” calor generado y
“h” entalpia.

Ynh, =g+ W+ Xnyh, [3-11]

El balance de entropia para el mismo sistema, considerando que para operar de forma isoterma

disipa calor al ambiente, a temperatura T,m,, S& muestra en la Ecuacion |3-12|.

¥ 0,5 + Sgen = % +¥n,5,  [3-12]

Eliminando el calor entre las ecuaciones [3.11] y [3.12] se obtiene que el trabajo producido por

la pila sea:

w = Z nr}_lr - Z npﬁp - Tamb (Z nr§r - Z np§p) - Tambggen [3'13]
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El trabajo serd méximo cuando la pila opere de forma internamente reversible, por lo que:
‘Tvrev = Z nr}_lr - Z npﬁp - Tamb (Z nr§r - Z np§p) [3'14]

Debido a que las Ecuaciones [3.11] a [3.12] se refieren a una reaccion quimica, las entalpias de
cada especie se encuentran referidas a la entalpia de formacion (h ;) y las entropias se entienden

como entropias absolutas, fijado el origen por el Tercer Principio de Termodindmica. De este
modo, la entalpia de la especie i-ésima vendréa dada por la Ecuacion |3-15a| y la entropia por la
|3-5b|, donde el indice “0” indica el estado estandar de referencia (25°C; 101,325 kPa 'y 1 M).
“si” representa la entropia absoluta de la especie i-ésima a la temperatura T y presion 101,325
kPa y “p;” representa la presion parcial de la especie i-ésima. Ya que la reaccion ocurre
simultdneamente en disolucién acuosa y en presencia de gases, es preciso formular las

ecuaciones con presiones parciales (para los gases) y con concentraciones (para los iones).

BI(T) = Bgl + ABLTO_)T [3'15&]
5i(Tp) =8(1) ~Rin () [3-150]

Por simplicidad, se va a adoptar como temperatura ambiente la del estado estandar. De este
modo, para una reaccion que se verificase a una temperatura T, la Ecuacion |3-14| daria:

_ — — _ _ — Mp;¥
Wrey = 20 he = ¥nph, — T (En,52(Ty) — % n, sg(TO)) — AH + TyAS + RTyln — [3-16]

ip

donde:
AH = ¥ np [h,(T) — hy(To)] = T 0, [he(T) = h(Ty)]  [3-164]
AS = ¥ np [53(T) — 53(Tp)] — X n, [52(T) — 52(Ty)] [3-16h]
La primera parte de la Ecuacion |5-6| representa la disminucion de la Funcion de Gibbs en una

reaccion que ocurriese a temperatura estdndar, de modo que la Ecuacion |3-16| se puede

expresar alternativamente como:
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W g 5 = 1 IPir
Wrey = X0y 8¢ — X Np8P, — AH + TyAS + RToln —5=
ip
[3-17]
n np
_ - Pir  _ __IIp;
= _glqeaccion — AH + ToAS + RTOIHH—IIl; = —g?eaccion - RTolnl_[—lnI;
Pip Pir

En la Ecuacion |3-16| se ha despreciado finalmente la variacion con la temperatura de la entalpia
y la entropia, habida cuenta de los valores habituales. Al final de la seccion, se ilustrard la

validez de esta aproximacion.

Hasta aqui se ha considerado la reaccion global de la pila en medio gaseoso. Sin embargo, la
pila opera mediante reacciones redox en disolucion acuosa. La deduccion llevada a cabo hasta
ahora tiene, no obstante, validez, pues en disolucion acuosa se puede aplicar el tratamiento de
gases ideales reemplazando las presiones parciales por las concentraciones, debido a que la Ley
de la Presion Osmética tiene la misma forma que la Ecuacion de estado del gas ideal. En ese

caso, la Ecuacion |3-17| pasaria a ser:

Mix],?

Mx]°" [3-18]

— =0 )
Wrev = ~8reaccion — RTOIII
La Ecuacion |3-18| indica que, si las concentraciones de los reactivos y productos fuesen 1 M, el
trabajo reversible realizado por la pila vendria dado por la disminucion de la Funcion de Gibbs
en la reaccion. Realmente, la Ecuacion |3-18| incluird tanto concentraciones (para los iones)
como presiones parciales (para los gases de alimentacion y producto). Por simplicidad, se va a

plantear el resto de ecuaciones solo en términos de concentraciones.

Para obtener el potencial de equilibrio (internamente reversible) de la pila, es preciso recurrir a

la relacion entre trabajo eléctrico, carga y potencial:

Wrey = Epeyh (ﬂ) Na (ng_e_) Qe (1‘%) = Ereyn./ [3-193]

mol fuel mol

donde se ha introducido la Constante de Faraday (. /= 96.485 C/mol) y “n” toma el valor de 2

para la reaccion anddica en una PEMFC.
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Despejando de la Ecuacion [3-19a|, se obtiene el potencial del equilibrio de una pila de

combustible:

E — _ggeaccion _ &ln H[X]gp — EO _ E H[X]gp
rev nF nF H[X]:}r rev [X]

= lnl_[

[3-19b]

La Ecuacion |3-19b| no es méas que la Ecuacion de Nernst, que puede adoptar también la forma
mas préctica, empleando logaritmos decimales y habiendo sustituido el valor de la constante de

los gases ideales y de la temperatura estandar:

n
0,059, TIXI,"

By 3200

— kO
E:rev - E:rev -
Seguidamente, se van a particularizar las ecuaciones anteriores para las reacciones de una pila
PEMFC, ecuaciones |3-10a] a |3-10c|. En la |Tabla 3-14| se muestran los valores de las

propiedades de reactivos y productos, con lo que la entalpia de formacion resulta ser la entalpia
a 25°C.

Si se considera una pila trabajando a 25°C, con concentraciones de 1 M y presiones parciales de
101,325 kPa para reactivos y productos, se tiene:

_ 1+ = = 1_ _ _
Wrey = Ehgoz + thZ - thzo —To (5 582 (To) + ng (To) — SI(-)IZO(TO)):

J
mol H,

= —(—241.820) — 298,15(0,5 x 204,9 + 130,6 — 188,6) = 228.567

_J
228.567 10T

mol e~ C
molH, X 96.485 mol e

[ —
Erev -

=1,184V
2

En el caso de considerar la reaccion a 90°C, temperatura habitual para este tipo de pilas, los

términos correctores —Ecuaciones |3-16a| y |3-16b|— pasan a ser:
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AH = 239.622 + 241.820 — (1.882 + 0,5 X 1,921) = 644,5%

J

mol K

AS = 195,3 —188,6 — [(136,3 — 130,6) + 0,5 x (210,8 — 204,9)] = —1,95

Segun esto, el trabajo reversible producido a 90°C resulta:

Wyrey = 228.567 + 644,5 — 298,15 x 1,95 = 228.630L
mol

y el potencial de equilibrio:

g0 228.630 — 1185V
eV 2% 96.485 ’
Es decir, que operar a una temperatura diferente de la estandar sélo ha repercutido en 1 mV en el
potencial de equilibrio y en menos de un 0,03% en el trabajo reversible. Se puede comprobar
que si la temperatura de operacion hubiese sido 1.000°C (fuera del rango de operacion de estas
pilas, pero habitual en otras, como las SOFC) el potencial de equilibrio obtenido habria sido de
1,205 V, es decir, un incremento de 21 mV. Esta variacion tan lenta es la que permite despreciar

los términos correctores AH y AS, obteniendo asi la Ecuacion de Nernst.

Para finalizar esta aplicacién numérica se puede comprobar que el rendimiento de la pila en esta
transformacion reversible, referido al poder calorifico inferior del hidrégeno (entalpia de

formacidn del agua como vapor), es de:

228.567

= —-— 0
€=oa1820 o2

que se obtiene operando a 90°C (mas exactamente 94,55%, teniendo en cuenta las correcciones).
Esto es posible porque el proceso electroquimico evita las irreversibilidades de la combustion,

permitiendo asi una transformacion directa de la energia quimica en energia eléctrica.
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AH® (/mol)a | AH® (/mol)a | AG®(Imolya | S°(Imol)a | S°(I/mol)a
25°C 90°C 25°C 25°C 90°C
H,0 (q) -241.820 -239.622 -228.572 188,6 195,3
H,0 (1) -285.830 -237.129 69,9
Ha(g) 0 1.882 0 130,6 136,3
0,(g) 0 1.921 0 204,9 210,8

Tabla 3.14.- Propiedades; entalpia de formacion AH’, energia libre de formacion AG®y entropias S°, de los

reactivos y productos de la reaccidn del H,O, en su estado estable(a 25°C y 1 atm) y a 90°C y 1 atm.

3.5.1.9. Funcionamiento real. Polarizacién

Los valores del potencial de celda obtenidos anteriormente son valores teoricos, que no se

obtienen mas que con condiciones de corriente nula (condiciones de circuito abierto). El

potencial actual real que se puede obtener de las células de combustible esta por debajo de los

valores tedricos, debido a pérdidas irreversibles. Son muchas fuentes las que contribuyen a esas

pérdidas — también denominadas polarizaciones, sobretension o sobrevoltajes — aunque se

originan principalmente a partir de tres de ellas:

e Polarizacion de Activacion (nact).

Se debe a la necesidad de impulsar o activar la reaccion de transferencia de carga para

que se desarrolle a una determinada velocidad.

e Polarizacion Ohmica (Mohm)

Debida a las pérdidas 6hmicas dentro de la pila.

e Polarizacion de concentracion (Mconc)-

Se debe a que en la interfase, la parte de disolucién en contacto con el electrodo,

experimenta una caida de concentracion inducida por el transporte.

Esta caida de potencial se aplica a cada uno de los electrodos excepto la 6hmica.
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Estas pérdidas tienen como resultado un voltaje de la celda que es menor que su potencial ideal,
E (V=E- pérdidas). Expresado graficamente como una curva caracteristica tension/densidad de
corriente tenemos:

Tensién o Voltaje Ideal ——

Regidén de polarizaciéon de T
A/Agivacién {Pérdidas de
tasa de reaccién) Pérdidas totales

1.0

Regién de Polarizacién de
Concentracion (Pérdidas
de transporte gaseoso)

1 Regién de Polarizacién
05 Ohmica {Pérdidas de
resistencia)

Voltaje de Celda (V)

Curva Caracteristica

Densidad de Corriente (mA/cm2)

Figura 3.32.- Curva caracteristica V/1 de una celda de combustible.
3.5.1.9.1. Polarizacion de activacion.
La mayoria de las reacciones electroquimicas tienen una barrera energética que, de no superarse,
no permite la reaccion. La polarizacion de activacion esta presente cuando la velocidad de una
reaccion en la superficie de un electrodo depende de la cinética del electrodo. Esto es, depende

del porcentaje de reacciones electroquimicas que se da. En el caso de las reacciones

electroquimicas con naet > 50-100 mV, na Se describe mediante la ecuacion de Tafel:

_< RT‘)I i
Nact = \o ni0

Donde i es la densidad de corriente en la interfase metal disolucidn, i la densidad de corriente

intercambiada, a el coeficiente de transferencia electronica de la reaccion que transcurre en la
interfase, F la constante de Faraday, n__, la sobretension de activacion, R la constante de los

gases, T la temperatura y n el namero de electrones puestos en juego en la reaccion.

. , . RT
Si llamamos 1/A al término -

[04

tendremos que:

—
S
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Ini= Ana+|n ig

Ini

Inig

~100 mV n,

Figura 3.33.- Relacion i/ya

1/A se llama pendiente de Tafel y depende, para una reaccion determinada, de la temperatura. Si
representamos graficamente la densidad de corriente real frente a la sobretension obtendriamos

una curva tal como la expresada cualitativamente en la figura 3.33.

La zona a partir de unos 100mV es lineal y corresponde a la aproximacion de Tafel. Si
extrapolamos esta parte hasta n, = 0, obtendremos la densidad de corriente de equilibrio.

3.5.1.9.2. Polarizacion 6hmica.

Las pérdidas 6hmicas ocurren a causa de la resistencia que encuentra el flujo de iones en el
electrolito y la resistencia al flujo de electrones a través de los materiales del electrodo. Las
pérdidas 6hmicas dominantes, a través del electrolito, se reducen mediante la disminucion de la
separacion de los electrodos y mejorando la conductividad i6nica del electrolito. Debido a que
tanto el electrolito como los electrodos de la pila de combustible obedecen a la ley de Ohm, las
pérdidas 6hmicas pueden ser expresadas mediante la ecuacion

Nohm = iR

Donde i es la corriente que fluye a través de la celda, y R es la resistencia total de la celda, que

incluye las resistencias ionica, electrénica y de contacto.
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3.5.1.9.3. Polarizacién de concentracion.

Mientras que un reactivo es consumido en el electrodo por una reaccion electroquimica, hay una
pérdida de potencial debida a la incapacidad del material circundante de mantener la
concentracion inicial de la mayoria del fluido. Es decir, se forma un gradiente de
concentraciones. Muchos procesos pueden contribuir a la polarizacién de concentracion: lenta
difusion de la fase gaseosa en los poros de los electrodos, solucién/disolucion de
reactivos/productos dentro/fuera del electrolito, o la difusion de los reactivos/productos a traves
del electrolito hacia/desde los lugares de las reacciones electroquimicas. A las densidades de
corrientes practicas, el lento transporte de los reactivos o productos hacia o desde los lugares de
las reacciones electroquimicas proporciona una gran contribucion a la polarizacion de la

concentracion:

RT 1—-1i
Nconc = <n_/9 In i

Donde i es la corriente limite.
3.5.1.9.4. Suma de las polarizaciones de los electrodos

Las polarizaciones de activacion (nat) y de concentracion (neonc) pueden existir en ambos
electrodos, tanto en el positivo (catodo) como en el negativo (anodo) en las pilas de

combustible. La polarizacion total en estos electrodos es la suma de Mact Y Mcone,

1 4nodo = TNacta + MNconc,a

1 catodo = MNact,c + Nconc,c

Siendo Macta la polarizacion de activacion en el &nodo y Nactc en el catodo, Neonc,a 12 polarizacion
de concentracion en el anodo y mMeonce €n el catodo. El efecto de la polarizacion es el

desplazamiento del potencial de electrodo (Eeectrodo) @ UN NUeVo valor (Veectrodo):
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Velectrodo = Eelectrodo i Inelectrodo

Para el &nodo,

Vinodo = Eanodo * Inénodol

Y para el catodo

Veatodo = Ecatodo + Incétodol

El resultado neto del flujo de corriente en una pila de combustible es incrementar el potencial

del anodo y disminuir el potencial del catodo, reduciendo por ello el voltaje de la celda.

3.5.1.9.5. Obtencién del voltaje de celda:

El voltaje de celda incluye la contribucion de los potenciales del anodo y del catodo y de la

polarizacion 6hmica:

Veelda = Veatodo = Vanodo — iR

Cuando Vcatodo Y Vanodo SON sustituidos por su valor, se obtiene:

Veelda = Ecatodo - Incétodol - (Eénodo + Incétodol) -iR
O bien
Veelda = AEe - Incétodol - Inénodol -iR

Donde AE. = Ecsiodo — Esnodo- La ecuacion anterior muestra que el flujo de corriente en una pila
de combustible tiene como resultado una disminucién en el voltaje de la celda debido a pérdidas
de electrodo y polarizaciones éhmicas. El objetivo de los fabricantes de pilas de combustible es

minimizar la polarizacién de tal manera que Vceiga se aproxime a AEe.

3.5.1.10. Clasificacion.

El criterio de clasificacibn mas comun es el que hace referencia al electrolito utilizado. Son los

siguientes tipos:
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e AFC, pila de combustible alcalina “Alkaline Fuel Cell”.

e PEMFC, pila de combustible de membrana intercambiadora de protones “Proton
Exchange Membrana Fuell Cell”.

e DMEFC, pila de combustible de metanol “Direct Methanol Fuel Cell”.

e PAFC, pila de combustible de acido fosforico “Phosphoric Acid Fuel Cell”.

e MCFC, pila de combustible de carbonato fundido “Molten Carbonate Fuel Cell”.

SOFC, pila de combustible de éxido sélido “Solid Oxide Fuell Cell”.

No obstante, esta clasificacion admite otra division mas genérica muy comun en toda la
literatura. Esta se refiere a la temperatura de operacion de las pilas y las engloba en dos grandes
grupos:

e Pilas de combustible de baja temperatura (trabajan a unos 80 °C): AFC, PEMFC y
DMFC.

e Pilas de combustible de temperatura intermedia (trabajan a unos 200 °C): PAFC

e Pilas de combustible de alta temperatura (su temperatura de trabajo se sitGa entre 650 y
1000 °C): MCFC y SOFC.

Ademaés existe otra clasificacion que las divide segun su utilizacion en estaticas y portatiles.

3.5.1.11. Estudio de los diferentes tipos.

3.5.1.11.1. Pila de combustible alcalina, “Alkaline Fuel Cell” (AFC).

Las Pilas de Combustible Alcalinas fueron una de las tecnologias embrionarias. Sus primeros

usos estaban orientados a suministrar energia eléctrica y agua en las naves espaciales
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norteamericanas de los afios 60.

Son pilas de baja temperatura que funcionan segun los fundamentos de las pilas de combustible
basicas o0 alcalinas, esto es, la reaccion se produce gracias a los grupos hidroxilos. El electrolito
es un alcali generalmente hidroxido potasico (KOH) en disolucién acuosa, en concentraciones
del 30 al 35% en peso y una temperatura comprendida entre los 60 y los 100 °C, suelen operar a
presion atmosférica. La tension de las celdas suele ser 0,8V y la densidad de corriente esta en
torno a los 1500A/m®. Tienen el inconveniente de que el electrolito reacciona con el CO,, que
podria llegarle a traves de impurezas en el O, o en el Hy lo que no permite emplear
directamente aire para aportar O, ni el reformado de un combustible para aportar H.

Otro problema de este tipo de Pilas de Combustible es la circulacion de la corriente, ya que se
tienen intensidades muy altas con tensiones muy pequefias. Las celdas se suelen conectar en
serie para aumentar la tension hasta 110 o 220V. Los puntos criticos de conexion suelen ser de

plata, lo cual aumenta mucho el coste.
Las reacciones anddica y catodica son las siguientes:

Anodo: H, +20H = 2H,0+2¢’

Cétodo: %02 +H,0+2e” = 20H

L 1
Reaccion global: H, + EOZ =H,0

Los iones hidroxilo cargados negativamente juegan el papel de portadores i6nicos de carga, v el
agua se forma en el anodo. Las AFC no toleran ni siquiera bajas concentraciones de CO,. Por
encima de 50 ppm el CO, reacciona quimicamente con el electrolito alcalino para obturar
irreversiblemente el electrolito y los electrodos con los carbonatos so6lidos formados en la
reaccion. Teniendo en cuenta su aplicacion al automovil, bugue o cualquier medio de transporte,
el hidrégeno puro tendria que ser almacenado a bordo, y el aire, practicamente la Gnica fuente
para el O, requerido, tendria que ser purgado para eliminar el CO, mediante un limpiador
quimico. Un combustible carbonaceo como el metanol obtenido recién salido de un reformador,

no podria ser usado.
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El CO, forma carbonatos que bloguean la buena conduccion del electrolito y los poros de los

electrodos mediante la siguiente reaccion.

CO,+20H = CO,% +H,0

Existen basicamente dos tipos de pilas de combustibles alcalinas, que se diferencian por tener el
electrolito fijo o circulante.

ALKALINE FUEL CELL

Elecirical Current

e g
Hydrogen In Oxygen In

Hz f <=0,
.
I

o
X
P F PE4—T

o
Waler and

Heat Qut 4 :

=

Hzof |
="
e
&

-

Anodef | \Cathode
Electrolyte

Figura 3.34.- Pila AFC.

Una ventaja de la AFC con electrolito circulante, comparada con la electrolito fijo, es que el
electrolito puede ser utilizado como un medio limpiador. Las impurezas acumuladas, como los
carbonatos, pueden ser eliminadas. Por tanto, la eliminacién completa del CO, proveniente del
aire no es necesaria con un electrolito circulante. Ademas, el electrolito circulante elimina de
forma maés efectiva el calor, y el agua producida en el &nodo. Sin embargo, esto representa un
problema, porque la parte de la corriente es cortocircuitada por el electrolito circulante.

Las principales aplicaciones de las AFC son en el espacio y en mucha menor medida en la

automocion, donde han sido reemplazadas rapidamente por las pilas de polimero sélido.

3.5.1.11.2. Pilas de combustible de membrana intercambiadora de protones (PEMFC).

La Pila de Combustible de Membrana de Intercambio proténico o Pila de Combustible
Polimérica ofrece densidades de corriente mucho mayores que las de cualquier otro tipo de pilas

de combustible, con la excepcion a algunas pilas alcalinas desarrolladas para aplicaciones
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espaciales. Las Pilas PEM pueden ser alimentadas por combustibles reformados y con aire. La
utilizacion de un polimero sélido como electrolito elimina la corrosion y los problemas de
seguridad asociados a los electrolitos liquidos. Su temperatura de funcionamiento es baja, lo que
permite arranques instantdneos y no requiere aislamientos térmicos. Los Ultimos avances

apuntan hacia la posibilidad de una gran reduccion de costes de esta tecnologia.

Las PEMFC utilizan un electrolito formado por una matriz polimérica que esta unida a grupos
funcionales capaces de intercambiar cationes y aniones. Esta membrana es un aislante
electrénico, pero un excelente conductor de iones hidrogeno. En general el electrolito es un
acido con un grupo sulfonico incorporado en la matriz, que es capaz de transportar iones H",
mientras que el anion es inmovilizado por la estructura del polimero. Por lo tanto, en estas

celdas ocurren las mismas reacciones que en las celdas de electrolito acido.

Anodo: H, = 2H +2¢

Cétodo: %Oz +2H"+2e" = H,0

L 1
Reaccion global: H, +§OZ =H,0

Las moléculas &cidas se fijan en el polimero y no pueden separarse, pero los protones de estos
grupos acidos pueden migrar a través de la membrana. Al ser la membrana s6lida, no hay
problemas de pérdida de electrolito que pueda afectar a la vida de la Pila de Combustible. La
membrana que se utiliza parece una hoja de gelatina y puede ser manejada facilmente y sin
peligro alguno. El anodo y el catodo se preparan aplicando una muy pequefia cantidad de platino
en una de las caras de una superficie porosa de grafito, que ha sido antes impermeabilizada con
teflon. El electrolito se sitta entre los dos electrodos, y los tres componentes se sellan a presion

para producir una MEA (Membrane Electrode Assembly).
Este conjunto, es el corazdn de la Pila de Combustible y mide menos de un milimetro de ancho.

El &nodo vy el catodo se ponen en contacto por la parte de atras por placas de grafito con canales.
Los electrones circulan por el espacio entre canales lo que permiten la circulacion de la corriente
eléctrica por un circuito externo. Las celdas de combustible de membrana de electrolito

polimérico tienen la ventaja de que son mas simples y compactas que otros tipos de celdas, y
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ademas no necesitan reservas de electrolito ni recirculacion. La temperatura de operacion oscila

en un intervalo de 60 a 130 °C.

Por otro lado, el funcionamiento de las PEMFC a bajas temperaturas hace que la cinética de las
reacciones electroquimicas sea mas dificil. Debido a esto es necesario utilizar materiales
electrocatalizadores. Los materiales mas utilizados suelen ser metales preciosos como platino o
rutenio, lo que conlleva un aumento del coste de la pila. Ademas, el combustible se restringe
casi exclusivamente a hidrogeno de elevada pureza. Si se quisiese utilizar cualquier otro
combustible, como gasolina, gas natural, etc., éste deberia pasar por una etapa previa de

reformado para producir hidrégeno.
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Figura 3.35.- Pila PEMFC.

Las principales aplicaciones de las PEMFC son diversas, aunque destaca principalmente su uso
en automdviles. Practicamente la totalidad de los prototipos de automdviles que funcionan con
pilas de combustibles utilizan esta tecnologia. Ademas, empieza a ganar terreno su uso en el
ambito residencial y doméstico, para la produccion de electricidad y agua caliente. La principal

productora de PEMFC en el mundo es la compafiia canadiense Ballard Power Systems.

Las prestaciones de las PEM han mejorado mucho en los Gltimos afios. Se consiguen densidades
de corriente cercanas a los 900 mA/cm® a una tensién de 0,7V por celda con hidrégeno y
oxigeno a unas 4 atm. de presion. Si el hidrogeno y el oxigeno se introducen a presion ambiente,

se pueden alcanzar densidades de 530 mA/cm?.

Las densidades de corriente son diez veces mayores a las de otros sistemas de Pilas de
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Combustible. Esto hace pensar que el potencial de las PEM en cuanto a reduccion de tamafio y
coste es enorme. En un stack de 5 Kw., Ballard ha alcanzado a 0,7V, densidades de corriente
cercanas a 680 mA/cm?. Las dimensiones del stack son 250x250x425 mm, por lo que se
obtienen rendimientos de 190,7 kW/m®, aunque se puede alcanzar seguramente en los

proximos afios cifras que se aproximen a los 500 kW/m®.

La eficiencia eléctrica de un stack depende mucho de la tension a la cual cada monocelda
opera. Para una misma tension, una PEM es capaz de entregar mucha mas corriente y por
consiguiente mas potencia que Pilas como las PAFC, MCFC o SOFC, o lo que es lo mismo,

para una misma potencia una pila tipo PEM tiene tamafio méas reducido y menor coste.

Sin embargo, si utilizamos como combustible hidrocarburos, la eficiencia de las pilas como
MCFC o SOFC es mayor, ya que el calor que producen se puede utilizar en el proceso de
reformado de manera mas eficiente, ademas de poder aprovechar este calor residual para
producir mas electricidad con cogeneracion. En el caso de una PEM el calor que se evacua en el
circuito de refrigeracion, es de baja calidad y solo se puede aprovechar para agua caliente o

aplicaciones similares.

Cuando una PEM opera con hidrocarburos reformados, el CO producido en el proceso debe
ser eliminado y convertido en CO; por un proceso de oxidacion. Este proceso es simple, desde el

punto de vista de la catalisis, y se puede integrar facilmente en el sistema completo.

Una PEM puede operar con aire. Como ocurre con el resto de las Pilas de Combustible, si se
aumenta la presion de los flujos de entrada, las prestaciones mejoran. Para las distintas
aplicaciones, hay que barajar si merece la pena el gasto en presurizar los flujos de entrada con el
aumento de la eficiencia. Sin embargo, presiones superiores a los 5 atm empiezan a ser

dafiinas para los sistemas.

Otro de los gastos mas significativos en las PEM son los catalizadores de platino, por lo que en
los ultimos afos se ha tratado de reducir la cantidad de platino necesaria para la reaccion. En
principio, se estan utilizando cantidades cercanas a los 0.00032 g/cm? aunque algunos
desarrollos de los Alamos Laboratory han demostrado técnicas para reducir esta cantidad hasta
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los 0,00000023 g/cm? manteniendo las prestaciones. Se espera que en los préximos afios se

sigan reduciendo estas cantidades para poder reducir el coste de las Pilas de Combustible.

Puesto que las PEM operan a temperaturas bajas y el electrolito es solido, se evitan problemas
como fugas, corrosion, migracion o recristalizacion, por lo que se han demostrado vidas utiles

cercanas a las 50.000 horas.

Las PEM operan a temperaturas cercanas a los 70 °C y aproximadamente el 50% de la potencia
se puede obtener de forma inmediata a temperatura ambiente, la potencia maxima se puede

conseguir después de 3 minutos de operacion.

Asimismo, ofrecen densidades de corriente mucho mayores que las de cualquier otro tipo de

pilas de combustible.
3.5.1.11.2.1. Pila de combustible PEM de alta temperatura (HTPEM).

Una variante de las células PEMFC son las HTPEM (High Temperature PEM) con una
novedosa membrana que puede soportar temperaturas hasta 200°C. Esta temperatura mas alta
permite una disposicion de la planta mas sencilla. Las HTPEM tienen mayor tolerancia al CO vy,
por tanto, son mas aptas para el uso con combustibles reformados (metanol, gas natural y
etanol).

Las HTPEM se disponen en modulos independientes normalmente de 5-15 kW, con pequefias
unidades de reformado incorporadas. Los mddulos se ensamblan facilmente en grandes
conjuntos de potencia, que pueden llegar hasta 1MW. Estas tecnologias son mas compactas que
las tecnologias de alta temperatura MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) y SOFC (Solid Oxide
Fuel Cell).
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Figura 3.36.- Ferry FCS Alsterwasser

En submarinos, yates, ferris y embarcaciones de recreo se han utilizado PEMFC funcionando
con hidrégeno. Como ejemplo, se puede mencionar las 2x50 kW unidades del ferry FCS
Alsterwasser en Hamburgo y la instalacion de 60-70 kW del ferry Nemo H, en Amsterdam. Una
celda HTPEM se instalé en el ferry de puerto MF Vagen en Bergen, Noruega.

3.5.1.11.3. Pila de combustién directa de metanol (DMFC).

Las pilas de metanol directo son una variante de las pilas PEMFC, en las que el combustible es
metanol. El oxigeno actla como oxidante, sin embargo no hay una oxidacion del hidrégeno. El
metanol liquido es el combustible que se oxida directamente en el &nodo.

Anodo: CH,OH+H,0 = CO, +6H" + 6¢"
Cétodo: goz +6H" +6e” = 3H,0
Reaccion global: CH3OH+%O2 = CO,+2H,0

Su uso se sitla principalmente en el campo de la automocion. La principal ventaja es su
adaptabilidad a un gran nimero de aplicaciones, desde mW hasta kW, ya sean portétiles o
estacionarias, ya que la temperatura de trabajo no es un impedimento en ningun caso. Al trabajar
con temperaturas relativamente bajas, su tiempo de encendido es bajo. Ademas, pueden trabajar

en cualquier orientacion y tienen altas densidades de potencia, en comparacion con otros tipos
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de pilas, lo que las hace iddneas para aplicaciones de transporte y portatiles.

Si bien las ventajas de éstas son elevadas desde el punto de vista de facilitar la aplicacion al
transporte (facilidad de manejo del combustible), un inconveniente claro es la emision de CO»,
con lo que la reduccion de este gas respecto a un motor térmico vendria dada s6lo por el

incremento de eficiencia.
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Figura 3.37.- Pila DMFC.

La tecnologia de las DMFC, Unica de las pilas de baja temperatura que no utiliza hidrégeno, es
todavia relativamente nueva comparada con la tecnologia de las PEMFC, con muchos
problemas todavia pendientes de solucionarse. Para lograr una alta corriente, la cantidad de
platino usado como catalizador es todavia muchisimo mayor que la usada para obtener la misma
cantidad en las pilas PEMFC. Ademas, un importante problema afiadido es que el metanol
atraviesa la membrana desde el &nodo hasta el catodo, disminuyendo el funcionamiento del

catodo y aumentando el consumo de combustible.

3.5.1.11.4. Pila de combustible de acido fosférico (PAFC)

La Pila de Combustible de Acido Fosfdrico es la tecnologia mas madura en cuanto a desarrollo
y comercializacion se refiere. Tuvo un crecimiento considerable hace unos afios ya que se creia
que, de todas las tecnologias de baja temperatura, era la Unica tecnologia que podia proporcionar

una tolerancia relativa a combustibles provenientes de hidrocarburos reformados, por lo que su
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implantacion seria méas fécil a corto plazo.

En la pila de acido fosfdrico se producen las mismas reacciones de una manera similar a la pila
de membrana, pero a una temperatura aproximada de 200°C (es un pila de temperatura media).
Es la pila méas desarrollada debido a ser la primera en ser descubierta.

Como electrolitos, los acidos tienen la ventaja de que no reaccionan con el CO,, disminuyendo
el coste de purificacion del hidrégeno y del aire, ya que s6lo serd necesario para evitar el
envenenamiento del anodo por monodxido de carbono o compuestos de azufre. Las reacciones

electroquimicas que se dan en las PAFC son:

Anodo: H, = 2H"+2e’

Céatodo: %OZ +2H"+2e" = H,O

Reaccion global: H, +%O2 =H,0

De entre todos los &cidos utilizados como electrolitos, el mas habitual es el acido fosforico
(H3sPO,) por presentar caracteristicas apropiadas de estabilidad, conductividad i6nica y baja
conductividad eléctrica a alta temperatura. La concentracién del acido fosforico suele estar entre
el 85 y el 98 %. Este esta contenido en una matriz de “carbide silicone bonded with Teflon”. La
estructura porosa de esta matriz evita las fugas de electrolito por efecto capilar. Sin embargo,
algo de acido si puede perderse en los flujos de combustible y oxidante, por lo que tras unas
horas de operacion debe afiadirse algo de acido. Los catalizadores son de platino y los electrodos

de carbono poroso.

La temperatura de operacion de la celda suele oscilar entre los 150 y los 220°C. Este es un nivel
interesante para algunas aplicaciones de cogeneracion y también aprovechable mediante

maquinas de absorcion para producir frio.

El subproducto del proceso es agua, la cual se elimina con el oxidante en el catodo (aire u
oxigeno). El procedimiento de eliminacion de esta agua requiere que el sistema opere a
temperaturas cercanas a los 190 °C. A temperaturas menores, el agua se disolveria en el
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electrolito y no se podria eliminar. A temperaturas mayores, el &cido fosforico se

descompondria.

De los datos obtenidos de las unidades en operacién, que alcanzan miles de horas de
funcionamiento, se deduce que el rendimiento eléctrico basado en el poder calorifico inferior
esta en torno al 38-40 %, y el rendimiento térmico esta situado en torno al 40-45 %, por lo que
se pueden alcanzar rendimientos globales del 85%. Eficiencias mayores se pueden alcanzar con
flujos de combustible y oxidante presurizados, lo que por otra parte conlleva un mayor gasto en
los elementos del sistema. La densidad de potencia de este tipo de Pilas de Combustible esta en

torno a los 0,18 W/cm?.
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Figura 3.38.- Celda PAFC

Las principales aplicaciones de esta tecnologia son la generacion de energia eléctrica en el lugar
de consumo (on site) y la produccion masiva de electricidad. Es una tecnologia que se encuentra
desde hace tiempo en fase comercial, siendo la compafiia americana International Fuel Cells
(IFC), a través de su filial ONSI Corp, y la japonesa FUJI Electric Company los principales
fabricantes de estos sistemas a escala mundial. EI Departamento de energia de los EEUU (DOE)
declaré la PAFC de 200 kW de ONSI Corporation — ONSI PC25™ - producto comercial ya en
1994. Maltiples unidades PC25™ de 200kW pueden unirse para formar sistemas de mayor
produccién eléctrica. Este es el caso de la Compafiia Eléctrica de Tokio que tiene instalada una
central de 11 MW basada en unidades PC25.

Otros usos de estos sistemas que estan empezando a funcionar son los que utilizan el metano

producido en el tratamiento de aguas residuales en las ciudades, para producir energia eléctrica.
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Los gases de los tanques digestores, 0 “gases pobres” emitidos en las plantas de tratamiento de
aguas residuales estan compuestos por un 60 % de metano, un 40 % de diéxido de carbono y
ppm de H,S. Una vez eliminado el H,S del gas residual, éste puede ser usado en un sistema de

pila de combustible.
3.5.1.11.5. Pila de combustible de carbonatos fundidos (MCFC)

La bibliografia se refiere a menudo a las MCFC como la segunda generacion de pilas de
combustible, debido a que se espera su comercializacion después de las de las PAFC ya

desarrollada.

La Pila de Combustible de Carbonatos Fundidos (MCFC, del inglés Molten Carbonate FuelCell)
evoluciond desde los trabajos realizados a principios del afio 1960, que trataban de encontrar
una Pila de Combustible que trabajase directamente con carb6n como combustible. Aungue a
fecha de hoy se ha demostrado que el funcionamiento directo con carbdn no es viable, si se ha
demostrado que puede estar alimentada con GLP's como el gas natural.

Las MCFC operan con un electrolito fundido, mezcla de carbonatos de metales alcalinos. El

i i 2 ,
transporte lo realizan los iones carbonato (CO3; ) que se consumen en el anodo y se regeneran
en el cdtodo. Normalmente se utiliza carbonato de litio o carbonato de potasio. Este electrolito

estd contenido en una matriz cerdmica porosa e inerte, normalmente LiAIO,.

La reaccion anddica ocurre entre el hidrégeno y los iones carbonato (COs?) del electrolito, lo
que da como productos CO,y agua, ademas de liberar electrones. La reaccion catddica combina
el oxigeno, el CO, y los electrones que han circulado por el circuito externo, produciendo otra
vez iones carbonato que se unen al electrolito. Existe pues una necesidad de CO, en el oxidante,
por lo que hay que dotar estas pilas con un sistema de captacion de CO, para su funcionamiento.

Anodo: H,+ CO? = H,0 + [CO,], +2¢

Catodo: %OZ +[C0O,], +2¢'= CO?

Reaccion global:  H, + %Oz = H,0
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Figura 3.39.- Celda MCFC.

La temperatura de funcionamiento es de unos 600 a 650°C, a la cual la sal es liquida y se
comporta como un buen conductor i6nico. Se necesita esta temperatura de operacion alta para
alcanzar una conductividad suficiente del electrolito. Un efecto asociado con esta mayor
temperatura es que no se requieren catalizadores de metales nobles para los procesos de
oxidacion y reduccién electroquimicos, empleandose niquel sintetizado para fabricar los
electrodos. Esta elevada temperatura de operacion de las MCFC proporciona la oportunidad de
lograr elevados rendimientos globales. Por el contrario, la alta temperatura de funcionamiento
hace necesaria una estabilidad de los componentes de las celdas frente a la corrosién muy

elevada, lo que no es facil de conseguir.

A medida que la temperatura va aumentando, la tension tedrica de operacion de la Pila de
Combustible disminuye, al igual que su eficiencia. Por otro lado, al aumentar la temperatura
incrementa la velocidad de reaccién electroquimica, y por lo tanto la corriente entregada para
una tension fija. En comparacion con otras tecnologias, una MCFC es capaz de operar a
tensiones mas altas que una PAFC para la misma densidad de corriente. Por todo ello,
tedricamente, una MCFC deberia ser para la misma potencia mas pequefia y mas barata que una
PAFC con las mismas caracteristicas.

La mayor ventaja de este tipo de pila es que puede consumir facilmente combustibles que
contengan mondéxido y diéxido de carbono, como los gases que se obtienen por reformado de
gas natural e incluso carbon, ya que a la temperatura de operacion (600-650°C) se alcanza la
conductividad iénica suficiente del electrolito. Para mantener esa temperatura, se necesita un

gran volumen de aire que circula para evacuar el calor del catodo. Esta temperatura sirve
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también para poder operar directamente con gases carbonatados como el gas natural, ya que

posibilitan el reformado interno.

A la temperatura que opera una Pila de Combustible de carbonatos fundidos, no se precisan
catalizadores de metales nobles. ElI danodo estd compuesto por polvo de niquel sinterizado,
dandole un carécter altamente poroso. Normalmente se suele afiadir algo de cromo, para
prevenir aglomeraciones. El catodo esta compuesto por 6xido de niquel, con algo de litio. Se ha
trabajado mucho en desarrollar estructuras de los electrodos, con una posicion adecuada
respecto al electrolito a altas temperaturas.

Algunos de los factores significativos en las MCFC son la corrosion del catodo que reduce la
vida util de la Pila considerablemente y la necesidad de mantener la temperatura constante, ya
que una caida de 30°C reduce la tension de salida en un 15% aproximadamente, dado al

incremento de resistencia idnica y eléctrica de los electrodos.

Se han construido y ensayado unidades de hasta 2 MW, pero ain hay problemas pendientes de

resolver como la corrosion acelerada.

La eficiencia eléctrica de una planta de MCFC ¢ SOFC esta en torno al 50-55 %, alcanzando, a
veces, un 65 % en ciclos combinados, mayor que la alcanzada en los sistemas PAFC y PEMFC
que oscila alrededor del 40 %.

Las principales aplicaciones se prevén en el campo de la cogeneracion y la generacion o
produccién centralizada de electricidad.

3.5.1.11.6. Pilas de 6xidos s6lidos (SOFC)

La Pila de Combustible de Oxidos Solidos (SOFC, del inglés Solid Oxide Fuel Cell) utiliza un
electrolito s6lido ceramico que reduce la corrosion y elimina los problemas asociados a la
gestion de los electrolitos liquidos. Sin embargo, para que una ceramica pueda alcanzar una
conductividad ionica aceptable, se necesitan temperaturas cercanas a los 1000°C. A estas
temperaturas, el reformado interno también es posible, ademas de poder utilizar el calor residual

para cogeneracion y aumentar asi la eficiencia del sistema global.
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Nerst, en 1899 investigd sobre la conductividad de los solidos a alta temperatura para poder ser
utilizados en lamparas ya que las lamparas incandescentes acababan de aparecer en esos afios.
Nerst descubrié que, en comparacién con los metales, las sales fundidas se comportaban de
forma contraria, aumentando considerablemente su conductividad a altas temperaturas. En 1900,
Nerst y Wild, prepararon unos electrolitos con 6xidos de zirconio, torio e ytrio que eran capaces

de emitir luz blanca casi pura.

Unos afios mas tarde, en 1937, Baur y Preis desarrollaron una pila de combustible de 6xidos
solidos para compararla con otros electrolitos fundidos. Utilizaron un compuesto solido

desarrollado por Nerst afios antes.

Sin embargo, no fue hasta 1962 cuando Weissbart y Rucka investigadores de la Westinghouse
Electric Corporation, construyeron una pila de combustible con un electrolito compuesto por un
85% de ZrO2y 15% de CaO y electrodos de platino. El catodo se alimentaba con oxigeno puro a

presién ambiente y el &nodo se alimentaba con hidrégeno o metano.

Las SOFC utilizan como electrolito 6xidos sélidos, es decir, ceramicas impermeables que tienen

la capacidad de conducir carga por el transporte de iones de oxigeno (O:) a través de una red
cristalina a temperatura suficientemente alta (de 800 a 1000 °C, aunque hay intentos de
desarrollar sistemas que operen a 700 °C). El material mas utilizado es el 6xido de zirconio
(ZrOy) estabilizado en su forma clbica con pequefias cantidades de 6xidos de calcio (CaO), ytrio
(Y203), yterbio (Yb,O3) 0 una mezcla de Tierras Raras pesadas. Su atractivo se centra en su
naturaleza en estado sélido, su potencial para reformar combustibles gaseosos en la pila de
combustible y su alta temperatura de operacion (que puede proporcionar calor de alta calidad
para la produccion adicional de energia eléctrica u otros usos). El electrolito sélido elimina los
problemas de su contaminacién y permite disefios que utilizan el electrolito como parte
estructural. EI &nodo es de zirconio/niquel poroso mientras que el catodo es un manganato de
lantano dopado con magnesio. El disefio de la Pila de Westinghouse se construye en un soporte
tubular de zirconio en el cual el suministro de aire al catodo se encuentra fuera del tubo. A
continuacion se deposita una capa de electrolito en la parte externa del catodo y finalmente se
sitia el anodo encima del electrolito. Se conectan un gran nimero de celdas con contactos

semiconductores de alta temperatura. Las reacciones que tienen lugar en una SOFC son las
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siguientes:
Anodo: H, + 0% = H,0+2¢’
CO+0?2 = CO,+2¢
CH,+40?2 = 2H,0+CO, +8¢"

Cétodo: %Oz +2e =072

Reaccion global: H, + %OZ =H,0
Es importante destacar que las SOFC pueden utilizar CO o hidrégeno como combustible. Como
ya se ha mencionado, las SOFC permiten el reformado interno y, como ocurre con las MCFC, el
CO no actua como veneno, sino que puede utilizarse como combustible. Estas pilas también

tienen la ventaja de ser resistentes al azufre contenido en la mayoria de los combustibles.

Las SOFC son dispositivos completamente sélidos que tienen técnicas de fabricacion parecidas
a las de los semiconductores. Existen dos tipos de pilas de combustible de 6xidos sélidos: la pila
plana y la tubular. Las dos principales empresas en el desarrollo de estas dos tecnologias son:
Sulzer-Hexis, en el desarrollo de pilas planas de 6xidos sélidos y Siemens Westinghouse, en el
desarrollo de pilas tubulares de 6xidos solidos.
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Figura 3.40.- Celda SOFC.

La pila plana, denominada Planar Solid Oxide Fuel Cell (PSOFC), tiene una configuracion
similar a las demas pilas ya mencionadas y no presenta sustanciales diferencias respecto de las

mismas.
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Figura 3.41.- Pila SOFC plana (PSOFC)

En los primeros afios de la década de los 60, fueron evaluadas experimentalmente algunas pilas
de combustible con esta configuracion, pero esta geometria presentaba grandes problemas para
la construccion de grandes pilas mediante la unién de celdas en un stack (apilamiento). La

compafiia Sulzer-Hexis sigue hoy desarrollando esta tecnologia.

Sin embargo, la configuracién tubular es muy distinta a todo lo visto hasta ahora. A
continuacion, se representa un esquema de la configuracién de una pila tubular, también
denominada Tubular Solid Oxide Fuel Cell (TSOFC).
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Figura 3.42.- Esquema de una TSOFC

La conexion entre celdas es distinta de la habitual. En las figuras 3.42 y 3.43 se aprecia
interconexion entre las celdas tubulares y el recorrido del combustible y del oxidante

respectivamente.
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En el desarrollo de pequefios stacks, la SOFC ha demostrado alcanzar tensiones de 0.6V/celda y
densidades cercanas a los 0,25A/cmz. Su vida til estd proxima a las 30.000 horas y pueden
soportar un nimero bastante considerable de ciclos de calentamiento/enfriamiento. Hoy en dia,
SOFC con gases a presion ambiente han demostrado eficiencias cercanas al 45%, aunque hay
laboratorios que publican eficiencias cercanas al 60% con los gases de entrada presurizados. Si,
ademas, el calor se aprovecha para cogeneracion, esta eficiencia sube considerablemente, ya que

el calor residual es de alta calidad.

Debido a la alta temperatura de operacion de este tipo de pilas de combustible, el tiempo de
arranque es bastante grande, y las prestaciones de las celdas son muy sensibles a variaciones de
esta temperatura. Una caida del 10% en la temperatura puede suponer una caida del 12% de la
eficiencia del sistema, debido al aumento de la resistencia interna en la conductividad de los
iones oxigeno. Las altas temperaturas que se alcanzan, también obligan a la utilizacion de

aislantes térmicos sofisticados, para proteger al personal y mantener el calor.

Tienen el mismo campo de aplicacion que las pilas de carbonatos (MCFC). Hay sistemas
experimentales de cientos de kW. EI principal fabricante de las TSOFC es Siemens
Westinghouse, que ha desarrollado pilas tubulares de hasta 50 kW.

Por todas estas caracteristicas, este tipo de pilas de combustible es ideal para aplicaciones
estacionarias, pero no para el sector del transporte o dispositivos portétiles.
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TIPO DE PILA DE COMBUSTIBLE
CARACTERISTICAS
AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC
Hidréxido potasico 6-12 N Acido sulfénico Metanol liquido o Acido fosférico Mezcla de carbonatos de litio, potasio Oxido de circonio con ytrio
ELECTROLITO
fluorado gaseoso y metales alcalinotérreos estabilizado
Hidrégeno muy puro Gas rico en Agua/Metanol Eliminacion del azufre de | Se viene a utilizar relaciones de 4/1 de Hidrégeno con CO y CO;,
COMBUSTIBLE hidrégeno con los gases de alimentacion moles de H,/CO,
poco CO
Oxigeno de alto grado de Aire/Oxigeno Aire/Oxigeno Aire seco Se requiere una composicion superior Aire
OXIDANTE
pureza (CO,<50 ppm) a 2 moles de CO, por cada mol de O,
Niquel de doble porosidad Carboén poroso Catalizador con alta Carbo6n poroso dopado Polvo de niquel sintetizado con Material poroso compuesto
ANODO con platino carga de platino con platino pequefias cantidades de cromo o (cerdmico metalico) de 6xido
aluminio en espesores de 0,8-1mm de niquel y circonio
estabilizado con ytrio
CATODO Estructura de 6xido de Carboén poroso Platino negro Carbo6n poroso dopado Oxido de niquel litiado de 0,4-0,8 mm Manganito de lantano dopado
niquel litiada porosa con platino con platino de espesor con estroncio
TEMPERATURA(°C) 25-120 <100 <130 190 650 850-1000
PRESION (BARES) 2 2 3 8 Variable de disefio Variable de disefio
Usos militares de corta Transporte. Uso Transporte Cogeneracion en Cogeneracioén y produccion Uso residencial y pymes en

duracién y proyectos

espaciales
APLICACIONES

residencial en
produccion de

electricidad y calor

unidades de 200kW,

centralizada de electricidad (<1MW)

generacion de energia
eléctrica, ACS y energia
térmica para calefaccion.
(1kw). Cogeneracién y
produccion centralizada de

energia eléctrica (1MW)

SITUACION Desarrollo total

TECNOLOGICA

Estado

precomercial

Fases iniciales de
1+D

Fase comercial

Fase de I+D

Experimentacion con prototipos

Fase de [+D
Experimentacion con

prototipos

Tabla 3.15.- Caracteristicas de las celdas
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3.5.2. MOTOR DE HIDROGENO.

3.5.2.1. Historia de los motores de hidrogeno

La tentativa mas temprana en desarrollar un motor alimentado por hidrégeno fue divulgada por
el reverendo W. Cecil, en 1820. Cecil presentd su trabajo ante la Cambridge Philosophical
Society bajo el titulo “En la aplicacion del gas de hidrdégeno para producir energia movil en una
maquina”. ElI motor funcioné basandose en el principio de vacio, en donde la presion
atmosférica mueve el piston contra el vacio para producir potencia. El vacio se creaba
quemando una mezcla de hidrégeno y aire, permitiendo que se expandiese y que,
posteriormente, se enfriase. Aunque el motor funcioné satisfactoriamente, los motores de vacio

nunca llegaron a ser précticos.

Sesenta afios mas tarde, durante su trabajo con los motores de combustion, durante las décadas
de 1860 y 1870, Nikolaus August Otto utiliz6 un productor sintético de gas para el combustible,
que probablemente contenia hidrégeno en un 50%. Otto experimentd también con gasolina,
pero, considerando que era peligroso trabajar con ese combustible, decidié volver a usar los
combustibles gaseosos. El desarrollo del carburador, no obstante, inicié una nueva era en la cual
la gasolina pudo usarse de manera practica y segura, con lo que desplomé el interés por los
demés combustibles.

Figura 3.44.- Zeppelin Hinderburg
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Varios afios mas tarde, cuando se comenzaron a construir los dirigibles, que eran basicamente
globos de hidrogeno, el ingeniero aleméan Rudolph Erren trabajo en un motor para ellos, cuyo
combustible era el hidrogeno. Lleg6 a resolver los problemas de autoencendido en el carburador,
mediante la inyeccion directa y, de no ser por ciertos acontecimientos (el accidente del
Hindenburg) y por el descubrimiento de grandes y accesibles yacimientos de petréleo, podria
haber sido posible la construccion de dirigibles a hidrogeno. Desde entonces, el hidrégeno se ha

utilizado exclusivamente en el programa espacial.

3.5.2.2. Propiedades del hidrégeno como combustible

Las propiedades del hidrogeno ya se han detallado ampliamente en los primeros capitulos de
esta tesis. A continuacion, se hace solo un repaso de aquellas que contribuyen a usarlo como
combustible. Estas propiedades son:

e Amplia gama de inflamabilidad.

e Baja energia de ignicion.

e Pequenia distancia de apagado.

e Temperatura de autoignicion elevada.

e Alta velocidad de llama en condiciones estequiométricas.
e Elevada difusividad.

e Muy baja densidad.

3.5.2.2.1. Amplia gama de inflamabilidad

El hidrogeno dispone de una amplia gama de inflamabilidad, en comparacion con el resto de
combustibles. Como consecuencia, el hidrogeno puede ser quemado en un motor de combustion
interna sobre una amplia gama de mezclas aire/combustible. Una ventaja significativa de esto es
que el hidrégeno puede funcionar ain en una mezcla pobre, es decir, donde la cantidad de
combustible sea menor que la cantidad tedrica estequiométrica necesaria para la combustion,

con una cantidad dada de aire.

Generalmente, la economia del combustible es mayor y la reacciébn de combustion es mas
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completa cuando un vehiculo funciona con una mezcla pobre de aire/combustible. Ademas, la
temperatura final de la combustion es generalmente mas baja, reduciendo asi la cantidad de

agentes contaminantes, tales como 6xidos de nitrégeno, emitidos a través del escape.

3.5.2.2.2. Baja energia de ignicion

El hidrégeno tiene una energia de ignicion muy baja. La cantidad de energia necesitada para
prender el hidrogeno es mucho menor que en el caso de la gasolina. Esta caracteristica permite a
los motores de combustion interna de hidrogeno quemar mezclas pobres y asegurar una rapida

ignicion.

Desafortunadamente, la baja energia de ignicion significa que los gases calientes y las zonas
calientes del cilindro, piston, valvulas... pueden actuar como fuentes de ignicién, creando
problemas de ignicion prematura y retroceso de llama. Prevenir este hecho es uno de los
desafios asociados, cuando se disefia un motor de combustion interna de hidrégeno y, debido a
ello, se deben considerar una serie de cambios necesarios para quemar hidrégeno en un motor de

combustion interna. Estos son los siguientes:

El primer cambio es el referente a las bujias. Deberan ser de tipo frias y no deberan disponer de
punta de platino, puesto que el platino es un catalizador, facilitando la ignicién. Los conectores
de tipo frio estan disefiados para enfriarse rapidamente y, por lo tanto, evitar la posibilidad de
actuar como bujia incandescente, causando la preignicion. Las bujias con punta de alambre fino
de iridio son las que mejor actuarian en los motores de combustién interna de hidrégeno. Las
bujias deberan situarse con espacios en torno a 0,0381 cm., aunque se han realizado pruebas
colocandolas a distancias de tan solo 0,0178 cm. del piston. No obstante, no se recomiendan

distancias superiores a 0,0635 cm. 0 mas, aunque el motor seguiria funcionando correctamente.
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Figura 3.45.- Bujia fria y caliente

El segundo cambio se refiere al tipo de aceite lubricante utilizado. Debera utilizarse aceite
sintético, con el fin de evitar la pirolisis causada por pequefias zonas calientes de la caAmara de
combustién, que llegarian a provocar la preignicion del combustible. La pirolisis es un proceso
de descomposicion térmica que puede llegar a destruir el aceite y descomponerlo. Con el fin de
evitar que suceda esto, deberan instalarse sistemas de ventilacién del cérter y separadores de
aceite. Ademas, para reducir la posibilidad de que se filtre aceite en la cAmara de combustion, se
recomienda aplicar recubrimiento de diamante en los asientos de las valvulas, mientras que los
pistones deberan fabricarse de material hipereutéctico y deberan ser de tipo “faldén”, con
tolerancias mucho menores a las normales. Realizar un control en los gases de escape para
detectar la presencia de hidrocarburos nos indicara el buen sellado del motor (en lo que se

refiere a no permitir que el aceite pase a la cAmara de combustion).

3.5.2.2.3. Pequena distancia de apagado

El hidrégeno, cuando se quema, tiene una distancia de apagado muy pequefia, mas pequefia que
en el caso de la gasolina. Por este motivo, las llamas de hidrégeno circularan mas cerca de las
paredes del cilindro que otros combustibles antes de extinguirse. Por lo tanto, resultard mas
dificil apagar una llama de hidrogeno que una llama de gasolina.

La menor distancia de apagado puede incrementar también la tendencia a que se produzca el
fendbmeno de retroceso de llama, puesto que la llama de la mezcla aire/hidrégeno puede
introducirse mas facilmente a través de una valvula de admision entreabierta que si se tratase de

una mezcla aire/gasolina.


http://www.google.es/url?sa=i&source=images&cd=&cad=rja&docid=-iwnY0R3_whnMM&tbnid=rGA0gUJa-e0iVM:&ved=0CAgQjRwwAA&url=http://www.sabelotodo.org/automovil/bujia.html&ei=tSMMUbOOBMO40QXYh4GIBw&psig=AFQjCNExEw4sDJJ8uJSXaXCTnoO4MizKfw&ust=1359836469134004

ESTADO DEL ARTE 127

3.5.2.2.4. Temperatura de autoignicion elevada

El hidrogeno dispone de una temperatura de autoignicion relativamente elevada. Esto tiene
implicaciones importantes cuando se comprime una mezcla de aire e hidrogeno. De hecho, la
temperatura de autoignicion es un factor importante en la determinacién de la relacién de
compresion que debe tener un motor, puesto que el aumento de temperatura durante la

compresion esté relacionado con la relacion de compresion.

El aumento de temperatura viene determinado por la siguiente ecuacion:

A\
L=n (v—)
2

donde:

V1/V, = relacién de compresion
T, = temperatura inicial absoluta
T, = temperatura final absoluta

v = relacién de calores especificos

La temperatura final absoluta limita la relacion de compresién. Debido a ello, no se puede usar
el ciclo diésel. La elevada temperatura de autoignicion del hidrégeno permite usar mayores
relaciones de compresion en este tipo de motores, que en motores alimentados por combustibles

fosiles.
3.5.2.2.5. Alta velocidad de llama

El hidrégeno tiene una alta velocidad de llama en condiciones estequiométricas. Bajo estas
condiciones, la velocidad de llama del hidrogeno es bastante mas elevada que en el caso de la
gasolina. Esto significa que los motores de combustion interna de hidrégeno podrén acercarse
mas al ciclo termodinamico ideal del motor. No obstante, con mezclas pobres de aire/hidrogeno,

la velocidad de la llama disminuye significativamente.
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3.5.2.2.6. Alta difusividad

El hidrégeno tiene una difusividad muy alta. Esta capacidad para dispersarse en el aire es
considerablemente mayor que en el caso de la gasolina y resulta ventajoso por dos razones
principales. En primer lugar, facilita la formacion de una mezcla uniforme del combustible con
el aire. En segundo lugar, en caso de producirse una fuga de hidrogeno, éste se dispersara

rapidamente.

3.5.2.2.7. Baja densidad

El hidrégeno tiene una densidad muy baja. Esto da lugar a dos problemas, cuando se utiliza

como combustible en un motor de combustidn interna.

En primer lugar, afectard al volumen que ocuparé el combustible en el interior del cilindro de
almacenaje previo a la combustion. Sera necesario un volumen de cilindro tan grande como para
que el vehiculo pueda ofrecer unas buenas caracteristicas de conduccién. En segundo lugar, el
aumento de volumen del combustible reducira la cantidad de aire que se puede introducir en el
cilindro (y por tanto la densidad de energia de la mezcla aire/hidrogeno), lo que repercutira
directamente en una disminucion de la potencia obtenida. Ademas, este hecho se convierte en un
problema ain mayor al saber que, para conseguir reducir las emisiones de NOx, se deben usar

mayores cantidades de aire.

3.5.2.3. Relacién aire combustible.

La combustion estequiométrica del hidrogeno y el oxigeno es:

2H> + O, = 2H,0

La combustién completa emplea 2 moles de H, y 1 mol de O, produciendo 2 moles de agua.

Puesto que el aire es utilizado como oxidante, en vez del oxigeno, el nitrégeno que forma parte
del mismo debe ser incluido en los calculos. Considerando que la proporcion de N en aire es
aproximadamente del 79% Yy la de O, aire del 21%, nos quedaria:
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Moles de N3 en el aire = Moles de O, en el aire - (79% Nz en el aire / 21% O, en el aire)
=1 mol de Oz enel aire - (79% Nz en el aire / 21% O, en el aire)
= 3,762 moles de N,

Namero de moles de aire = Moles de O2 + moles de N2
=1+3,762
= 4,762 moles de aire

Peso del 02 =1 mol de O2 - 32 g/mol =32¢g

Peso del N2 = 3,762 moles de N2 - 28 g/mol  =105,33 g

Peso del aire = peso del O2 + peso del N2 =329 + 105,339 =137.33 ¢
Peso del H2 =2 moles de H2 - 2 g/mol =49

La relacion estequiométrica de aire/combustible (A/C) para el hidrogeno y el aire es:

A/C basado en la masa: = masa del aire/masa del combustible
=137,33g/49
=3433:1

AJC basado en volumen: = volumen (moles) del aire/volumen (moles) del combustible
=4,762 /2
=24:1

Porcentaje de espacio ocupado en la cdmara de combustidén por una mezcla estequiométrica de

hidrogeno:

% H2 = volumen (moles) de H2 / volumen total
= volumen H2 / (volumen aire + volumen de H2)
=2/(4,762 + 2) = 29,6%

Los célculos demuestran que la relacion estequiométrica de aire/combustible, en términos
masicos, para la combustion completa de hidrogeno es de 34:1. Esto significa que, para producir

una combustion completa, por cada gramo de combustible seran necesarios 34 g de aire. Esta es
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una relacion mucho més elevada que la requerida en motores de gasolina (14,7:1).

Puesto que el hidrégeno es un combustible gaseoso en condiciones ambientales, desplazara
mayor parte del volumen de la camara de combustion que un combustible liquido. Por lo tanto,
el aire podra ocupar menos espacio de la camara de combustion. En condiciones
estequiométricas, el hidrogeno desplaza cerca del 30% del volumen total de la camara de

combustion, en comparacion con cerca del 1 — 2% desplazado en el caso de la gasolina.

En la figura de siguiente, se comparan los volumenes de la cAmara de combustion y el contenido

en energia, para motores de hidrégeno y de gasolina.

Hidroneno gaseoso
a alta presion
Colector de Colector de Colectar de
Carburador admizion admizion aislado l admizidn
Yapores
de gasolina . 'L_=_ . 1’ J’
£ Aj £ A A = Aj
/ /J"" T Alre y € Alre . ire ire
i ? "
Aire Gasolina Ajre Hidrageno ! Hidrdgena i
GESE0S0 = [iLiclo L
et ]
O o O O
Gasolina Hidrogeno Hidrageno Inyeccion de
liquida Jaseo0so liquido hidrogeno gaseoso
pre-mezclado pre-mezclado a alta presion
Combustible 17ce I0ce 405¢cc 420cc
Aire 983cc Pl 9%65ce 1000cc
Energia 3.5 kJ 3,0 kJ 4,0 kJ 4,2 kJ
(%) 100 a5 115 120

Figura 3.46.- Volumen de hidrégeno en cilindro

Dependiendo del método que utilicemos para introducir el hidrogeno en la cédmara de
combustion, la energia obtenida a la salida, comparada con la obtenida en un motor de gasolina
(100%), variara desde el 85% (inyeccion por el colector de admision) hasta el 120% (inyeccidn

a alta presion).

Debido al amplio rango de inflamabilidad del hidrégeno, los motores que utilicen este
combustible podran funcionar con relaciones de aire/combustible desde 34:1 (estequiométrica)
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hasta 180:1. La relacion aire/combustible puede expresarse también en términos de relacion
equivalente, denominado por phi (®). Phi es igual a la relacion aire/combustible estequiométrica
dividida por la relacion real. Para una mezcla estequiométrica, la relacion aire/combustible real
es igual a la relacion real, con lo que phi se iguala a la unidad (1). Para relaciones
aire/combustible pobres, phi valdra menos que la unidad.

Por otra parte, mediante el uso de un turbocompresor instalado en el sistema de escape del
motor, tendremos la posibilidad de inyectar mayor cantidad de aire en el interior del motor. No
obstante, si se hace uso de un turbocompresor, deberemos tener en cuenta que, aparte de
inyectar mayor cantidad de aire en el interior del cilindro, lo estaremos inyectando también a
mayor temperatura, hecho que deberemos contrarrestar. Para ello, debera utilizarse un
refrigerador de aire de admision (se recomienda una temperatura maxima de admision para esta
aplicacion de 60°C aproximadamente, ya que temperaturas de admision mayores podrian llegar
a causar detonaciones en el combustible, con lo que nos encontrariamos de nuevo con el

problema de la preignicién).

Por ultimo, el hecho de incorporar un turbocompresor afiade el problema del incremento de la
temperatura del aceite del motor, ya que sera este quien refrigere el turbocompresor. Deberemos
tener esto en consideracion y solucionarlo, por ejemplo, mediante la instalacion de un radiador

de aceite.

3.5.2.4. Problemas y soluciones del preencendido

El principal problema que ha surgido con el desarrollo de los motores que operan con hidrogeno
es la ignicion prematura del mismo. La ignicion prematura es un problema mucho mayor en
motores de hidrogeno que en cualquier otro tipo de motores de combustién interna, debido a la
menor energia de ignicion del hidrégeno, el mayor rango de inflamabilidad y la menor distancia
de apagado.

Tanto en los motores alimentados por gasolina como en los que funcionan a base de hidrogeno,
el mecanismo por el cual se produce el preencendido es el mismo. En cualquiera de los dos

casos, los gases de entrada encuentran una fuente de calor con la suficiente intensidad como
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para iniciar el proceso de combustion de la mezcla, mientras la valvula de admisidn se encuentra
todavia abierta y cuando todavia no se ha producido el salto de la chispa de la bujia. Las
posibles fuentes de calor pueden ser una zona de alta temperatura en la camara de combustion,
como por ejemplo la propia bujia, algun defecto en la camara de combustién, sustancias
depositadas incandescentes, o los propios gases de escape, los cuales podrian conservar todavia

una temperatura suficiente para producir la ignicion de la mezcla entrante.

Gracias a una serie de experimentos, se ha logrado eliminar algunas de estas posibles causas del
preencendido en motores de combustién interna de hidrégeno. En primer término, la posibilidad
de que los gases de escape sean los responsables de este problema se desecha, debido a que el
tiempo durante el cual coexisten estos gases con la nueva mezcla entrante en el cilindro no es lo
suficientemente largo como para que se produzca la ignicion. Por esta razon, se han tratado de
eliminar las zonas calientes de la camara de combustién, por medio de la refrigeracion de
valvulas con sodio o incluyendo bujias construidas con materiales que tengan elevados

coeficientes de conductividad térmica.

Se han realizado también otra serie de experimentos con camaras de combustién inmaculadas y
sin ningun tipo de irregularidad en su superficie. Sin embargo, ninguna de estas modificaciones
ha conseguido controlar efectivamente el problema del preencendido, con lo que la
investigacion en este campo se ha encaminado hacia lo microscopico, una vez eliminados los

posibles factores macroscopicos.

Se parte de una hipotesis segun la cual las particulas sélidas que quedan después de la
combustién permanecen a temperaturas mayores que los gases circundantes al final de la carrera
de escape, debido a su mayor capacidad calorifica y su mayor masa. Asi pues, un primer punto a
tener en cuenta consiste en reducir la temperatura de los gases de escape antes de introducir la

nueva mezcla, de forma que estas fuentes puntuales de calor no consigan prenderla.
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Figura 3.47.- Motor de autobis MAN de hidrégeno ICE H 2876 UHO1 de 150 kW

Podria pensarse que un método efectivo consistiria en reducir la temperatura del liquido
refrigerante del motor, pero esto no lograria las transferencias de calor necesarias para reducir lo
suficiente la temperatura de los gases de escape. También se pueden aplicar técnicas de control
de particulas para eliminar esas fuentes puntuales de calor, pero los resultados resultan

satisfactorios solo durante un breve intervalo de tiempo.

La mejor solucion consiste en reducir el volumen de la cAmara de combustién, sin variar de
forma significativa la superficie de la misma. Supongamos que se reduce en un 30% el volumen
de una determinada cdmara de combustion, sin cambiar significativamente el area de la
superficie del cilindro. Pues bien, entonces los gases residuales serdn enfriados un 30% maés
rapido que antes. Gracias a esto, ademas, habremos aumentado la relacion de compresion en un

37,5%, lo cual implicaria, en un ciclo Otto, un aumento del rendimiento termodindmico del 5%.

Asi pues, se ahorraria combustible y se conseguiria un descenso de la temperatura de los gases
de escape, mediante la reduccion de las pérdidas de calor y la mejor conversion de la energia del

combustible en trabajo, ademas de solucionar el problema del preencendido.

Otro sistema que se ha ideado para evitar los problemas del preencendido es utilizar técnicas de

disolucion térmica, tales como la recirculacion de gases de escape (EGR) o la inyeccion de agua.

Tal y como indica su nombre, un sistema EGR hace recircular nuevamente una pequefia
cantidad de los gases de escape dentro del colector de admision. La introduccion de los gases de
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escape ayudara a reducir la temperatura de las zonas calientes de la camara de combustién,
reduciendo las posibilidades de que se produzca el preencendido del hidrogeno. Ademas,
haciendo recircular los gases de escape, reduciremos la temperatura maxima de la combustion,
con lo que reduciremos las emisiones de NOx. Normalmente, una recirculacion de entre el 25%

y el 30% de los gases de escape solventan el problema del preencendido.

Por otra parte, al utilizar sistemas EGR, obtendremos menos rendimiento del motor. La
presencia de los gases de escape reducira la cantidad de mezcla de combustible que se puede

realizar dentro de la cAmara de combustién.

Otra técnica consiste en inyectar agua en la camara de combustion. Inyectando agua en la
corriente de hidrégeno, antes de mezclarse con el aire, producira mejores resultados que no
introduciéndola en la mezcla aire/hidrogeno, dentro del colector de admision. Una consideracion
importante, a tener en cuenta si se utiliza este sistema, es que el agua podria llegar a mezclarse
con el aceite del motor, asi que debe tenerse especial cuidado en que los aros del piston sean

totalmente estancos.

3.5.2.5. Transformacion de los motores de gasolina a hidrégeno

La principal ventaja de utilizar el hidrégeno en motores de combustion interna es que podemos
aprovechar toda la experiencia tecnolégica acumulada en este campo. Tengamos en cuenta que
la configuracion del propio motor de hidrogeno es conceptualmente la misma que la de los
motores de combustion interna alternativos de combustibles clasicos (con sus cilindros,
pistones, ciglefal, sistema de refrigeracion y demas elementos constructivos). De esta manera, a
la hora de desarrollar un motor de combustion interna de hidrégeno, podemos partir de una base

de conocimientos desarrollada durante muchas décadas.

No obstante, deberemos realizar una serie de modificaciones en los actuales motores de
combustion interna, para adaptarlos a funcionar con hidrégeno, debido, precisamente, a las

particulares caracteristicas de este. Estas modificaciones serén las siguientes:
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3.5.2.5.1. Control del aceite del motor

Uno de los objetivos principales de este tipo de motores es reducir drasticamente las emisiones
contaminantes. Por este motivo, se pretende minimizar el consumo de aceite que, al fin y al
cabo, acaba quemandose en la cAmara de combustion, produciendo sus consiguientes emisiones.

Para tratar de evitarlo se debera:

 Cuidar mucho mas las tolerancias de cilindricidad y rugosidad, ademas de utilizar otro tipo de

aceite mas adecuado.

« Utilizar un tipo de pistones diferentes con tal de disminuir la expansion térmica.

En algunas aplicaciones se utilizan aleaciones de aluminio — silicio hipereutécticas.

3.5.2.5.2. Culata y refrigeracion

En los motores de combustién interna de hidrégeno se utilizara un tipo de culata especialmente
disefiada. Como ya se ha mencionado en puntos anteriores, el hecho de utilizar el hidrégeno
como combustible nos obliga a tener en cuenta una serie de aspectos, como su baja energia de

ignicion y su amplio margen de inflamabilidad.

Debido a esto, hay que evitar las zonas excesivamente calientes en la camara de combustién del

motor, con lo que deberemos:

* Incrementar el flujo de refrigerante en las proximidades de la bujia y de las valvulas de escape
(para evitar que provoquen el preencendido del combustible). Deberemos prestar especial

atencién a la temperatura de las valvulas de escape. Puede usarse sodio en su interior.

» Mecanizar la cAmara de combustion y aumentar la relacion de compresion.

o Utilizar stellite en los asientos de las valvulas, para que sean mucho mas duros

superficialmente y aumentar asi su resistencia al desgaste.
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3.5.2.5.3. Sistemas de ignicion

Debido al bajo limite de energia de ignicion del hidrégeno, es facil producir su ignicién, y se
pueden aprovechar los sistemas de ignicion de los motores de combustion interna de gasolina.
En las mas pobres relaciones aire/combustible (entre 130:1 y 180:1) la velocidad de la llama se
reduce considerablemente, y es preferible utilizar un sistema de doble bujia. Los sistemas de
ignicion que usan el sistema de chispa residual (waste spark system) no deben usarse en los
motores de hidrogeno. En este sistema, hay una bobina de ignicién por cada par de cilindros.
Cuando se activa la bobina, hace saltar la chispa en las bujias de dos cilindros al mismo tiempo,
pero como solamente uno se encontrara en fase de compresion, evidentemente sélo se producira
una explosion. La otra chispa producida en el otro cilindro “se pierde”. Para los motores de
gasolina, los sistemas de chispa residual funcionan bien, y ademas resultan menos caros que
otros sistemas. Para los motores de hidrégeno, las chispas residuales son una fuente potencial
para provocar el preencendido del combustible.

Las bujias para los motores de hidrégeno deben estar clasificadas como frias y cuyos extremos
no sean de platino. Una bujia fria es aquella que transfiere el calor desde el extremo de la misma
a la cabeza del piston, de manera méas rapida que una de tipo caliente. Esto significa que la
posibilidad de que la punta de la bujia produzca la ignicién de la mezcla de aire/combustible es
reducida. Las bujias de tipo caliente estan disefiadas para mantener una cierta cantidad de calor,
con lo que no se acumulan restos carbonosos. Puesto que el hidrégeno no contiene carbén, las

bujias de tipo caliente no presentan un interés especial en este tipo de motores.

Las bujias de platino tampoco son recomendables, ya que el platino podria actuar como
catalizador de la ignicién.

La parte del hueco de la bujia, en el extremo donde salta la chispa, se rebaja en masa con la
finalidad de mejorar la eficiencia eléctrica. Para optimizar el sistema, se suelen usar bobinas

separadas para cada bujia.
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3.5.2.5.4. Cambios estructurales

Debido al aumento de la compresion, deberemos realizar una serie de cambios estructurales para

que los motores puedan funcionar con hidrégeno, por ejemplo:

e Reforzar todos aquellos elementos que transmitan fuerza, como bulones de los pistones,

ciglenal y bielas.

e Es posible que se deba modificar también la posicion de los segmentos, debido a estas

sobrepresiones.

3.5.2.5.5. Sistemas de suministro de combustible

Existen tres sistemas de suministro de hidrégeno al motor: carburacién, por conducto e

inyeccion directa.

e Carburacion

El método méas simple de entregar combustible al motor es utilizando un carburador. Ademas de
resultar el método mas simple, es el que mejor permite pasar de un motor de gasolina a un motor
de hidrogeno. Otra ventaja que supone emplear la carburacién en un motor de combustion
interna de hidrégeno es que no se requiere una presion de suministro del combustible tan

elevada como en otros métodos de suministro.

El inconveniente de la carburacion es que resulta mas susceptible a la combustion irregular,
problemas de preencendido y retroceso de llama. La mayor cantidad de mezcla aire/hidrégeno

dentro del conducto de admisién agrava los efectos del preencendido.

e Sistemas de inyeccion por conducto (PIF, ““Port Injection Fuel’)

El sistema de suministro de combustible por conducto inyecta el combustible directamente
dentro del conducto de admision en cada orificio de admision, en vez de introducir el

combustible en un Gnico punto. Normalmente, el combustible se inyecta en el conducto después
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del inicio de la carrera de admision. De esta manera, se reducen las posibilidades de que se
produzca el preencendido del hidrégeno, ya que el aire que haya entrado en la cdmara de
combustién habra enfriado algo el recinto y, por consiguiente, todos aquellos puntos o zonas

calientes que pudieran comportarse como fuente de ignicion.

En este sistema, el aire se suministra al motor por separado, al inicio de la carrera de admision,
para, como ya se ha mencionado anteriormente, diluir los gases residuales y refrescar cualquier
punto caliente que haya podido quedar. Puesto que en el conducto de admisién habra menos gas
(aire o hidrogeno) en cualquier instante, cualquier preencendido que se produzca sera mucho
menos grave. La presion de suministro a la entrada, por el orificio de admision, tiende a ser
mayor que en un sistema de carburacién o en un sistema de inyeccién central, pero menor que

en los sistemas de inyeccion directa.

El sistema de inyeccion a volumen constante (CVI, Constant Volume Injection) utiliza un
dispositivo mecanico accionado por levas, para elegir el instante en el cual se debe inyectar
hidrogeno en cada cilindro. En la imagen, puede observarse un sistema de inyeccién a volumen

constante.

Yalvula “ &FJ__._-— Camara CWVI
de escape | |

I e—— Asiento de
Orificio lawvaliula
de escape .-”r Al Conducto
A de admisidn
| - ///_al ’-_‘
Cierre hermetico ,,E._._-|——— Asienta del muelle
Guia de la valvula i (_'_'_"“|‘-'———-., Muelle
anillo ,.—4—-""'“"_’._) Retén del muelle
de ajuste i
. / Guardianes
Rodillo guia
nceit Rodillo
ceite 717 del empujador
lubrricante |_I bl

Figura 3.48.- Sistema de inyeccion a volumen constante
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El sistema de inyeccion electronica de combustible (EFI, Electronic Fuel Injection) calcula la
cantidad de hidrogeno que debe introducirse en cada cilindro. Este sistema utiliza inyectores
electronicos de combustible individuales (valvulas solenoides) para cada cilindro. Mientras que
el sistema CVI utiliza la sincronizacion constante y una presion variable en el conducto del
combustible, los sistemas EFI utilizan una sincronizacion variable y una presion constante en
dicho conducto. En la imagen podemos observar un inyector electronico de combustible. En el
estado del arte actual, el sistema PFI tiene menos potencia especifica que un motor alimentado

con combustible fosil.

e Inyeccion directa (DI, “Direct Injection™)

Los motores mas sofisticados de combustidn interna de hidrégeno utilizan sistemas de inyeccion
directa en el cilindro, durante la carrera de compresion. En la inyeccion directa, la valvula de
admision se encuentra cerrada cuando se inyecta el combustible, evitando asi por completo el
problema del preencendido durante la carrera de admision. Consecuentemente, no se producira

retroceso de llama hacia el conducto de admision.

Muelle

Lamina

Armadura

Anillo tarico
de flujo

Figura 3.49.- Inyector electrénico de combustible

La potencia obtenida usando un sistema de inyeccién directa en un motor de hidrégeno es un

20% mayor que en un motor de gasolina y un 42% mayor que en el caso de usar carburador en
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un motor de hidrégeno.

Aunque la inyeccion directa solventa el problema del preencendido en el conducto de admision,
no necesariamente previene el efecto del preencendido en la camara de combustion. Ademas,
debido al reducido tiempo de mezcla del aire y del combustible en un motor de inyeccion
directa, la mezcla aire/combustible puede no ser del todo homogénea. Algunos estudios
aseguran que este tipo de inyeccion puede llegar a producir mayores emisiones de NOx que un
sistema de inyeccién no directa. Los sistemas de inyeccidn directa requieren, ademas, una

mayor presion del conducto de combustible que otros sistemas.

Otro aspecto a tener en cuenta de la inyeccion del combustible en los motores de hidrégeno es
que ésta puede realizarse de dos maneras, en cuanto a temperaturas se refiere: inyectando
hidrogeno a temperatura ambiente, o bien criogenizado. Este tltimo tiene la ventaja de que, al
entrar el combustible a una temperatura extremadamente baja en la camara de combustién, se
potencia el llenado del cilindro, lo que se traduce en un aumento de potencia y rendimiento del

motor, que llegara a equipararlo a los actuales motores de combustion interna de gasolina.

DI positions

Figura 3.50.- Posicion de los inyectores en un sistema alimentado con hidrégeno criogenizado

Algo que es probable que ocurra en los primeros modelos de motores alimentados con
hidrogeno es que incluyan un sistema doble de inyeccién, uno para la gasolina y otro para el
hidrogeno (como es el caso del nuevo BMW Hydrogen 7).
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3.5.2.5.6. Ventilacién del carter del motor

La ventilacion del carter del motor resulta mucho mas importante en los motores de combustion

interna de hidrégeno, que en los de gasolina.

Como en los motores de gasolina, el combustible sin quemar puede filtrarse por los aros del
piston y entrar en el carter del motor. Puesto que el hidrégeno tiene un limite de energia de
ignicion mas bajo que la gasolina, el hidrégeno que no se haya quemado y que pueda entrar en
el carter del motor tiene una alta probabilidad de incendiarse. Se debe prevenir la acumulacion

de hidrégeno en esa zona, mediante la ventilacion.

Una ignicion dentro del carter motor puede dar como resultado un simple ruido o acabar
incendiando el motor. Cuando el hidrogeno se incendia dentro del carter del motor, lo que
ocurre es que se produce una subida repentina de la presion. Para aliviar esta presion, debe

instalarse una valvula de descarga de presion.

Los gases de escape también se pueden filtrar, a través de los aros del piston, hacia el carter del
motor. Puesto que las emisiones que se producen en la combustion del hidrégeno en un motor
son vapor de agua, el agua puede condensarse en el carter del motor, si no tenemos una
ventilacion adecuada. Si se llegase a mezclar el agua condensada con el aceite del motor, se
reduciria su capacidad de lubricacién, dando como resultado un mayor desgaste del motor,

ademas de que se podrian llegar a formar hidrocarburos.

3.5.2.5.7. Sistema de escape

El principal problema que nos encontraremos en el sistema de escape es la gran cantidad de
agua que generara la combustion del hidrégeno en el interior del motor. El sistema de escape
debera estar disefiado de tal manera, que el agua generada pueda circular a través de él y sea
expulsada por la salida del sistema.

Deberé prestarse especial atencion también a los materiales de dicho sistema, ya que deberan ser
capaces de resistir a la corrosion. Ademas, el sistema de escape debera estar disefiado de modo

que el agua generada no pueda quedarse estancada en ningun lugar a lo largo de su recorrido,
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hasta ser expulsada a la atmosfera, ya que, en el supuesto de que esto ocurriera y afadiendo
ademas el hecho de encontrarse en algun lugar de clima frio, el agua estancada podria llegar a

helarse en su interior y provocar dafos.

Asi pues, los sistemas de exhaustacién o escape deberan estar disefiados de tal manera que
vayan descendiendo paulatinamente, desde el bloque motor hasta el punto de salida, prestando
especial atencion en el disefio del silenciador, que debera realizar su funcion sin permitir que el

agua quede estancada en su interior.

De este modo, se recomienda el uso de aceros inoxidables para la construccion de los tubos de

escape Y silenciadores.

3.5.2.5.8. Aceite lubricante

Uno de los problemas que nos podemos encontrar con el aceite lubricante es que, debido a la
gran cantidad de agua generada por el motor al consumir hidrégeno, el aceite pueda quedarse
pegado a las paredes de los cilindros, anulando asi su funcién de lubricar.

Por otro lado, es necesario reducir al maximo las emisiones de hidrocarburos (que pueden llegar
a formarse debido a la reaccion del hidrégeno con el aceite del motor, al haberse descompuesto
éste Gltimo), con lo que se tratara de utilizar lubricantes sintéticos, de baja volatilidad a elevadas

temperaturas.

3.5.2.6. Eficiencia térmica

El rendimiento termodindmico tedrico de un motor de ciclo Otto se basa en la relacién de
compresion del motor y la relacion de calores especificos del combustible, tal y como se

muestra a continuacion:
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donde:

V1/V, = relacién de compresion
v = relacion de calores especificos

Nt = rendimiento termodindmico teorico

Cuanto mayor sea la relacion de compresion y/o la relacion de calores especificos, mayor sera el
rendimiento termodinamico tedrico del motor. El limite de relacion de compresién de un motor
se basa en la resistencia del combustible a sufrir golpeteo. Una mezcla pobre de hidrdgeno es
menos susceptible a producir golpeteo que la gasolina convencional, con lo que puede aguantar

mayores relaciones de compresion.

La relacién de calores especificos se relaciona con la estructura molecular del combustible.
Cuanto menos compleja sea la estructura molecular, mayor serd la relacion de calores
especificos. El hidrogeno (y = 1,4) tiene una estructura molecular mucho mas simple que la
gasolina y, por lo tanto, su relacion de calores especificos sera mayor que en el caso de la

gasolina convencional (y = 1,1).

3.5.2.7. Emisiones

La combustién del hidrégeno con oxigeno Gnicamente produce agua como producto resultante:

2H> + O, = 2H,0

Sin embargo, la combustion del hidrogeno con el aire también puede producir 6xidos de
nitrégeno (NOy):

H, + O, + N, = H,O + N, + NOy

Los Oxidos de nitrogeno se crean debido a las altas temperaturas generadas dentro de la cdmara
de combustion, durante la misma. Estas altas temperaturas provocan que una parte del nitrégeno

del aire se combine con el oxigeno.
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La cantidad de NOy generado depende de:

* La relacion aire/combustible.

e La relacion de compresion del motor.
* Velocidad del motor.

* Regulacion del encendido.

* Disolucién térmica utilizada.

Ademas de los 6xidos de nitrégeno, puede haber restos de mondxido de carbono y de diéxido de

carbono en los gases de escape, debido al filtrado de aceite dentro de la cAmara de combustion.

Dependiendo de la condicion del motor (quemado de aceite) y de la operacion estratégica

utilizada (una mezcla aire/combustible rica frente a una pobre), un motor de hidrégeno puede

pasar de producir emisiones casi cero (tan bajas como alguna ppm), a llegar a producir

emisiones significativas de NOy y mondxido de carbono.

En las dos graficas siguientes, se comparan las emisiones producidas por un motor alimentado

por hidrégeno, frente a otro alimentado por gasolina.

16

14

12

10

Emissions {g/kWh)

Phi

0.a

Figura 3.51.- Emisiones de un motor de hidrégeno
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Figura 3.52.- Emisiones de un motor de gasolina

3.5.2.8. Potencia obtenida

La potencia obtenida en un motor de hidrogeno dependera de la relacién aire/combustible y del
sistema de inyeccion de combustible utilizado. Tal y como se ha mencionado en apartados
anteriores, la relacion estequiométrica aire/combustible para el hidrogeno es 34:1. Con esta
relacion aire/combustible, el hidrogeno desplazara el 29% del volumen de la camara de
combustién, dejando el 71% restante para el aire. Como resultado, el contenido en energia de
esta mezcla serd menor que si el combustible fuese gasolina (puesto que la gasolina es un
liquido, ocuparé un volumen mucho menor en la cdmara de combustion, permitiendo que entre

mayor cantidad de aire).

Puesto que tanto el método de carburacion, como la inyeccion en el conducto de admision
mezclan el aire y el combustible antes de que entren en la cdmara de combustion, estos sistemas
limitaran la potencia teérica maxima obtenible a aproximadamente un 85% de la obtenida en los
motores de gasolina. Para los sistemas de inyeccidn directa, que mezclan el combustible con el
aire después de que la valvula de admision se haya cerrado (disponiendo de esta manera la
camara de combustion del 100% de aire), la potencia maxima a la salida del motor puede ser

aproximadamente un 15% mayor que la de los motores de gasolina.

Por lo tanto, dependiendo de la manera en que hayamos introducido el combustible en la cAmara
de combustion, la potencia méxima a la salida de un motor de hidrégeno podra ser un 15%
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mayor o menor que en el caso de un motor de gasolina, con una relacién aire/combustible
estequiométrica. Sin embargo, con una relacion aire/combustible estequiométrica, la
temperatura de la combustion serd muy elevada, dando como resultado la formacion de 6xidos
de nitrogeno (NOy), que es un agente contaminante como ya hemos visto anteriormente. Puesto
que una de las razones de utilizar motores de hidrogeno es la de no emitir agentes contaminantes
a la atmodsfera, éstos estaran disefiados para funcionar con mezclas de aire/combustible pobres y

no con una relacion estequiométrica.

fuel Gasoline Hydrogen Hydrogen Hydrogen

Stoichiometrical
mixtures

Concept Port Injection  Port Injection Cryogenic Direct Injection
Port Injection
Charge temperature [K] 293 293 210 293
Power, related to Gasoline [%] 100 82 115 117

Figura 3.53.- Comparacion de potencia desarrollada dependiendo del sistema de suministro de combustible

Los motores de hidrégeno se disefian para funcionar con dos veces mas aire del tedricamente
requerido para producir una combustion completa. Con esta relacion aire/combustible, la
formacion de NOy se reduce casi a cero. Desafortunadamente, este hecho reducird también la
potencia maxima a la salida hasta mas o menos la mitad de la que se conseguiria con un motor
de gasolina de las mismas caracteristicas. Para compensar la pérdida, los motores de hidrégeno
son generalmente mas grandes que los motores de gasolina y/o se equipan con turbocompresores

o0 sobrealimentadores.



ESTADO DEL ARTE 147

3.5.3 COMBUSTION DE HIDROGENO EN TURBINAS DE GAS.

3.5.3.1. Desarrollo

Si bien la elevada temperatura de combustion del hidrégeno puede provocar problemas de
emisiones de NOx, no es menos cierto que su amplio rango de inflamabilidad contribuye a
estabilizar la llama, permitiendo el uso de mezclas ultrapobres premezcladas. En el Sandia
National Laboratory de California sostienen que las mezclas de hidrégeno con hidrocarburos
mejoran la estabilidad de la combustion durante la combustién con mezclas pobres, permitiendo

reducir las emisiones de NOX.

El empleo de estas mezclas de hidrogeno con hidrocarburos y otros gases de bajo poder
calorifico surge de manera natural en las centrales de gasificacion de carbon integrada en ciclo
combinado (GICC). El gas de sintesis producido a partir de la gasificacion del carbdn
basicamente es una mezcla de monoéxido de carbono, hidrogeno y otros, donde la cantidad de
hidrégeno no excede del 30% en volumen. Asi por ejemplo, en la central de ELCOGAS
(Puertollano, Espafia) se logran unas emisiones mucho mas bajas que con otras tecnologias

fosiles, tal como ilustra la Tabla 3.16.

SO, (g/kWh) NOx (9/kWh) (g/kWh)
Carbon polvo (sin tratamiento de gases) 25,3 4,5 42,9
Carbon polvo con tratamiento de gases) 21,5 21,3 0,34
Lecho fluidizado atmosférico 1,4 0,8 0,1
GICC (ELCOGAS) 0,066 0,397 0,02

Tabla 3.16.- Comparacion de emisiones de un GICC en modo gas carbon

Otro aspecto importante de las centrales GICC, como ya se comentd en los procedimientos de
obtencion de hidrdgeno, es que, si se les dota de captura de CO,, constituyen una via limpia de

produccién de hidrégeno, que puede ser alternada con la produccién eléctrica.

Por lo general, los ciclos combinados en turbina de gas (combinacion de ciclo Brayton y ciclo
Rankine) ofrecen hoy en dia los rendimientos mas elevados (hasta un 60%) en la produccién de
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electricidad, en comparacién con calderas (Ciclo Rankine; Memax = 45%) y motores de
combustion interna (ciclo Otto/Diesel; nemax = 45%). Si el hidrdgeno estuviera disponible como
combustible en cantidad suficiente, antes que las tecnologias alternativas de generacion de calor
y electricidad (como las células de combustible) hayan sido desarrolladas en toda su extension,
de manera que proporcionen unos niveles parecidos de eficacia, estos procesos desarrollados

podrian ser la primera opcion para una economia basada en el hidrégeno.
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Figura 3.54.- Potencia de turbinas de gas segun procesos. Pr es la presion de entrada en atm.GT CC (Turbina de
Gas Ciclo Combinado).

Aunque las peculiaridades en las propiedades fisicas y quimicas del H,, comparadas con las de
los combustibles fosiles, pueden ser mas acusadas en condiciones de presion elevada, el elevado
rendimiento de la turbina de gas (ver figura 3.54) es alcanzable para el hidrogeno (conteniendo
mezclas de gas) como combustible. EI hidrogeno se beneficia del alto rendimiento y la alta
densidad de energia de los procesos con turbinas de gas, especialmente en aplicaciones a gran
escala (>15 MW,). La combinacién de turbinas de gas y células de combustible (por ejemplo
GT+SOFC) muestran esa posibilidad para pequefias unidades (< 100 kW). En un futuro, se
deberian obtener rendimientos mas elevados utilizando turbinas de gas especialmente adaptadas
a las propiedades del hidrogeno como combustible y a la composicion diferente de los gases de
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exhaustacioén, que incluirian vapor de agua.

De lo anterior se deduce que, hoy por hoy, el empleo de hidrégeno en turbinas de gas pasa por
su uso en mezclas de gases, cuya principal ventaja es la reduccién de emisiones al permitir el
empleo de mezclas pobres. EI empleo exclusivo de hidrégeno como combustible no parece, con

la tecnologia actual, un camino viable.

3.5.3.2. Mezclas de hidrogeno.

Como se ha indicado en el apartado anterior, una de las posibilidades es el uso del hidrégeno
mezclado con otros gases. Uno de esos gases es el HGCN, mezcla de gas natural comprimido
con hidrégeno hasta un 30%, se le denomina Hythane y se esté estudiando su uso en autobuses y

vehiculos auxiliares para etapas intermedias, en una posible implantacién del hidrégeno.

* Combustién por difusién: no premezcla
Combustible

Aire

Inyector

* Combustion premezclada

Inyector

Figura 3.55.- Combustion en turbina de gas

En los motores a reaccion, es una ventaja su alta densidad de energia, cuando se usa en estado
liquido, se evapora con calor y se inyecta a 150-200 °K. Se reducen los NOx, usando en la
combustién el sistema Micromix, en la que se utilizan muchas microllamas de difusién. El
rendimiento es similar a cuando se utiliza queroseno. Se mejora la combustion y se disminuye el
consumo en masa Y el peso del avion. Se prevé que sea rentable en la frontera de los afio 2040-
2050.
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3.5.3.3. Proyectos significativos

En las turbinas de gas, ya se ha comentado que los proyectos significativos a nivel de
demostracion son los de plantas GICC, teniendo en Espafia el ejemplo de ELCOGAS S.A., en
Puertollano. A nivel de investigacion mas basica de los efectos del hidrogeno en las mezclas, se
pueden consultar los trabajos del Combustién Research Facility31 de los Sandia Nacional

Laboratories.

La planta GICC de Puertollano utiliza el proceso de gasificacion de lecho arrastrado a presion,
denominado PRENFLO (PRessurised ENtrained FLOw). EIl gas de sintesis obtenido, resultado
de la reaccién entre la mezcla de carbon y coque de petréleo (ambos de origen autéctono) con
oxigeno, a temperaturas de hasta 1600°C, se limpia y quema como combustible en una planta de
ciclo combinado. El oxigeno necesario para el proceso de gasificacién se produce en la unidad
integrada de Fraccionamiento de Aire, la cual produce ademas nitrdgeno para secado y
transporte del combustible pulverizado y para la inertizacion segura de los diferentes circuitos.
El gas de sintesis que se obtiene, compuesto basicamente de CO e H,, es objeto de un
exhaustivo proceso de limpieza para eliminar los agentes contaminantes. El gas, una vez limpio,
se satura y quema, con un alto nivel de eficiencia, en una turbina de gas dentro de una unidad de
ciclo combinado generadora de electricidad. La turbina de gas puede operar tanto con gas
sintético (modo de funcionamiento GICC) como con gas natural modo de funcionamiento
CGNN). Los gases de escape de la turbina de gas, con calor residual, alimentan una caldera de
recuperacion de calor produciendo vapor que, junto con el vapor producido en el proceso de
gasificacion, genera electricidad adicional en una turbina de vapor convencional con ciclo de

condensacion. La eficiencia bruta de la planta es del 47%, condiciones 1SO.
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Figura 3.56.- Diagrama de bloques de la Central GICC de ELCOGAS

El interés de ELCOGAS se debe, fundamentalmente, a que la gasificacion se encuentra entre las
tecnologias de conversion mas prometedoras para la produccion de hidrégeno. La conversion de
combustibles fésiles y, en concreto, el carbon en hidrogeno es una de las mejores opciones para
el desarrollo comercial de un sistema de energia basado en el hidrégeno, y ELCOGAS lo ha
identificado como una de las principales lineas del plan de inversiones en 1+D+i que
actualmente esta en desarrollo. Como proyecto mas significativo, relacionado con este tema,
ELCOGAS ha puesto en marcha recientemente la primera planta piloto de captura de CO; y
produccién de H; existente en el mundo, integrada en una central GICC. El alimento de la
planta piloto es una extraccion del 2% del gas de sintesis a presién, generado en el gasificador
de la planta GICC, al que se le aplica primero un proceso de conversion de CO a CO, con vapor
(conocido como shifting), que maximiza la produccién de H2, seguido de una separacion del H;
y CO; (por absorcion quimica) y, finalmente, una unidad de purificacion que produce un

hidrogeno de 99,99% de pureza (tecnologia PSA o pressure swing adsorption).
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El proyecto ha sido financiado dentro del Programa Nacional PSE (Proyectos Singulares y
Estratégicos), cofinanciado parcialmente con fondos FEDER. La planta piloto capturd su
primera tonelada de CO; el 13 de septiembre de 2010. Se produjo H,, por primera vez, el 21 de
septiembre y se encuentra en servicio desde noviembre de 2010. Durante las pruebas de
caracterizacién comprometidas en dicho Programa, se han capturado 1000 toneladas de CO, y
se han producido 6 toneladas de H; puro. En la actualidad, la planta piloto se encuentra en fase
de pruebas para investigacion interna y la instalacion se encuentra abierta a colaboraciones con

empresas y centros de investigacion.

El hidrogeno obtenido en la planta piloto es de suficiente pureza como para ser utilizado de
alimento a pilas de combustible de alta temperatura, con emisiones minimas y mayores
eficiencias en el proceso de generacion de electricidad. Las pilas de combustible unidas a la

gasificacion es una opcion que se encuentra actualmente en estado de desarrollo.
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4. METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION

En base a los objetivos de esta Tesis, definidos en el apartado 2, la metodologia de investigacion

sera la siguiente:

1. Seleccion de las posibles aplicaciones del hidrégeno a bordo: conocido el estado del arte

en otro tipo de instalaciones, se seleccionaran aquellas aplicaciones que cuenten con

experiencia previa en otros sectores industriales.

2. Resultados técnicos y econdmicos de su aplicacion en buques: para cada aplicacion, se

estudiara su viabilidad técnica en buques mercantes y posteriormente, si ésta resultara

técnicamente viable, se analizara su viabilidad econémica.

a. Viabilidad técnica: estudio del empacho, peso del equipo, su influencia en la

estabilidad del buque, rendimiento en la potencia generada, mantenimiento,
arranque y parada, seguridad de su instalacion a bordo, sistemas y equipos que se
modificarian, cambios en los sistemas de combustible, instalaciones portuarias,

etc.

b. Viabilidad econémica: una vez comprobada la viabilidad técnica, en caso

afirmativo, se procedera al estudio del impacto econémico de adquisicion y ciclo
de vida de las alternativas consideradas.

3. Analisis de los resultados: los resultados que se obtengan para cada alternativa se

analizaran, determindndose las ventajas e inconvenientes de su aplicacion.

Conclusiones: la comparacion del analisis de los resultados obtenidos para cada alternativa,
desde el punto de vista técnico Y, si es factible, desde el econdmico, nos permitira extraer unas
conclusiones. Estas conclusiones se orientaran en la direccion de utilizar el hidrégeno como
vector energético en buques mercantes, definiéndose distintas aproximaciones al mismo, en la

actualidad, a corto, medio y largo plazo.
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5. ANALISIS DE RESULTADOS

En el capitulo 3 “Estado del arte” se han descrito los usos del hidrégeno como vector energético
en la obtencion de energia mecénica o eléctrica. Tales van a ser las aplicaciones a bordo,

condicionadas por las caracteristicas del transporte maritimo.

5.1. POSIBILIDADES DE APLICACION EN BUQUES

El uso del hidrégeno en un buque se va a centrar en dos aplicaciones: propulsion y generacion
de electricidad. Podria considerarse un tercer apartado donde se pudiera contemplar el uso de la
energia eléctrica para la propulsion del bugue. Sin embargo, dado el carécter residual de este
tipo de propulsion y que los servicios demandados por este sistema serian iguales a los de

generacion eléctrica, pero sobredimensionados, no se va a considerar esta ultima aplicacion.

En el caso de la propulsion del buque se pueden emplear motores de combustion interna
adaptados para utilizar hidrogeno, tal como se vio en el parrafo 3.5.2, 6 turbinas de gas
adaptadas para quemar hidrégeno, como también se describid en el parrafo 3.7. Dado lo
limitado del uso de la turbina de gas a buques de guerra y cruceros principalmente, tampoco se

va a considerar este uso en esta tesis.

SERVICIO MOTOR DE CI | TURBINA DE GAS | PILA DE COMBUSTIBLE
PROPULSION Uso principal Uso principal
GENERACION DE Uso principal
ELECTRICIDAD (GE)
GE DE EMERGENCIA Uso principal
GE EN PUERTO Uso principal
COLD IRONING Uso principal

Tabla 5.1.- Usos a bordo del hidrégeno.

En cuanto a la generacion de electricidad, como ya se ha descrito en el parrafo 3.5.1 se va
considerar el uso de pilas de combustible. Pueden emplearse estas pilas para cubrir la demanda
total del buque o para suplir una condicion especifica del mismo. También se podria considerar
la configuracion de motor de combustién interna o turbina de gas acoplados a un generador
eléctrico y obtener energia eléctrica, como en el caso de los diesel generadores o

turbogeneradores. Esta opcion tampoco se va a contemplar, dado que se trataria del mismo
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caso que el estudio del motor de combustion interna alimentado con hidrégeno, pero acoplado a
un generador. En la tabla 5.1 se resumen los usos a bordo que van a ser considerados y las
condiciones del bugue que se han tenido en cuenta.

Dada la diversidad de alternativas que se pueden presentar, vamos a centrar esta tesis en la
posibilidad de uso de hidrégeno en los motores principales de propulsién del buque, en
sustitucion del combustible diésel. Asi mismo se realizara el estudio de la sustitucion de los

diésel generadores por pilas de combustible, para la generacion de energia eléctrica.

Para ello vamos a partir de un buque base con propulsion diesel, con las caracteristicas genéricas

siguientes:

- Propulsion compuesta por un motor diésel de cuatro tiempos, semirrapido, alimentado
por gaséleo marino, tanto para propulsion principal como para generacién eléctrica. Este
tipo de motor existe actualmente en el mercado, adaptado para quemar gas, pero es
facilmente adaptable para quemar hidrégeno.

5.2. PROPULSION CON MOTORES DE COMBUSTION INTERNA USANDO
HIDROGENO

Una clasificacion habitual de los motores diésel es la que hace (L6pez, 2007) en funcion de su

régimen de funcionamiento:

e Lentos: Maquinas, generalmente de dos tiempos y para aplicacion en propulsion de
bugues mercantes, centrales diesel-eléctricas, etc. La velocidad nominal esta
comprendida entre las 78 y las 300 rpm.

e Semirrapidos: Maquinas de 4 tiempos, para todo tipo de aplicaciones. La velocidad esta
comprendida entre las 350 y 1.100 rpm, y son susceptibles de quemar combustibles
pesados.

e Répidos: Maquinas de 4 tiempos, para todo tipo de aplicaciones. La velocidad esta

comprendida entre 1.200 y 6.000 rpm. Se aplican sobre todo en propulsion naval, como
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elemento motriz en grupos generadores, en automocion, etc.

La posibilidad de quemar gas, ya sea GNL o GPL, en un motor de combustion interna es una
realidad desde hace afios en el mercado. Hoy en dia existen motores de combustion interna
capaces de quemar gaséleo o gas natural, denominados comercialmente Bifuel o Dualfuel. La
adaptacion del motor para quemar hidroégeno no es una tarea complicada, como ya se vio en el
parrafo 3.6. Principalmente se centra en la modificacién de los sistemas de inyeccién, estando
algunos todavia en fase de desarrollo. Como ya se indic6 en el parrafo 3.6.5.5, los sistemas
actuales y en desarrollo de inyeccion de hidrégeno al motor de combustion interna son:

e Sistema de inyeccién por colector de admision (Port Injection Fuel) PIF.
e Sistema de inyeccion por colector de admision aislado (Cryogenic Port Injection Fuel)
CPIF.

e Inyeccion directa (Direct Injection) DI.

En la siguiente tabla obtenida de (Lanz, 2001) y (BMW, 2007), se resumen los tipos de
inyeccion, su estado actual y la potencia obtenida tomando un valor 100 como referencia para

un motor de gasolina.

, INYECCION DE H,
COMBUSTIBLE GASOLINA Ha GASEOSO H, LIQUIDO GASEOSO A ALTA
PREMEZCLADO(PIF) | PREMEZCLADO(CPIF) PRESION(DI)
SUMINISTRO Carburacion Colector de Colector de admision Inyeccion directa
COMBUSTIBLE admisién aislado
T2 DE CARGA 20°C 20°C -63°C 20°C
COMBUSTIBLE 17cc 300cc 405cc 420cc
AIRE 983cc 700cc 965cc 1000cc
ENERGIA 3,5kJ 3,0 kJ 4,0kJ 4,2 k)
% 100 85 115 120
DESARROLLO OPERATIVO OPERATIVO EN DESARROLLO EN DESARROLLO

Tabla 5.2.- Diferentes sistemas de alimentacion en motores de hidrégeno. Fuente [(Lanz, 2001) y (BMW, 2007)

Los datos de potencia obtenida con un motor de hidrégeno estan sacados a partir de un motor de
gasolina. Para poder extrapolar los datos de la tabla 5.2 y usarlos con motores de ciclo diésel hay

que hacer las consideraciones que se exponen a continuacion.

Partiendo de las mismas caracteristicas de motor (cilindrada, alimentacién, disposicion, etc.) de
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ciclo Otto, utilizando gasolina o hidrégeno, asi como si emplearamos ciclo diésel, y siempre
bajo el supuesto de que se introduce en el motor la misma cantidad de aire, el motor diésel
admite una mayor relacion de compresion que la gasolina. Sin embargo, cuando el dosado del
motor de gasolina se acerca a 1, los poderes calorificos inferiores de los dos combustibles son
parecidos (Alvarez and Callejon, 2002). El rendimiento de un motor diésel es entre un 5% y un
10% mayor que el de uno de gasolina, pero por otro lado la potencia obtenida por un motor de
gasolina suele ser un 5% a un 10% mayor que la de un motor diésel (Mufioz, 1989). Esto nos
permite admitir que las conclusiones obtenidas respecto a la potencia, en la comparacion del uso

del motor con hidrogeno o con gasolina, son validas si el motor es de ciclo diésel.

Aunque la tabla 5.2 estd referida a ensayos con motores de automocion de ciclo Otto,
extrapolados como hemos visto a ciclo diésel, los datos pueden usarse con motores diésel
marinos de cuatro tiempos, dado que la potencia especifica de los motores diésel de automocion
estd comprendida entre 20-35 kW/lI muy parecida a las de los motores diésel ferroviarios,
marinos y estacionarios de 4 tiempos que esta en unos 20 kW/I aproximadamente (Mufioz,
1989).

Por tanto si nuestro buque base tiene un motor diésel semirrapido de 4 tiempos y una potencia al
freno (BHP) de P (Kw) utilizando gaséleo, usando hidrégeno obtendriamos la tabla 5.3.

COMBUSTIBLE | POTENCIA
Gasoleo P

H, PIF 0,85P
H, CIPF 1,15P
H, DI 1,2P

Tabla 5.3.- Potencia obtenida utilizando hidrégeno en un motor de combustidn interna (Lanz, 2001).

Segun lo indicado en la tabla 5.3 para obtener la misma velocidad de proyecto que en el buque
propulsado con motor diésel, las potencias que tienen que desarrollar los motores utilizando

hidrdgeno, en funcion de la potencia de nuestro buque base seran las siguientes.

e En el caso de usar alimentacién PIF, al obtener un 15% menos de potencia que usando
gasoil, deberemos cambiar el punto de funcionamiento del motor para cubrir esa

demanda y poder obtener un 15% mas de potencia.
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e En el caso de CPIF, sera al contrario podremos usar un 15% menos de potencia para
obtener la misma velocidad.

e Por ultimo si usamos alimentacion DI, sera necesario un 20% menos de potencia.
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Figura 5.1.- Curva caracteristica de motor (Alvarifio et al., 1997).

5.2.1. Célculo del peso y volumen necesario de hidrogeno.

La densidad del hidrégeno en estado gaseoso (20°C y 1 atm) es de 0,08376 kg/m* (Causapé,
2006), siendo la densidad en estado liquido a 1 bar de presién de 70,8 kg/m® (Linares and
Moratilla, 2007). Teniendo en cuenta estas caracteristicas, las diferentes maneras de almacenar

el hidrégeno seran como liquido criogénico o como gas comprimido, y se denominan:
e CGH2, hidr6geno gaseoso comprimido “Compressed Gaseous Hydrogen”.
e LH2, hidrégeno liquido “Liquid Hydrogen”.

e LCGH2, hidrégeno liquido a gas comprimido “Liquid to Compressed Hydrogen”,
transformado en la misma hidrogenera.

Cuando se utiliza hidrogeno gaseoso en aplicaciones moviles, se prefiere disponer de una alta

capacidad, lo que obliga a utilizar presiones de 200 a 700 bar, con un gasto energético del 8 al
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15% (Aguer and Miranda, 2007).

En el caso de utilizar hidrégeno liquido, este se enfria hasta su licuacion a -253°C y se mantiene
en tanques o cilindros criogénicos especiales a 15 bar. Peso y volumen son mucho menores que
en el caso anterior. La menor presién disminuye el riesgo. Un aumento de la temperatura
producira pérdidas por sobrepresion. Se consideran unas pérdidas del 30% respecto a la energia
almacenada a las que tendriamos que sumar las derivadas del aporte energético que hay que
efectuar para mantener el hidrégeno en estado liquido (del 1 o 2% diario) (Aguer and Miranda,
2007).

En la siguiente tabla se muestra la equivalencia energética entre el gasdleo y el hidrogeno en

diferentes condiciones.

Combustible Poder Densidad Densidad Densidad Densidad Energia
Calorifico Energética Energética Energética Energética | especifica
Inferior (MJ/m*a 1 (MJ/m>a200 | (MJ/m*>a690 | (MJ/m’ (MJ/kg)
(MJ/kg) atm, 159C) atm, 159C) atm, 159C) liquido)
HIDROGENO 119,9 10,0 1.825 4.500 8.491 140,4
GASOLEO 42,5 31.435 33,8

Tabla 5.4.- Propiedades energéticas del hidrdgeno vs gasdleo. Adaptado de (Lanz, 2001).

Como se puede observar, el hidrogeno es el combustible con el mayor contenido energético por
unidad de masa. Dividiendo la energia especifica del hidrégeno entre la del gasdleo, obtenemos

el equivalente energético:

140,4
33,8

= 4,15

Tomando 1 kg como referencia, 1kg de hidrogeno tiene algo més de 4 veces méas energia que 1
kg de gasoil.

Sin embargo, a la hora de almacenarlo, teniendo en cuenta su densidad energética, si lo
almacenamos en estado liquido referido a 1m®, 1m?® de hidrégeno contiene 0,27 veces la energia

que ese mismo volumen de gaséleo. Necesitaremos 1/0,27 = 3,7 veces mas volumen de
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hidrogeno que de gasoil, en las mismas condiciones, para tener el mismo contenido energético.

En el caso de almacenamiento del hidrégeno como gas, los resultados cambian por completo y

son muy diferentes:

10

e Almacenado a 1 atm, 15 °C:
31.435

=0,00032 se necesita para el mismo contenido

energético un volumen 3.143 veces mayor que el de gasoil.

1.825
31.435

e Almacenado a 200 atm, 15°C: = 0,058 se necesita un volumen 17,22 veces

mayor.

4.500
31.435

e Almacenado 690 atm, 15°C: = 0,143 se necesita un volumen casi 7 veces mayor.

Como resumen y sin tener en cuenta la variacion de rendimiento de los motores que usan

hidrogeno en funcién del sistema de alimentacion, nos queda la tabla 5.5.

H, liquido H, gas H, gas H, gas
1 bar, -252,82C 1 bar, 15°C 200 bar, 152C | 690 bar, 152C

1 volumen de

. . 3,7 3.143 17,22 7
gasdleo equivale a

Tabla 5.5.-Equivalencia energética en volumen, entre el hidrégeno y el gasoil. Fuente: propia

De los resultados anteriores se desprende que es inviable el almacenamiento del hidrégeno en
estado gaseoso a bordo de un buque, para utilizarlo como combustible en el motor
principal, ya que, en el mejor de los casos, para almacenarlo necesitariamos un volumen 7
veces superior al necesario si se utilizara propulsion diésel. Ademas, el almacenamiento de
grandes volimenes, a una presion de 690 bar, resultaria inviable por cuestiones de seguridad.

Solo podrian usarse botellas de volumen parecido a las que se utilizan en automocion.

Visto lo anterior, la Unica alternativa para usar hidrégeno en los motores principales del buque

seria su almacenamiento en tanques criogenicos. Con todo, estariamos hablando de un aumento
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de 3,7 veces del volumen de los tanques de gasoleo.

Considerando los resultados de potencia obtenidos en los motores ciclo Otto utilizando
hidrogeno, reflejados en la tabla 5.3., en el caso de la alimentacion de los motores usando CPIF,
obteniamos un 15% mas de potencia con el mismo motor y en el caso de DI, un 20% mas. Este
aumento de rendimiento implica una disminucién del consumo. Con este dato podemos suponer

que el consumo se veria afectado en la misma proporcion que aumenta la potencia.

Se ha indicado que 1kg de hidrégeno tiene 4,15 veces mas energia que 1 kg de gasoleo. Si se
hace el calculo al revés 1 kg de gasdleo tiene la misma energia que 0,241 kg de hidrégeno. Si
aplicamos a esta equivalencia los rendimientos obtenidos en el motor dependiendo del tipo de

alimentacion utilizada, obtendriamos las equivalencias en peso indicadas en la tabla 5.6.

En el caso de la configuracién PIF seria: 0,241- 0,85 = 0,205

H, GASEOSO H, LiQUIDO INYECCION DE H,
COMBUSTIBLE GASOLEO PREMEZCLADO PREMEZCLADO GASEOSO A ALTA
(PIF) (CPIF) PRESION(DI)
SUMINISTRO Inveccion Colector de Colector de admision Inveccion directa
COMBUSTIBLE ¥ admision aislado ¥
% ENERGIA 100 85 115 120
EQUIVALENCIA
EN PESO 1 0,277 0,205 0,193
EQUIVALENCIA
EN VOLUMEN 1 3,2 2,42 2,28

Tabla 5.6.-Equivalencia energética en peso y volumen, entre el hidrégeno y el gaséleo .Fuente (BMW, 2007) y
propia
Una vez establecidas las equivalencias energéticas en peso, hacemos lo mismo con los
volimenes. Para ello tenemos en cuenta que la densidad del gasoil es de 836 kg/m® (Biomass,
2011) y la del hidrégeno liquido 70,8 kg/m® (Linares and Moratilla, 2007). Los resultados se

indican en la tabla 5.6.

Aun ocupando un mayor volumen que el gasoil, en el caso de usar un sistema PIF o DI puede
ser factible su uso ya que ese aumento en volumen vendria acompafiado de una reduccion en
peso de combustible de un 72,3%, 79,5% u 80,7%.
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A modo de resumen, se incluye la tabla 5.7, que se corresponde con la tabla 5.6, pero

expresando los resultados en porcentaje:

INYECCION DE H,

COMBUSTIBLE GASOLEO Ha GASEOSO H, LIQUIDO GASEOSO A ALTA
PREMEZCLADO(PIF) | PREMEZCLADO(CPIF) PRESION(DI)
SUMINISTRO Inyeccién Colector de Colector de admision Inyeccion directa
COMBUSTIBLE admisién aislado
% ENERGIA 100 85 115 120
% PESO 100 27,7 20,5 19,3
%VOLUMEN 100 320 242 228

Tabla 5.7.-Equivalencia energética en peso y volumen, entre el hidrégeno y el gasdleo en %. Fuente propia.

5.2.2 Efectos sobre el buque

5.2.2.1. Almacenamiento a bordo

Como se ha indicado en el parrafo anterior, el almacenamiento mas adecuado a bordo es el de

los tanques criogénicos.

Los contenedores criogénicos estan disefiados para minimizar la transferencia de calor por
conduccion, conveccion y radiacién desde la pared exterior del contenedor hasta el liquido.
Todos los contenedores criogénicos tienen una doble pared y entre ellas, el vacio. Esto
practicamente elimina las transferencias de calor por conduccién y conveccién. Para evitar la
transferencia de calor por radiacion, se ponen entre 30 y 100 capas reflexivas de baja
emisividad, normalmente plastico aluminado Mylar. Una alternativa mas barata que la pelicula
de Mylar es la perlita (silicona coloidal) colocada entre las paredes del tanque. Algunos
contenedores grandes tienen, ademas, una pared exterior con un espacio relleno de nitrégeno

liquido. Esto reduce la transferencia de calor, disminuyendo la diferencia de temperaturas.

La mayoria de los tanques de hidrogeno son esféricos, porque esta forma tiene la menor
superficie de transferencia por unidad de volumen. A medida que el diametro del tanque
aumenta, el volumen aumenta mas rapidamente que el area, de modo que los tanques grandes
tienen proporcionalmente menos transferencia de calor que los tanques pequefios, reduciendo la

evaporacion. Los tanques cilindricos, se utilizan a veces, porque son mas faciles, y mas baratos
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de construir que los tanques esféricos y la relaciobn volumen éarea de transferencia es
practicamente la misma. Los contenedores de almacenamiento de hidrégeno liquido en los
puntos de utilizacién tienen normalmente capacidades entre 110 y 5.300kg, mientras que las
plantas de licuefacciébn de hidrégeno tienen tanques de unos 115.000kg de hidrégeno

almacenado.

Por cuestiones de geometria y aprovechamiento del espacio la geometria cilindrica es la mas
adecuada para el almacenamiento a bordo. El aislamiento utilizado en los tanques de
almacenamiento y en las lineas de transferencia de liquidos se ha derivado de la industria
aeronautica. Siguiendo el modelo propuesto por el profesor Veldhius en su proyecto de
catamaran portacontenedores propulsado por hidrogeno liquido (Veldhius et al., 2007), el
aislamiento consistiria en una capa doble de 75mm de espuma de poliuretano de célula cerrada
(densidad de la espuma 35,24 kg/m®) y dos barreras de vapor de mylar/lamina de aluminio y
ldmina metalica/dacron (polimero sintético). ElI material de la pared del tanque que se utiliza
aqui es de aluminio estructural. La conductividad térmica de este sistema de aislamiento térmico
se ha estimado en 9,9953W/m?, (Veldhius et al., 2007).

En la figura, se pueden apreciar los 10 tanques de LH2 y los dos de servicio de la referencia
(Veldhius et al., 2007). Cada tanque tiene unos 1.400 m® de capacidad.
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Figura 5.2.-Disposicion de tanques de LH2 de la referencia (Veldhius et al., 2007).

En buques monocasco los tanques cilindricos irian en disposicion horizontal a proa de la cAmara

de méaquinas, al objeto de reducir al minimo el aislamiento de los sistemas de tuberias.



ANALISIS DE RESULTADOS 166

)
)
i
]
)
]
0
~J

s ~\ — |
oYolel00 M |

OI0I0[0IO. . | |
OI0I0]0]0; '

Figura 5.3.-Disposicion de tanques de LH2. Fuente: propia
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Observando la disposicion de la figura 5.3, en el caso del hidrégeno criogénico tendriamos que
disponer de varios depdsitos de hidrégeno liquido que, distribuidos en varias cubiertas, nos
ocuparan un espacio neto de 3,7 veces el volumen de gasoil. Como puede observarse en la
disposicion de la figura 5.3, en la practica, el espacio necesario puede llegar a ser mas del doble
neto estimado para almacenar hidrégeno liquido, contando con el espacio entre los depdsitos,
equipos y el no aprovechable. Siendo conservadores, se puede hablar de un espacio necesario
equivalente a 7 veces el volumen ocupado por los tanques de combustible de gasoil, lo que ya de

antemano lo hace inviable.

5.2.2.1.1. Consideraciones sobre el hidrégeno licuado

Las cuestiones principales a resolver en el almacenamiento liquido del hidrégeno son la
evaporacion, la energia necesaria para la licuefaccion, y el coste del tanque. La tasa de
evaporacion del hidrogeno depende principalmente de la eficacia del aislamiento, condiciones
ambientales, geometria, del recipiente, y del tiempo entre rellenos. El tanque almacén tiene que
estar aislado para preservar la temperatura y también reforzado, para soportar el hidrégeno
liquido bajo alguna presion. La eficacia energeética del ciclo del combustible es bastante menor
para el hidrogeno liquido que para el hidrogeno gaseoso, por la gran cantidad de energia
necesaria para licuarlo. La cantidad teorica total de energia necesaria para licuefaccion es
aproximadamente de 3,4 MJ/kg, mientras que la cantidad real de energia necesaria es mucho
mayor, aproximadamente 50,4 MJ/kg, con una eficiencia de la refrigeracion del 7,2%. En total
la licuefaccién del hidrégeno conlleva una pérdida del 30% en la energia del hidrégeno liquido

almacenado.
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5.2.2.2. Nuevos sistemas a bordo.

Los sistemas de combustible de hidrégeno liquido marino son sustancialmente diferentes a los
sistemas de combustible de hidrocarburos liquidos convencionales en los buques. Tales sistemas
de combustible marino convencionales a menudo emplean combustible pesado (HFO), debido al
menor coste de este tipo de combustible y su idoneidad en los motores diesel lentos. Una
diferencia obvia entre este combustible y LH2 es la temperatura de almacenamiento. Otra
diferencia es la temperatura de inyeccién del combustible antes de entrar en la cdmara de
combustion, ya sea de un motor de combustion interna o una turbina de gas. Para HFO esta
temperatura de inyeccion necesita ser elevada a un minimo de 120 °C para reducir su viscosidad,
permitiendo que este combustible pase de forma segura a través de las inyectoras del motor
diesel. Si el combustible fuera gasoil marino, no seria necesario un calentamiento tan elevado,
aunque si lo suficiente para la purificadora de combustible. En el caso de LH2, un fluido
criogénico, la temperatura de almacenamiento para mantener su estado liquido es
significativamente menor, aproximadamente -253°C, aunque se requiere un calentamiento
adicional para vaporizar el combustible antes de pasar a la cdmara de combustion. Esta
comparacion muestra que los dos combustibles operan en los extremos opuestos de la escala de
temperatura y, por tanto, los sistemas de combustible disefiados para cada uno deben considerar
estas diferencias de temperatura en el almacenamiento de combustible y en la temperatura de

inyeccion.

Una diferencia menos evidente entre estos combustibles es que el recorrido del LH2 es menos
complejo que el recorrido del gasoleo y, por supuesto, del HFO. Los gaséleos marinos y sobre
todo los HFO empleados en el transporte maritimo actual a menudo contienen materia extrafia,
tales como agua, arena, sales minerales y asfaltos. Estos combustibles necesitan de un sistema
purificador del mismo, tangques almacén, tanques de sedimentacion, tanques de servicio diario y
los tanques de lodos. Todo este sistema de tratamiento de combustible no seria necesario en el
caso del LH2; solamente los tanques almacén y de servicio diario. Ademas, el HFO tiene una
viscosidad muy alta cuando se almacena a temperatura ambiente, por lo que para trasvasarlo es
necesario calentarlo antes de las bombas de trasvase de combustible. La maquinaria necesaria
para estos servicios de calefaccion y de purificacién para preparar el HFO para el motor,

aumenta sustancialmente la complejidad del recorrido del combustible. Aunque se requiere



ANALISIS DE RESULTADOS 168

calentamiento en el caso del combustible LH2, esta es proporcionada a través del calor del
escape de los motores principales, lo que indica que el combustible LH2 es un combustible méas
facil de usar que los hidrocarburos liquidos empleados en la actualidad.

El combustible LH2 producido en puerto, una vez introducido en el buque, pasara a través de
diferentes sistemas antes de la combustidn en el motor. Este sistema de combustible criogénico a
bordo del buque consistira en muchos subsistemas individuales que dan servicio al combustible.
Ejemplos de tales sistemas son los tanques de almacenamiento criogénico, las diferentes bombas
de liquido y compresores de gas, los intercambiadores de calor y los diferentes trazados de
tuberia adaptados para fluido criogénico LH2. Las interacciones y vinculos entre estos

componentes del sistema de combustible, se indican en el diagrama de la figura 5.4

Gas evaporado para Gas evaporado

Potencia de salida Potencia a
usar en generadores para enfriar los ala reductora e a hélice
auxiliares tanques almacén
Sistema de Tanques almacén de Intercamblador -
- ) Bombas de de calor Combustion de Gases de HO0y
suministro de = combustible LH2 -—>combustible LH2 - combustible — H2 en motor E— exhaustacion - NOx

combustible LH2
(vaporizador)

Electricidad de
Calor
generadores .
residual del

auxiliares
motor

Figura 5.4.- Recorrido del combustible a bordo (Veldhius et al., 2007).

Los combustibles criogénicos, tales como LH2, estan sujetos a evaporacion debido a las grandes
diferencias de temperatura con el ambiente. EIl gas evaporado generado por esta fuga de calor
puede ser utilizado para alimentar el sistema de energia auxiliar y también puede utilizarse para
enfriar los tanques de combustible vacios. Este gas, disponible después del enfriamiento del
tanque, puede por ejemplo, emplearse como un gas combustible tal como se indica en la Figura
5.4. EIl recorrido del combustible, tal como se muestra en la Figura 5.4, indica que el
combustible LH2 criogénico entra en el buque a los tanques de combustible adecuados, después
de lo cual se bombea al motor. Antes de entrar en el motor, el combustible pasa a través un
intercambiador de calor que vaporiza y precalienta el combustible aprovechando el calor del

escape del motor.
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El hidrégeno puede existir tanto en fase gaseosa como liquida, por eso el sistema de combustible
debe permitir la extraccion de hidrégeno tanto gas como liquido desde los tanques criogénicos
de almacenamiento. Las tuberias deben permitir el trasvase de hidrogeno liquido a lo largo del
bugue a los tanques de servicio diario. Estas tuberias también deben permitir la transferencia del
gas evaporado al sistema auxiliar de energia y a otros tanques de almacenamiento de
combustible. Varias bombas permiten la transferencia de combustible entre los tanques de
almacenamiento y entre éstos y los tanques de servicio diario. Del mismo modo, debe ser
posible la transferencia de combustible entre los tanques de servicio diario si hubiera mas de
uno. Las bombas de hidrégeno y los compresores de gas adicional tienen que ser redundantes.
Durante el funcionamiento normal en el mar, los tanques de servicio diario se mantienen a un
nivel de llenado constante mediante bombeo de LH2 de los tanques de almacenamiento. La
bomba de combustible del motor genera la succién para el intercambiador de calor y extrae

combustible del tanque de servicio.

La gran relacion de expansion del cambio de fase de hidrégeno liquido a gas puede producir una
acumulacion de presidn peligrosa. Esto se evita con un sistema de ventilacién de combustible de
emergencia incluido en el sistema de combustible que evite este tipo de aumento de presion.
Estas ventilaciones de emergencia se ubican en los tanques almacén. También puede haber
aumentos de presion peligrosos debido a la evaporacion de LH2 atrapado en un tramo de
tuberia. Por ello resulta conveniente disponer de valvulas de seguridad que alivien la presion en

cada tramo que seccionan las valvulas de corte.

El llenado de los tanques de almacenamiento desde la planta de combustible, en la instalacion de
portuaria, nos permite recuperar el gas hidrégeno GH2 contenido en los tanques de

almacenamiento vacios del buque y enviarlo a la planta de combustible para re-licuarlo.

En la fase de proyecto del buque, es necesario estudiar las condiciones de ola a las que se va a
enfrentar el mismo en su ruta, asi como calcular las aceleraciones y velocidades a las que van a
estar sometidos los tanques de combustible. Una vez establecida la velocidad del tanque, junto
con la masa de combustible, podemos calcular la energia cinética disipada en el combustible. De
esta manera seremos capaces de estimar la evaporacion adicional inducida por el movimiento de

las olas.
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Con los datos de la cantidad de hidrégeno evaporado por las pérdidas de calor y la energia
cinética de los tanques inducida por el movimiento del buque, el consumo de hidrégeno de los
motores, la capacidad de los tanques de servicio diario, y el tiempo empleado en la travesia mas
larga, comprobamos que la extraccion constante en cada tanque almacén de combustible puede
suplir la demanda de los tanques de servicio diario y mantener el nivel de llenado en estos
tanques de servicio, contrarrestando la evaporacion generada por la fuga de calor y la energia
cinética del combustible.

5.2.3. Efectos sobre el trafico maritimo

A raiz de lo expuesto en el capitulo 3.2, el sistema marino de hidrogeno que aqui se propone
utiliza gas natural (GN) para producir LH2 en las plantas de combustible, que se encuentran en
la terminal portuaria en cada extremo de la ruta considerada. EI GN se convierte en hidrogeno
usando un proceso de reformado con vapor de agua (SMR), después del cual el hidrogeno gas se
licua usando refrigeracién y compresion. Aungue existen otros métodos de produccion de
hidrogeno, la produccién SMR es la Unica opcidn viable a corto y medio plazo, a la escala de
produccién considerada. Investigaciones anteriores (Veldhius et al., 2005) sobre este sistema de
transporte en particular, han indicado que el coste de la unidad de produccion de LH2 es de 1,39
€ / kg para este tipo y escala de produccion de hidrégeno.

La planta de combustible de hidrégeno ofrece LH2 como producto listo para utilizar a bordo del
buque. La planta consta de diversos componentes, contribuyendo cada uno en el proceso de
conversion del GN en LH2. Los principales componentes son la planta de reformado, donde el
GN introducido se convierte en hidrégeno gaseoso GH2 usando SMR, y la planta de
licuefaccion GH2, que entrega el producto a los tanques de almacenamiento, listo para entregar
al bugue. En la figura 5.5 se representa un diagrama de flujo de energia para la terminal, que
indica las diversas etapas del producto dentro de la planta de combustible. Este diagrama
contiene el tipo de entrada de energia para cada etapa en la parte inferior de la linea.
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Figura 5.5.- Recorrido del LH2 desde el reformador hasta el buque (Veldhius et al., 2007).

La principal entrada a la planta de combustible es el GN que contiene principalmente metano,
pero la otra entrada requerida para la licuefaccion, almacenamiento y suministro de combustible
es la red eléctrica. Para dimensionar la potencia eléctrica de la planta, el requisito de energia
para el proceso de licuefaccion es de 19,41 kWh/kg LH, (Veldhius et al., 2007). Ademas, la
electricidad se usa para el bombeo de combustible LH2 desde los tanques de almacenamiento en
tierra al buque. El requisito de energia para el bombeo se ha estimado en 0,0005 kWh/kg
(Veldhius et al., 2007).

Se dispone de un tiempo de produccion de LH2 limitado, entre la salida, el tiempo de
operacién en la ruta y el regreso del buque. Esto es aplicable a las dos terminales de cada ruta.
El requisito de combustible LH2, diferente para cada ruta, conjuntamente con el requisito de
tiempo de produccidn, determina la produccion de la planta. De esta forma es posible determinar
el flujo de entrada de GN. Se debe tener en cuenta que el 70% del flujo de entrada de gas natural
se utiliza para producir GH2, mientras que el 30% restante se utiliza como combustible, para el
horno de reformado de la planta SMR.

Una propuesta para una terminal con combustible LH2, es la reflejada en la figura 5.6, donde se
indican los diversos componentes de la planta de combustible de hidrégeno y terminal portuaria.
Mientras que la planta SMR de hidrégeno tiene un tamafio relativamente pequefio, la planta de

licuefaccion de hidrdgeno tiene un requisito de espacio mucho mas grande.
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Figura 5.6.- Instalacién portuaria con suministro de LH2. (Veldhius et al., 2007) y elaboracion propia

5.3. GENERACION ELECTRICA CON PILAS DE COMBUSTIBLE

Ya sea como apoyo a los grupos generadores, generacion de emergencia solamente en puerto o

el denominado cold ironing, la generacion de electricidad abordo con pilas de combustible es

una de las principales aplicaciones de hidrogeno como vector energético. A modo de resumen se

incluye una tabla con las caracteristicas principales de las pilas de combustible actuales.

TIPO DE PILA DE COMBUSTIBLE

PEMFC DMFC AFC PAFC MCFC SOFC
Membrana - -
ELECTROLITO | Membranade | g popner, | Solucion Acido Carbonatos | - 5,41 slido
Polimero sélido solido alcalina fosférico fundidos
T2 OPERACION 60°C-80°C 20°C-90°C 100°C-120°C 200°C-250°C | 600°C-700°C | 800°C-1000°C
COMBUSTIBLE Hidrégeno Metanol Hidrégeno Hidrogeno Gas Natural Gas Natural
Gas Natural
. . Mayor
a
Arraﬁafji-{é ido 'l?oc‘i]czzg? eficiencia Acepta Cogeneracion Reformado
VENTAJAS ranque rap Reaccion hidrégeno con Reformado interno
Baja corrosion y de P . : -
L . catédica mas un 1% de CO interno Cogeneracion
mantenimiento | combustible -
rapida
Generacion
Transporte Transporte eléctrica Generacion
APLICACIONES Portatiles porte y Espaciales S Transporte o
- A portatiles distribuida eléctrica
Residencial o
Automocion

Tabla 5.8.- Tabla resumen caracteristicas pilas de combustible. Elaboracién propia.

En la siguiente figura se representa el diagrama de los principales componentes de un sistema de

pila de combustible.
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Figura 5.7.- Esquema funcional de una pila combustible (Alkaner and Zhou, 2006).

Excepto las pilas de combustible alcalinas (AFC) claramente orientadas a aplicaciones
espaciales, en principio, el resto podrian ser usadas como generadores eléctricos en buques. En
el siguiente apartado se va a exponer la tipologia de pila usada hasta el momento en los

proyectos navales.

5.3.1. Estudios y proyectos de instalaciones de pilas de combustible en buques

5.3.1.1. USCGC VINDICATOR

En este estudio, la Guardia Costera de los Estados Unidos (USCG) investig6 el impacto de la
sustitucion de los cuatro diésel generadores por pilas de combustible en uno de sus guardacostas
de propulsion diésel eléctrica de motor de corriente continua (CC). En los sistemas de la nave
VINDICATOR CGC se realizd una conversion de pilas de combustible para la propulsion y la
potencia auxiliar. El guardacostas VINDICATOR es un buque mono-casco de la clase T-AGOS,
de 68,3 m de eslora, propulsado por cuatro generadores diésel-eléctricos Caterpillar con motores
de propulsion de corriente continua. Este buque fue seleccionado como candidato para el
desarrollo y potencial demostracion de uso de la pila de combustible a bordo de buques. Las
limitaciones de espacio, peso Yy los requisitos operacionales descubiertos durante este estudio

pueden ser aplicables a otras instalaciones de buques.
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Se llevaron a cabo todos los cambios estructurales necesarios en el suministro de combustible,
en la exhaustacion y en todos los sistemas relacionados, debido a la eliminacion de los cuatro
generadores diésel principales y la sustitucion por cuatro médulos de pilas de combustible de
carbonato fundido MCFC. Ademas, se desarrollo el esquema de disefio de cada una de las pilas
de combustible de 625 kW de MCFC del modulo de demostracion, incluyendo el procesador de
combustible, las pilas de combustible, y el inversor. La potencia total instalada fue de 4x625 kW
= 2,5 MW vy el combustible utilizado fue F-76 un gasoleo marino destilado utilizado en la
OTAN con una concentracion en oxidos de azufre menor del 1% en peso.

Figura 5.8.- USCGC Vindicator.

Los mddulos de pilas de combustible propuestos eran compatibles con las interfaces del buque,
con modificaciones relativamente menores. Los mddulos de pilas de combustible son
sustancialmente mas grandes que los generadores diesel que sustituyen, lo que exigié la retirada
del forro del costado no estructural dentro de la sala de generadores diesel. Los circuitos de aire
existente, los de escape, y los sistemas de suministro de combustible se pudieron reutilizar con
cambios menores. El rendimiento del barco (estabilidad y comportamiento en la mar)
practicamente no se vio afectado; solamente cambié en menor medida la capacidad de
maniobra. Se obtuvo una mayor autonomia debido a la mayor eficiencia de las células de
combustible. En general, la instalacion y el funcionamiento de las pilas de combustible en este
bugue han sido técnicamente factibles.
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5.3.1.2 METHAPU PROJECT

Otra aplicaciéon del sistema de pilas de combustible en la marina mercante es el proyecto
METHAPU (Methanol Auxiliary Power Unit), patrocinado por la Comision Europea dentro del
Programa Marco FP6. Consiste en una aplicacion practica con médulos SOFC (Célula de
Combustible de Oxido Sélido) alimentados con metanol para suministro de electricidad a bordo
del buque ro-ro MV Undine.

Los objetivos de este proyecto eran:

e La evaluacion de la tecnologia de pilas de combustible de 6xido sélido (SOFC) a bordo

de un buque de carga en viajes internacionales.

e La evaluaciébn de metanol como combustible a bordo de un buque en recorridos

internacionales.

e Encontrar una justificacion técnica para el uso de metanol como combustible a bordo de

un bugue que realiza comercio internacional.

Figura 5.9.-Bugue MV Undine cargando a bordo la pila de combustible (Fort, 2011).

Las caracteristicas de la pila de combustible eran (Fort, 2011):

e Prototipo de pila de combustible Wartsila WFC20.
e Tecnologia: Pila de combustible de 6xidos sélidos de alta temperatura.

e Temperatura de operacion: 700-800 °C
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e Combustible: metanol + aire
e Eficiencia eléctrica: aproximadamente un 45%.
e Salida eléctrica: 20 kW, 400 VAC, 3 fases.

e Dimensiones 4,5 m de largo, 1,2 mde ancho y 1,7 m de alto.

El exceso de calor también se utiliza. EI combustible que alimenta a la unidad de SOFC se
reforma en hidrocarburos mas ligeros. ElI metanol se separa en hidrogeno y metano en un
'‘Metanador' antes de pasar a la pila de combustible. La electricidad se suministra al cuadro
principal del bugue, mientras que el calor que ha resultado del proceso quimico se extrae y se

emplea en otros procesos.

- -

Figura 5.10.- Tanque de metanol instalado en cubierta exterior (Fort, 2011).

El exceso de combustible se quema, para asegurar que las emisiones de escape sean minimas. El
calor resultante se recicla a la unidad de SOFC, para mantener su alta temperatura de
funcionamiento. También es utilizado en los sistemas de calefaccion a bordo, para producir agua
dulce y electricidad, ademas de en los sistemas de aire acondicionado. Uno de los objetivos en
METHAPU es examinar las alternativas para la recuperacion de calor a bordo.

Los altos niveles de eficiencia y la relativa limpieza de los gases de escape son los principales
beneficios de la tecnologia de la pila de combustible. Con estas unidades, no es necesario

disponer de equipos especiales para manejar y tratar los gases de escape.
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Figura 5.11.-Diagrama de flujo de una pila SOFC funcionando con metanol

Las ventajas de utilizar metanol como combustible radican en que es potencialmente sostenible,

tiene una alta densidad energética volumétrica, es liquido y tiene disponibilidad mundial.

Sin embargo los principales peligros asociados al uso del metanol a bordo se resumen en el
peligro de incendio y explosién (punto de inflamacion 12,2°C) y en el de intoxicacion por

inhalacion y contacto con la piel.

Tanque de
combustible

Pilade
combustible

Figura 5.12.-Vista en planta de la situacion del tanque de metanol y la pila de combustible (Fort, 2011)
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Figura 5.13.- Disposicién para la toma de combustible de metanol, almacenamiento y distribucion (Fort, 2011).

5.3.1.3. FELLOW SHIP - VIKING LADY

Fellowship (Fuel Cells for Low Emission Ships) es un proyecto de I+D para experimentacion
con células de combustible totalmente integradas a bordo de buques y plataformas marinas con
el objetivo de hacerlos comercialmente viables para la industria. Financiado exclusivamente por
el Research Council of Norway (Consejo de Investigacion de Noruega), el proyecto FellowSHIP
esta formado por socios de la industria, incluyendo Eidesvik Offshore que proporcion6 el buque,

Wartsila, que ha proporcionado la energia, y DNV proporcionando las reglas de clase.

En el proyecto, se instaldé con éxito una pila de combustible de 330 kW a bordo del buque de
suministro offshore Viking Lady, y demostré un buen funcionamiento durante mas de 7.000
horas. Cuando se tuvo en cuenta el consumo interno, la eficiencia eléctrica se estim6 en un
44,5%, sin emisiones de NOx, SOx ni particulas (Ovrum, 2012). Cuando se pudo disponer de la
recuperacion de calor, la eficiencia general del combustible se aumentd al 55%. No obstante,
DNV [+D sefal6 que sigue habiendo posibilidades de aumentar aun mas estos niveles de

rendimiento.

Aunque la tecnologia de pila de combustible no es nueva, y ha sido probada antes en buques, el
proyecto FellowSHIP supone la primera instalacion de celdas de combustible a gran escala que
operan a bordo de un buque mercante. El Viking Lady ha sido también el primer buque en
utilizar la tecnologia de pila de combustible de alta temperatura.
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La propulsién del buque es eléctrica y la energia la proporcionan cuatro generadores bi-fuel
GNL/Diesel. Los motores son Wartsila 6R32DF con una potencia de 2.010kW cada uno. Sus
cuatro generadores principales son Alconza NIR 6391 A-10 LWs produciendo cada uno
1.950kW de potencia. El barco también cuenta con dos sistemas de hélices azimutales Rolls
Royce AZP 100 FP. Si es necesario, el bugue puede ser configurado para funcionar con

metanol.

El proyecto utiliza una célula de combustible de carbonato fundido (MCFC), desarrollado por
MTU en Alemania, modificada para funcionar en un entorno marino. EI GNL es el principal
combustible en el sistema de propulsion con motor dual-fuel. Dado que la célula de combustible
(MCFC) se alimenta con GN no ha sido necesario ningun sistema de combustible adicional para
apoyar la MCFC. En la instalacion actual, el MCFC entrega energia a un enlace de corriente
continua (CC) que esta conectado al bus de corriente alterna de la nave (CA) a traves de
convertidores de potencia. Por lo tanto, el sistema de propulsién eléctrica de la nave consume
energia de la pila de combustible equivalente a la energia proporcionada por los generadores

principales.

Fuel cell integration in the electric propulsion system

e
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Figura 5.14.- Integracioén de la pila de combustible (FC) en el sistema de propulsion eléctrico del buque (Ovrum,
2012).
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La pila de combustible, se sita en un contenedor grande (13 x 5 x 4,4 m), especialmente
disefiado. El proyecto especifico de los componentes eléctricos (transformadores,
convertidores y bus CC), pensado para proteger la célula de combustible de las
perturbaciones potencialmente dafiinas en la red eléctrica, se encuentra en un contenedor
de 20 pies estandar. El peso total de los contenedores es de 110 toneladas, pero tanto el
peso y el volumen podrian reducirse significativamente en los futuros sistemas

completamente integrados.

System integration

N, Storage

PROFILE

WARTSILA

Figura 5.15.- Disposicién de los elementos de la FC a bordo (Ovrum, 2012)..

El Viking Lady comenzd sus operaciones en el Mar del Norte en abril de 2009 y, en septiembre
del mismo afio, ya tenia el paquete de energia MCFC de 330 kW instalado. Después de las
pruebas iniciales, el Viking Lady se convirtio en el primer buque para obtener la notacion de
clase FC-Safety. La instalacién de células de combustible no estéa clasificada como alimentacion

principal o auxiliar; se considera como fuente de alimentacion adicional.

Durante el primer afio de funcionamiento, la pila de combustible no mostré6 signos de
degradacion. En enero de 2012, la pila de combustible se enfrid y se conserva para futuros

proyectos de demostracion.

A plena carga, las pilas de combustible producen electricidad con una eficiencia eléctrica
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medida de 52,1% en base al poder calorifico inferior de GNL.

La tercera fase actual de este proyecto es integrar las células de combustible, los motores de gas
y baterias en un sistema hibrido. El objetivo es mantener el barco completamente libre de

emisiones en puerto.

5.3.1.4. PROYECTO e4ships — FUEL CELLS IN MARINE APPLICATIONS

Es un proyecto emblematico del Programa Nacional Aleméan de Innovacién (NIP) para el
Hidrégeno y la Tecnologia de Pilas de Combustible, y se centra en el suministro de energia a
bordo, su seguridad y su aplicacién. Consiste en un acuerdo marco que contempla diferentes
sub-proyectos, denominados SchiBZ, Pa-X-ell y River Cell.

El sub-proyecto SchIBZ se centra en el desarrollo de un sistema de pila de combustible de alta
temperatura a bordo de buques de pasaje y buques especiales. Tiene como objetivo desarrollar
un FC-APU marino (Auxiliary Power Unit) para combustible diesel, un sistema hibrido. El
programa SchlBZ se diferencia de otros proyectos piloto en buques en que utiliza un
combustible que es conocido y de facil acceso y tiene el mayor contenido de energia posible. El
uso de hidrégeno puro no es viable en la actualidad, porque no hay un proceso aceptable

disponible para almacenar el hidrogeno dentro de un volumen razonable.

Hay soluciones posibles con todas las configuraciones que usan electrolito de membrana, pero el
coste es "inaceptablemente alto™ para PEM, especialmente en comparacion con SOFC. Es por
eso que se ha decidido utilizar una configuracion con SOFC, donde el reformador diesel actua

simultdneamente como una trampa de azufre de refuerzo.

Finalmente se ha desarrollado y construido para un bugue oceanico una pila de combustible
SOFC de alta temperatura que produce 100 kWel. Esté alimentada por gaséleo con bajo punto
de inflamacidn. Se instalara a lo largo de 2015.

Un segundo sub-proyecto PA-X-ell, estudia el uso de las pilas de combustible en buques de
pasaje. Bajo la direccién de la gestion de Meyer Werft, un astillero con sede en Papenburg,

Alemania, se esta desarrollando un moédulo de energia estandar de aplicacion universal que
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puede ser probado en modo de apoyo a bordo. Un primer médulo de una pila de combustible de
alta temperatura con tecnologia PEM se ha completado como un prototipo con una salida
eléctrica de 20 kW. Se espera que una unidad de 100 a 150 kW esté disponible

aproximadamente un afio mas tarde.

Desde mayo de 2014 esta en operacion una pila de combustible de 120 Kw de metanol (DMFC)

en un contenedor con el equipamiento auxiliar.

El uso de energia serd entonces el tema principal en una segunda fase de implementacién. El
objetivo es integrar una serie de modulos de generacion de energia eléctrica para conseguir un
nuevo concepto de alta eficiencia: la distribucion de energia. Se esta estudiando un modulo de
energia que suministre energia eléctrica, calefaccion, refrigeracion y agua. El equipo esta
tratando de encontrar la configuracion 6ptima del sistema para hacer el uso mas eficiente posible
de produccion combinada de calor y electricidad.

Y por ultimo, el tercer sub-proyecto denominado River Cell consiste en conseguir sistemas de
pilas de combustible para buques que navegan en aguas interiores. Para ello se esta trabajando
en el disefio de un sistema hibrido compuesto por combustible diesel, pila de combustible y
bateria.

5.3.1.5. ZEMSHIP (Zero Emission Ships)

El 29 de agosto de 2008, se puso en servicio en el lago Alster, en Hamburgo el primer buque de
pasaje comercial utilizando pilas de combustible. A partir de entonces, hasta 100 pasajeros
pudieron disfrutar de su paseo en el lago interior de la ciudad y sus canales sin generar

emisiones.
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Figura 5.16.- Disposicién de elementos de la FC a bordo (Mertens, 2010).

Zemships (Buques con Cero Emisiones) es un proyecto conjunto llevado a cabo por nueve
socios y presidido por el Ministerio de Asuntos Urbanos y Medio Ambiente de la Ciudad Libre
y Hanseatica de Hamburgo. El presupuesto del proyecto Zemships, que se inicié en el afio 2006,
asciende a 5,5 millones de euros. 2,4 millones de euros del presupuesto global han sido
cofinanciado por la Union Europea. La otra parte del presupuesto Zemships es aportado por sus

SOcios.

El sistema de propulsion de pila de combustible hibrido de Zemships fue desarrollado por la
empresa “Motor Proton”. Sus principales componentes son (Schneider and Dirk, 2010):

e Un sistema de pila de combustible PEMFC de 48 kW PM Basic A50 del fabricante

Proton Motor.

e Botellas de hidrogeno a 350 bar para tres dias de operacion.

e Baterias como almacenamiento energético, para el almacenamiento intermedio de

energia y para los picos de carga.

e Un Sistema de Gestion de la Energia y control de la pila de combustible para una

operacion éptima.

El grupo Linde ha construido y opera también la estacion de servicio de hidrégeno FCS
Alsterwasser. Esta estacion puede ofrecer al buque hidrdgeno gaseoso cada 2 6 3 dias. El relleno
lleva alrededor de 12 minutos.
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Figura 5.17.- Principio de operacion del sistema de propulsién (Mertens, 2010).

5.3.1.6. Sistemas de pila de combustible para la Marina de los EEUU

La Oficina de Investigacion Naval (Navy’s Office of Naval Research - ONR) de la Marina de
los Estados Unidos ha patrocinado un programa de Desarrollo de Tecnologia Avanzada para
demostrar la viabilidad de una pila de combustible de servicio en el buque (Ship Service Fuel
Cell = SSFC) como generador eléctrico en medio marino. Bajo este programa, se desarrolla un
generador de 625 kW de pila de combustible de carbonato fundido (MCFC), y un procesador de
combustible de 500 Kw (Heinzel et al.), disefiado para aplicaciones de las pilas de combustible
PEMFC. Ambos sistemas se centran en demostrar que un generador basado en pilas de
combustible utilizando combustible con la denominacién OTAN-F76, disponible en la cadena
logistica, produce energia con alta eficiencia de combustible, incluso con cargas parciales.
Ademas, la ONR patrocina la investigacion avanzada en reformadores y procesadores de
combustible denso, tecnologia de membrana de separacion de hidrogeno y la mejora de los

adsorbentes de azufre con el objetivo de aumentar la densidad energética del sistema.

El sistema se ha disefiado y evaluado para usar combustible OTAN F-76, con un contenido de
azufre en peso menor del 1%, y JP5 (combustible de aeronaves embarcadas) con un contenido
de azufre en peso menor de un 0,3%.
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5.3.1.7. SUBMARINOS

5.3.1.7.1. Clase 212A

En los afios 70, el Ministerio de Defensa aleman habia decidido que la solucion mas eficaz para
cumplir los requisitos de propulsion en un submarino era la pila de combustible, por lo que se
dispusieron a desarrollar un sistema de propulsion independiente del aire (AIP — Air
Independent Propulsion).

Los requerimientos para un buque de superficie son totalmente diferentes a los de un submarino.
En un submarino, la pila de combustible debe consumir oxigeno puro, mientras que en el buque

de superficie se puede utilizar aire.

Los principales requerimientos exigibles a la propulsion del submarino son:

e Gran autonomia sumergido

e Baja detectabilidad (acustica/sonar, calor/IR)

Debido a las limitadas posibilidades de los submarinos convencionales para almacenar
suficiente energia, normalmente operan en un rango del 3-5% de su capacidad nominal. La
potencia del submarino se dimensiona para cumplir con la velocidad maxima en inmersion. La
necesidad de cumplir con los dos requisitos, potencia baja durante mucho tiempo y picos de
potencia cortos, puede hacer ventajosa la instalacion de dos sistemas diferentes de propulsion.
Estos sistemas adaptados se denominan “Sistemas hibridos”.

Se estudiaron varias posibilidades para la pila de combustible; PEMFC, AFC, PAFC vy se
decidio que la pila de combustible mas adecuada para el submarino de la Clase 208 aleman era
la PEMFC, en base a su baja temperatura de operacion, corto periodo de arranque y flexibilidad
en cuanto a potencia y dimensiones (modularidad).

Pero la tecnologia no estaba madura y el proyecto se finaliz6 en 1979. Sin embargo el disefio
conceptual del submarino estaba realizado y la especificacion técnica de la pila también, gracias
a la transferencia de tecnologia de General Electric a Siemens.
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En 1980 se comenzd el desarrollo de pilas de combustible para submarinos llevado a cabo por
un consorcio formado por el astillero Howaldtswerke-Deutsche Werft (HDW), Ingenieurkontor
Luebeck (IKL) y Ferrostaal. Debido a que la pila de polimero PEMFC estaba todavia en
desarrollo, las primeras pruebas se realizaron con pilas alcalinas AFC ya que los dos tipos tienen
rendimientos similares en aplicaciones submarinas. El sistema estaba compuesto por 16

ma&dulos de 6,2 kW fabricados por Siemens.

Desde 1983 hasta 1985 se estuvo probando el sistema AFC de 100 kW en una instalacion
marina, mas tarde en pruebas de mar a bordo del submarino U1 de la clase 205. Se comprobd la
viabilidad del almacenamiento de hidrogeno y oxigeno a bordo, haciendo hincapié en la
seguridad. Las pruebas finalizaron con éxito, por lo que la Marina alemana decidi6 ordenar la

fase conceptual de la nueva Clase de submarinos 212A.

En 1980 el Ministerio de Defensa aleman habia encargado finalmente el desarrollo de los
mddulos especiales PEMFC para el submarino por parte de Siemens. En la actualidad la Marina
alemana cuenta con cinco submarinos de la Clase 212A, siendo el primero de ellos U-31

entregado en octubre de 2005. http://www.marine.de/

FENTRALE

MOTOR ALOJAMIENTOS

DIESEL COMEDOR
ihiecds LANZA
QXICENO TORPEDOS

COoCINA BATERIAS

TANQUE HIDROGENO
CELULA AIP

Figura 5.18.- Dibujo esquematico del submarino Clase 212A (Violat, 2012).

El sistema de pilas de combustible, basado en tecnologia Siemens PEMFC, fue desarrollado por
HDW con una potencia total de 303 kW. Por razones de seguridad, los médulos estan protegidos
por un contenedor a presion. El volumen libre del contenedor esta lleno de gas inerte y

monitorizado para detectar fugas.
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Siemens ha desarrollado un modulo avanzado PEMFC de 120 kW basado en el médulo 30-50
kW de la Clase 212A. EI modulo de 120 kW casi alcanza cuatro veces el rendimiento de su
predecesor con aproximadamente el mismo peso y dimensiones. Dos de estos mddulos 240 kW
se utilizaran para actualizar la Clase 209 existente y la nueva Clase 214 derivada de la Clase

212A para exportacion asi como para la futura Clase 212B.

Hasta ahora, en todos los sistemas de pila de combustible en el submarino, el hidrogeno se
almacenaba en hidruros almacenados en cilindros metélicos. EI oxigeno se almacena liquido en
tanques. Este oxigeno liquido (LOX) se almacena en tanques de doble pared con aislamiento al

vacio.

Figure 5.19.- Tanque LOX en el submarino aleman 212 AIP. Fuente: (Lakeman, and Browning, 2004).

El sistema elegido para almacenar el hidrogeno consiste en el uso de hidruros metalicos. El
hidrégeno es absorbido en la estructura mallada inter metélica. Hidruros metalicos de baja
temperatura como las aleaciones de TiFe o TiMn pueden absorber hasta un 2% de hidrégeno en

peso.

El almacenamiento de hidrogeno se debe mejorar, ya que el peso y también el coste de los
cilindros de hidruros metalicos son elevados. Asi pues, HDW ha comenzado a desarrollar un
reformador de vapor de metanol. Mientras la energia volumétrica de hidrogeno y metanol estan
en el mismo rango, la energia en peso del metanol es mayor en un factor de 2,7 que la del
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hidrogeno.

Se ha escogido el sistema de reformado por vapor porque presenta las siguientes ventajas en

comparacion con la oxidacién parcial:

e Mayor produccion de hidrégeno

e Menor demanda de oxigeno

e Menor generacion de CO,.

5.3.1.7.2. Submarino S80

El proyecto espafiol de submarinos Clase S-80 incluye un avanzado sistema de Propulsion
independiente de Aire (PIA) basado en una Pila de combustible similar al sistema AIP que
equipa los submarinos de disefio aleman Tipo 212 y Tipo 214.

En el disefio espafiol de PIA, que fue desarrollado por la empresa Hynergreen Technologies
S.A., se decidié operar una pila de combustible de 300 kW de salida fabricada por la empresa
estadounidense UTC Power. La pila de combustible es alimentada por Hidrdgeno, producido a
partir de bio-etanol por una unidad llamada reformador. El otro consumo de la pila de
combustible es oxigeno. La transformacion electroquimica producida por la pila de combustible
genera 300 kW de energia eléctrica y desecha agua que, junto con el subproducto de desecho del
reformador, anhidrido carbdnico (CO), son expulsados discretamente del submarino (Alvarez
and Medina, 2010)

Fases de desarrollo del PIA del S80

El componente principal del sistema de propulsion independiente del aire es la planta PIA
propiamente dicha. Su proceso de investigacién y desarrollo se programo, repartiéndose en tres
fases claramente definidas y diferenciadas:

- Primera, un demostrador pequefio, pero completo, proporcionaria 10 kW de potencia.


http://es.wikipedia.org/wiki/Clase_S-80
http://es.wikipedia.org/wiki/Pila_de_combustible
http://es.wikipedia.org/wiki/Tipo_212
http://es.wikipedia.org/wiki/Tipo_214
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Hynergreen_Technologies_S.A.&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Hynergreen_Technologies_S.A.&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=UTC_Power&action=edit&redlink=1
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Ya incluia todos los elementos necesarios al producto final, es decir, reformador de
bioetanol, hidrogeno purificado y pila de combustible por membrana de intercambio de
protones (PEMFC), con un sistema de control del conjunto. Esta fase se adjudicoé a
Greencell, mucho antes de cursar la orden de ejecucion para los submarinos, y se
completo a finales de junio de 2004 con resultados satisfactorios. Comport6 el desarrollo
de un catalizador especifico para el reformado de bioetanol y un sistema de adecuacién
de la potencia obtenida al nivel de carga de baterias de la red a bordo.

- Segunda, destinada a obtener un prototipo terrestre (sin limitaciones decisivas en
volumen y peso) que produjese 300 kW; también se simularian los requisitos para
integrarlo en una instalacion embarcada. Ademas de englobar todos los componentes, se
optimizaba para su produccién industrial. Por otra parte, se contemplaria y probaria el
sistema de eliminacion de CO,. Esta fase debid iniciarse en 2004 y tenia que haberse
completado antes de acabar 2006. Se decidié entonces quién proporcionaria las pilas de
combustible poliméricas: la firma norteamericana UTC Power, lider en el sector. Tras
esa eleccidn se reconocid que se lograban 320 kW, potencia superior a la demandada.

- La Tercera Fase consistia en su navalizacién con igual potencia, 300 kW, para obtener
un sistema (planta + auxiliares) tan compacto como para embarcarlo en la seccion 3 de
un S-80, esto es, dentro de un cilindro de 7,89 m de largo por 6,75 m de didmetro interno
con dos niveles. Las pruebas debian hacerlo funcionar alrededor de un afio dentro de
dicha seccion 3 del S81 Isaac Peral, hasta lograr un resultado apto para producirse en

serie.

Actualmente se encuentra en fase de produccion sin una solucion en firme para la propulsion
PIA.

En la tabla 5.9 se indica un resumen del uso de las pilas de combustible en buques y submarinos
visto en este parrafo.
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BUQUE TIPO PILA POTENCIA | COMBUST FUNCION
US Vindicator MCFC 625 Kwx4 F-76 Propulsién + Generac. Electr
METHAPU
MV Undine SOFC 20 kw Metanol Generac. Electr.
FEITL.OW Sl MCFC 330 kw GNL Propulsién + Generac. Electr.
Viking Lady
e4ships SchlBz SOFC 100 kw Gasoleo Generac. Electr.
. PEMFC/
e4ships PA-X-ell DMEC 120 kW Metanol Generac. Electr.
50 kg de H, L,
ZEMSHIP PEMFC 48 kW 2 350 bar Propulsién
US NAVY MCFC 625 kwW F76-JP5 Generac. Electr.
SUBM. 212A PEMFC 303 kw H2/Metanol Propulsién
SUBM. S80 PEMFC 300 kw Bioetanol Propulsién

Tabla 5.9.- Resumen de instalaciones de pilas de combustible marinas. Elaboracion propia

5.3.2. Consideraciones sobre la instalacion de pilas de combustible en buques

5.3.2.1. Eleccion de la pila

Para escoger la pila mas adecuada, hay que tener en cuenta en cada una de ellas las

caracteristicas que pueden servir para su uso en buques:

PEMFC. Opera a baja temperatura, por debajo de 100°C, lo que permite un arranque

rapido.

Es muy sensible al envenenamiento por monéxido de carbono y necesita

costosos catalizadores de platino. Su aplicacién se centra en el transporte (automovil) y

aplicaciones comerciales donde se demanden sus nulas emisiones, alta densidad de

potencia y rapido arranque. También se usa en submarinos.

AFC. Su rango de temperatura de funcionamiento es de 50 a 250°C. Operando a baja

temperatura, la pila se caracteriza por un rapido arranque. El electrolito KOH es muy

sensible a la contaminacion por CO2, que tiene que eliminarse del aire y requiere el uso

de hidrégeno con un elevado grado de pureza. Suele utilizarse en aplicaciones espaciales

y portatiles.
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PAFC. El sistema funciona en un rango de temperaturas de 50 a 250°C. Usa hidrégeno
puro como combustible. Necesita platino como electro catalizador en el catodo y en el

anodo.

MCFC. Opera a muy alta temperatura, con un rango entre 600 y 700°C. No necesita
catalizadores de platino. Para la operacién a alta temperatura, la pila MCFC puede
reformar los hidrocarburos que se usen como combustible. Tiene un arranque lento. El
foco de utilizacion de las pilas MCFC han sido grandes aplicaciones estacionarias, sin
embargo este sistema es susceptible de usarse en aplicaciones navales, donde su gran

tamano, peso y lento arranque no son un problema irresoluble.

SOFC. Son pilas que operan a muy altas temperaturas, en un rango de 600°C-1000°C.
Tienen un gran rendimiento normalmente entre el 40% y el 60%, que puede alcanzar el
70 u 80% si se integran con una turbina de gas. ElI CO y algunos hidrocarburos pueden
utilizarse directamente como combustible. Altas temperaturas de funcionamiento,
arranque lento, coste alto y corrosion de los componentes de la pila son algunos de sus
inconvenientes. Estos factores limitan la vida de la pila y su densidad de potencia. Es por
lo que se usan para unidades auxiliares de potencia, media y gran generacion de

potencia.

DMFC. Operan entre 50°C y 120°C, con un rendimiento de hasta un 40%. Como
liquido, el metanol puede integrarse mas facilmente en los sistemas de distribucion. Los
electrodos requieren una gran cantidad de platino. Gracias a su gran densidad de
potencia y manejo seguro es una excelente candidata para aplicaciones de pequefio y
medio tamafio, como teléfonos mdviles y otros productos de consumo e incluso

automoviles.

Puede observarse que excepto en los submarinos, en los buques de superficie se utilizan pilas de

alta temperatura cuando se demandan potencias altas, ya que son las que ofrecen mayores

potencias.

Mientras que Europa y Canada en general, han considerado PEMFC con sistemas opcionales de
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reformado de gasdleo como la opciéon mas favorable, el trabajo en los EE.UU. se ha concentrado
en la tecnologia MCFC de la compafiia Fuel Cell Energy. Sin embargo, la tecnologia MCFC
esta ganando mas popularidad en Europa desde que la compafiia italiana Ansaldo se interesé en
esta aplicacion. Hasta la fecha ningun trabajo sustancial ha investigado el uso de pilas SOFC
para la generacion de energia en los buques. Sin embargo, esto no significa que la tecnologia no
sea adecuada para esta aplicacion. Simplemente refleja el hecho de que las pilas SOFC estan en
una etapa de desarrollo mas temprano que otras tecnologias de pila de combustible y por lo tanto
la investigacion todavia se concentra en el desarrollo y disefio de sistemas para aplicaciones mas
principales. Estas consisten principalmente en la generacion de energia estacionaria. Desde un
puro punto de vista de la tecnologia, la pila SOFC tiene que ser tan adecuada para aplicaciones
marinas como la MCFC.

5.3.2.2. Reformador o Procesador de combustible

Con la excepcion de la pila de combustible alcalina, que debe usar hidrégeno puro, todas las
demas pueden usar un combustible reformado. El reformado es un proceso endotérmico que

produce hidrégeno para ser consumido en los demas tipos de pilas de combustible.

El procesador de combustible o reformador desarrolla dos importantes funciones. Una es
convertir el stock de combustible en gas rico en hidrégeno para usarse en la pila de combustible.
Para minimizar la contaminacion de los electrodos de la pila, se elimina el azufre y el mondxido
de carbono por medio de desulfurizadores y reductores que transforman el CO en CO,. El vapor
de agua producido en el proceso de reformado se elimina también del gas rico en hidrégeno
antes de introducirse en la pila. EI proceso del combustible requiere diferentes tecnologias para
cada combustible. Debido a que no hay energia o calor disponible de la pila de combustible
cuando se va a arrancar inicialmente, se necesita una fuente de energia adicional para arrancar el
procesador de combustible y la pila. Esta fuente de energia tiene que ser capaz de generar vapor
para el reformador y precalentar el stock de combustible. Para grandes sistemas, a veces se
necesitan periodos de arranque de varias horas. Este es un factor que puede afectar al uso de las
pilas de combustible en algunos tipos de buques.
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5.3.2.3. Acondicionador de potencia

El acondicionador de potencia recibe electricidad de la pila de combustible y la convierte en la
que se especifique para la salida. Las pilas de combustible producen corriente continua (CC); si
la aplicacion usa corriente CC, ésta se usa tal como viene de la pila. Si se necesita corriente
alterna (CA), se aflade un inversor al acondicionador de potencia. Esta conversion tiene

aproximadamente un 90% de eficacia.

5.3.2.4. El controlador

El controlador de la pila de combustible tiene determinadas funciones. Debe controlar la energia
suplementaria durante la fase de arranque, el enfriamiento de la pila y el flujo de gas durante el
funcionamiento y las operaciones de apagado. Se utilizan multitud de sensores de temperatura,
flujo de gas, etc.

5.3.2.5. Arranque y respuesta a cambios de régimen

La respuesta al arranque es especialmente importante si el sistema se requiere para aplicaciones
de emergencia o carga instantanea a partir de un arranque en frio. Las pilas de combustible de
carbonato fundido (MCFC) deben estar a una temperatura de al menos 538°C, de modo que la

mezcla electroquimica de carbonato se active.

Para la puesta en marcha desde la situacion de apagado total, las pilas MCFC se pueden
calentar hasta la temperatura operativa mediante el uso de unidades auxiliares de potencia (APU
0 turbinas de gas pequefias) con el combustible libre de azufre. La temperatura de los gases
efluentes de estos dispositivos APU pueden alcanzar 815°C. Las APU no son dificiles de

encontrar, ya que se utilizan para iniciar arranque en aviones militares y helicopteros.

Los tiempos actuales de puesta en marcha de los sistemas basados en SOFC son del orden de 10
horas (Bourne et al., 2001). Se puede suponer que se requieren tiempos similares de arranque
para sistemas MCFC.

Las pilas de células de combustible de carbonato fundido se adaptan bien a los cambios de
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carga. El factor limitante mas probable es la respuesta que limita el inversor de corriente alterna

a los cambios de carga de servicio del buque y la respuesta a la inercia mecanica de la hélice de
los barcos.

El principal problema para los sistemas basados en PEMFC es conseguir que el procesador de
combustible alcance su temperatura. La temperatura de trabajo superior de un procesador de
combustible para una Sistema PEMFC esta alrededor de los 500°C (Borurne et al., 2001).

En la figura 5.20 se traza el comportamiento ante un cambio de régimen en una pila MCFC.
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Figure 5.20.- Tiempo de carga y descarga para una pila MCFC de 2,85 MW (Bourne et al., 2001).
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Figure 5.21.- Carga seguida de un reformador autotérmico, cambio de demanda desde 1 kW, a 10 kW, (Bourne et
al., 2001)
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Cuando se utiliza un reformador externo en el sistema, el reformado del combustible puede ser
el proceso mas lento en la planta de energia. Este es el caso de las pilas PEMFC cuando no
utilizan hidrégeno puro; por lo tanto, podria ser suficiente investigar el comportamiento
dinamico del reformador. En la Figura 5.21 se representa graficamente la respuesta a cambios de
carga de un reformador. Este reformador fue desarrollado para aplicaciones de automoviles. Se
aplicd al sistema un incremento de 1 a 10 kWe. Los flujos de aire, vapor y gasolina se
incrementaron al mismo tiempo. Por lo tanto, la proporcion aire a combustible y la de vapor a
carbono se mantuvieron constantes. Las concentraciones de hidrogeno y mondxido de carbono
se midieron en linea, asi como el flujo de masa de los productos. Incluso sin la optimizacion del
proceso, como la adaptacion de la relacion aire-combustible, el tiempo de respuesta fue mas
rapido que 2 segundos (Bourne et al., 2001).

En las pilas de alta temperatura, durante el arranque, el calentamiento se lleva a cabo por
guemadores, que funcionan con hidrocarburo. Este quemador calienta el aire de proceso que a
su vez calienta las pilas de células de combustible. Durante la fase de calentamiento, el sistema
se llena de nitrégeno. El nitrégeno se hace circular a través de los canales y &nodos de la pila.

5.3.2.6. Eleccion del combustible para la pila de combustible

El tipo de combustible reduce la lista de tipos de pila candidatas. Esto es asi porque la
temperatura de funcionamiento de las pilas PAFCs es demasiado baja para producir ya sea el
calor necesario para el reformado externo del combustible, ya sea la proporcion de vapor-carbon
necesaria para el reformado de combustible multi-carbono tipo diesel, sin quemar parte del
combustible para producir el calor necesario. La quema de combustible para este propésito crea

NOXx y reduce la eficiencia de conversién de energia.

La eficiencia energética y el consumo especifico de combustible afectan negativamente a la
PAFC, dejando sélo los tipos de pila MCFC y SOFC como serios contendientes. (Kumm and
Lisle, 1997).

El procesamiento de combustible para la célula de combustible de alta temperatura se considera
que es menos problematico que para las células de combustible de baja temperatura. Las pilas de
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combustible de alta temperatura son mucho mas resistentes a las impurezas, como el azufre y la

deposicion de carbono.

El tipo de reformador de combustible, ya sea externo o interno, es el siguiente criterio. El
reformador de combustible externo ha sido elegido por muchas empresas de desarrollo MCFC
en Japon y Europa y por la firma estadounidense MC Poder, Inc. Para el reformado exterior,
debe haber superficies de transferencia de calor en la pila de células de combustible y en los
conductos sobre el reformador. Ademas, el reformado debe ser canalizado de nuevo a la pila
para alimentar a los anodos. Todos estos pasos complican el sistema, su volumen y peso. Para

una instalacion eléctrica con base en tierra, esto puede ser aceptable.

El uso de un reformador externo para la reaccion endotérmica es menos eficiente que realizando
el mismo proceso internamente en una pila de carbonato fundido MCFC. La gran ventaja de las
pilas de combustible de carbonato fundido MCFC es que pueden reformar internamente gasoleo
desulfurado eficazmente a 649°C. El calor residual es de alta calidad y se puede utilizar para
producir mas energia eléctrica o para otros fines, como la calefaccion o el evaporador. Las pilas
de 6xido sélido SOFC, que operan a 982°C, tienen las mismas ventajas del reformado interno
que las pilas de carbonato fundido MCFC, pero estan mas lejos de producirse, aunque se estima
para un futuro cercano. Siguen siendo més caras, debido al mayor coste de los materiales y
porque todavia no se han construido instalaciones de alta potencia (Megavatios). La pila de
carbonato fundido MCFC tiene una eficacia demostrada, sin usar el calor residual del 55%.

La evaluacién que la empresa Artic Energies Ltd. (AEL) hizo del reformador interno de
combustible desarrollado por Energy Research Corporation’s (ERC) en una pila de combustible
directa MCFC, sugiere que esta técnica no solo es menos complicada, sino que conserva el
volumeny el peso de la pila, ademas de ser menos costosa (Kumm and Lisle, 1997).

Por lo analizado, la evaluacion se reduce a una eleccion entre MCFCs y SOFC (en la que
también se puede reformar internamente combustible tipo de gaséleo). EI mayor coste de la pila
SOFC, con una temperatura de funcionamiento sustancialmente mayor, necesita ser compensado
con algin beneficio mayor que, como una mayor eficiencia energética, reduciria el consumo

especifico y por lo tanto el coste de combustible. Por ahora, no parece haber ninguna mejora en
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este aspecto en las pilas SOFC. De hecho, algunos observadores estiman que las pilas SOFCs
consumen méas combustible que las MCFCs.

Asi, a partir del analisis anterior, en principio la mejor opcion es la pila MCFC, disefiada con

reforma interna de combustible.

5.3.2.6.1. Especificacién de combustible

Los combustibles sin azufre (en orden descendente en la tabla) son hidrogeno puro, sélo para las
pilas de combustible alcalinas AFC, hidrégeno o metanol para la PEMFC, hidrégeno, metanol,
gas natural y gaséleo sin azufre para las de acido fosforico PAFC, super acidas y MCFC. La
relativa tolerancia al azufre de las pilas de temperatura muy alta SOFC hace que sea el Unico
tipo que podria ser capaz de utilizar gaséleo marino con azufre, JP5 o JP8. Sin embargo, el uso
de combustible con contenido en azufre implica producir contaminacion de SOx en el aire a
través de la exhaustacion. Por lo tanto, para eliminar SOx de la contaminacion atmosférica, la
respuesta obvia es eliminar el azufre del combustible. Esta etapa de eliminacion de azufre es un
proceso en la refineria de petroleo relativamente rutinario. Ahi es donde se debe hacer y es
donde se esta haciendo.

El gasoleo es el combustible preferido por cuestiones de logistica, tiene todas las caracteristicas
deseadas, tales como un alto calor especifico, punto de inflamacién alto, viscosidad adecuada y
facilidad de uso en muchas de las instalaciones existentes. La produccion de gaséleo con
contenidos cada vez mas bajos de azufre es una realidad que la Organizacion Maritima

Internacional (OMI) esta imponiendo, por lo que no es una exigencia dificil de cumplir.

La OMI regula estrictamente el uso de los combustibles permitidos para el transporte maritimo.
En general solamente se permiten combustibles con un punto de inflamacion superior a 60°C.
Combustibles con un punto de inflamacion inferior requieren medidas especiales con respecto a

su manejo, almacenamiento, y dispositivos de seguridad.

5.3.2.6.2. Interfaces para el tratamiento de combustible

Los resultados del programa de pruebas AEL realizado para la Marina de los EE.UU.
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confirmaron que las pilas MCFC de carbonato son capaces de utilizar una amplia variedad de
combustibles carbonosos, libres de azufre (desde gas natural a gasoleo sin azufre). Esto se logra
con una minima reduccion en la eficiencia térmica, al cambiar entre los diferentes combustibles.

Esto significa que las MCFC tienen una capacidad multi-combustible probada.

5.3.2.6.3. Médulo del sistema de tratamiento de combustible

En la pila MCFC, el reformado interno es el aspecto mas importante de la pila de combustible.
La integracién térmica es el medio mas eficaz para producir hidrégeno, asi como para calentar y
enfriar la pila de células de combustible. Este proceso reduce significativamente la complejidad
del reformado del combustible, la refrigeracién y el control de los subsistemas. La seguridad
global del sistema se mejora porque no se requieren “corrientes de hidrogeno”. La reforma de
vapor se produce "in situ" en la pila, donde luego el hidrégeno se consume
electroquimicamente. La reaccion electroquimica de la célula, en efecto, "tira" del hidrégeno
necesario del reformador en funcion de la demanda eléctrica. El calor incluido en el proceso es
un factor secundario debido a que la corriente de aire y de alimentacion de oxidante de
refrigeracién es la misma, de modo que a medida que se suministra la demanda de oxidante
también se suministra la de enfriamiento. De esta forma, mas calor residual esta disponible para

las necesidades de servicio barco.

5.3.2.7. Método de enfriamiento y calor residual

En las pilas de combustible tiene lugar una reaccion exotérmica que requiere gestion térmica.
Los métodos de refrigeracion utilizados en las pilas de combustible pueden ser liquidos o
gaseo0sos. Sin embargo, el liquido no debe conducir la electricidad. Esto normalmente significa
agua dulce desmineralizada o un liquido dieléctrico como el aceite mineral. En el caso de agua
desmineralizada el refrigerante es més dificil de controlar ya que las temperaturas se acercan a
los 100°C, con el refrigerante en fase liquida y gaseosa. Asi, el uso de gas para el enfriamiento,
normalmente aire, es comln y ofrece un menor peso del sistema, ninguna fuga de liquido y la

facilidad de montaje de las células de las pilas de combustible.

Una recuperacion de calor directa y simple consistiria en transformar el calor residual en
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electricidad de corriente continua mediante una serie de mddulos termoeléctricos de efecto
Peltier colocados en los colectores de escape. Un manera mas convencional de aprovechar ese
calor seria usando un fluido de trabajo de vapor y un generador de turbina de gas, para producir
electricidad de CA o CC.

5.3.2.7.1. Interfaces de tratamiento de aire

La tasa de consumo de oxigeno del ambiente varia en funcién de la carga y de la demanda de
enfriamiento. Por ejemplo una pila de 215 kW nominal al ralenti requerira 0,566 m*/min y con
carga completa requerira del orden de 11,89 m®min para la mezcla de oxidante y aire de
refrigeracién. El aire ambiente del exterior del espacio en una emergencia 0 normalmente a
partir de las tomas debe ser precalentado en el camino hacia y dentro de los modulos antes de la

introduccion al colector de catodo de una celda de combustible.
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Figura 5.22- Curva Voltaje-Intensidad de pila con diferentes condiciones de aire (Bourne et al., 2001).

Una de las principales preocupaciones esta relacionada con la posible pérdida de rendimiento al
utilizar aire con contenido de sal. En este sentido, la compafiia Ballard realiz6 una serie de
ensayos de aire con sal, conteniendo 50 ppm de sal en aire en 10 pilas tipo PEM. Las pruebas
durante 10 horas no revelaron ningun efecto adverso sobre su desempefio, lo que sugiere que no
se necesitan filtros para sales o ni se requeriran persianas. La Figura 5.22 muestra 3 curvas
Voltaje - Intensidad de una pila formada por 10 células de una sola pila PEMFC operados con
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aire en diferentes condiciones de entrada. El rendimiento de la pila antes de la exposicion a la
sal se marca como "no salt". La curva V-1 con 50 ppm de sal en el aire es casi idéntica a la que
no tiene sal. Es obvio que no hay pérdida inmediata de energia debido a la introduccién de la
sal. La pila se hizo funcionar 10 horas bajo esta condicién y no mostré casi degradacion. El
contenido de sal se reduce a cero después de 10 horas; la curva V-1 muestra muy poca pérdida

de rendimiento.

5.3.2.7.2. Sistema de exhaustacion

Alrededor de un 30% del calor disponible en el combustible se convertira en calor residual. La
recuperacion de este calor para calefaccion y produccion de agua destilada se consigue

utilizando un intercambiador de calor aire-aire en la corriente de gas de escape del catodo.

5.3.2.8. Produccion de agua

Todas las células de combustible producen agua dulce. En las pilas de combustible de
membrana de intercambio de protones PEMFC vy en las alcalinas (AFC), el agua producida es
liquida. En todos los otros tipos de pila de combustible, el agua producida sera en forma de
vapor. El calor transportado en el vapor sobrecalentado a partir de los dos tipos de células de
combustible de alta temperatura (carbonato fundido MCFC y de 6xido solido SOFC) se puede
utilizar para operar otros sistemas auxiliares o producir mas electricidad. Una vez que el vapor
se condensa, el agua potable esta disponible para el consumo. Cantidades significativas de
nitrégeno y didxido de carbono (CO,) estan presentes en la corriente de escape de los catodos de
pilas de combustible de carbonato fundido (MCFC).

5.3.2.8.1. Interfaces para el tratamiento de agua

El sistema de produccion de agua es un condensador en el que se enfria el gas de escape del
catodo por debajo de la temperatura de condensacion del agua. El agua resultante debe ser

tratada con ozono, bromo o cloro antes de su almacenamiento en el tanque almacén de agua.

La produccion de agua de la reaccion electroquimica de las células de combustible “es a razon

de aproximadamente un gal6n (3,78 I) de agua pura por galon de combustible consumido”. Esta
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agua es de alta calidad y se afiade al calor residual que puede ser utilizado para aumentar la

capacidad del evaporador, si es que ése es el sistema de a bordo de produccién de agua dulce.

5.3.2.9 Vida de servicio del médulo

Tanto en la referencia (Kumm and Lisle, 1997) como en la (Aldaz, 1991) se establece una vida o
tiempo medio entre fallos (MTBF) de 40.000 horas para la pila MCFC y al cabo de 30 afios un
descenso en la potencia de un 10%. Ahora bien, el disefio del sistema debe permitir el cambio de
la pila del mddulo aproximadamente cada 5 afios, mientras que el resto del médulo suele tener
una vida de 20 afios (DNV, 2012).

Es de esperar que los requisitos de mantenimiento se vayan a reducir sustancialmente en
comparacion con los de un generador diesel convencional, ya que no tiene partes mdviles. En
primer lugar, hay que considerar los elementos que permaneceran igual. El sistema de
suministro y manipulacion de combustible permanece esencialmente sin cambios. Como todos
los combustibles se almacenan en tanques del buque ya existentes, no hace falta probar ni
modificar nada. La distribucion y control eléctrico seguird siendo el mismo. El mantenimiento
del inversor sera bajo, debido a las temperaturas y refrigeracion por aire; solo se requiere
anualmente limpieza y ajuste. El tiempo empleado es similar al del mantenimiento normal para
un generador diesel eléctrico, que requiere limpieza anual. Los modulos de DFC requieren

inspeccion anual y limpieza.

El mantenimiento mayor es la renovacion de la pila DFC a las 40.000 horas o instalar médulos
de nuevo disefio en su lugar. Esto se logra utilizando un método de sustitucion similar al usado
por los fabricantes de turbinas de gas, disponiendo una ruta de desmontaje. La pila de DFC se
sustituye con una pila nueva o reconstruida de un grupo rotativo mantenido por el fabricante.
Esto reduce el tiempo de inactividad y los costes, al permitir que los expertos de la fabrica
refresquen y renueven el electrolito mientras reutilizan o reciclan el hardware antiguo. Es de
esperar que, al no tener las pilas de combustible en movimiento, el mantenimiento sea mas

simple.
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5.3.3. Impacto en los sistemas del buque

Para analizar el impacto de la sustitucion de un sistema de propulsién y auxiliar diesel por uno
de pilas de combustible, se van a utilizar los datos y conclusiones de un estudio llevado a cabo
por el Servicio de Guardacostas de los EE.UU. U.S. Coast Guard (USCG) sobre el buque
Vindicator (Kumm and Lisle, 1997) y (Karni and Fontneau, 1999). Vindicator es un buque
monocasco de la clase T-AGOS de 68,27 m de eslora con propulsion diesel-eléctrica producida
por cuatro diesel-generadores Caterpillar con dos motores eléctricos de corriente continua (CC)
de 800 hp cada uno, que producen en total 1.194 kW (1,2 MW). EI USCG seleccioné este buque
como candidato para desarrollar y demostrar la viabilidad de utilizar la energia producida por las
pilas de combustible en buques. Las limitaciones de espacio y peso y los requerimientos
operacionales descubiertos durante el estudio seran aplicados a otras instalaciones navales. Se
sustituyeron los cuatro diesel generadores de 600 kW cada uno, con una potencia total de 2,4
MW por 4 pilas de combustible de 625 kW cada una, produciendo un total de 2,5 MW. Se

desarroll6 el esquema de disefio de cada una de las pilas MCFC de 625 kW.

Se llegd a varias conclusiones. Los modulos propuestos de pila de combustible eran compatibles
con las interfaces hasta entonces existentes en el buque, con algunas pocas modificaciones
menores. Los modulos de las pilas de combustible eran sustancialmente mas grandes que los
diésel generadores a los que sustituyeron, por lo que necesitaron la eliminacion de parte del
forro del costado de la zona alrededor de la cdmara de los diesel generadores (Kumm and Lisle,
1997).

El sistema de tratamiento de aire, exhaustacion y distribucién de combustible existente podia ser
reutilizado. El rendimiento del bugue en cuanto a estabilidad y comportamiento en la mar no

cambiaba, y habia algunos cambios menores en maniobrabilidad.

Se quitaron los 4 diesel-generadores y todas las planchas de aislamiento que no eran necesarias
para la pila de combustible. Tras diversos estudios sobre la disposicion de las pilas, se
dispusieron 4 modulos en el espacio dejado por los diésel-generadores, segun las figuras 5.23,
5.24 y 5.25. En las figuras 5.23, 5.24 y 5.25 se puede observar la disposicion original de los
diesel generadores.
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Las caracteristicas del sistema inicial de los diesel generadores eran:

4 generadores diésel eléctricos, sobrealimentados y con enfriamiento posterior
Caterpillar D398, que producian CA trifasica a 60 Hz y 600kW; es decir, una potencia
total de 4 x 600 = 2,4 MW. Posteriormente se rectific6 a CC con un banco de

rectificadores.

- Dos motores eléctricos propulsores de corriente continua 800 hp 750 V cc, que
desarrollaban una potencia de 2 x 800 = 1.600 hp = 0,746 x 1.600 = 1.194 kW ¢ 1,2 MW

- Teniamos 1,2 MW para propulsion + 0,400 MW para servicios auxiliares = 1,6 MW

- Para el perfil operativo considerado, el consumo especifico (BSFC) de los diésel

generadores, era de 0,377 kg/kWh con un rendimiento del 33%.

El sistema de pilas de combustible consta de 4 mddulos de pilas MCFC.

- 4 mbdulos de pilas de combustible de 625 kW cada uno, con una potencia total de 4 x
625 = 2,5 MW.

H

FUEL
CELL
STACKS

DC MODULE
Figura 5.23.- Planta y alzado del médulo MCFC (Karni and Fontneau, 1999).
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La configuracién de la planta de potencia incluye un médulo cerrado, aislado y montado sobre
railes que también albergan la pila de combustible y el equipamiento de proceso. EI modulo
tiene una longitud de 5,385 m de largo, 2,235 m de ancho y 3,048 m de alto.

La planta de energia también incluye tres unidades de equipo eléctrico que pueden estar situadas
fuera del médulo. Los elementos del equipo eléctrico que pueden disponerse por separado son:
el sistema de acondicionamiento de potencia de corriente continua a corriente alterna (PCS), el

centro de control del motor (MCC), y la interfaz CRT para la operacion y el seguimiento.

Figura 5.24.- Disposicion de los diésel generadores vs disposicion de los 4 mddulos MCFC en piso superior de
camara de maquinas (Karni and Fontneau, 1999).
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Figura 5.25.- Disposicion de los diésel generadores vs disposicion de los 4 modulos MCFC en piso inferior de

camara de maquinas (Karni and Fontneau, 1999).
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Figura 5.26.- Seccion de la disposicion de los diésel generadores y de los 4 moédulos MCFC (Karni and Fontneau,

1999).
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5.3.3.1. Autonomia

Considerando un rendimiento del 55%, y sin aprovechar el calor residual o los ahorros en la
generacion de agua potable, se obtiene un consumo especifico utilizando gaséleo (F-76) como
combustible de 0,15 kg/kWh, (Kumm and Lisle, 1997) que es menos de la mitad de los 0,377
kg/kWh consumidos por los diesel generadores, en concreto 0,377/0,15 = 2,5. Por lo que en

principio el buque con la pila de combustible tendria 2,5 veces mas autonomia.

La cantidad de combustible consumido para el transito de una distancia esta relacionado con la
velocidad. La velocidad puede ser incrementada con menos calado, es decir, menos superficie
mojada. La propulsion por pila de combustible proporciona ese beneficio en comparacion con el
accionamiento diesel eléctrico. Menor consumo de combustible significa que se requiere menos

peso de combustible, lo que reduce el calado del buque.

5.3.3.2. Cambios en los sistemas del buque

e Sistema de exhaustacion: Los conductos superiores de exhaustacion de los motores

diésel ya no son necesarios, por lo que se puede quitar la parte alta de la chimenea. Se
tienen que afadir tomas para la exhaustacién del flujo de enfriamiento de las pilas y para
la admision de aire de las mismas, para lo que se aprovechan las existentes de los
motores. Sin embargo, no son necesarios los silenciadores de los motores diésel, que
pueden eliminarse. El impacto resultante sobre el funcionamiento del buque es
importante, ya que con la nueva configuracion se produce una reduccion de pesos altos

que mejora la estabilidad general del buque.

e Sistema de admision de aire: Se tienen que afiadir tomas para la admision de aire de los

mddulos, para lo que se aprovechan las existentes de los motores. Los modulos de las
pilas van equipados con ventiladores que succionan el aire directamente de la cAmara de
maquinas. Hay un filtro de aire en lo alto del médulo que es suficiente para quitar polvo,

suciedad y sal del aire de proceso.

e Impacto sobre el aceite de lubricacion v sistemas de refrigeracion: Al retirar los diésel
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generadores se elimina todo el circuito de lubricacion y de refrigeracion de los motores,

ya que Nno es necesario.

e Impacto en el almacenaje de combustible: La capacidad de los tanques no se va a

reducir; sin embargo, la carga de combustible es menor. Por otro lado, no hay que

realizar ningun tratamiento especial a la hora de almacenar combustible diésel sin azufre.

e Impacto en los tangues almacén de agua dulce: Es recomendable que los tanques de agua

potable destinados a la tripulacién se amplien utilizando el espacio existente que quede
vacio. Esto permitira almacenar el agua adicional necesaria para la puesta en marcha y la
producida durante las operaciones a plena potencia de los mddulos de celdas de
combustible. Ademas, es recomendable aumentar la capacidad de generacién de agua
dulce, ya que las células de combustible no proporcionan el exceso de agua fresca al
sistema del buque. Virtualmente, toda el agua producida en una parte del proceso se
vuelve a introducir dentro de la célula de combustible y se consume. Esto implica un

aumento en la capacidad del sistema de refrigeracion de agua salada.

e Sistema de nitrogeno: La pila utiliza gas nitrogeno durante el proceso de puesta en

marcha y parada. Bombonas de nitrégeno comprimido formaran parte de cada modulo de
la pila de combustible. La tuberia para el suministro de nitrégeno se proporcionara a
partir de cuatro bombonas reemplazables instaladas en la cubierta principal. Un sistema
de tuberias de alta presion rigida entre las cuatro bombonas, con tomas a babor y

estribor, permiten la recarga.

5.3.3.3. Cambios en el peso en rosca

Aunque en el informe de mayo de 1997 (Kumm and Lisle, 1997), cuando se proponia cambiar
los 4 diésel-generadores por 12 mddulos de pilas MCFC de 0,215 MW cada una, se producia
una reduccion en el peso en rosca de 127,836 ton, sin embargo, el aumento de peso de 113,836
ton al afadir el sistema modular de pilas de combustible refrigeradas con aire da un balance neto
de -127,836 + 113,126 =-14,710 ton, que reducen el peso en rosca del buque.
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En el informe de mayo de 1999, en el que se opta por la opcion de 4 mddulos de pilas MCFC,
no se hace mencion a ningun tipo de reduccién de peso por este concepto. Es por lo que no se va

a tener en cuenta ninguna reduccion en peso debida al médulo de las pilas.

Ubicacion de los impactos en el peso en rosca

e Disminucion de pesos altos debido a la eliminacion de los silenciadores altos del escape

de los motores.

e Menos peso sistema de refrigeracién debido las pilas de combustible producen la mitad

de calor residual que los motores y se refrigeran con aire.

e No hay requisitos para el sistema de aceite de lubricacién del motor, con su peso

correspondiente.

Todavia en la condicion de plena carga se podria disminuir méas el peso. Se podria prescindir de
casi todo el aceite de lubricacion, quedando solamente el necesario para los rodamientos del
motor eléctrico de propulsion. Ademas si queremos que se mantenga la misma autonomia,
podemos prescindir del combustible que nos ahorra el mayor rendimiento de las pilas de

combustible, por lo que mejoraria la velocidad, consumo y capacidad de carga del buque.

5.3.3.4. Impacto medioambiental

Las estimaciones se han obtenido de las paginas 4-49 y 4-50 de la referencia VINDICATOR

FUENTE SO, NO; PM-10 (6{0)
DIESEL 46,6 (VOC)
GENERADORES 32,8 496,2 32,8 106,9
MCFC 0,0004 0,0 0,0 0,0 0,0 (HC)
VOC: Compuestos organicos volatiles HC: Hidrocarburos no quemados

Tabla 5.10.- Estimacion de las emisiones contaminantes en tons por afio del buque Vindicator (Kumm and Lisle,
1997).

Resumiendo, del estudio sobre el buque USCG Vindicator parece resultar factible técnicamente
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la sustitucién de una propulsion diésel-eléctrica por un sistema formado por pilas de
combustible MCFC. Ademas de reducir la contaminacién ambiental, el aumento del
rendimiento del sistema nos daria una mayor autonomia o una mayor velocidad si se quiere

mantener la autonomia y reducir la cantidad de combustible embarcado.

Ademas, aunque ocupan algo mas de espacio, la supresion de algunos servicios hace que el

balance sea practicamente nulo, por lo que no se veria reducido el espacio destinado a la carga.

5.4. INFLUENCIA DE LA INSTALACION DE HIDROGENO SOBRE LA
EXPLOTACION ECONOMICA

5.4.1. Andlisis previo

Actualmente, el precio del petroleo esta en continua ascension, llegando a precios que obligan a
encarecer el coste del transporte de la carga. Por otro lado, el trafico maritimo mundial esta en

ascenso desde hace mas de dos décadas.

En el actual contexto de evitar en lo posible las emisiones a la atmésfera de GEI (Gases de
Efecto Invernadero) y otros contaminantes, toma gran importancia el paquete de medidas de
eficiencia energética. Estas medidas, introducidas en el Anexo VI del MARPOL, obligaran por
vez primera, a una limitacion de las emisiones de CO,, con el EEDI (indice de Eficiencia
Energética de Proyecto) para buques de nueva construccion, y el SEEMP (Plan de Gestién de la

Eficiencia Energética del Buque) para el conjunto global de la flota.

En esta linea de actuacion, la Comision Europea ha definido una serie de zonas marinas
protegidas que son particularmente sensibles a la contaminacion y exigen limites estrictos de
azufre en los combustibles de los buques. Son las llamadas SECAs (Sulphur Emission Control
Areas). La OMI designd las siguientes dos SECAs dentro de la UE: el Mar Baltico (en vigor
desde mayo de 2006), el Mar del Norte y el Canal de la Mancha (en vigor desde noviembre de
2007.
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Las ECAs no son sOlo europeas. Los paises interesados deben solicitar a la Organizacion
Maritima Internacional la designacion de un area frente a sus costas en las que se apliquen
estrictos controles de emision que se aplicaran a los buques de navegacion maritima. En marzo
de 2010 EEUU y Canada presentaron una propuesta de ECA para las emisiones de SOx y
también de particulas NOx, que se extiende hasta 200 millas nduticas de ambas costas y
alrededor de las islas de Hawaii. Estas ECAs han entrado en vigor a partir del 1 de agosto de
2012.

Sulphur content summary table
2011 2012 — | 2015 — | 2020 —
Ships at berth 0.1% 0.1% 0.1% 0.1%
Inland waterways 0.1% 0.1% 0.1% 0.1%
Outside SECAs 4 5% 3.5% 3.5% 0.5%
Inside SECAs 1% 1% 0.1% 0.1%
Ro-Pax (outside SECAs) * 1.5% 1.5% 1.5% 0.5%

*only in Member States’ territorial seas as established by Directive 2003/33/EC

Tabla 5.11.- Plazos y porcentajes de azufre permitidos en combustibles en zonas SECAs (ECG, 2013).

Estd claro que si se quiere acceder a estas ECAs habra que cumplir con la normativa
medioambiental de emisiones, que cada vez serd mas restrictiva. Dentro de las medidas
conducentes a la reduccion de GEI y otros contaminantes se encuentra el uso del hidrégeno en

los buques, tanto en los sistemas propulsivos como en los de generacidn de energia eléctrica.

Los costes asociados al uso del hidrégeno como combustible son uno de los aspectos de
principal preocupacion al considerar esta opcion tecnoldgica. La tendencia es pensar que las
tecnologias relacionadas con el hidrogeno son, por definicion, mas caras que las
“convencionales”. Pero no debe perderse de vista que el término “convencionales” no esta
asignado a ciertas tecnologias por definicion, sino que méas bien es una etiqueta que nos debe
servir de recordatorio de un hecho fundamental, con grandes repercusiones sobre los costes: se
trata de tecnologias que ya han recorrido su curva de aprendizaje, alcanzando volimenes de

produccion que les han permitido alcanzar la zona asintética de su curva de costes.

La evolucion de costes que cabe esperar para las tecnologias del hidrogeno es aquélla
conducente hacia menores valores, a medida que se avance por su curva de aprendizaje. Pero,

simultadneamente, la evolucion de costes que cabe esperar de otras tecnologias “convencionales”
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conduce a un incremento, ocasionado por el encarecimiento de los combustibles de recursos
limitados que emplean, asi como por la inclusién de costes que actualmente no se le estan

computando a estas tecnologias.

Conviene resaltar los bajos costes de impacto ambiental de la tecnologia asociada al uso del
hidrogeno si se implanta correctamente. Por el contrario, en las tecnologias “convencionales”, la
gran mayoria de impactos ambientales asociados a su explotacion permanecen todavia hoy sin
una valoracion econémica. Este constituye un motivo adicional para considerar mas favorables,

desde el punto de vista del desembolso econémico inicial, las tecnologias “convencionales”.

5.4.2. Costes de construccién y explotacién

Al estudiar los costes del buque, éstos se van a dividir en dos grandes grupos: costes fijos y
costes variables.

l. Costes fijos, suponen un porcentaje importante del coste total. Lo componen los

costes de capital y los costes fijos corrientes o de operacion.

a. Costes de capital: De una forma general, se denomina coste de capital al coste de
los recursos financieros utilizados. Habitualmente, suelen utilizarse recursos
financieros de procedencias diferentes, por lo que, para medirlo se emplea una
media del coste de las distintas fuentes financieras utilizadas, ponderadas en
funcién del peso que tiene cada una de ellas en el valor financiado total. Una
buena definicion de costes de capital seria la que considera como tales aquellos
costes derivados de la propiedad o los préstamos del capital, incluidos los pagos
de intereses de préstamos y de obligaciones y bonos.

b. Costes fijos corrientes o de operacién: Forman parte de ellos los seguros, las
provisiones y pertrechos, mantenimiento y reparaciones, la administracion y la

tripulacion y adiestramiento.

I. Costes variables incluyen los costes de viaje y los costes derivados de la

manipulacion de la carga.
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a. Costes de viaje: Incluye los consumos de Fuel Qil, Diésel Oil, coste de puerto y

paso de canales.

b. Costes derivados de la manipulacién de carga.

Actualmente, con el empleo de hidrocarburos como combustible, son el motor o motores

principales de un buque los que se encargan de la propulsion, y los diésel generadores, los que

se encargan de generar la energia eléctrica necesaria para los servicios auxiliares.

A lo largo del desarrollo de esta tesis se ha planteado el uso del hidrégeno a bordo en las

siguientes aplicaciones:

l. Sustituciéon como combustible en los motores diesel principales, adaptados para

utilizar hidrégeno.

. Reemplazo de los diesel-generadores por pilas de combustible, para la generacion de

electricidad a bordo.

Tal como se ha indicado en el capitulo 4, no se va a realizar un analisis de coste de las

alternativas que técnicamente no se han demostrado viables. Tal es el caso de la adaptacién del

motor diésel para consumir hidrégeno y su alimentacion con hidrégeno liquido o comprimido.

En la tabla 5.5 (que se vuelve a incluir) se indica la equivalencia en volumen de la utilizacion de

hidrégeno comprimido y licuado.

gaséleo equivale a

H, liquido H, gas H, gas H, gas
1 bar, -252,82C 1 bar, 15°C 200 bar, 152C | 690 bar, 15°C
1 volumen de 3,7 3.143 17,22 7

Tabla 5.5.-Equivalencia energética en volumen, entre el hidrégeno y el gasoil. Fuente: propia

El almacenamiento comprimido es imposible, dado que ni a 690 bar (7 veces el volumen de

gasoil) ni a 200 bar (17 veces el volumen de gasoil) es viable el almacenamiento de una gran

cantidad de gas a presion, esto solamente es posible en pequefios depositos especiales adaptados

a los automoviles.
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En el caso del hidrogeno criogénico, observando la disposicion de la figura 5.3, tendriamos que
disponer de varios depdsitos de hidrégeno liquido que, distribuidos en varias cubiertas, nos
ocuparan un espacio neto de 3,7 veces el volumen de gasoil. En la practica, el espacio necesario
puede llegar a ser mas del doble del neto estimado para almacenar hidrégeno liquido, contando
con el espacio entre los depositos, equipos y el no aprovechable. Siendo conservadores, se puede
hablar de un espacio necesario equivalente a 7 veces el volumen ocupado por los tanques de
combustible de gasoil, lo que ya de antemano lo hace inviable.

Asi que, dado que estas alternativas no son técnicamente viables, se va a proceder a analizar los
costes de la sustitucion de los DD.GG por pilas de combustible. Como se ha analizado en los
parrafos anteriores, uno de los tipos mas adecuados para su instalacién en buques es la pila
MCFC. Es por ello por lo que se va a realizar el estudio de costes para esta alternativa.

Por lo tanto, para efectuar el analisis de costes con mayor precision, se ha seleccionado un
granelero Capesize de 230 m de eslora, que dispone de tres motores auxiliares de 600 kW de
potencia. Como normalmente funciona un Unico auxiliar en navegacién y en puerto, se ha
elegido esta potencia de 600 kW como la nominal a suministrar por los distintos equipos objeto

de analisis.

La alternativa consiste en sustituir los tres DD.GG. por 3 pilas de combustible MCFC de una
potencia similar, pudiendo ser similares a las del USCG Vindicator de 625 Kw, alimentadas con
MDO (Marine Diesel Oil), que se reforma en el reformador instalado en el propio médulo de la

pila.

5.4.2.1. Distribucién de costes

Para tener una idea de la contribucion de un cambio en la configuracién del buque en los costes
totales, se ha particularizado la distribucién de costes para el caso del granelero Capesize
mencionado en los parrafos anteriores, de esta manera se puede tener idea del peso total, la

distribucién es la siguiente (Stopford, 2009):

- COSTES FIJOS 60%
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e Costes de capital 42%

e Costes fijos o corrientes 18%

Mantenimiento y reparaciones 16%

Seguros 12%

Provisiones y pertrechos 14%

Tripulacion y adiestramiento 42%

Administraciéon 16%

- COSTES VARIABLES 40%

e Costes de viaje 38%

e Costes derivados de la manipulacién de la carga 0%

5.4.2.2. VVariacién de costes

5.4.2.2.1. Costes fijos

Consumos F.O. 66%

Consumos D.O. 10%

Costes puerto 24%

Paso de canales 0%
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5.4.2.2.1.1. Costes de inversién (capital)

El coste actual de la pilas de combustible es alto. Esto es debido a la limitada penetracion en el
mercado y porque sdlo hay unas pocas instalaciones a gran escala en funcionamiento. Para que
las células de combustible sean relevantes para los barcos, los costes de fabricacion deben
reducirse. No se pretende competir directamente con los motores de combustidn interna cuando
éstos tienen un coste de 3-400 $/kW (DNV, 2012). Habra que tener también en cuenta el ciclo
de vida de la instalacién (inversiones y operacion). Los precios de las pilas de combustible
varian significativamente entre las diferentes tecnologias. Para los médulos de MCFC, se han
notificado precios tan bajos como 3.000 $/kW (DNV, 2012), pero también alguno
significativamente mayor. Con frecuencia se ha planteado un objetivo de 1.500 $/kW para la
comercializacion de pilas de combustible. Los productores de éstas afirman que este objetivo se
logrard entre 2020 y 2025. Para tener un orden de magnitud, con los datos anteriores

obtendriamos los siguientes:

Suponiendo un coste de los DD.GG. de 400 $/kW, como inversidn inicial tendriamos

3 x 600 kW x 400$/kW = 720.000 $ para los tres DD.GG.

En el caso de las pilas de combustible:

3 X 625 kW x 3.000$/kW = 5.625.000 $ para las tres pilas MCFC

En el caso de instalar las pilas, el coste de la partida correspondiente a la generacion de energia
eléctrica habria que multiplicarlo casi por ocho, lo que haria aumentar el coste financiero del
préstamo de esa partida. Se estima que el coste del buque puede aumentar un 14 % (TET, 2007).

5.4.2.2.1.2. Costes fijos corrientes o de operacion

Costes de mantenimiento

Al ser una tecnologia nueva es muy probable que aumenten los gastos de mantenimiento

(mortalidad infantil), sin embargo el hecho que la pila no tenga partes moviles contribuye a que
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haya una menor incidencia de fallos. Otro aspecto a tener en cuenta, es que, al no existir una
gran variedad de fabricantes, puede que las intervenciones resulten mas costosas, por lo que se

considera que esta partida aumenta, poco, pero aumenta.

Sequros

Como el seguro se calcula en funcién del coste de adquisicion del barco, un incremento en el

coste del barco lleva aparejada una subida en la prima del seguro.

Provisiones vy pertrechos

Esta partida permanece invariable.

Tripulacion y adiestramiento

La instalacién de un equipo de nueva tecnologia que trabaja con hidrégeno exige una tripulacion
mas cualificada y formada en el manejo de esos equipos, lo que hara aumentar el coste, sobre
todo del personal de maquinas.

Administracién

Aungue en una muy pequefia proporcion, el coste aumenta. El personal de tierra tiene que dar

soporte técnico y analizar el comportamiento de este nuevo equipo del buque.

5.4.2.2.2. Costes variables

5.4.2.2.2.1. Costes de viaje

Con un rendimiento de la pila de un 50% (DNV, 2012) el consumo de MDO es de 0,163
kg/kWh. Suponiendo que el buque opera 280 dias al afio, vamos a calcular el consumo anual de
combustible.

En primer lugar calculamos el gasto diario de MDO en la pila de combustible:
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0,163 kg 625 kW X 24 h = 2.445 kg = 2,445 ton
A0 TR S e e T Y e T Y da
El gasto anual ser
ton
2,445 — x 280 dias = 684,6 ton
dia

Para los DD.GG, con un consumo de 3 ton/dia (0,208 kg/dia), operando también los 280 dias al
afio con MDO.

ton
3—— X 280 dias = 840 ton
dia
Anualmente se produciria un ahorro de MDO de unas 155 ton, suficientes para hacer funcionar
la pila durante 63 dias. Con un precio actual de 595 $/ton (BUNKERWORLD, 2015), se

produciria un ahorro de 595 x 155 = 92.225 $.

Costes de puerto

Los costes de puerto no van a tener variacion ya que las operaciones son por cuenta de los

fletadores, no del armador.

Paso de canales

Este tipo de coste no se considera, al ser el buque del tipo Capesize y tener que bordear el cabo
de Buena Esperanza, en todo caso el hecho de disponer de las pilas no supondria ninguna

variacion en las tasas.

5.4.2.2.2.2. Costes derivados de la manipulacion de la carga

No se tienen en cuenta, en este tipo de buque las operaciones son por cuenta de los fletadores,

no del armador.
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5.4.2.3. Cuantificacion de la variaciéon de costes

Una vez identificados los costes que han cambiado, se va a valorar ese cambio. En las tablas

5.12 y 5.13 se resume lo tratado en los parrafos anteriores.

VARIACION DE COSTES
DISMINUYE NO VARIA AUMENTA

COSTES FIJOS

e COSTES DE CAPITAL I

e COSTES FIJOS CORRIENTES

- Mantenimiento t
- Seguros t

- Provisiones/pertrechos

- Tripulacién y adiestramiento <:::>

- Administracién

LN

Tabla 5.12.- Variacion de los costes fijos de explotacion del buque. Fuente elaboracion propia

VARIACION DE COSTES

DISMINUYE NO VARIA AUMENTA
COSTES VARIABLES
e (COSTES DE VIAJE
- Consumos
.

- Costes de puerto y paso de
canales
e COSTES DERIVADOS DE LA
MANIPULACION DE LA CARGA
- Carga/ descarga

IS

- Estiba, trincaje y
acondicionamiento de
espacios.

Tabla 5.13.- Variacion de los costes variables de explotacion del buque. Fuente elaboracion propia

Es muy importante destacar que, aunque el estudio se ha realizado para un granelero de unas
determinadas caracteristicas que permiten la disposicion del sistema seleccionado, los resultados

que aqui se han obtenido y su analisis son extensibles a cualquier tipo y tamafio de buque que
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admita la instalacion.

Figura 5.27.- Variacién de los costes variables de explotacién del buque. Fuente: propia

5.4.3. Resultados de costes

La primera conclusion del analisis de costes viene impuesta por el analisis de los resultados
sobre la vialidad técnica de la modificacion para alimentar los motores diesel de la propulsion y
poder utilizar hidrégeno. El elevadisimo volumen necesario para almacenar el hidrégeno, ya sea

comprimido o criogenizado, no lo hace viable.

Para la sustitucion de los diésel generadores por pilas de combustible, se ha elegido el tipo
MCFC, precisamente por la posibilidad de usar un hidrocarburo como combustible, en este caso
MDO. Al ser una pila de alta temperatura, permite reformar internamente el combustible,

obteniendo hidrégeno; por lo que no se verian afectados los tanques de MDO.

El mayor rendimiento de la pila nos permite un ahorro de combustible MDO del 18,5 % anual,
que econdémicamente no tiene un peso excesivo, dado que esta partida tiene un peso en los

costes totales del 4%. Debido a la complejidad del equipo, los gastos de mantenimiento también
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aumentan, asi como los costes de tripulacion y adiestramiento, puesto que necesitan formacion

en el manejo y mantenimiento de estas nuevas tecnologias.

El principal aumento de coste se produce en el coste de capital. Se ha estimado en casi un 6 %
del total, debido al alto precio de adquisicién de la pila frente a los diésel generadores. Es de
esperar que esta diferencia se vaya acortando con el tiempo y el desarrollo de la tecnologia,
como de hecho ha ocurrido en los Gltimos afios, abarate este tipo de coste. Evidentemente, si el
valor del buque con las pilas aumenta, también aumentara el precio de la prima del seguro en la

misma proporcion.

Se prevé que las restricciones de la OMI, la UE, EEUU y otros estados y organismos a las
emisiones contaminantes y a los gases de efecto invernadero popularicen las pilas de
combustible, ya que es previsible que se prohiba el tréfico de buques en esas zonas o se

impongan tasa o0 multas de caracter economico a los que las incumplan las citadas restricciones.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES
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6. CONCLUSIONES

6.1. INTRODUCCION

El tema del hidrégeno es controvertido. A lo largo del desarrollo de esta tesis, al consultar
articulos y libros, he podido comprobar la existencia de posturas enfrentadas, defendiendo unas
o denostando otras la posibilidad de una economia basada en el hidrégeno. Algunas criticas
sobrepasan incluso el &mbito cientifico técnico, metiéndose en cuestiones politicas, Ilegando
incluso a criticar a la Administracibn Norteamericana por su programa de inversion en
investigacion y desarrollo en este campo, en lugar de invertir en la mejora de la economia
basada en hidrocarburos. Por el contrario, existen también auténticos gurus de la economia del
hidrégeno, como “Jeremy Rifkin” (Rifkin, J. 2002), quien defiende la existencia de una nueva
economia basada en este recurso. Considera que la generacién distribuida de energia, basada en
la obtencion de hidrégeno por particulares y empresas, solucionara el problema energético,
medioambiental y social, permitiendo un acceso a la energia mas econémico y racional, en el

gue todos los seres humanos puedan ser a la vez productores y consumidores.
6.2. DISCUSION
6.2.1. Obtencion.

Una conclusidon basica es que el hidrdgeno es caro. Es costoso obtenerlo, es costoso almacenarlo
y es costoso distribuirlo. Tiene un alto coste energético, lo que implica que, mientras la energia
sea cara, seran caros todos los procesos relacionados con ella.

Gas, alcohol, Biogas,
hidrocarburos  bicalcohol

+ Electricidad + Electricidad

ceda CEt renovables) (renovables)
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Figura 6.1.- Formas de obtencion de hidrogeno a partir de combustibles fosiles, biomasa y agua (Corti, 2007).
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Los métodos més econdmicos de obtencion del hidrogeno estan basados precisamente en el
empleo de hidrocarburos. Una de las alternativas que actualmente se estd planteando, y que no
es energéticamente 6ptima, es el aprovechamiento de los excedentes de energia eléctrica
producidos en las horas valle de produccién de los sistemas renovables: en concreto de la edlica

y la solar. Este sistema permite utilizar el hidrégeno como almacén energético.

Energia /

Energia

solar eolica
H,0 Electrolizader —P\O
Celda de « O, H,

combustible

A7

Energia
eléctrica

Almacenamiento 1/

Figura 6.2.- Esquema del ciclo del agua en la generacion de energia eléctrica utilizando hidrégeno producido por
electrolisis (Corti, 2007).

La electrolisis es un procedimiento poco eficiente si se realiza a baja temperatura. Sin embargo,
si el proceso se verifica a alta temperatura, lograda mediante energia solar concentrada o energia
nuclear, la recuperacion energética es mejor debido a que la demanda de energia eléctrica se

reduce en favor de la térmica.

250 10000

200 8000

Wind farm 7000

installed 159 6000

power 5000
generation

capacity 100 4000

(MW) 3000

50 2000

1000

o I 0
4 32

mmm Wind farm installed power generation capacity (MW)

Electrolyzer system size (MW)

Hydrogen
production
rate

(kg/day)

Hydrogen production rate (kg/day)

Figura 6.3.- Relacién entre produccion diaria de hidrégeno y capacidad electrolizador versus capacidad de
generacion eléctrica en generador edlico. (Garmisiri et al., 2014)
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6.2.2. Almacenamiento

Es de destacar que, una vez obtenido el hidrégeno, es necesario almacenarlo, lo que supone otro
gasto energético. Si ese proceso se hace utilizando parte de esa energia proveniente de las

renovables, estaremos ante procesos econdmicamente viables.

El almacenamiento del hidrogeno es otro de los aspectos mas complicados de esta economia
basada en el mismo. Se trata de almacenar mucha energia por unidad de masa (el triple de los
hidrocarburos habituales) y, sin embargo, muy poca por unidad de volumen (un tercio o un
cuarto de la de los hidrocarburos). Por lo que nos quedan actualmente dos formas de

almacenarlo: comprimiendo o enfriando.

La técnica mas sencilla de almacenamiento es como hidrégeno comprimido. La energia
absorbida en la compresion del hidrégeno, representa un elevado porcentaje de su energia. En la
tabla 6.1 se indican los porcentajes para dos presiones de almacenamiento.

PRESION (bar) % DE ENERGIA CONSUMIDA
200 10 %
700 15 %

Tabla 6.1.- Porcentaje de energia almacenada en el hidrégeno necesaria para comprimirlo. Fuente (Linares and
Moratilla, 2007)

Para tener una idea de las cifras usadas, en el caso del hidrégeno almacenado a 700 bares, 95,3%
del peso del sistema se debe al deposito y solo el 4,7% al hidrégeno. En cuanto al volumen,

aproximadamente el 56% se debe al hidrogeno y el 44% al espesor del cilindro y al espacio

perdido en los extremos del cilindro (Causapé, 2006).

Figura 6.4.- Distribucién de peso en un

cot tanque de hidrégeno comprimido
(]

M Peso del
depdsito

M Peso del
hidrégeno

95%
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Ademas de ser costosa la compresién, son costosos los tanques de almacenamiento. Estas altas
presiones permiten almacenar cantidades relativamente pequefias de hidrégeno. No es seguro
someter a elevadas presiones un depésito con grandes cantidades de hidrogeno o de cualquier
gas. Como ya se indicd en el analisis de resultados, no es una forma de almacenamiento

véalida en un buque mercante oceanico.

Figura 6.5.- Volumen de un deposito de
hidrogeno comprimido

B Depdsito

M Hidrégeno

El sistema de almacenamiento de hidrégeno comprimido solamente tiene aplicacion marina en
bugues de poco desplazamiento y poca autonomia. Muy orientado a las embarcaciones de
recreo, portuarias, fluviales, etc. El tiempo de llenado es corto y puede permanecer el gas en el

tanque bastante tiempo.

La licuefacciébn es el método que, por su reduccion en volumen y baja presion de
almacenamiento, parecia mas adecuado en principio para su utilizacion en buques. El proceso de
licuefaccion del hidrogeno es muy intensivo energéticamente (entre el 30 y el 40% del
contenido energético del hidrégeno licuado), tecnoldgicamente complejo y complicada su
manipulacion. Hay que destacar que el 93% del peso del sistema de almacenamiento de
hidrégeno liquido se debe al tanque y el 7% al hidrégeno. En cuanto al volumen, coincide con
los datos del hidrégeno comprimido: aproximadamente el 56% se debe al hidrogeno y el 44% al

espesor del cilindro y al espacio perdido en los extremos del cilindro (Causapé, 2006).

Figura 6.6.- Distribucidn de peso en el
almacenamiento de hidrdgeno licuado

7%

M Deposito

M Hidrégeno
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Figura 6.5.- Distribucién de volumen de
un deposito de hidrégeno licuado

B Depdsito
m Hidrégeno

En el andlisis de resultados, se comprobd que el volumen ocupado por este sistema de
almacenamiento era incompatible con la capacidad de almacenamiento del buque. Este volumen
reducia de manera considerable la capacidad de carga del buque. Es por lo que se desechd

como forma de almacenamiento de hidrégeno para su uso a bordo.

Esta circunstancia se puede observar en la figura 6.8 de la referencia (Seddiek et al, 2015) donde
se pueden apreciar las modificaciones efectuadas sobre un buque ro-ro donde se han usado
motores diésel para quemar hidrégeno en vez de combustible diésel, y se han afiadido tanques
de hidrégeno licuado. Para mantener la autonomia especificada, se aumento la capacidad de los
tanques al doble. Sin embargo este aumento es demasiado optimista. Como puede observarse en
la figura 6.8, los tanques son estructurales, cuando la configuracién 6ptima de los tanques
criogénicos es cilindrica y no son estructurales. No se ha tenido en cuenta su ubicacion en el
bugue, los espacios entre ellos, el equipo necesario para el tratamiento del hidrégeno licuado, ni
el mantenimiento de la temperatura de los tanques, por lo que el volumen necesario para el
almacenamiento de hidrégeno licuado, manteniendo la autonomia, puede llegar a ser

sensiblemente mayor al doble estimado.

6.2.3 Transporte y distribucion

Si se pretende que en el futuro la energia se asiente sobre la base de la “economia del
hidrogeno”, es necesario crear una infraestructura de distribucion de éste para poder abastecer
las demandas de la sociedad. Hoy en dia estd en discusion la logistica mas adecuada,
plantedandose diversas alternativas en funcion del uso final del hidrogeno. Asi, el mercado
masivo de vehiculos privados podria recurrir a “hidrogeneras” que suministrasen hidrégeno
presurizado, sirviéndolo licuado y encartuchado para motocicletas y pequefias embarcaciones.
Para aplicaciones estacionarias en el sector residencial - comercial y generacién distribuida,

podria resultar rentable recurrir a canalizaciones, similares a las actuales de gas natural. Para
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aplicaciones en vehiculos de mucho uso y en aviacion, el hidrogeno se podria servir en balas.

|=—==] Additional tanks

"

Figura 6.8.- Tanques de combustible modificados al adaptarlos a hidrégeno, (Seddiek et al, 2015)

[:I Basic tanks

Otro aspecto adicional, en relacién con la distribucion de hidrégeno, es analizar como se

suministra éste a las “hidrogeneras”: si en forma canalizada, o mediante camiones en forma

licuada o comprimida. También se analizaran las alternativas de produccién “in-situ”, a partir de

combustibles fosiles, especialmente gas natural, en una primera fase de transicion, lo que

permitiria aprovechar muchas de las infraestructuras existentes.

Unit Cost of NG & H2 Pipelines Vary
with Pipe Diameter & Installation

Technology
Capital Cost of | Capital Costof H, |Capital Cost of H,
::i):‘i':fmr Natural Gas Pipeline, Cut/Cover | Pipeline,

Pipeline ($/mi) ($/mi) Trenchless ($/mi)
3 $200,000 $400,000 $300,000
9 $500,000 $900,000 $700,000
12 $600,000 $1,000,000 $900,000
14 $800,000 $1,400,000 $1,150,000

Argonne National Laboratory
Transportation Technology R&D Center

Tabla 6.2.- Coste unitario en $/milla de la instalacion de tuberia de gas natural e hidrégeno enterrada y sin

enterrar (Argonne, 2013).

En principio todas las alternativas son técnicamente posibles. Parece claro que el problema no

presenta una solucion Unica, sino que habra que buscar la solucién mas adecuada acorde con el
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contexto tecnoldgico, econémico y social.

6.2.4. Propulsion con motores de combustion interna utilizando hidrégeno.

La adaptacion del motor, para usar hidrégeno, se ha visto que es técnicamente posible en la
actualidad. Las diferencias entre los diferentes sistemas estriban en el método de alimentacion
utilizado en el motor. Hoy dia, ya hay sistemas disponibles en el mundo de la automocién que
no deberian ser dificiles de adaptar a los motores marinos, sobre todo desde la experiencia de la

adaptacion de los motores marinos para quemar gas natural.

No se eliminan totalmente las emisiones contaminantes de NOX, pero se reducen en una gran
proporcién. El principal inconveniente para su implantacion se debe a que necesitan hidrégeno
para funcionar, y ese hidrogeno hay que almacenarlo en una de las dos formas vistas
anteriormente, es decir, comprimido o licuado. Esta es la razon de no poder utilizar los motores
principales del bugue para adaptarlos y quemar hidrogeno. Por ello, aunque técnicamente es
factible, mientras no haya una manera de almacenar el hidrogeno que ocupe menos espacio y

sea mas econdmica, no es viable utilizar los motores diésel de los buques con hidrogeno.
6.2.5. Pilas de combustible

A la vista de las conclusiones anteriores, de los diferentes tipos de pila de combustible que hay
actualmente en el mercado, nos tendremos que decantar por alguna que no necesite utilizar
directamente hidrégeno como combustible, o que, debido a su alta temperatura de
funcionamiento, pueda utilizar el calor generado para un proceso de reformado, ya sea interno o
externo, que nos permita obtener hidrdgeno a partir de otro combustible. Como recordatorio se
vuelve a mostrar la tabla 5.8 para resumir las caracteristicas principales de las pilas.
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TIPO DE PILA DE COMBUSTIBLE
PEMFC DMFC AFC PAFC MCFC SOFC
Membrana ., o
ELECTROLITO | Membranade 1 00 rmer Solucién Acido Carbonatos | 541 sslido
Polimero sélido s6lido alcalina fosférico fundidos
T2 OPERACION 60°C-80°C 20°C-90°C 100°C-120°C 200°C-250°C | 600°C-700°C | 800°C-1000°C
COMBUSTIBLE Hidrégeno Metanol Hidrégeno Hidrégeno Gas Natural Gas Natural
Gas Natural
. . Mayor
a
Arrasafji-{é ido 'r\le(lzor:?ncgzg? eficiencia Acepta Cogeneracion Reformado
VENTAJAS ranque rap Reaccion hidrégeno con Reformado interno
Baja corrosion y de P . ; L
L . catédica mas un 1% de CO interno Cogeneracion
mantenimiento | combustible .
rapida
Transporte Transporte Gslr:éecrt.?icclgn Generacion
APLICACIONES Portatiles poriey Espaciales o Transporte s
- A portatiles distribuida eléctrica
Residencial g
Automocion

Tabla 5.8.- Tabla resumen caracteristicas pilas de combustible.

Como se estudié en el analisis de resultados, la opcion méas adecuada para utilizar en buques son
las pilas de carbonatos fundidos MCFC y las de 6xidos s6lidos SOFC. Las dos pueden utilizarse
con hidrocarburos de bajo contenido en azufre, lo que permite aprovechar la infraestructura
logistica portuaria actual. Ademas, no hay que hacer modificaciones en el buque para albergar el
combustible. Eso si, aunque las emisiones contaminantes practicamente desaparecen, se genera

COg, aunque en menor cantidad.

Los dos tipos de pila tienen reformado interno y producen la suficiente potencia como para
poder suministrar no solamente la energia eléctrica del buque, sino incluso su propulsion en caso

de que ésta fuera eléctrica.

La pila SOFC esta menos desarrollada que la MCFC vy al tener una temperatura mas alta, se
deterioran mas los electrodos y no tolera el azufre. Actualmente se encuentra mas desarrollada la
pila MCFC y es con la que se han realizado mas pruebas y ensayos. Salvo por el coste de
adquisicion, hoy en dia es perfectamente viable el uso de la pila de carbonato fundido
MCFC para generacion eléctrica en un buque.

En el analisis de resultados y para centrar la tesis, se escogidé un buque con propulsion diésel y
generacion eléctrica también con diesel generadores, para proceder a estudiar las siguientes

alternativas:
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e Uso de hidrégeno en motores diesel principales adaptados.
e Sustitucion de los diesel generadores por pilas de combustion.

Sin embargo en la documentacion consultada era normal realizar la sustitucion de los diésel
generadores en buques con la clasificacion de “totalmente eléctricos” (AES — All Electric Ship).
Aungue no son muy frecuentes, cada vez se estan introduciendo méas. Es en este tipo de
propulsion donde se puede producir una aplicacién mas eficaz de las pilas de combustible, ya
que se podria prescindir de cualquier tipo de maquina térmica a bordo, a excepcion del
generador de emergencia, al producirse electricidad tanto para propulsion como para servicios
auxiliares. ElI mayor rendimiento de las pilas puede hacer muy atractiva esta opcion en los AES.

Esta es una alternativa a considerar a medio plazo.

I
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1 1
1

SOFC Stack ——— ]
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Converter

Figura 6.9.- Disposicion conceptual del sistema hibrido de potencia de un barco eléctrico (Fang et al, 2009).

Como consecuencia de las altas temperaturas de las pilas MCFC y SOFC, se obtiene un calor de
muy alta calidad, aprovechable en otros servicios del buque. Es lo que se denomina CHP
(Combined Heat and Power). Estos sistemas se utilizan en instalaciones terrestres estaticas y
podrian tener su aplicacion en instalaciones navales. De esta manera, el rendimiento de la

instalacion puede superar el 55%.

En el caso de las pilas SOFC su alta temperatura es idonea para utilizarla en otros sistemas, en
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concreto en turbinas de gas. Estos sistemas se denominan hibridos. El sistema hibrido formado
por pila de combustible de 6xido soélido y turbina de gas (SOFC-TG) es uno de los mas
aceptados. Se puede alcanzar una eficiencia eléctrica del 75% (Fang et al2009). La pila SOFC
combinada con turbinas de gas de pequefio tamafio (menores de 1 MW) o micro-turbinas tiene
un especial interés. Estos sistemas permiten resolver algunos de los problemas que presentan por
separado las turbinas de gas, como pueden ser la baja eficiencia y las emisiones de NOx debidas

al funcionamiento del quemador.
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Figura 6.10.- Sistema hibrido SOFC/Turbina de Gas. (Winkler et al, 2005).

6.3. APORTACIONES FINALES.

Las conclusiones de la adaptacion de los motores diésel para usar hidrégeno son:

Referido a la tecnologia del motor:

e Actualmente, existen sistemas de alimentacion de hidrogeno que permiten usar este

combustible, pero con un rendimiento algo inferior al obtenido al usar gaséleo.

e A corto plazo, estaran disponibles sistemas de inyeccion que permiten aumentar este

rendimiento por encima del que se produce al usar gasoleo.
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En cuanto al combustible:

e Las tecnologias actuales de almacenamiento de hidrégeno ocupan tanto volumen, que

hacen inviable su almacenamiento en un buque.

e En el momento que se disponga de una forma de almacenar el hidrégeno que ocupe

menos volumen, se podra aplicar esta tecnologia.

En cuanto a las pilas de combustible, para generar energia eléctrica.

Las pilas MCFC y SOFC son por el momento las mas indicadas para usar en un buque.

e Actualmente, la pila MCFC esta méas desarrollada que la SOFC.

e Elrendimiento de la pilas de combustible es superior al de un diésel generador.

e Las pilas MCFC y SOFC pueden usar metanol e hidrocarburos como combustible.

e Si se utiliza metanol o hidrocarburos como combustible de las pilas, se emite CO2 a la

atmésfera.

e No suponen un aumento significativo, ni en peso ni en volumen.

e El principal inconveniente para su uso en buques es el elevado coste de adquisicion.

La produccién comercial de las pilas esta todavia en una etapa temprana; es por lo que los costes
de las pilas son muy elevados. Los datos disponibles de su uso, procesos de fabricacion y
especificacion de materiales son a pequefia escala. Un incremento en la demanda y un desarrollo
de la tecnologia, podria dar lugar a producciones en serie que redundarian en menores costes. Es
bastante probable que sea el sector de la automocion el que haga de efecto tractor del resto de
los sectores. En la figura 6.11 puede observarse la evolucion en el tiempo del coste del kW de
las pilas del sector de la automocion, en una economia de escala, con una prevision de ventas de
500.000 unidades al afio.
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Projected Transportation Fuel Cell System Cost
projectad to high-volume manufacturing of 500,000 units per year
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Figura 6.11.- Proyeccion del coste $/kWde pila de combustible en el sector de automocién (US DoE,2012).

Es de prever que la evolucion en el sector naval, a otra escala, siga la misma tendencia. En el
momento que los costes de adquisicién bajen, el coste del buque disminuira y el seguro y los
costes de mantenimiento también lo haran en la misma proporcion, lo que también redundara en
un abaratamiento de los costes de mantenimiento y las tripulaciones, al haber mas personal

cualificado en estas tecnologias en el mercado.

En cuanto a los costes variables, es de prever que, conforme la tecnologia se vaya desarrollando,
el rendimiento de las pilas irda en aumento, lo que se vera traducido en una disminucién del

consumo de combustible.

En caso de una subida espectacular de los hidrocarburos, siempre se podria acudir al metanol. El

problema radica en la infraestructura necesaria, que no estaria desarrollada.

Sin embargo, es de prever que las limitaciones cada vez mayores a las emisiones de CO2
conlleven a medio plazo medidas que limiten aiin mas la emision de gases de efecto invernadero
y cada vez sea mas costoso el uso de hidrocarburos / metanol en las pilas de combustible, si no
es con secuestro de CO2. Cuando ese momento llegue, tiene que existir un método econémico

de obtener y almacenar el hidrégeno.

Con la excepcidén de algun desarrollo tecnolégico que permita abaratar estos conceptos, 1o mas
probable es que con el tiempo se vaya desarrollando una economia del hidrégeno, basada en los
principios que Rifkin expone en la referencia (Rifkin, 2002), con una generacion de hidrégeno
distribuida, conjunto de plantas generadoras de electricidad situadas cerca del usuario final, o en
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su mismo emplazamiento, basada en la electrolisis generada con energias renovables en las

horas de baja demanda energética.

Rifkin establece un paralelismo entre la World Wide Web y lo que él denomina HEW
(Hydrogen Energy Web), de tal forma que, la transformacion de los usuarios de la energia en
productores autbnomos de energia es un proceso paralelo al desarrollo progresivo de la
interactividad , los recursos compartidos (peer to peer sharing) y la autonomia en la World Wide
Web.

De los apartados anteriores, se deduce que el hidrogeno por si s6lo no es la solucion al problema
energético, precisamente porque no es una fuente de energia, sino un portador de la misma. Por
tanto, aunque el sistema de conversion final sea muy eficiente (pila de combustible) es preciso
considerar todo el ciclo de vida, siendo consciente de que los consumos energéticos, tanto en la
propia obtencion como en el acondicionamiento para el almacenamiento y transporte, pueden

ser muy elevados.

Todo lo anterior no debe ser tomado como algo negativo, sino méas bien servir de aliciente para
intensificar la investigacion que permita lograr sistemas de conversion mas eficientes, sistemas

productivos con menores consumos y procedimientos mas eficaces de almacenamiento.

Si el hidrégeno se produce de forma racional, a partir de energias renovables, carbon con
captura de CO2 o energia nuclear, puede constituir una buena contribucion a la solucion del
problema energético. No obstante, conviene dejar claro que no se trataria de una economia
basada exclusivamente en el hidrégeno, sino de una economia basada en las fuentes primarias
(renovables, carbon o nuclear), resultando nuevamente, que la solucién al problema energético
es en realidad una mezcla razonable de varias fuentes energéticas. Por tanto, debemos ser
conscientes de que hablar s6lo de “economia del hidrégeno”, sin poner el contexto, seria como
hablar en la actualidad de la “economia de la electricidad”, en lugar de la “economia de los
combustibles fosiles”.
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6.4. DESARROLLOS FUTUROS

1. Investigar nuevas formas de obtencion y almacenamiento del hidrogeno que permitan

reducir el coste de obtencién y el volumen de almacenamiento.

2. Desarrollar reformadores a bordo que eliminen totalmente el azufre del combustible.

3. Abaratar costes de fabricacion de las pilas de combustible.

4. Estudiar la integracion de sistemas hibridos en los buques eléctricos.

5. Desarrollar sistemas hibridos formados por pilas de combustible de alta temperatura y

turbinas de gas que permitan alcanzar rendimientos mas altos.

LARGO
PLAZO
MEDIO PLAZO
TRANSICION: USO DE
CORTO REFORMADORES CON
PLAZO HIDROCARBUROS
Obtencidén Mejoras en el Sistemas de Abaratamiento y
econémica y almacenamient Distribucion inyeccion optimizacién pila
ecolbaica de H2 o de H2 motores combustible

Figura 6.11.- Esquema temporal de los desarrollos en la tecnologia del hidrégeno Fuente: propia
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Figura 6.12.- Esquema de los desarrollos en la tecnologia del hidrégeno en buques. Fuente: propia
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AES: Buque propulsion eléctrica (All Electric Ship).

AFC: Pila de combustible alcalina.

API: Air Propulsion Independent = P1A Propulsion independiente del aire
APR: Reformado fase acuosa (Aqueous Phase Reforming)
APU: Unidad de potencia auxiliar.

ATR: Reformado autotérmico.

ASU: Unidad de separacion de aire.

BWR: Reactor de ebullicion.

CA: Corriente Alterna.

CC: Corriente Continua.

CCI: Cambiador de calor intermedio.

CGHZ2: Hidrogeno comprimido

CH2: Hidrégeno comprimido.

CHP: Combinacion de calor y generacidn eléctrica.

CPIF: Sistema de inyeccion por colector de admision aislado.
CVI: Inyeccion a volumen constante (Constant VVolume Injection).
DFC: Direct Fuel Cell.

DFO: Diesel Fuel Oil.

DDGG: Diesel Generadores.

DI: Inyeccion directa alta presion.

DMFC: Pila de combustible directa de metanol

DMO: Diesel Marine Oil.

DNV: Det Norske Veritas.

DOE: Departamento de energia (EEUU)

ECA: Zona de Control de Emisiones.

EEDI: indice de Eficiencia Energética de un Proyecto.

EEH: Electrodo estandar de hidrogeno.

EFI: Inyeccion electronica (Electronic Fuel Injection).

EGR: Valvula de recirculacion de gases de escape.

ETS: Sistema Europeo de Comercio de Emisiones.
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F-76: Combustible diésel destilado. Denominacion OTAN.

CGH2: Hidrdgeno gaseoso comprimido.

GEI: Gases de Efecto Invernadero.

GFR: Reactor rapido refrigerado con gas.

GH2: Gas hidrdgeno.

GICC: Gasificacion Integrada en Ciclo Combinado.

GL: Germanischer Lloyd.

GN: Gas Natural.

GNL: Gas Natural Licuado.

GLP: Gas de petréleo licuado.

GTCC: Turbina de gas ciclo combinado.

GV: Generador de vapor.

HEW: Hydrogen Energy Web.

HFO: Heavy Fuel Oil.

HGCN: Mezcla de gas natural comprimido con hidrégeno.
HTPEM: Pila de combustible de membrana intercambiadora de protones de alta temperatura.
ICE: Motor de combustion interna (Internal Combustion Engine).
IEA: Agencia Internacional de la Energia.

IFO: Intermediate Fuel Oil.

IMO: Organizacion Maritima Internacional.

JP5: Combustible de aeronaves embarcable. Denominacion OTAN.
JP8: Combustible de aviacion. Denominacion OTAN.

LCGH2: Hidrogeno Liquido a Gas Comprimido.

LFL: Limite inferior de inflamabilidad.

LFR: Reactor rapido refrigerado por plomo.

LH2: Hidrogeno licuado.

MARPOL.: Convencion Internacional para la Prevencion de la Contaminacion por los Buques
MCC: Centro de control del motor.

MCFC: Pila de combustible de carbonato fundido.

MEA: Conjunto membrana electrodo (Membrane electrode assembly.)
MEPC: Comité de Proteccion del Medio Marino.

METHAPU: Methanol Auxiliary Power Unit.



ACRONIMOS 240

MSR: Reactor refrigerado por sales fundidas.

MTBF: Tiempo medio entre fallos.

ONR: Oficina de desarrollo naval (Marina norteamericana).

PAFC: Pila de combustible de &cido fosforico.

PBMR: Reactor modular de lecho de bolas (Pebble Bed Modular Reactor).
PCI: Poder Calorifico Inferior.

PCS: Poder Calorifico Superior.

PEMFC: Pila de combustible de membrana intercambiadora de protones.
PI1A: Propulsion independiente del aire = API Air Propulsion Independent
PIF: Sistema de inyeccién por conducto (Port Injection Fuel).

PM: Particulas sélidas.

PMZ2,5: Particulas sélidas de didmetro menor que 2,5 pm.

PM10: Particulas s6lidas de diametro menor que 10 pm.

POX: Proceso de oxidacion parcial.

PRENFLO: Proceso de gasificacién de lecho arrastrado a presion (PRessurised ENtrained
FLOw).

PSA: adsorcién por cambio de presion (Pressure Swing Adsorption).

PSE: Programas Singulares y Estratégicos.

SCWR: Reactor supercritico refrigerado por agua.

SECA: Zonas de controladas de emision de azufre. Sulphur Emission Control Areas.
SEEMP: Plan de gestion de la eficiencia energética de un buque.

SFR: Reactor rapido refrigerado por sodio.

SMR: Sistema de reformado con vapor de agua.

SOFC: Pila de combustible de 6xido sélido.

SOFC/TG: Sistema hibrido formado por una pila SOFC y una turbina de gas.
SSFC: Ship Service Fuel Cell.

TSOFC: Pila SOFC tubular.

UE: Unién Europea.

UFL: Limite de inflamabilidad superior.

UNFCC: Convencion Marco de la ONU sobre el Cambio Climético.
USCG: Guardacostas de los EEUU (US Coast Guard).

VHTR: Reactor nuclear de muy alta temperatura.
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VPR: Reformado fase vapor (Vapour Phase Reforming)

ZEMSHIP: Buque de cero emisiones (Zero Emission Ship).
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