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MENSAJE DEL DIRECTOR GENERAL

El Tecnolégico de Estudios Superiores de Ecatepec (TESE) es un Organismo Publico
Descentralizado del Estado de México creado en el mes de septiembre de 1990. En él
se imparten actualmente, semestre 2008-2, nueve carreras de licenciatura y cuatro
programas de posgrado, con una matricula de 5608 alumnos en el primer nivel y de 96
alumnos en los programas de maestria. Por ser un tecnolégico que tiene el 90% de su
matricula en programas acreditados (el 100% de sus carreras evaluables se encuentran
acreditadas por organismos reconocidos por el COPAES), poseer seis de sus procesos
administrativos certificados y tener un programa de Maestria en el Programa Nacional
de Posgrados de Calidad (PNPC) del Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia, se le
considera un Tecnolégico de Alto Desempeio. Fue el primero, en ser creado, de los
Institutos Tecnoldgicos Descentralizados a nivel nacional, y el unico a la fecha dentro de

este Subsistema, en tener estas caracteristicas.

Entre los objetivos del Tecnoldgico, ademas de la formacion de profesionales,
profesores e investigadores aptos para la aplicacion y generacion de conocimientos,
estd el de promover la cultura nacional y universal especialmente la de caracter
tecnolégico. En ese sentido para el TESE es de suma importancia propiciar acciones
que conlleven a la difusién de los resultados de sus actividades de investigacion, y a la

publicacion de obra editorial propia.

Asi, el Tecnoldgico de Estudios Superiores de Ecatepec se enorgullece en
presentar en esta ocasion el segundo numero de la Serie denominada “Libros de
Ciencia y Tecnologia del TESE”, que trata diversos temas relacionados con la ciencia y
la tecnologia en areas muy diversas. Entre éstas tenemos la Ingenieria Bioquimica, la
Ingenieria Industrial, la Ingenieria Mecatronica, la Ingenieria Quimica, la Ingenieria
Electronica, la Ingenieria en Sistemas Computacionales, la Ingenieria Mecanica, la

Licenciatura en Informatica y la Licenciatura en Contaduria.

Tecnologias Solar-Edlica-Hidrogeno-Pilas de Combustible como fuentes de energia



Libro de Ciencia y Tecnologia N° 2
Tecnolégico de Estudios Superiores de Ecatepec
(Editor), México, 2009
ISBN 978-607-95065-0-6
Héctor M. Poggi-Varaldo (CINVESTAV), Alfonso Martinez Reyes (TESE), José A. Pineda-Cruz
(TESE), Sergio Caffarel-Méndez (TESE), Coeditores

Esta segunda entrega trata de diversos trabajos relacionados con las Energias
Renovables y se denomina “Tecnologias Solar-Eélica-Hidrégeno-Pilas de Combustible
como fuentes de energia”. Los autores de los trabajos son reconocidos investigadores
del Instituto Politécnico Nacional (IPN), del Centro de Investigacion y de Estudios
Avanzados del Instituto Politécnico Nacional (CINVESTAV), del Instituto de
Investigaciones Eléctricas (IIE), y del Instituto Mexicano del Petréleo (IMP). Todos ellos
expertos en su area de interés, y la mayoria miembros del Sistema Nacional de

Investigadores.

A través de un esfuerzo notable, con su publicacion se busca proporcionar
informacion de utilidad para todas aquellas personas, estudiantes, docentes y
profesionistas de las disciplinas mencionadas, que quieren ampliar su bagaje de

conocimientos.

El Tecnolégico de Estudios Superiores de Ecatepec desea que la informacion
contenida en esta serie “Libros de Ciencia y Tecnologia” sea de utilidad en el quehacer
diario de aquellas personas interesadas en su superacion personal, y con ello también

de la sociedad mexiquense y mexicana en su conjunto.

No poniendo en duda el interés que generara en nuestros estudiantes, profesores

y profesionales esta obra editorial, queda pues en sus manos.

M. EN A. URIEL GALICIA HERNANDEZ

DIRECTOR GENERAL
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Acerca de los Autores

1. Miguel Angel Valenzuela Zapata, es profesor titular C de la Escuela Superior de
Ingenieria Quimica e Industrias Extractivas (ESIQIE) del Instituto Politécnico
Nacional (IPN) y tiene a su cargo el Laboratorio de Catalisis y Materiales. Obtuvo
su doctorado en ciencias con la especialidad en catalisis y sus principales lineas
de investigacion estan orientadas hacia la produccion y almacenamiento de
hidrogeno, fotocatalisis aplicada a sintesis organica y control ambiental, quimica
verde, nanomateriales hibridos, micro-reactores. Pertenece al Sistema Nacional de
Investigadores.

2. Omar Solorza Feria, profesor-investigador del Depto. de Quimica del
CINVESTAV-IPN. Responsable del grupo Energética Electroquimica, donde se
desarrollan trabajos de investigacion en la sintesis y caracterizacion de materiales
electrocataliticos para pilas de combustible. Ademas, se disefian y construyen
prototipos de baja potencia con pilas de combustible con membrana polimérica.
Miembro fundador y expresidente de las Sociedades Mexicanas de Electroquimica
y del Hidrogeno. Miembro de la Academia Mexicana de Ciencias y del Sistema
Nacional de Investigadores Nivel lIl.

3. Rosa de Guadalupe Gonzalez Huerta profesor titular A de la Escuela Superior de
Ingenieria Quimica e Industrias Extractivas (ESIQIE) del Instituto Politécnico
Nacional (IPN) pertenece al grupo de Catalisis y Materiales, desarrollando trabajos
de investigacién en la sintesis y caracterizacién de materiales electrocataliticos
para pilas de combustible y disefio y construccidn de prototipos educativos de pilas
de combustible PEM. Vicepresidenta de la Sociedad Mexicana del Hidréogeno y
miembro del Sistema Nacional de Investigadores.

4. Osvaldo Vigil Galan, Adscripcion actual: Escuela Superior de Fisica y
Matematicas, Instituto Politécnico Nacional. Grado académico: Doctor en Ciencias.
Area o linea de investigacion: Celdas solares, compuestos semiconductores. Lo
mas trascendente de su actividad cientifica de manera muy resumida: Estado
Solido, Semiconductores, Celdas Solares, Celdas Termo-fotovoltaicas,
Crecimiento y Caracterizacion.
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Salvador Alfaro Hernandez, es profesor titular B de la Escuela Superior de
Ingenieria Quimica e Industrias Extractivas (ESIQIE) del Instituto Politécnico
Nacional (IPN), miembro del grupo de investigacion en Catdlisis y Materiales.
Obtuvo su doctorado en Ciencias de los Materiales en el CIMAV vy sus principales
lineas de investigacidén estan orientadas hacia el desarrollo de materiales porosos
de tipo zeolitico y 6xidos métalicos aplicados como membranas para la produccion
y separacion de hidrégeno y otros gases. Pertenece al Sistema Nacional de
Investigadores.

Ricardo Saldafia Flores. Ingeniero en Energia egresado de la Universidad
Autonoma Metropolitana Unidad Iztapalapa. Investigador en la Gerencia de
Energias No Convencionales del Instituto de Investigaciones Eléctricas donde
colabora desde 1980. Ha dirigido y colaborado en proyectos de infraestructura y
bajo contrato con instituciones como CFE, CONAE, PEMEX, Comisién de
Comunidades Europeas y Gobiernos de estados como Baja California Sur,
Chihuahua, Hidalgo, entre otros. Ha impartido cursos, dictado conferencias,
publicado articulos y participado en foros a nivel nacional e internacional en temas
relacionados con las energias renovables. Es miembro fundador de la Asociacion
Nacional de Energia Solar donde ha participado como Secretario de Vocalias,
Secretario de Publicaciones y Secretario General en diversos consejos directivos.

Yasuhiro Matsumoto, Adscripcion en el Departamento de Ingenieria Eléctrica,
Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados (CINVESTAV-IPN). Doctor en
Ciencias, Universidad de Osaka. Lineas principales de investigacién: Fabricacion y
caracterizacion de celdas solares: 1) Silicio tipo cristalinas tipo hetero-union, 2)
Peliculas delgadas basadas en silicio y 3) Hibridas (inorganica-organica). Intereses
generales en: Fuentes alternas de energia; sistemas fotovoltaicos, eolicos, la
radiacion y concentracion solar. Desarrollo de la tecnologia de serigrafia para la
produccion de celdas solares y a nivel piloto.

Karina Suérez Alcantara, adscripcion actual: CINVESTAV, estancia posdoctoral.
Grado académico: PhD. Linea de investigacion: almacenamiento de hidrogeno y
electrocatalizadores para pilas de combustible. Lo mas trascendente de su
actividad cientifica: 5 articulos de investigacion, 1 de difusion. 1er lugar de
concurso de tesis nivel doctorado 2008, por la Sociedad Mexicana de
Electroquimica. Desarrollo de prototipos demostrativos (go-kart a hidrégeno).
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José Gerardo Cabafias Moreno. Estudios profesionales (IPN, México) de
Ingeniero Metalurgico y de posgrado (Universidad Northwestern, EUA) en Ciencia
e Ingenieria de Materiales. Profesor en el Departamento de Ingenieria Metalurgica
ESIQIE-IPN y de Ciencia de Materiales en ESF-IPN. Actualmente Director del
Centro en Nanociencia y Micro-Nanotecnologia del IPN. Profesor invitado en la
Universidad Tecnologica de Toyohashi (Japon) y el CINVESTAV. Investigaciones
en los temas de propiedades mecanicas, procesamiento de materiales,
caracterizacion de materiales, metalurgia de polvos, produccion de materiales
nanoestructurados por aleado mecanico y desarrollo de materiales para el
almacenamiento de hidrogeno. Autor y coautor de aproximadamente 150
publicaciones arbitradas y 130 presentaciones en eventos académicos, asi como
conferencista invitado en 14 eventos internacionales. Actualmente Investigador
Nacional, Nivel 11, SNI (2004-2013).

Arturo Manzo Robledo (Ph. D) Laboratorio de Electroquimica y Corrosion.
ESIQIE-IPN, México D.F. Investigacion: Sintesis y caracterizaciéon de materiales
nano-estructurados y semi-conductores para electro-catalisis en reacciones
electroquimicas modelo y/o pilas de combustible. Uso de técnicas electroquimicas-
analiticas in-situ y ex-situ. Fenomenos interfaciales electrodo-electrolito.

Gerardo Silverio Contreras Puente. Adscricion actual: Escuela Superior de
Fisica y Matematicas del IPN. Grado Académico: Doctor en Fisica, Area de
Investigacion: Fisica del Estado Solido, Propiedades eléctricas y Opticas de
semiconductores, dispositivos semiconductores y celdas solares. Trascendencia
de la actividad académica: Mas de 100 articulos de investigacién en revistas de
reconocido prestigio internacional, parte de sus investigaciones se documentan en
la enciclopedia alemana de materiales. Premio Lazaro Cardenas del IPN, y premio
Amalia Solérzano de Cardenas por la Asociacion de Egresados del IPN. SNI Nivel
Il

Maria Esther Sanchez Castro. Investigadora Cinvestav, Doctora en Ciencias, con
especialidad en Ciencias Quimicas. Lineas de investigacion: Quimica Inorganica:
sintesis y caracterizacién de compuestos de coordinacion y organometalicos para
el almacenamiento de hidrégeno. Quimica del Carbon: procesos de conversion del
carbon a productos altamente energéticos. 6 articulos publicados en revistas
indizadas. Participacion en 25 congresos, encuentros y talleres nacionales e
internacionales. Colaboracién como participante y/o responsable en 5 proyectos de
investigacion.
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Javier Rodriguez Varela. Investigador Cinvestav. Ph.D. por la Université de
Montreal (2004), ingenieria metalurgica con orientacion en electroquimica. Lineas
de investigacion: electrocatalisis, celdas de combustible de baja y alta temperatura,
energias renovables. Miembro del Editorial Board y Guest Editor de la revista
indizada Journal of New Materials for Electrochemical Systems. 16 articulos en
revistas indizadas, 16 trabajos en extenso en congresos nacionales e
internacionales de prestigio. Investigador Nacional, SNI 1.

Salvador Carlos Hernandez. Investigador en Cinvestav Saltillo en el Grupo de
Recursos Naturales y Energéticos. Doctorado en Automatizacion y Produccion.
Sus lineas de investigacion se relacionan con: a) la aplicacion de la Teoria de
Control en procesos energéticos, como el tratamiento anaerébico de aguas
residuales para generar biogas y b) el estudio de procesos y materias primas de
origen biologico para la generacion de energia. Ha propuesto estrategias de
control inteligente, incluyendo estimacion de variables, para optimizar procesos
anaerdbicos. Ha participado en proyectos nacionales e internacionales, ha
publicado trabajos en revistas y congresos nacionales e internacionales y ha
dirigido tesis a nivel maestria.

Maria de Lourdes Virginia Diaz Jiménez. Dra. en Ciencias Quimicas, es
Investigador Cinvestav 3A en la Unidad Saltillo del Cinvestav dentro del Grupo de
Recursos Naturales y Energéticos. Trabaja en: i) aplicaciones de zeolitas
naturales, ii) revaloracion de productos minerales no-metalicos y iii) quimica de
productos naturales. Cuenta con 12 trabajos publicados en revistas de arbitraje
internacional y 28 en congresos. Ha impartido cursos de licenciatura y posgrado y
dirigido 2 tesis de doctorado, 3 de maestria y 4 de licenciatura. Ha participado en
varios proyectos de investigacion como titular y colaborador.

Padmasree Karinjilottu Padmadas. Investigadora CINVESTAV 2C en la Unidad
Saltillo en el Grupo de Recursos Naturales y Energéticos. Doctora en Ciencias,
con especialidad en Ciencia Fisica (Universidad de Baroda, India, 2006).
Investigador Nacional, SNI 1. Lineas de Investigacion: Ciencia de materiales,
Celdas de combustible, Baterias en estado sélido, Fuentes de energia renovables.
10 articulos en revistas indizadas, 9 trabajos en extenso en congresos nacionales
e internacionales de prestigio.

Beatriz Zapata Renddn, es investigadora del Instituto Mexicano del Petrdleo.
Obtuvo el doctorado en Ciencias Quimicas con especialidad en materiales
cataliticos. Sus principales lineas de investigacion son: La produccion de
hidrégeno via descomposicion catalitica del metano y la produccion de hidrégeno
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mediante un proceso de gasificacidon de biomasa derivada de residuos agricolas
en México. También participa en una linea de investigacién relacionada con el
transporte de crudos pesados y extrapesados mediante biotensoactivos.
Pertenece al Sistema Nacional de Investigadores.

Gerko Oskam es Investigador 3C y Profesor Titular en el Departamento de Fisica
Aplicada del CINVESTAV-IPN en la Unidad Mérida (Yucatan) desde 2001, y
miembro del S.N.I. en el area 7 en el nivel 2. Obtuvo su doctorado en ciencias en
quimica en la Universiteit Utrecht en Holanda en 1993. Luego hizo un posdoc y
trabaj6 como Research Scientist en el Department of Materials Science and
Engineering de la Johns Hopkins University en Baltimore, EE.UU. Ha publicado 46
articulos en revistas internacionales con mas de 1,400 citas, 3 capitulos de libros,
2 patentes (EE.UU.), es Editor de dos libros, y es Associate Editor de la revista
Science of Advanced Materials (American Scientific Publishers).

Enrique Martinez Franco, Grado: Doctor, Adscripcion: Centro de Investigacion e
Innovacion Tecnolégica, IPN Lineas de Investigacion: Procesamiento de
particulas: almacenamiento de hidrégeno en forma de hidruros metalicos, 6xidos
para uso en electronica, obtencion de materia prima para recubrimientos
producidos por HVOF y flama. Aspectos relevantes: Publicacion de articulos
indexados relacionados con el almacenamiento de hidrogeno. Participacion como
Investigador invitado por la Compafiia Alemana Zoz GmbH para el desarrollo de
un proyecto de investigacion. Colaboracion de trabajo de investigacién con el
grupo de nanotecnologia del Centro de Investigacién Aplicada, GKSS en
Alemania. Participacion en proyectos conjuntos con diferentes grupos dentro del
IPN para el desarrollo de materiales y tecnologias que fomentaran el uso de
energias alternativas no contaminantes. Formacién de recursos humanos con
vision innovadora en el Uso de Energias Alternativas.

Rodrigo Tarkus Patifio Diaz. Investigador del Departamento de Fisica Aplicada
en la Unidad Mérida del Cinvestav. Doctorado con la especialidad en
Fisicoquimica, realizdé una estancia posdoctoral en Biotecnologia. Sus areas de
interés son la termodinamica experimental, la energia de procesos, las técnicas
espectroscopicas y, en general, el estudio fisicoquimico de procesos biolégicos
con alguna aplicacion potencial. Entre los proyectos que desarrolla, propone la
produccion autosostenida de biohidrogeno a partir de microalgas. Ha impartido
cursos universitarios y de posgrado. También ha publicado articulos originales de
investigacion y de revision en revistas con arbitraje estricto.
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TECNOLOGIAS SOLAR-EOLICA-HIDROGENO-PILAS DE
COMBUSTIBLE COMO FUENTES DE ENERGIA

Prélogo

En la actualidad, la generacion de energia con fuentes convencionales y su consumo
desmedido forman parte de la grave e injustificada contaminacién del agua, suelo,
medio ambiente y de los sistemas ecoldgicos. Por cada atomo de carbon que se extrae
del subsuelo y se transforma en energia, una molécula de algun éxido de carbono y de
nitrogeno es emitido a la atmosfera. El abuso por la sobre-explotacion y el uso de los
combustibles fdsiles han provocado serios dafios al medio ambiente debidos a la
emision de gases contaminantes de efecto invernadero. Algunos de los dafios mas
severos que se pueden citar son el calentamiento global del planeta, derrames de
combustible en el mar, contaminacion ambiental en las ciudades, entre otros.

Por otra parte, las predicciones de los expertos sefalan que los combustibles fésiles se
agotaran en el presente siglo, no asi el de los yacimientos mundiales de carbodn, con lo
que el prondstico es que la emision de los gases de efecto invernadero por el uso de los
combustibles fosiles seguira en aumento a lo largo del siglo XXI y tal vez de los
venideros, debido a la creciente demanda de energia, ya sea por el aumento
poblacional mundial o para satisfacer las necesidades de desarrollo de los paises. La
poblacién mundial hoy en dia supera los 6 mil millones de habitantes y su proyeccion
hacia el 2050 espera que se duplique. Los consumos actuales de energia por afio son

15
alrededor de 500 eJ (500 X 10 Joules), y su proyeccion hacia el 2050 casi se triplicara.
La diferencia en el factor de multiplicacion de ambos parametros, obedece al hecho de
que la proyeccion superlineal de la actividad econémica mundial la marcara el sector
industrial.

En nuestro caso, la situacién de México es critica, ya que el propio gobierno ha
reconocido que se cuenta con reservas probadas de petrdleo para garantizar su
autosuficiencia energética solo para los préximos diez o veinte afios. Por consiguiente,
es urgente establecer estrategias y emprender acciones inmediatas que nos permitan
asegurar en el futuro cercano ser autosuficientes para satisfacer la demanda en energia
que nuestro pais requerira en el mediano y largo plazo. Nuestro pais se encuentra en
un letargo energético mientras el mundo cambia a su alrededor, es hora de despertar y
ponernos a la vanguardia del desarrollo cientifico y tecnolégico para poder encarar de
frente los retos que tendremos a corto, mediano y largo plazo. El incremento de la
demanda energética requiere de nuevos desarrollos en la capacidad de generacion de
energia, que sea segura, diversificada, disponible y limpia.
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En base a lo anterior, existen razones econdmicas y ambientales para fomentar el uso
de fuentes alternas de energia siendo las energias renovables, limpias y disponibles las
que representen una prioridad politica de los gobiernos de los paises desarrollados o en
vias de desarrollo. EI cambio climatico global relacionado a la emisién de gases
contaminantes de efecto invernadero y la necesidad de diversificar las fuentes primarias
de energia han hecho que un numero creciente de paises en el mundo aprovechen la
oportunidad ambiental y econdmica que representan la utilizacion de las fuentes
renovables de energia. México no puede ser ajeno a esta realidad mundial. A través del
desarrollo de fuentes de energias renovables, se tiene la oportunidad de contribuir al
esfuerzo internacional no sélo de cuidar el medio ambiente, sino en lograr la
autosuficiencia energética y al mismo tiempo obtener beneficios econémicos y sociales
con base en el uso de estas nuevas tecnologias que estan revolucionando la forma en

que producimos y consumimos la energia.

Se han propuesto una variedad de combustibles para ayudar a disminuir la
contaminacién ambiental y proporcionar la demanda de energia requerida por la
humanidad. Estos combustibles incluyen gasolinas reformuladas, etanol, metanol,
liquidos sintéticos tal como el dimetil éter extraido del gas natural o del carbdén, gas
natural comprimido e hidrogeno. De todas estas alternativas el hidrogeno ofrece el mas
grande potencial para disminuir la contaminacion ambiental y los mas grandes
beneficios para complementar la demanda de energia. Al igual que la energia eléctrica,
el hidrogeno podria ser una fuente de energia versatil, ya que se puede producir de una
gran variedad de fuentes primarias de energia renovables (energia solar, edlica,
hidroeléctrica, biomasa, etc.) y no renovables (petréleo, gas natural y carbédn). Si el
hidrogeno se obtiene de la descarbonizacién de algun combustible fésil, el CO, que se
produce podria ser capturado y almacenado de forma segura para no contaminar. El
hidrégeno puede ser usado como combustible en un motor de combustion interna con
una alta eficiencia de conversion, o transformarse electroquimicamente en una pila de
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combustible. El uso de pilas de combustible en un ciclo cerrado con el aprovechamiento

de una energia renovable es la base del término denominado “Economia del

Hidrégeno.

= = -aED—

Celda solar

H|drogena I. =1 Celda de combustible
* m

Electroliz
- *
_L I - I'

vl

Ciclo ecolégico de un sistema solar-hidrogeno-pilas de combustible.

El término “Economia del hidrégeno” se maneja con el fin de describir un panorama
diferente, donde los problemas de contaminacion sean resueltos y nuestras
necesidades energéticas sean cubiertas en forma permanente y segura, sin dafar el
medio ambiente. La transicion hacia una economia del hidrégeno puede poner fin a la
dependencia del petrdleo. Es importante independizar al mundo de la economia

energética de los combustibles fosiles para limitar las emisiones de CO, y mitigar asi
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los efectos del calentamiento global sobre la ya castigada biosfera de la tierra. La
creacion de redes energéticas descentralizadas de hidrégeno entre usuarios finales
hara posible el establecimiento de asentamientos humanos mas dispersos y mas

sostenibles en relacion con los recursos medioambientales y regionales existentes.

El presente libro conjunta los esfuerzos de un grupo de investigadores en el que se
plantea contribuir al aseguramiento energético integral, basado en un sistema
sustentable de electricidad solar-hidrogeno-pilas de combustible, para consolidar la
practica cotidiana en el uso y manejo eficiente de energia y contribuir al desarrollo de
nuevas tecnologias, para dar solucion a problemas como lo es la contaminacion vy la
escasez de recursos energéticos no renovables. Estas tecnologias son ecolégicamente
amigables ya que no contaminan, utilizan fuentes practicamente inagotables como el sol
y el hidrégeno, y son renovables. En particular, el hidrgeno como energético
intermedio podria sustituir al petréleo y sus derivados en diferentes aplicaciones como
son las baterias, las cuales en estado de agotamiento contienen materiales altamente
téxicos que no son faciles de ser destruidos o reciclados. El hidrégeno en un futuro
también podria desplazar a la tecnologia del carbdn, que es la causante directa de los
cambios climaticos que actualmente vivimos. En las reuniones de Davos, Suiza este
tema ha sido uno de los centrales, derivados de ese derroche de consumo en energia,
sobre todo en la region de Norteamérica, en donde se consume el 25% de la energia

total generada en el planeta, habitando tan sélo el 5% de la poblacion total mundial.

Participantes en Megaproyecto de Energia
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CAPITULO 1. CELDAS SOLARES
Osvaldo Vigil Galan, Gerardo Contreras Puente
ESFM-IPN, Departamento de Fisica del Estado Sdélido. UPALM, Av. IPN, Col.
Zacatenco, C.P. 07738, D.F. México.

1.1. Introduccién

Dentro de las diferentes variantes de utilizacién de la energia solar, la fotovoltaica es la
unica que se convierte directamente en electricidad, sin utilizar agua, es versatil,
silenciosa, se instala facilmente, incluso por partes, generando energia renovable

inmediatamente y en la actualidad tiene poco riesgo tecnolégico.

Una desventaja importante que debe resolver la energia fotovoltaica es su costo. A
finales de la década pasada se decia que la energia fotovoltaica se haria competitiva
cuando el kW-hr de energia eléctrica descendiera del umbral de USA $ 0.10 [1], pero en
la actualidad con los altibajos tan drasticos del precio del barril de petréleo es dificil
anunciar un pronostico de competitividad en relacion al precio del kW-hr producido por
las fuentes de energia convencionales. En dependencia de las tecnologias de
fabricacion de los diversos paneles solares, el precio del kW-hr fotovoltaico es de 6 a 10
veces superior al precio del kKW-hr producido por medios convencionales, sin embargo
con el incremento de los volumenes de produccion de la energia fotovoltaica se reducen
de manera importante los costos [2]. La construccidn de plantas de 10-20 MW de
energia fotovoltaica conectadas a la red también hace disminuir los costos [3]. A este
punto, es importante resaltar la descentralizacién que se logra en la entrega de la
energia a través de las instalaciones fotovoltaicas. En Europa, particularmente en
Alemania, se ha logrado ir disminuyendo el precio del Watt, a través de una politica
gubernamental, que ha incentivado el uso de sistemas fotovoltaicos en los sectores
publicos, empresariales y en la poblacion en general. A los precios actuales el tiempo

de amortizacion de un sistema fotovoltaico es de mas de 10 afos. Esto implicaria un
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desestimulo para su implementacion en los sectores anteriormente mencionados. Para
solucionar esta situacion en la Union Europea 16 de 25 Estados miembros han
establecido primas a la produccion de energia solar fotovoltaica dentro del calculo de la
tarifa eléctrica o se ha establecido una reglamentacién en la cual a todas las
instalaciones fotovoltaicas conectadas a la red se les paga un precio superior, a veces
hasta de cuatro veces, el kW-hr que generan de la instalacidén, respecto al que
consumen de la red [4]. Esto determina un factor de cuatro en el tiempo de amortizacion
del sistema, es decir que de mas de 20 afos se reduce a cerca 4 aios, por ejemplo
contra la generacion por centrales hidro-eléctricas, geo eléctrica etc.; y a cerca de 2
anos contra la generacion por diesel, lo cual ha estimulado la instalacion masiva de
estos sistemas, lo que a su vez ha contribuido en la disminucién del costo del Watt pico
fotovoltaico [5]. Se prevé que en los préximos cinco afos el precio del Watt fotovoltaico
sera totalmente competitivo en la Unién Europea, Japoén y el resto de Asia, mientras
que en los Estados Unidos, pais que se incorpord a la utilizacion masiva de sistemas
fotovoltaicos después de los citados anteriormente, se establecen distintas politicas por
los diferentes estados de la Unidn para alcanzar la competitividad de otras zonas

geograficas del planeta.

Otra alternativa substancial es la disminucion de los costos de produccién del silicio,
material del cual se producen casi el 90% de las celdas solares con la que se fabrican
los paneles. Obtener silicio grado solar barato y abundante es el principal objetivo para

la disminucion del precio del kW-hr fotovoltaico.

El incremento en la energia de conversion de las celdas solares es otro camino en la
disminucién de los costos. Las celdas solares fabricadas en base a peliculas delgadas
poseen un costo menor por area, al utilizar menos material, y aunque poseen una
eficiencia menor que las de silicio convencional, el costo del Watt fotovoltaico puede
llegar a disminuir hasta USA $ 0.15 el kWatt-hr fotovoltaico [6].
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A pesar de que todavia es necesario continuar trabajando en proyectos de investigacion
y desarrollo tecnoldgico para mejorar las eficiencias de las celdas solares y reducir sus
costos; y que el ano 2009 comenzd con una recesion econdémica global, el mercado
fotovoltaico sigue creciendo. La capacidad fotovoltaica instalada en el afo 2004 fue de
1,032 MW, mientras que el afio 2007 se instalaron 2,260 MW. El mercado fotovoltaico
crecio de los MW a los GW. Paises como Alemania y Espafia entraron en la era de los
MW en el 2007 y 2008, respectivamente. Paises como Japén, USA e ltalia son
potenciales candidatos a un mercado mayor a 1GW, mientras que paises como Corea,
Francia, Portugal, Australia y Holanda son candidatos un mercado entre 100MW y 1
GW [7].

1.2. Fundamentos Fisicos de las Celdas Solares

Para la transformacion de la energia de la radiacion solar en electricidad se requiere

que se cumplan tres aspectos fundamentales:

1. Existencia de una union p-n.

2. Incidencia de fotones con energias igual 6 mayor que la banda prohibida del
semiconductor.

3. Produccion de portadores de carga libres (electrones y huecos), difusion y
separacion de los portadores a través del campo crado en la ho.o 6
tnereunion y coleecion final de los portadores por los electrodos respectivos
de la celda solar

Una celda solar es el dispositivo donde ocurren los tres eventos antes mencionados. La
celda solar es un dispositivo electronico constituido por una unidn p-n que convierte
directamente la energia de la radiacion solar en energia eléctrica. Al incidir la luz sobre
una celda solar genera un voltaje entre sus terminales y al mismo tiempo una corriente
que circula por un circuito externo, produciendo una potencia P = [*V que puede ser

empleada para energizar cualquier equipo, aparato o accesorio eléctrico.
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Notese que en la celda solar no hay elementos mdviles necesarios para la
transformacién como en los métodos convencionales, que ocurren en una central

eléctrica, la transformacién de la energia se da entonces de manera directa.

Para entender el funcionamiento de una celda solar, es necesario comprender las

propiedades de los elementos quimicos y los materiales que la constituyen.

A temperatura ambiente la red cristalina de un sdlido cristalino tiene una energia
térmica determinada, provocando que los electrones oscilen con mayor amplitud,
causando que algunos electrones adquieran energia excedente que les permita poder
escapar del enlace que los mantienen unidos a los atomos, convirtiéndose en
electrones libres que participen en la conduccién eléctrica. Dependiendo de la energia
propia que se necesita en cada cristal para que un electron de valencia pueda estar
libre del enlace, los solidos cristalinos, éstos se dividen en conductores,

semiconductores y aislantes.

Los atomos que conforman los elementos semiconductores son aquellos que se
encuentran en el grupo IV de la tabla periddica, fundamentalmente el Si y el Ge.
También existen compuestos semiconductores, formados por la combinacion de
elementos del grupo lll y V (lamados semiconductores IlI-V, como el GaAs, el GaP, el
GaShb, el InP, y otros) y por la combinacién de los elementos del grupo Il y VI (lamados

semiconductores II-VI, como el ZnSe, el CdTe, el CdS, el ZnS, etc.).

Otros compuestos semiconductores han sido obtenidos a través de la combinacion de
elementos de la tabla periddica, agrupandose bajo la denominacion de compuestos V-
IV como el SiC, IV-VI como el PbS, V-VI como el Bi,Tesy compuestos ternarios como el

CulnSey, o el HgCdTe lo cual haria interminable esta relacién y cuyas propiedades
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permiten utilizarlos en una amplia gama de aplicaciones como detectores infrarrojos,

diodos emisores de luz, sensores de gases y por supuesto, en celdas fotovoltaicas.

El silicio es el material semiconductor mas comun en la naturaleza. Se emplea en toda
la microelectrénica con el cual se fabrican los circuitos integrados y se ha logrado un

gran progreso en la produccion casi perfecta de estos cristales.

El rasgo mas distintivo de un semiconductor es su representacién en los llamados

esquemas de bandas. Estas bandas se muestran esquematicamente en la Figura 1.1.

Electrones libres (banda de conduccidn)

Banda
Prohibida

Mar de electrones ligados a sus dtomos (banda de valencia)

Figura 1.1. Representacion esquematica

del diagrama de bandas de un semiconductor.

Cuando un electrén de valencia rompe su enlace y pasa a la banda de conduccion deja
atras un enlace suelto que puede ser ocupado por otro electron que se encuentra en la
banda de valencia. Este movimiento es equivalente al movimiento de una carga positiva
a través del cristal. Es mucho mas conveniente analizar este espacio vacio, al cual se le
llama hueco, que el conjunto total de los electrones restantes. El hueco es asi similar al
electron pero con carga positiva. La Figura 1.2 muestra esquematicamente el
movimiento de electrones y huecos libres bajo la accion de un campo eléctrico externo.
Notese que el electron se mueve hacia el potencial positivo en tanto el hueco lo hace

hacia el potencial negativo.
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El concepto de banda prohibida o “Gap” de energia es fundamental para el
funcionamiento de una celda solar. Para una eficiente operacién de una celda solar las
propiedades esenciales de los materiales semiconductores estan caracterizadas por los

siguientes parametros:

¢ |a banda prohibida
e el numero de portadores de carga libre que contribuyen a la conduccién
e los procesos de generacién y recombinacion de los portadores libres cuando

IRIEE
—e_e—0—
L ),'_Joln”

—0_0O

()

Figura 1.2. Representacion esquematica del movimiento de electrones

y huecos libres bajo la accion de un potencial aplicado.

La unién p-n es el elemento base de una celda solar. La formacion de una union p-n
requiere la existencia de una region de conductividad tipo-p (huecos mayoritarios) y otra
de conductividad n (electrones mayoritarios). Por lo general un semiconductor de
conductividad tipo-p o tipo-n se obtiene mediante un proceso de dopaje o impurificacion
del material, que consiste en introducir en la red cristalina del semiconductor elementos
de otros grupos de la tabla periddica. El Silicio adquiere conductividad tipo-p, dopandolo

con elementos del grupo Ill (por ejemplo B) y conductividad tipo-n dopandolo con
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elementos del grupo V (por ejemplo As). En compuestos semiconductores las
conductividades tipo—p y n pueden lograrse por deficiencias estequiométricas. Por
ejemplo el CdTe es un compuesto semiconductor que puede obtenerse con
conductividad tipo-p por exceso de Te en la red cristalina y el CdS con conductividad

tipo-n, por exceso de Cd.

Una union p-n se obtiene “uniendo” semiconductores con conductividades tipo-p y tipo-
n. Si las regiones p y n son hechas del mismo material, decimos que se ha formado una
homounién. En el caso de que las regiones n y p sean de materiales distintos, decimos
que se ha formado una heterounion. Las celdas solares son fabricadas tanto con
homouniones, como con heterouniones. El rasgo mas distintivo en una union p-n para la
transformaciéon fotovoltaica es la existencia de un campo eléctrico, que es el
responsable de separar las cargas libres creadas por la absorcién de los fotones
provenientes de la radiacién incidente. El valor de este campo eléctrico es del orden de
10° V/cm, que representa un valor inmenso, Unicamente como comparacion para el
rompimiento dieléctrico del aire se requieren 3 x 10° V/cm, lo que es una magnitud de
campo eléctrico 33 veces menor que el que existe entre las uniones semiconductoras n
y p. Obviamente en una unién p-n no existe un voltaje de 10° V, pero la distancia entre
las regiones p y n, tampoco es de 1 cm. Un valor tipico de voltaje en una unién p-n es
de 1V, siendo la distancia entre las regiones p y n de unas 0.1 micra (1micra =10
cm.), por lo que 1 V aplicado a una distancia de 0.1 micra entre dos placas, produce el

mismo campo que el de 10°V aplicado a una distancia de 1cm entre dos placas.

La radiacion solar incidente es absorbida por el semiconductor en dependencia del valor
de su banda prohibida, creando pares electron-hueco fuera del equilibrio. En la region-p
los huecos, fuera del equilibrio, creados por la absorcion de la luz, no modificaran el
numero de huecos en equilibrio sustancialmente, sin embargo en la misma region-p, los

electrones originados por la radiacidbn solar experimentaran un cambio en la
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concentracion respecto a su concentracién de equilibrio. Analogamente ocurre con los
huecos fuera del equilibrio en la regién-n, de manera que los portadores minoritarios
(electrones en la region-p y huecos en la region-n) son los que gobiernan el mecanismo
de conduccioén. Los pares electron-hueco que arriban a la regidon del campo eléctrico de
la unién p-n son separados por este, contribuyendo a la corriente. Los pares que no

alcanzan la region de la unién p-n se recombinan y transforman su energia en calor.

Los pares electron-hueco creados por la luz no generan en si mismo una potencia
eléctrica, porque para ello se necesita que aparezca un voltaje entre los terminales de la
unién el cual surge mediante un proceso conocido como efecto fotovoltaico. La
separacion de huecos y electrones debido al campo eléctrico de la unién p-n provoca
que los electrones se muevan hacia la regién-n y los huecos hacia la regién-p. Bajo la
condicion de corto circuito (V = 0) la corriente que fluye por el circuito exterior es la
corriente generada por la luz /;. Bajo condicion de circuito abierto, aparecera un voltaje
en los extremos de la unién.

De esta manera los mecanismos fisicos basicos en la operacién de una celda solar son:

a) creacion en el semiconductor de pares electron-hueco generados por la
absorcion de la radiacion solar (absorcion de fotones)

b) separacion de los pares electron-hueco por el campo de la unién p-n generando
una corriente I,

c) aparicién de un voltaje entre los terminales de la celda solar.

d) utilizacion de la potencia eléctrica a través de una carga exterior.

En la Figura 1.3 se muestra el esquema general de una celda solar, fabricada con

silicio.
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A partir de una curva [-V (corriente vs. voltaje), los parametros importantes para
caracterizar a una celda solar son: la corriente de corto circuito /s, el voltaje a circuito

abierto V., el factor de llenado o de forma FF y la eficiencia n.

La corriente de corto circuito es la corriente que atraviesa la celda solar cuando el
voltaje entre sus terminales es nulo, esto es, cuando la celda solar esta cortocircuitada.
El valor de Is; depende de la generacion y recoleccion de los portadores creados por la
luz. La corriente de corto circulito es proporcional a la intensidad de la luz incidente

sobre la celda solar.

El voltaje a circuito abierto es el maximo voltaje que aparece entre los terminales de la
celda solar y ocurre para valores de corriente nulo. El voltaje a circuito abierto es
consecuencia de la polarizacion positiva o directa de la union p-n cuando la luz incide

sobre la celda solar.
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La corriente de cortocircuito y el voltaje a circuito abierto son los maximos valores de
corriente y voltaje que se pueden extraer de una celda solar, sin embargo en estos
puntos de operaciones la potencia P =/*V = 0. Por ello es necesario encontrar un punto
de la curva -V en donde el producto /*V tenga un maximo valor. En la Figura 1.4 se
muestra que este punto corresponde a (Imp, Vimp). El factor de llenado se define como la

razon entre la potencia maxima obtenida y el producto lsc*Voc [8]:

| xV
Zmp > Vmp (1)

Isc *Voc

FF =

Caracterisiica |-V
eh oscuridad

N

Voltaje a
circuito abierto

Caracterisiica |-V
de la celda iluminada

Maxima potencia

Corriente generada por la luz

Figura 1.4. La dependencia |-V de una celda solar en oscuridad y bajo iluminacién.

La eficiencia de conversion de energia solar en eléctrica es la figura de mérito de toda
celda solar. La eficiencia de conversién o simplemente eficiencia se define como la
razén de la potencia eléctrica maxima que suministra la celda entre la potencia (P) de la

radiacién solar que incide sobre de esta:
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Imp XVmp lsc *Voc
= = FF . 2
1 5 5 (2)

La eficiencia depende de muchos factores. Por ejemplo el espectro de radiacion solar
no es el mismo en el espacio extraterrestre, que en un pais del tropico 6 uno nérdico.
También la eficiencia depende de la temperatura a la cual esta sometida la celda solar,
de la intensidad de la radiacién, de los mecanismos de recombinacién, en fin de la
suma de factores de los cuales dependen I, de V.. y FF. Por ello, se ha establecido
un conjunto de normas para poder comparar el funcionamiento de unas celdas con
otras. En general, se trata de obtener altos valores de corriente de corto circuito, voltaje
a circuito abierto y factor de llenado para alcanzar elevados valores de conversion de
energia solar en eléctrica. Los diferentes parametros de una celda solar se muestran en

la Figura 1.4.

1.3. Celdas solares de silicio.

1.3.1. Parametros de una celda solar de silicio.

Calculos tedricos demuestran que para la transformacién de la energia solar en
electricidad, mediante el efecto fotovoltaico, el valor ideal de la banda prohibida del
semiconductor debe ser cercano a 1.45 eV. Ademas para una mayor eficiencia en el
proceso de absorcion de los fotones, el material debe ser de “gap-directo” es decir que
de acuerdo a las leyes de conservacion de la energia y el momentum, sélo debe
producirse la interaccion foton-electrén (en los llamados materiales a “gap-indirecto”, la
ley de conservacion del momentum requiere la interaccion foton-electrén-fonon). El
silicio tiene un valor de banda prohibida a temperatura ambiente de 1.1 eV y pertenece
a los semiconductores de gap-indirecto, por lo que no es el semiconductor idoneo para

la fabricacion de celdas solares, sin embargo es el mas utilizado con estos fines debido
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a su amplio uso en la microelectronica y a su relativa abundancia. Las eficiencias récord

de celdas solares de silicio monocristalino es del orden del 22%.

En la Figura 1.5 se muestra un grafico de la dependencia de la eficiencia de las celdas
solares de distintos semiconductores en funcién del valor de su banda prohibida.

Para el disefio basico de celdas solares de silicio las limitantes fundamentales son la
reflexion superficial, la coleccién de portadores, la recombinacion de estos y las

pérdidas por resistencia parasita.
A continuacion se detalla las diferentes componentes de una celda tipica de silicio.

» Material del substrato: El silicio cristalino domina actualmente el mercado
fotovoltaico, con un 80 % del producto real. Esto se debe en parte a la prominencia
del silicio en el mercado de los circuitos integrados, lo que generd una avalancha de
datos experimentales y tedricos sobre el mismo, ademas de ser un elemento muy
abundante en la naturaleza. El silicio no tiene los valores éptimos de los parametros
necesarios para ser utilizado en celdas solares. Su ancho de banda prohibida es
ligeramente pequefio para una celda solar 6ptima, ademas debido a que es un
material de “gap” indirecto, su coeficiente de absorcién es bajo. Sin embargo, su
incidencia en la industria de semiconductores lo hace un competidor muy dificil de
superar.

» Espesor de la celda: El espesor de una celda solar optimizada con atrapamiento de
luz y buena pasivacion superficial esta alrededor de las 100 um. Sin embargo,
celdas con espesores entre 200 y 500 um son tipicamente usadas, tanto por
razones practicas de maniobrabilidad como por la pasivacion superficial.

» Dopaje de la base: Un alto dopaje de la base conlleva a altos valores de Voc y bajas
resistencias, pero también resulta en un cristal mas imperfecto y dafiado lo cual
provoca pequefias longitudes de difusidon. Valores de resistividad eléctrica
recomendables para las aplicaciones fotovoltaicas estan en el entorno de 0.1y 1 Q-
cm.
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Figura 1.5. Eficiencia tedrica de las celdas solares

vs. el valor de la banda prohibida del semiconductor

» Control de la reflexion (texturado superficial): La superficie frontal es texturada para
disminuir la reflexion aumentando la cantidad de luz que entra en la celda. En la
practica sobre la superficie texturizada se deposita una capa de 6xido de estafio o
nitruro de silicio, disminuyendo practicamente todas las pérdidas por reflexion.

» Dopaje del emisor (tipo n): El silicio tipo n tiene una calidad superficial mucho mayor
que el p, por lo que se situa en la parte frontal de la celda, en tanto es en esta
donde se absorbe menos luz. Existen otros aspectos tecnolégicos como la facilidad
de impurificar el silicio con fésforo y lograr niveles muy altos de dopaje (10%° — 10 2’
Atomos /cm?).

» Espesor del emisor (0.2 y 0.5 um): Una fraccion importante de la luz incidente es
absorbida a una distancia de 0.1 a 3 um de la superficie frontal. Haciendo el emisor
muy fino, se logra que una parte importante de los portadores fotogenerados se
crearan dentro de la base de la celda y muy cercanos a la union p-n.

» Mascara del enrejado: El enrejado metalico sombrea la celda con respecto a la
radiacion incidente, por lo que se debe establecer un compromiso entre la coleccion
de luz y la resistencia del metal de contacto.
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» Contacto posterior: El contacto posterior es mucho menos importante que el frontal,
debido a que estd mucho mas alejado de la union. Este adquiere importancia al
aumentar las eficiencias y a medida que las celdas se hacen mas finas.

La geometria que optimiza el enrejado es la de dedos de 20 a 200 um de ancho, con 1-
5 mm de distancia entre ellos. En la Figura 1.6 se muestra una celda solar de silicio con

enrejado.

Figura 1.6. Enrejado de una celda solar comercial

1.4. Algunos tipos de celdas solares de silicio.

1.4.1. Celdas Solares de Contacto Enterrado.

Las celdas solares de contacto enterrado estan basadas en una tecnologia comercial
de alta eficiencia, la cual consiste en surcos formados por laser rellenos de metal. La
tecnologia del contacto enterrado supera muchas de las desventajas asociadas con los
contactos serigraficos lo cual permite obtener celdas de altas eficiencias. Un esquema

de una celda de contacto enterrado se muestra a continuacion en la Figura 1.7.
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rear metal contact

Figura 1.7. Esquema de una celda de contactos enterrados

En una estructura de contactos enterrados, las pérdidas por sombreado seran solo de 2
a 3%. Las ventajas de la tecnologia de celdas solares de contactos enterrados de alta
eficiencia es que el costo de una celda solar de contactos enterrados es similar a la de
una hecha por serigrafia, sin embargo al obtenerse una eficiencia mas alta se produce
electricidad a mas bajo costo. Una ventaja adicional de la tecnologia del contacto

enterrado es que puede usarse para los sistemas que trabajan bajo concentracion.
1.4.2. Celdas Solares de alta eficiencia.

Las celdas solares de alta eficiencia cuestan considerablemente mucho mas
producirlas, que las celdas normales de silicio y se usan tipicamente en automoviles
solares o aplicaciones del espacio.

Las celdas hechas a la medida para el automovil tienen eficiencias superiores al 20%.

En la Figura 1.8 se muestra la caracteristica |-V de una celda de alta eficiencia y en la

Figura 1.9 el disefio de un automovil fabricado con este tipo de celdas.
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Figura 1.8. Celda de alta eficiencia, area: 22 cm?; Jse: 41.3mA/cm2;
Voc: 703 mV, FF: 0.81; Eficiencia: 23.5%

Figura 1.9. Automdévil Honda premiado en 1996 en la Carrera Solar Mundial
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1.5. Diferentes tipos de Celdas solares

1.5.1. Celdas solares a peliculas delgadas

Las celdas solares a peliculas delgadas se basan en el uso de solidos policristalinos y
amorfos. Por esta razdén antes de abordar las distintos tipos de celdas fabricadas a
peliculas delgadas, basadas en materiales policristalinos y amorfos, abordaremos, de

manera muy general, las propiedades basicas de los mismos.

Un solido en general presenta tres formas microscopicas en su estructura: el solido
monocristalino; el sélido policristalino y el sélido amorfo. Un sélido monocristalino se
caracteriza por el arreglo periddico de sus atomos, formando una estructura cristalina
dada. Este arreglo periddico esta caracterizado por un potencial también periddico,
llamado potencial cristalino. Los portadores de carga estan sujetos a la interaccion con
este potencial, la cual se caracteriza en que algunas de las propiedades del portador de
carga difieran de las que el mismo posee en el vacio. En el caso de un material amorfo
el arreglo del potencial es aleatorio, existiendo fluctuaciones tanto de las alturas de los
pozos de potencial como de la distribucién espacial de estos. Estamos en presencia de
un sélido policristalino, cuando existen regiones en el solido formadas por granos o
clusters monocristalinos, separados por las fronteras entre granos. Este ultimo factor
determina que ademas de existir el potencial periddico de la red, exista una barrera de
potencial intergranular, la cual es una auténtica barrera para el flujo de portadores en el
sélido, si por ejemplo el mismo esta sujeto a un campo eléctrico externo. El rasgo
distinto en un sélido policristalino, respecto al mismo sdlido monocristalino, es la
disminucién de la movilidad de los portadores de carga, lo cual se traduce a una

disminucion de la conductividad eléctrica del soélido en cuestion.

De la definicion del policristal, pudiéramos redefinir un monocristal como policristal de
un solo grano, de tal forma que un aspecto importante en un policristal es el tamafo de
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grano. A mayor tamafio de grano menor fronteras de grano, es decir que en la medida
en que se obtengan granos grandes en una técnica de crecimiento, mejores

propiedades eléctricas, morfologicas y estructurales se obtendran.

¢, Qué aspectos pueden influir en la eficiencia de conversidbn de una celda solar
fabricada con materiales policristalinos? En primer lugar el transporte de corriente como
fue sefialado antes. Ademas la frontera de granos son sumideros para los portadores
de carga, debido a la recombinacion o “atrapamiento” de los mismos en los estados
superficiales creados en las fronteras. Un factor a tener en cuenta es el hecho de que la
incidencia de luz, disminuye la barrera de potencial intergranular y con ello se mejoran
las propiedades de transporte de portadores. Este aspecto unido al hecho de que los
costos de produccién de materiales policristalinos son, en general, mas bajos que los
correspondientes al mismo material monocristalino, tiene una incidencia directa en el
costo de produccion de la celda y por lo tanto en el del watt-pico, sin embargo la
eficiencia de conversion es mas baja en los primeros respecto a los segundos, por lo
que es necesario toda un desarrollo de la ciencia de materiales para producir celdas
solares policristalinas a bajo costo y alta eficiencia. Es este, el reto actual en esta

tecnologia.

En el caso de los sélidos amorfos el problema fundamental a resolver se basa en la alta
densidad de defectos creados por la incompletes de los enlaces de los atomos que lo
constituyen. Los efectos de este aspecto en las celdas solares se abordaran
especificamente en el caso del silicio amorfo, el uUnico material de este tipo con

potencialidades en el campo de las aplicaciones fotovoltaicas.

En la Figura 1.10 se muestra una foto microscopica de un policristal de CdTe, tomada

con un microscopio electrénico de barrido (SEM). En la misma se observa, muy
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definidamente la formacion de cumulos cristalinos, que en su conjunto constituyen el

semiconductor policristalino.

Figura 1.10. Fotografia de SEM de una muestra policristalina.

Se pueden observar los diferentes cumulos constituyentes del policristal.

1.5.2. Celdas Solares policristalinas en base al CdTe

El CdTe (Telurio de Cadmio) es un semiconductor de los llamados II-VI, que posee las
propiedades oOptimas para su utilizacibn en celdas solares, tiene un alto valor del
coeficiente de absorcién y un ancho de la banda prohibida de 1.42 eV a temperatura
ambiente 6ptimo para el acoplamiento con el espectro de la radiacion solar. El hecho de
que el CdTe sea un gran absorbente de la radiacion solar, permite la utilizacion de
capas delgadas, disminuyendo el costo del dispositivo. Ademas el CdTe es uno de los
pocos semiconductores II-VI que puede ser obtenido con conductividad tipo p y n, lo
que permite la fabricacion de homouniones. Sin embargo, las celdas solares fabricadas
en base a CdTe muestran una elevada recombinacion superficial, lo cual determina

bajos valores de corriente de corto-circuito. Por esta razén, la homounion de CdTe ha
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sido sustituida por una heterounion del tipo CdS/CdTe., en donde el CdS se utiliza para
pasivar la superficie de CdTe, al tiempo que posee una banda energética prohibida de
2.4 eV permitiendo que buena parte del espectro solar sea absorbido en el volumen del
CdTe.

El hecho de utilizar dos materiales diferentes impone ciertas restricciones a sus
propiedades fisicas. Ambos semiconductores deben poseer parametros reticulares lo
mas cercanos posibles, constantes dieléctricas préximas, ademas el material ventana
(CdS) debe tener una conductividad mucho mayor que el absorbente (CdTe) para que
la mayor parte de la zona empobrecida se encuentre en el semiconductor de superior
absorcion. En el caso de heterouniones policristalinas; debe existir ademas un acople
entre granos de ambos semiconductores, que mejoren sus propiedades eléctricas y

Opticas.
1.5.3. Celdas solares policristalinas en base a CulnSe; y sus aleaciones

El CulnSe; (diseleniuro de cobre indio) es un semiconductor con valor de banda
prohibida de 1.2 eV a temperatura ambiente y posee un alto coeficiente de absorcion de
la radiacion. Se obtiene con conductividad tipo p y acopla bien estructuralmente con el
CdsS.

La configuracion de la celda es similar a la del CdS/CdTe, solo cambiando el tipo de

TCO (ZnO:Al en lugar del SnO2:F y el contacto del material absorbente).
La inclusion de Ga para obtener un compuesto semiconductor con valor de banda

prohibida mayor, mas cercano al mejor acople con la radiacion solar, contribuyé a

mejorar la eficiencia en celdas con estructuras del tipo CdS/CulnsGaxSes.
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Las eficiencias record alcanzadas por las celdas construidas en base a peliculas
delgadas policristalinas de CdTe y CulnGaSe; son de 16.5 y 19.2 % respectivamente.

Las estructuras tipicas de estas dos configuraciones se muestran en las Figuras 1.11y
1.12.

Luz incidente

Sustrato de vidrio

Capa ventana Cds ~ 001 wn 4—‘

TCO~0.5 pm

Cadpa abscrbente CdTe ~ 3-10 pm
Contfacto posterior

Figura 1.11. Estructura de una celda solar del tipo CdS/CdTe

Contacto posterior
Mo ~ 0.51m < Sustrato de vidrio ~ 2-4 mm
Culndez ~ 2 pm
Capa ventang sg—
Cds ~ 0.05 um —— O INTAl~ T um

\_ Contacto

Luz incidents

Figura 1.12. Estructura de la celda CdS/CulnSe;
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1.5.4. Celdas solares en base al silicio amorfo.

El silicio amorfo es una pelicula delgada con bajo orden lejano en el arreglo atémico. El
silicio amorfo se caracteriza por tener una alta densidad de estados localizados (del
orden de 10"° cm™), los cuales actian como centros de recombinacion, reduciendo el
tiempo de vida y la longitud de difusion de los portadores. Ademas el nivel de Fermi es
desplazado de tal forma que no se logra un efectivo dopaje n o p, por lo cual este
material no resulta util para la electronica. La situacion anterior cambia si se incorpora
alrededor del 10% de hidrogeno. El hidrogeno pasiva una gran parte de los estados
creados por los enlaces incompletos del silicio amorfo, reduciendo las densidad de
estos a 10° cm™ Con esto es posible lograr el dopaje n 6 p. El nuevo material llamado
silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) se convierte en un material de interés paras los
dispositivos semiconductores y en especial para las celdas solares. El a-Si:H tiene un
borde de absorcion Optica mayor que el silicio monocristalino (1.75 y 1.1eV
respectivamente). Se requiere de 1 a 2um de espesor de a-Si:H para absorber
practicamente toda la radiacién con energias por encima de su borde de absorcién. El
a-Si:H posee sin embargo muchas de las propiedades del silicio monocristalino. Todas
estas condiciones determinan que el a-Si:H se considere como una buena eleccion de
celdas solares de peliculas delgadas .Las propuestas de celdas solares de a-Si:H se
basan en la fabricacién de una estructura tipo p-i-n (regiéon p- regién intrinseca- region

n). La estructura p-i-n se muestra en la Figura 1.13.

Uno de los problemas a superar en las celdas solares fabricadas con materiales
hidrogenados es, que aun disminuyendo la densidad de defectos, su densidad sigue
siendo alta, aumentando bajos los efectos de tratamientos térmicos, particularmente a
la exposicidn a luz de alta intensidad (degradacién éptica). Este hecho es considerado
como una de las limitaciones del a-Si:H comparados con las celdas a peliculas
delgadas policristalinas. En la Tabla 1.1 se muestra las eficiencias alcanzadas en

celdas solares policristalinas y de silicio amorfo [9].
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Luz incidente

Sustrato de widrio

P- a-SitH ~ 10 nm SnOz ~ 40-500 nm
M- c-SitH ~ 20 nm

I Imtrinseco-a-5iH ~ 0.5 Om
Contacto posterior Al/Ti ~200 nm

Figura 1.13.- Estructura de una celda solar del tipo p-i-n de a-Si:H CdS/CdTe

Actualmente se realizan celdas solares en el que la union (pin) se hace en base a silicio
microcristalino en vez de silicio amorfo, tratando de evitar problemas tales como
inestabilidad del silicio amorfo y sus pequefos parametros de transporte eléctrico
(movilidad y tiempo de vida) que causan bajas eficiencias. Es decir, se tratara de tener
la ventaja de las capas delgadas, como cuando se usa silicio amorfo, y al mismo tiempo
mejores parametros de transporte que el silicio amorfo, tendiendo a los del silicio poli o
mono-cristalino. A este tipo de celdas solares de capa delgada de silicio (2 a 5 um se
les conoce como celdas solares STAR (Surface Textured and Enhanced Absorption
with a Back Reflector). Una celda STAR con unicamente 2 micras en la region activa,
genera corriente de 25 mA/cm? y un factor de llenado del 77%, con lo cual se alcanza
una eficiencia del 10%. Mas recientemente se han reportado celdas tipo STAR con una
estructura hibrida con silicio amorfo en donde alcanzan una eficiencia de 14.7% en un
area de 1 cm® En la actualidad varias empresas productoras de celdas y mdédulos
fotovoltaicos han implementado la tecnologia de celdas hibridas amorfo-microcristalino

con el proposito de incrementar su produccion hacia el futuro.
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Tabla 1.1. Eficiencias de conversion alcanzadas en el laboratorio para diversas

tecnologias de peliculas delgadas fotovoltaicas

Tipo de celda Eficiencia en celdas (%)  Eficiencia en médulos (%)
a-Si:H 13 8
CulnSe; 19 12
CdTle 16 10

En afos recientes se ha incrementado el interés en celdas solares a peliculas delgadas
ligeras y flexibles tanto para aplicaciones espaciales como terrestres, las cuales
requieren muy alta potencia especifica, definida como la potencia eléctrica suministrada
por un modulo solar respecto al peso del mismo. Celdas solares a peliculas delgadas
pueden alcanzar mas de 2 kW/kg de potencia especifica. Celdas solares de estructura
CIGS con eficiencias de 14% han sido procesadas sobre substratos plasticos flexibles
de polimeros. La mayor eficiencia alcanzada en celdas de CdTe es de 11% mientras
que eficiencias en el rango de 3.5-8% han sido reportadas en celdas de CdTe

procesadas sobre substratos flexibles metalicos.

La comercializacion de celdas a peliculas delgadas ha tenido su mayor impulso en los
E.U. con nuevas plantas tal como la empresa “United Solar Systems Corporation” que
produjo 22 MW de silicio amorfo en el 2005, y con una segunda planta de 30 MW de
silicio amorfo sobre lamina de acero flexible comenzd su produccion en el 2006. Los
planes de expansion de esta compaiia son de 300 MW para el 2010, comenzando con

una produccion en linea de 50 MW en el 2007.

“First Solar” de E.U. ha anunciado una produccion de 20 MW en mddulos en base a

CdTe con un plan perspectivo de 70 MW en el 2006.
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Paralelamente en Europa se proyecta la produccion de 100 MW en linea a mediados
del 2007.

“Shell Solar” produjo 2 MW de modulos fotovoltaicos en base a CIS y anuncié la

puesta en marcha de una nueva planta en Suiza.

“Global Solar” produjo mas de 1 MW de modulos fotovoltaicos en base a CIS sobre
acero y la “lowa Thin Film Technologies” produjo alrededor de 100 KW para

aplicaciones especificas de pequefas potencias.

1.6 Paneles Fotovoltaicos, disefio y estructuras de arreglos fotovoltaicos.

Conexiones de las celdas solares en el panel fotovoltaico.

Un modulo fotovoltaico (FV) no es mas que un arreglo de celdas solares individuales
conectadas eléctricamente entre si, para de esta manera sumar la potencia de salida
de cada una. Las celdas solares son encapsuladas para ser protegidas del ambiente y
para que los usuarios sean también protegidos de posibles accidentes eléctricos. Un
conjunto de médulos conectados entre si conforman un panel. El conjunto de varios

paneles constituye un sistema fotovoltaico, Figura 1.14.

Varios aspectos en el disefio de los modulos FV, que pueden reducir el rendimiento de
la potencia del mdédulo o su tiempo de vida, deben ser evaluados. Los efectos mas

importantes en modulos FV o en arreglos son:

° Pérdidas debido a la interconexion de celdas solares con
distintas caracteristicas.

o La temperatura del moédulo.

. Modos de fallas de modulos.
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Figura 1.14. Sistema de paneles FV consistente de multiples médulos FV

interconectados entre si.

La vida util del modulo esta entre los 25 y 30 afios para el silicio cristalino 6 de volumen,

indicando la robustez de un médulo FV encapsulado.

El esquema de las diferentes componentes de un modulo FV se muestra en la Figura
1.15, donde se observa la superficie superior, en este caso vidrio con bajo contenido de
hierro que garantice una buena transmision de la luz solar, el EVA como material

encapsulante y el Tedlar como superficie posterior.

La densidad de empaquetamiento de las celdas solares en un moédulo FV se refiere al
area del modulo que se cubre con celdas solares respecto al area total del médulo. La
densidad de empaquetamiento influye en su temperatura de operacién asi como el

costo final del médulo.
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Vidric con bajﬂ

/- contenidoe de hierro

Figura 1.15. Materiales tipicos utilizados en los modulos de silicio

En los modulos tipicos FV de silicio, las multiples celdas solares individuales estan casi
siempre conectadas en serie, para aumentar el voltaje. Normalmente el voltaje del
modulo FV se escoge que sea compatible con una bateria de 6 6 12 volts. Una celda
solar de silicio de manera individual tiene un voltaje de solo 0.6 V bajo iluminacion
AM1.5 y 25 °C. Teniendo en cuenta una reduccién esperada del voltaje debido al
incremento de la temperatura y al hecho de que una bateria puede exigir voltajes de 15
V 0 mas, la mayoria de los moédulos contienen 36 celdas solares en serie. Esto da un
voltaje de circuito abierto de aproximadamente 21 volts bajo condiciones normales de
prueba, y un voltaje de operacion a maxima potencia y temperaturas de trabajo de
aproximadamente 17 o 18 V. El voltaje en exceso restante es incluido para considerar
las caidas de voltaje causadas por otros elementos del sistema FV, incluidas el
funcionamiento lejos del punto de maxima potencia y reducciones de la intensidad de la
luz. Mientras que el voltaje del modulo FV estd determinado por el numero de celdas

solares conectadas en serie, la corriente que circula a través del médulo, depende
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principalmente del area de las celdas solares y de su eficiencia de conversion. A AM1.5,
esto es a una intensidad de insolacién de 1000 Watts/m? y bajo condiciones 6ptimas de
inclinacién del moédulo, la densidad de corriente de una celda solar comercial es entre
20 6 30 mA/cm?. Las celdas solares de silicio monocristalino son a menudo de 100 cm?,
dando una corriente total del médulo entre 2 y 3 A. Los mddulos de silicio policristalino
que tienen celdas solares individuales de mayor area pero mas baja densidad de

corriente pueden llegar a tener corrientes de corto circuito de hasta 4 amperes.

1.7Dimensionado de sistemas fotovoltaicos: Evaluacién del consumo y
generacion de energia para instalaciones fotovoltaicas. Sistemas
fotovoltaicos concentrados y distribuidos. Diversas aplicaciones de los
sistemas fotovoltaicos.

Los sistemas fotovoltaicos autébnomos (SFA) estan constituidos, en lo fundamental, por
un generador de energia eléctrica, los paneles fotovoltaicos, un acumulador para
almacenar la energia y utilizarla en los momentos de ausencia de la radiacion solar y
por ultimo la carga eléctrica que se va a consumir, via equipos eléctricos u otros. Los
SFA son disenados con el fin de proporcionar la energia eléctrica necesaria a una carga
siendo esta una de las primeras restricciones que existen en su disefio, ya que es dificil
calcular con precision el consumo energético de cada una de las cargas. Generalmente
para calcular el consumo eléctrico, se determina el valor de la potencia de cada una de
las cargas que compondran el SFA y se multiplica por el numero de horas de
funcionamiento al dia (suponiendo el consumo de energia constante a lo largo del
tiempo para cada una de las cargas). Por supuesto, esta evaluacion es aproximativa

pero permite estimar el gasto energético.
En el disefio y uso de estos sistemas se necesita conocer también la radiacion solar
que incide sobre los paneles fotovoltaicos. El patron de distribucién de la radiacion

solar, la cantidad de energia solar por unidad de area, varia considerablemente a través
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del planeta, por dia y por época del afio y puede ser conocido mediante reportes de

diversas instituciones.

Ademas de los SFA que funcionan con corriente directa (DC) existen los que trabajan
con alterna (AC), donde es necesario un convertidor de DC/AC, que en la actualidad
transfieren la energia eléctrica directa en alterna con una eficiencia de conversion

superior al 95%. Ambos esquemas, DC y AC, se muestran en la Figuras 1.16a y 1.16b.

REGULADOR DE CARGA

GENERADOR FV

CARGADC

ACUMULADOR

Figura 1.16a. Esquema SFA en uso DC

COVERTIDOR DE DC A AC
REGULADOR DE CARGA (= /

GENERADOR FV

ACUMULADOR

CARGAAC

Figura 1.16b. Esquema SFA en uso AC

Los sistemas fotovoltaicos conectados a la red eléctrica (SFCR) constituyen una de las
aplicaciones de la energia solar fotovoltaica que mas atencién estan recibiendo en los

ultimos afos, dado su elevado potencial de utilizacion en zonas urbanizadas préximas a
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la red eléctrica. Estos sistemas estdn compuestos por un generador fotovoltaico que se
encuentra conectado a la red eléctrica convencional a través de un inversor,
produciéndose un intercambio energético entre la red eléctrica y el sistema fotovoltaico.
Asi, el sistema inyecta energia en la red cuando su produccion supera al consumo local,
y extrae energia de ella en caso contrario. La Figura 1.17 representa esquematicamente

este tipo de instalacion.

l;.irl"'_

= y
©,ﬁ

g Y 0

N
117
iy

Figura 1.17. Esquema de un sistema fotovoltaico conectado a la red. 1) Panel solar. 2)
sistema electrénico que incluye el inversor en fase con la red y medidor para determinar

el consumo y produccion de energia. 3) la red eléctrica. 4) carga eléctrica

Los SFCR presentan una gran ventaja porque no necesitan de baterias ni reguladores
de carga, convirtiéndoles en sistemas mas baratos. En cambio los inversores si
requieren de mayores exigencias ya que deberan estar conectados en fase con la
tensidn de la red. Uno de los factores favorables de los sistemas conectados a la red,

es la posibilidad de mejorar la calidad del servicio de la energia suministrada por la red,
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en donde la maxima produccion del sistema fotovoltaico coincida con horas en que los

problemas de suministro de las compainiias eléctricas sean mas graves.

En los ultimos anos, en Japdn principalmente y Alemania en un segundo lugar, se han

empleado los SFCR para generar electricidad en las casas y comercios.

Cuando la casa o el comercio requieren mas energia que la que generan los SFCR,
entonces automaticamente el sistema se conecta a la red, en caso contrario cuando se
genera mas potencia esta es transferida a la red y vendida a precios mayores ya que es
una energia limpia. De esta forma las ventas contribuyen a amortiguar los costos de los
sistemas. En la actualidad se ha incrementado fuertemente la comercializacién de
sistemas fotovoltaicos simples, con paneles solares que trabajan en AC, con estructuras
de soporte prefabricadas y que, ademas, pueden ser montados por el usuario. Los
paneles solares pueden ser instalados en el techo de una casa, bajo el angulo de

inclinacion optimo.

En el caso de las aplicaciones de la energia solar fotovoltaica, es muy importante
evaluar, en dependencia del presupuesto que se dispone, el consumo de energia que
se pretende y en funcion de ello, instalar el numero requerido de paneles fotovoltaicos y
acumuladores de carga. El dimensionado del sistema fotovoltaico viene ajustado por las

necesidades de garantizar un suministro constante aun en las peores condiciones.

Para el consumo, el dato que se necesita recabar de cada equipo es su potencia
nominal que aparece declarada por el fabricante. La energia necesaria para el consumo
del equipo en cuestidon, sera entonces el producto de la potencia de cada equipo por el

numero de horas diarias de funcionamiento.
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En el caso de los equipos que funcionan en AC es necesario también evaluar la
potencia de salida del inversor segun la simultaneidad en el uso de las diferentes
cargas. El efecto de arranque de los motores eléctricos también es especialmente
importante y debe ser tenido en cuenta a la hora de determinar la potencia del

inversor.Para la evaluacion del consumo total se debe tener en cuenta dos factores:

1. Debe establecerse un margen de seguridad, que corresponde a las pérdidas en
el cableado, perdidas en conexiones, variaciones en el consumo previstos
inicialmente, etc. En principio pueden estimarse en un 15% para la mayoria de
los casos.

2. El inversor posee una eficiencia, que es la relacion entre la energia que se aporta
al inversor y la que realmente es disponible para el consumo. El inversor tiene un
consumo propio constante y un rendimiento variable en funcion de la carga a la
que suministre energia. En principio si no se dispone de informaciones mas
precisas puede tomarse como valor medio de la eficiencia el 90%.

Una vez conocido el consumo energético se tendra que evaluar el numero de paneles
fotovoltaicos a instalar que garanticen dicho consumo. La radiacion solar que recibe un
panel solar fotovoltaico va a depender de las condiciones climaticas del lugar, en donde
el angulo de inclinacién del panel con respecto a los rayos solares juega un papel
importante. El calculo exacto de la energia solar incidente en una determinada
ubicacion geografica es un complicado problema estadistico y fisico, sin embargo, se
pueden realizar aproximaciones suficientemente aceptables suponiendo que la energia
recibida es la correspondiente a la media de la regidén en la que se instala el sistema

fotovoltaico.

Para una optimizacién de la energia que se obtienen de los paneles, estos deben

poseer la orientacién de norte a sur.

Otro aspecto importante a evaluar es el tamano o dimensionado del sistema de

acumulacion de carga. Los acumuladores, en un arreglo solar tienen una doble funcién.
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Estos deben de proveer de potencia a la carga cuando no haya luz solar disponible y
amortiguar las variaciones de energia; la funcion de los médulos solares es recargar
diariamente estas baterias o acumuladores. El tipo de acumuladores utilizados en los
arreglos fotovoltaicos son los llamados de ciclo profundo, son fabricados como los
tradicionales de plomo acido y preferiblemente con cascos de baterias libres de
mantenimiento. No se deben usar acumuladores automotores ya que no estan
disefiados para este propodsito. Los acumuladores de ciclo profundo para los sistemas
fotovoltaicos estan construidos para ser descargados lentamente durante muchas
horas, sin ser recargados completamente por varios dias o semanas, sin que por ello

sufran dafos y se reduzca su vida util.

Es importante conocer el funcionamiento de un regulador o controlador de carga, por
que éste es necesario cuando se utilizan las baterias. El controlador de carga es un
dispositivo electrénico que regula el estado de carga entre limites preestablecidos. El
voltaje de las baterias se mide y se toma como factor principal para estimar el estado de
carga, ademas del voltaje, algunos controladores miden la temperatura de la bateria. Es
muy importante el uso de un controlador de carga para incrementar la vida util de su
banco de baterias. Existen algunos que incluso desconectan la carga cuando la bateria
esta por descargarse. Algunos factores a tener en cuenta para determinar el numero de

acumuladores son:

1. Los dias de autonomia, que significa el tiempo que podra funcionar la instalacién
sin recibir la radiacion solar necesaria para cubrir el consumo energético. Este
parametro esta fuertemente condicionado por las caracteristicas climaticas del
emplazamiento y por las necesidades de fiabilidad del suministro. Generalmente,
para instalaciones de electrificacion de viviendas rurales este factor puede ser de
4 a 6 dias, mientras que para aplicaciones profesionales debe tener un margen
aproximado de 10 dias. Estos tiempos no son fijos, dependen de la necesidad de
fiabilidad del sistema, del presupuesto del que se disponga y de la importancia
estratégica del uso de la energia.

2. La profundidad de descarga maxima, correspondiente al limite de descarga que
puede alcanzar la bateria, sin perjudicarla. Para los casos mas habituales de

Tecnologias Solar-Edlica-Hidrogeno-Pilas de Combustible como fuentes de energia



38

Libro de Ciencia y Tecnologia N° 2
Tecnolégico de Estudios Superiores de Ecatepec
(Editor), México, 2009
ISBN 978-607-95065-0-6
Héctor M. Poggi-Varaldo (CINVESTAV), Alfonso Martinez Reyes (TESE), José A. Pineda-Cruz
(TESE), Sergio Caffarel-Méndez (TESE), Coeditores

electrificacion rural, puede tomarse este valor como de un 80%. Muchas baterias
disponibles en el mercado permiten profundidades de descarga superiores al
90%.

3. El voltaje de trabajo, el cual es elegido en funcion de las caracteristicas de la
instalacion. En el caso de electrificacion rural, los mas usuales son voltajes de 12
0 24 V de corriente continua.

1.8. Aplicaciones de las Celdas Fotovoltaicas

El inicio de las aplicaciones fotovoltaicas se relacioné con paneles solares usados como
fuentes de alimentacion para areas remotas y algunos productos de consumo (relojes,
juguetes y calculadoras). En la actualidad el numero de aplicaciones de las celdas
solares rebasa con creces esas primeras aplicaciones. Mencionaremos algunas de

ellas, Figura 1.18:

- Sistemas de electrificacion conectado a la red de distribucién en zonas urbanas e
industriales

- Centrales solares

- Sistemas de proteccion catddicos

- Cercas Eléctricas

- Sistemas de iluminacion

- Telecomunicaciones y sistemas de monitoreo remotos

- Bombas de agua accionadas por energia solar

- Sistemas de tratamiento de aguas
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Figura 1.18. Esquema de un sistema fotovoltaico conectado a la red.

1.9. Trabajos de investigacion-desarrollo del Grupo de Celdas Solares de la

Escuela Superior de Fisicay Matematicas del —Instituto Politécnico Nacional

Desde la década de los afios 90°s este grupo del IPN ha desarrollado trabajos de
investigacion hacia la fabricacién de celdas solares en la tecnologia de la pelicula
delgada de los compuestos semiconductores binarios de los grupo Il-VI, esto es CdS y

CdTe. La Figura 1.19 muestra algunos de los ejemplos de desarrollo en los laboratorios
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de Fisica Avanzada de la Escuela Superior de Fisica y Matematicas del Instituto
Politecnico Nacional (ESFM-IPN), en el grupo de Fisica del Estado Sdlido y la Figura
1.20 son las graficas correspondientes a las curvas de operacion fotovoltaica de los
mejores resultados de las celdas desarrolladas en este grupo de trabajo de ESFM,

logrando eficiencias cercanas al 13%.

Figura 1.19. Celdas solares y modulos de CdS/CdTe fabricados en los laboratorios de
Fisica Avanzada de la ESFM en el grupo de Fisica del Estado Sélido: (a) Area de 40
cm?; area de contactos: 1 cm? n= 6%, (b) Peliculas de CdS y CdTe thin films of 450

cm? depositadas por la técnica de Sputtering con area de 1 cm?, separadas mediante

rayado laser
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Figura 1.20.- Caracteristicas J-V de nuestras mejores celdas solares del tipo CdS/CdTe,
de 4 cm? y area de contactos de 0.08 cm? : (a) CBD-CdS/CSVT-CdTe ; (b) CSVT
CdS/CdTe; (c) doble-capa de CBD-CdS/CSVT-CdTe; (d) CSVT-CdS/CSVT_CdTe:Bi

1.10. Ejemplos concretos de aplicaciones de fotovoltaicos en méxico

La primera experiencia de sistemas fotovoltaicos aplicados en forma masiva se di6 en la
década de los 70's y los 80°s con la implementacion de la primera planta piloto de
fabricacion de paneles solares de silicio en la Seccidn de Electrénica y de Estado Sdélido
del Departamento de Ingenieria Eléctrica del CINVESTAV del IPN, campus ciudad de
México. Muchos de estos paneles se pusieron en funcionamiento en escuelas primarias
rurales en diversas partes del pais, en donde no habia electrificacion a la red por parte

de la CFE y la CLYFC. Este desarrollo desafortunadamente no pudo ser escalado a
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nivel industrial y decayé por la época del boom petrolero en México, a raiz del

descubrimiento de yacimientos como el de Cantarell y el de la Sonda de Campeche.

Posteriormente se han venido haciendo instalaciones fotovoltaicas en diversos lugares,
con equipos electrénicos y paneles de importacion, las baterias pueden conseguirse de
fabricacion nacional. Cabe destacar los casos de los sistemas fotovoltaicos instalados
en la biosfera de la Mariposa Monarca, San Juan Pueblo Nuevo en el estado de
Michoacan, instalados bajo la coordinacion de los Maestros en Ingenieria Benjamin
Avila y Jesus Lopez de la empresa TONALY S.A. de C.V. Otro ejemplo es el de la Casa
Verde localizada en Miguel Angel de Quevedo y Avenida Universidad, este ultimo es un
ejemplo tipico de una instalacion fotovoltaica interconectada a la red. Los casos que en
esta seccidon queremos comentar brevemente son las instalaciones del Instituto de
Ciencia y Tecnologia del gobierno del Distrito Federal (ICYTDF) y la casa obra-venta de
la constructora ARA, en donde los Dres. Guillermo Santana Rodriguez, Osvaldo Vigil
Galan, y Gerardo Contreras Puente han asesorado para las instalaciones respectivas.
Estos casos quedan ilustrados en las Figuras 1.21 y 1.22. La Figura 1.21 da una vista
del sistema auténomo (con baterias) fotovoltaico de 4kW que se instala en el ICYTDF, a
través de un convenio de colaboracion entre la referida institucion y el Instituto
Politécnico Nacional. El sistema tendra una potencia total de 10 kWatts, de los cuales 6

kWatts seran conectados a la red eléctrica
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Figura 1.21. Paneles solares y estructura correspondientes ubicados en la azotea del
edificio de Republica de Chile 6, del Centro Histdrico de la Ciudad de México.

En la casa obra-venta de la constructora ARA el proyecto se llevoé a cabo para proveer
de iluminacién a la misma, haciendo los censos eléctricos y proponiendo de soluciones
de iluminacién con lamparas ahorradoras LED’s (por su abreviatura en inglés de “Light
Emmiting Diode “s”, o en espafiol diodos emisores de luz de alta luminosidad), se pudo
proponer la implementacién de un sistema fotovoltaico de 5.5 kW, dividido en dos
partes, una parte de 1,500 W para abastecer al alumbrado y otra de 4,500 Watts, para
energizar el sistema de fuerza de estas oficinas. El proyecto fue aprobado, instalado y
puesto en operacidén bajo la direccion y coordinacion del Ing. Hugo Israel Rodriguez
Reyna (Personal de Consorcio Ara). La figura 1.21a muestra las oficinas, mientras que
la b ilustra uno de luminarios ahorradores por LED’s instalados en esta, finalmente la
figura 1.22 muestra el techo de la casa obra-venta con el sistema fotovoltaico ya

localizado en este lugar.
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(b)
Figura 1.21. a) Oficinas de Casa Obra-Venta y

b) Luminarios superahorrador tipo LED de la Empresa ARA

Figura 1.22. Sistema Fotovoltaico de 1560 watts instalado en el techo de la casa de

obras-venta del consorcio ARA
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CAPITULO 2. APROVECHAMIENTO DE LA ENERGIA EOLICA

Yasuhiro Matsumoto' y Ricardo Saldafia Flores?
' Departamento de Ingenieria Eléctrica, Seccion de Electronica del Estado Sélido,
CINVESTAV-IPN. Av. Instituto Politécnico Nacional 2508 Col. San Pedro Zacatenco.
C.P. 07360 México, D.F. Apartado postal 14-740, 07000 México, D.F.

2 Instituto de Investigaciones Eléctricas; Av. Reforma No. 113, Cuernavaca Morelos.
2.1 El viento y las energias renovables

Las energias renovables tales como la solar, la edlica, la hidraulica y la geotermia, han
constituido parte importante de la energia utilizada por los humanos desde tiempos
remotos. El término edlico viene del latin Aeolicus, perteneciente a Eolo, o relativo a
dios de los vientos en la mitologia griega. La energia edlica ha sido aprovechada desde
la antigedad para la navegacion, barcos impulsados por velas o hacer funcionar los
molinos de viento. En general, las fuentes de energia renovables son distintas a los

combustibles fosiles o centrales nucleares, debido a su diversidad y abundancia [1].

Se espera que durante los proximos cinco mil millones de afios, el Sol seguira
abasteciendo de forma directa la radiacion solar, e indirecta al viento y las lluvias. Por
tanto, seria conveniente transformar las diversas manifestaciones naturales de la

energia solar a energia eléctrica por ser esta una energia de utilidad versatil.

El viento es generado por las masas de aire en desplazamiento entre zonas de alta
presion atmosférica hacia regiones adyacentes de baja presion con velocidades
proporcionales al gradiente de presion. Estos gradientes, son generados a causa del
calentamiento no uniforme de la superficie terrestre por la radiacion solar combinado
con el movimiento rotatorio de nuestro planeta. Se estima, entre 1 ~ 2 % de la energia

solar incidente se convierte en viento. Es una energia alrededor de 50 a 100 veces
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superior a la conversion en biomasa o la fijacion del carbono por todas las plantas de la
tierra [2].

De dia, las masas de aire sobre los océanos, los mares y los lagos se mantienen frias
con relacidon a las areas vecinas situadas sobre las masas continentales. Durante las
noches, el proceso se invierte, es decir, el mar guarda mejor el calor que la tierra.
Durante el dia, los continentes absorben una menor cantidad de la energia solar, por lo
tanto el aire que se encuentra sobre la tierra se expande, y se hace mas liviana y se
eleva. Es decir, el aire mas frio y mas pesado que proviene de los mares, océanos y

grandes lagos se pone en movimiento para ocupar el lugar dejado por el aire caliente.

Las maquinas edlicas, son capaces de transformar la energia del viento en energia
mecanica de rotacion utilizable y trabajan sobre el principio de la fuerza aerodinamica.
La incidencia del viento ejerce una presion sobre la hélice para girar el rotor, que a su

vez, esta conectado a un alternador y producir la energia eléctrica.

Hoy es comun utilizar ventiladores en lugares donde hace calor para producir una
agradable brisa. Estos consisten en un motor eléctrico unido a la hélice. Al aparato
capaz de realizar el proceso inverso, o sea, aprovechar el viento para generar energia
eléctrica, se le denomina aerogenerador. El aerogenerador es el sistema de conversion,
que comprende un generador eléctrico con sus sistemas de control y de conexién

eléctrica.
Mediciones realizadas por investigadores han calculado que podrian satisfacerse las

necesidades de electricidad de todo el mundo con energia edlica, s6lo con la condicion

de utilizarla eficazmente.
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Todas las fuentes de energia renovables incluso la energia de los combustibles fosiles
(pero excepto la mareomotriz y la geotérmica), son creadas por el Sol. El astro rey nos
irradia una energia constante y equivalente a 177 billones (millones de millones) de
kilowatts (kW) equivalentes sobre la atmdsfera terrestre. Cabe comentar que el tiempo
requerido para la formacién de los hidrocarburos en la corteza terrestre es del orden de
60 millones de afos para petroleo o el gas natural, mientras que el carbén del orden de

400 millones de anos.

El impulso a la expansion de la energia edlica se debe principalmente a la necesidad
urgente de combatir el cambio climatico global. EI Panel Intergubernamental del Cambio
Climatico patrocinado por las Naciones Unidas, prevé que las temperaturas medias del
planeta aumentaran hasta 5.8°C durante este siglo. Muchos paises aceptan
actualmente que las emisiones de gases de efecto invernadero deben recortarse de

manera drastica para limitar la catastrofe medioambiental que se produciria.

Es bien sabido que los sistemas edlicos y otras tecnologias energéticas renovables
generan electricidad sin producir contaminantes asociados a los combustibles fésiles y
a la energia nuclear, entre ellos, el dioxido de carbono, el gas de efecto invernadero

mas significativo.

A partir del Protocolo de Kyoto de 1997, que requiere una reduccion global de las
emisiones de gases de invernadero del 5.2% para el periodo 2008-2012 respecto de los
niveles de 1990, se han introducido en cascada una serie de objetivos de reduccion a
escala regional y nacional. Estos se han traducido, a su vez, en objetivos de
introduccidn de una proporcidn creciente de energias renovables en la mezcla de
suministro. Los 15 paises miembros de la Unién Europea, por ejemplo, se han marcado
como objetivo conjunto que el 22% de su electricidad provenga de fuentes renovables

en el 2010, tomando como punto de partida la cuota del 14% existente en 1997. Para
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alcanzar estos objetivos, los paises europeos y no europeos han adoptado una serie de
mecanismos de apoyo al mercado que van desde simples primas por unidad eléctrica
producida por las plantas de energia renovable a mecanismos mas complejos que
obligan a los generadores eléctricos a obtener un porcentaje creciente de su suministro

a partir de energias renovables [3].

Existen varias ventajas competitivas de la energia edlica con respecto a otras opciones,

como son:

e Lareduccion en la dependencia de combustibles fosiles.

e La reduccién de los niveles de emisiones contaminantes, asociados al consumo
de combustibles fésiles, en forma proporcional a la generacion con energia
ellica.

« Nivel adecuado tecnoldgico de la energia edlica para competir con otras fuentes
energeéticas.

« Eltiempo de construccidn es menor con respecto a otras opciones energéticas.

o Al ser plantas modulares, son simples para implementar a un tiempo de
respuesta rapido.

Sin embargo, para poder aprovechar la energia edlica, es importante conocer las
variaciones diurnas, nocturnas y estacionarias de los vientos, la variacion de la
velocidad del viento con la altura sobre el suelo, la presencia de rafagas en espacios de
tiempo breves, y valores maximos ocurridos en series historicas. Asi mismo, es
importante conocer la velocidad maxima del viento. Para utilizar la energia del viento, es
recomendable se tenga una velocidad minima de 3 m/s, y que no supere los 18 m/s, o

sea, entre los 10 a 65 km/h.

Con la finalidad de incrementar la energia generada por el viento, se instala un cierto
numero de aerogeneradores para el aprovechamiento del recurso. El ejemplo mas
tipico de una instalacion edlica son las "centrales eoloeléctricas" en donde varios

aerogeneradores instalados estan conectados a la linea eléctrica. Y en general, las
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“centrales eoloeléctricas” suelen ser practicas y mas rentables comparadas con los

sistemas independientes.

Sin embargo, las zonas convenientes para la instalacion de grandes centrales
eoloeléctricas son escasas, por lo que se estan depositando grandes esperanzas en las

centrales establecidas en el mar.

Alrededor del mundo se han instalado varias centrales eoloeléctricas costeros
(denominadas como “offshore”), por ejemplo en Dinamarca, Suecia, Paises Bajos,
Alemania e Inglaterra. La produccion de energia generada en el mar es alrededor de un
50 por ciento mas alta debido a que, entre otros factores, la superficie del agua casi no

ofrece friccion al viento.

El costo de la unidad de energia producida en instalaciones edlicas se deduce de un
calculo bastante complejo. Para su evaluacion se deben tener en cuenta diversos

factores entre los que se encuentran:

e« El costo inicial o inversion inicial, el costo del aerogenerador incide en
aproximadamente el 60 a 70%. El costo medio de una central edlica es de 1,500
US ddlares por kW de potencia instalada;

o Debe considerarse la vida util de la instalacion (aproximadamente 25 afios) y la
amortizacion de este costo;

e Los costos financieros;

e Los costos de operacion y mantenimiento (variables entre el 1 y el 3% de la
inversion);

e La energia global producida en un periodo de un afio. Esta es funcién de las
caracteristicas del aerogenerador y de las caracteristicas del viento en el lugar
donde se ha instalado [1].

Actualmente, en los paises con intencion de impulsar la energia edlica, presentan
diversas estrategias nacionales: Alemania, Dinamarca, Espafia, India, el Estado de
California y recientemente China, son los principales promotores del desarrollo de la
energia edlica.
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Las empresas dinamarquesas, alemanas y espafolas, a partir del desarrollo primario en
sus mercados internos, concentran hoy cerca del 90% de la produccién de grandes
aerogeneradores en el mundo. Tiene amplios derrames de empleo calificado en los
sectores metalmecanicos tradicionales. La industria emplea directa e indirectamente 50

mil personas en Dinamarca, 35 mil en Alemania y 18 mil en Espana.

El mayor fabricante es la empresa dinamarquesa Vestas con cerca del 25% del
mercado mundial que junto a Neg Micon y AN Bonus tienen un 45% de dicho mercado.
El segundo fabricante es la espafiola Gamesa Edlica con cerca del 15%. Y los tres
principales fabricantes de aerogeneradores alemanes: Enercon, Nordex y Repower,

acaparan el 22,6% del mercado mundial.

La energia edlica es una fuente renovable y limpia en su etapa de generacion, sin
embargo la industria de aerogeneradores provoca efectos contaminantes. Es alta
consumidora de acero, hormigon, y materiales plasticos compuestos, tales como epoxi
y fibra de vidrio. Se trata de industrias pesadas que concentran entre el 10% y el 15%
de las emisiones de CO; en el mundo. A pesar de ello, igualmente se encuentra entre

las fuentes energéticas relativamente mas limpias.

2.2. El aprovechamiento del viento; breve historia

El aprovechamiento de viento se remonta al afio 3,500 a.c., cuando los sumerios
armaron las primeras embarcaciones de vela. Después, los griegos construyeron
maquinas que funcionaban con el viento. Asi, desde la Antigiedad éste ha sido el motor
de las embarcaciones. Desde entonces, han pasado mas de 5,000 afios y los veleros

surcan aun los mares [4].
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Sin embargo, ésta es s6lo una de las bondades del viento. Otra aplicacion familiar, cuya
imagen aparece en la Fig. 2.1, son los molinos de viento. La historia del molino de
viento es confusa. Hay quienes afirman que el primero de estos molinos surgid en
Seistan, Persia (hoy Iran). Segun registro, en el siglo VIl d.c. ya se utilizaban molinos
elementales para el riego y moler el grano, aunque parece que existen indicios
anteriores de su existencia en la isla griega de Miconos. En estos primeros molinos, la
rueda que sujetaba las aspas era horizontal y estaba soportada sobre un eje vertical.
Estas maquinas no resultaban ser eficientes, pero aun asi se extendieron por China y el
Oriente Proximo. En Europa los primeros molinos aparecieron en el siglo Xll en Francia

e Inglaterra y se distribuyeron por el continente.

A principios del siglo Xlll los molinos edlicos invaden Europa. Y es precisamente al final
de este siglo cuando aparecen los famosos molinos holandeses usados para bombear
agua. Asi, cabe sefalar que otra aplicacién importante de estos molinos fue para la

molienda de granos.

El molino de torre se desarrollé en Francia a lo largo del siglo XIV. Consistia en una
torre de piedra coronada por una estructura rotativa de madera que soportaba el eje del
molino y la maquinaria superior del mismo. Estos primeros ejemplares tenian una serie
de caracteristicas comunes. De la parte superior del molino sobresalia un eje horizontal.
De este eje partian de cuatro a ocho aspas, con una longitud entre 3 y 9 metros. Las
vigas de madera se cubrian con telas o planchas de madera. La energia generada por
el giro del eje se transmitia, a través de un sistema de engranajes, a la maquinaria del

molino emplazada en la base de la estructura.

Un testimonio famoso de los molinos de viento es, sin lugar a dudas, la lucha contra los
molinos de viento que se narra en Don Quijote de la Mancha, de Miguel de Cervantes

Saavedra, publicado en 1605.
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En 1759 John Smeaton presentd ante la Royal Society de Londres un tratado titulado:
Cuestiones experimentales relativas a la fuerza natural del agua y el viento. En 1782
aparece “la maquina” a vapor de James Watt y con él se abre la puerta para la
revolucion industrial, con sus maquinas térmicas, mas eficientes, mas baratas y que
podian funcionar continuamente, lo cual trae como consecuencia que se preste menos
atencion al uso de sistemas eolicos. A pesar de que el uso de la energia edlica para el
transporte y la agricultura es muy antiguo, la conversidon de esta energia a electricidad
pertenece al siglo XX, entre otras razones porque la electricidad aprovechable surgié a

finales del siglo XIX.

A finales del siglo XVIIl y durante todo el XIX, el aprovechamiento de la fuerza de los
vientos quedd como mera curiosidad, salvo unas cuantas excepciones, como las
turbinas con aspas de madera y después de acero, disefiadas por Daniel Halladay y

Stuart Perry a finales del siglo XIX.

En China, utilizaron desde la antiguedad los molinos de viento para bombear agua y
regar sus tierras; un caso notable del uso de esta energia fueron las carretillas
impulsadas con velas para facilitar el transporte de mercancias de un lado a otro. En el
siglo XIX, los chinos construyeron un vagon de ferrocarril de pasajeros que tenia una

gran vela; la principal desventaja era que la espera, en ocasiones, era bastante larga.
Pero mientras el petréleo era una fuente duradera y barata a finales del siglo XIX, en

menos de 100 afios comienza con los indicios de su agotamiento, razones suficientes

para estudiar otras fuentes de energia, como la edlica.
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Figura 2.1. Los molinos de viento en Europa desde el siglo XllI [5, 6].

2.3. El Concepto de Energia

Todo ser humano transforma, transmite y usa la energia. Al caminar, platicar, reir,
correr e inclusive dormidos, desprendemos energia. Podemos vivir gracias al lograr
almacenar energia dentro de nuestro cuerpo. El hombre, puede desarrollar un potencial

equivalente a 70 Watts, casi la décima parte de un caballo fuerza (1 hp ~ 745 Watts).

En la sociedad actual, es indispensable utilizar energia proveniente de recursos extras
para las actividades cotidianas. El progreso humano, se ha medido conforme el
consumo energeético, sin embargo, el abuso de la combustion de los hidrocarburos, nos
ha inducido un esquema no sustentable con efectos negativos al medio ambiente. Por
tanto, se debe reducir y eficientar el consumo de energia mediante los desarrollos
tecnolégicos adecuados y adaptados a las condiciones culturales y medioambientales

de cada lugar.
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La forma de producir la energia es a partir del empleo de fuentes muy diversas como el
carbon, la leia, el petroleo, el gas, los residuos agricolas, el agua, el viento y el sol.

Pero una de las formas mas limpias de produccién de energia es a partir del viento.

2.4. La generacion de energia mediante el sistema edlico

Como caracteristica sobresaliente de esta tecnologia podemos mencionar que opera en
armonia con el medio ambiente, no afecta la vida vegetal ni el aire ni el clima y no
presenta riesgos para la salud del ser humano. La operacion de las centrales no
requiere de la combustion de sustancias ni genera emisiones de gases tdxicos. Los
requerimientos de espacio para la instalacion de los equipos edlicos son menores al 5%
de la superficie de los predios; es decir, para instalar energia edlica en algun terreno no

se requiere de mucho espacio [7].

En el mercado internacional de la generacidn eléctrica, los sistemas edlicos compiten
con las centrales térmicas de hidrocarburos, y si tomamos en cuenta el impacto
ambiental y el tiempo de construccion, los generadores edlicos resultan una opcién

tangible para producir energia eléctrica limpia.

Todo esto parece indicar que las condiciones estan dadas para continuar con la
construccion de proyectos de mayor capacidad; sin embargo, existen otras
consideraciones previas que deben ser tomadas en cuenta, por ejemplo, debido a que
el viento es un recurso intermitente estas variaciones se ven reflejadas en la generacién
de electricidad. Es decir, se genera electricidad sélo en las horas en que hay viento
disponible, a diferencia de la que se genera con plantas hidroeléctricas donde se puede

almacenar y generar energia en las horas de demanda.
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La ventaja de los generadores eolicos es que pueden construirse e instalarse
individualmente, ademas de que pueden integrarse facilmente a la actividad agricola.
Asimismo, puede combinarse con las celdas fotovoltaicas a fin de generar energia
eléctrica durante los periodos que no haya viento pero si energia solar. La energia
edlica empieza a perfilarse como una fuente alterna que ocupara un importante papel
en la generacion de electricidad, ya que no utiliza combustible (por lo que no emite
gases a la atmosfera) y no modifica el uso del suelo; por estas razones, en las centrales
eoloeléctricas pueden continuar sin mayor interferencia las actividades agricolas vy

pecuarias.

Existen dos casos que se perfilan como importantes opciones para el futuro. El primero
son los proyectos experimentales de aerogeneradores con una velocidad variable que
generan corriente alterna teniendo al pie de la torre un rectificador que la transforma a

corriente directa y luego un inversor la entrega como corriente alterna.

Por otro lado estan los aerogeneradores instalados mar adentro, y el éxito consiste en
instalarlos en aguas poco profundas para abaratar su costo y al mismo tiempo
aprovechar la distribucion que toma la velocidad del aire en la capa limite sobre el mar,
incrementando la potencia generada. Aerogeneradores del tamafno de megawatts,
cimentaciones mas baratas y nuevos conocimientos sobre las condiciones edlicas en el

mar estan mejorando la economia de la energia edlica marina.

Cuando ya esta resultando econdmica en las buenas localizaciones terrestres, los
proyectistas desafian el saber convencional sobre tecnologias de generacion de
electricidad: la energia edlica en el mar esta siendo rapidamente competitiva con las

otras tecnologias de produccién de energia.
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2.5. Tipo de Aerogeneradores

El disefio basico de los generadores edlicos actuales difiere de los que han sido
utilizados durante siglos. El concepto basico de molino de viento consiste en una serie
de aspas que se mueven por la accidon del viento girando sobre su propio eje. La
moderna tecnologia ha mejorado la turbina edlica, desarrollando nuevos rotores de
disefio horizontal y con la capacidad de hacer girar el alternador a una velocidad
optima. La conversion de energia mecanica en energia eléctrica se obtiene a través de

la utilizacion de un alternador.

Existen muchos tipos de aerogeneradores. Si los clasificaramos de acuerdo con la
potencia que producen se dividirian en pequefos, que generan alrededor de 1 a 10
kilowatts; medianos, que llegan a producir hasta 500 kilowatts, y los grandes, que son
de 0.5 MW en adelante. En la actualidad hay aerogeneradores de hasta 6 MW. Para dar
una idea de estos valores, la potencia de los aerogeneradores grandes es cien veces
menor que la de una planta termoeléctrica comun. Por ello, para conseguir una potencia

elevada, deben instalarse varios aerogeneradores grandes en el sitio.

Un sistema conversor de energia edlica se compone de dos partes principales: 1. La
hélice y el rotor, que convierte la energia cinética del viento en un movimiento rotatorio
en la flecha principal del sistema. 2. Un sistema de transmision, que acopla esta
potencia mecanica de rotacion de acuerdo con el tipo de aplicacion (ver Fig. 2.2 y 2.3).
Por las caracteristicas geométricas los aerogeneradores se clasifican en dos tipos: con
el rotor vertical 6 rotor horizontal. En los primeros, el eje de giro del aparato es
perpendicular al suelo. Los mas conocidos son los de Klemin, Savoius y Darrieus,
disefiados en 1925, 1929 y 1931, respectivamente (ver Fig. 2.4). Los aerogeneradores
con rotor horizontal tienen las hélices como en los aviones, unidas a un rotor paralelo al

piso (véase la figura 2.2). El rotor sea de eje horizontal o vertical puede recuperar como
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maximo tedrico, el 60 por ciento de la energia cinética del flujo de viento que lo acciona
(se denomina limite de Betz y se vera adelante). Esta formado por las aspas y la masa
central, donde se fijan éstas y se unen a la flecha principal; el rotor puede tener una o
mas aspas. Por ejemplo, un rotor pequefio, de dos aspas, trabaja a 900 revoluciones
por minuto (rpm), en tanto uno grande, de tres aspas y de 56 metros de diametro, lo
hace a 32 rpm, es decir, se tarda casi 2 segundos en girar una vuelta completa. El rotor
horizontal de tres aspas es el mas usado en los aerogeneradores de potencia, para

producir electricidad trifasica conectada a los sistemas eléctricos [2, 5].

En los aerogeneradores de potencia, el sistema de control lo constituye un
microprocesador que analiza y evalua las condiciones de operacion considerando
rumbo y velocidad del viento; turbulencia y rachas; temperaturas en el generador, en la
caja de transmisién y en los baleros de la flecha principal. Ademas, muestrea la presién
y la temperatura de los sistemas hidraulicos de los frenos mecanicos de disco en la
flecha, sus rpm, asi como los voltajes y corrientes de salida del generador. Detecta
vibraciones indebidas en el sistema, optando por las mejores condiciones para arrancar,
parar, orientar el sistema al viento y enviar sefales al operador de la central

eoloeléctrica sobre el funcionamiento del mismo.

El disefio y la altura de la torre que soporta al aerogenerador es importante, ya que
como se vera posteriormente, la potencia del viento es funcién del cubo de su velocidad
y el viento sopla mas fuerte entre mas alto esté del suelo; por ello, el eje del rotor se
situa por lo menos a 10 metros en aerogeneradores pequefios y hasta 50 o 60 metros
del suelo en las maquinas de mil kilowatts. En un aerogenerador de 500 kilowatts son
tipicas las torres de 40 metros, y éstas pueden ser de dos tipos: la tubular,
recomendada en areas costeras, humedas y salinas (ver Fig. 2.2), y la estructural o

reticular, propia de regiones secas y poca contaminacién atmosférica, por ser mas
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baratas y faciles de levantar. En la Fig. 2.5 se muestran los aerogeneradores tipo

Darieus y el de tres aspas.

Engranes de

transmisién \

Generador
Eléctrico o

Alternador

Figura 2.2. El Aerogenerador montado en una torre tipo tubular y sus componentes

basicos.

Figura 2.3. Las Hélices o aspas para el rotor de aerogeneradores
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Figura 2.4. Diferentes tipos de rotores para aerogeneradores, aerobombas y molinos
[4].

Figura 2.5. Aerogeneradores tipo Darrieus (izquierda) y tipo tres aspas de sotavento i.e.
el viento incide directamente sobre las helices (medio) y sistemas offshore o en el mar

(derecha).

La potencia maxima que proporciona un aerogenerador depende fundamentalmente de
dos caracteristicas: la velocidad del viento y el diametro de las hélices (o el rotor).
Concretamente, la potencia es proporcional al cubo de la velocidad del viento. Asi que
para poseer un aerogenerador de gran potencia se necesita escoger un lugar en donde
los vientos sean intensos la mayor parte del aino de 3 a 11m/s (o de 11 a 40 km/h

aproximadamente).
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La tecnologia de materiales que permitan estructuras mas robustas pero ligeras, mas
resistentes a la corrosidén, asi como de supermagnetos en los generadores, permitira

desarrollar nuevos conceptos mas confiables y econémicos.

China y la India son dos paises que han decidido dar un impulso grande a esta forma
de generacion eléctrica, para lo cual se han asociado con empresas europeas para
fabricar en esos paises el equipamiento requerido. Existe una gran cantidad de
aerogeneradores operando y como se indica en la Tabla 1.1, la capacidad total
instalada asciende a 73,904 MW, de los que Europa cuenta con el 65% (2006). El 90%
las centrales eoloeléctricos se encuentran en Estados Unidos y Europa. Para 2010, la
Asociacion Mundial de Energia Edlica (World Wind Energy Association) espera que

hayan instalados 160,000 MW, que implicaria un crecimiento anual entre 15 al 20%.

El desarrollo de energia edlica en Latinoamérica esta en sus comienzos, llegando la
capacidad instalada de alrededor de 480 MW. La mayor contribucién por parte de

México esta en la central eoloeléctrica "La Venta" ubicada en Oaxaca.

e Brasil: 256 MW

e México: 88 MW

o Costa Rica: 74 MW

e Argentina: 27 MW

e Chile: 20 MW

o Colombia: 20 MW

e Cuba: 5 MW

e« Periu:1 MW

o Otros paises del Caribe: 57 MW

Sin embargo, en la mayor parte de estas instalaciones se ha recurrido al empleo de
tecnologias extranjeras. Se sabe que por cada MW del sistema eoloeléctrico instalado,

se da empleo directo y permanente para 15 personas y a 60 empleos temporales.
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Tabla 1.1. Instalaciones de sistemas edlicos 2004-2006 en diferentes paises [1].

Capacidad total de energia edlica instalada

(fin de afo y ultimas estimaciones)

Posicion Pais Capacidad (MW)
2006 2005 2004
1 Alemania 20,622 18,428 16,629
2 Espafa 11,730 10,028 8,504
3 USA 11,603 9,149 6,725
4 India 6,270 4,430 3,000
5 Dinamarca 3,136 3,128 3,124
6 China 2,405 1,260 764
7 ltalia 2,123 1,717 1,265
8 Reino Unido 1,963 1,353 888
9 Portugal 1,716 1,022 522
10 Francia 1,567 757 386
Total mundial 73,904 58,982 47,671

En el caso de Brasil, Wind Power Energia S.A. (WPE), filial local de IMPSA Wind, esta
instalando una planta con capacidad para fabricar 200 equipos de generacién edlica por
afo, para abastecer el mercado local y regional. La planta que se encontrara operativa
en el 2008, creara mas de 388 empleos directos en su primera etapa y mas de 1,500

cuando esté en su plena capacidad de funcionamiento [8].

Los aerogeneradores que WPE fabricara inicialmente maquinas de 1.5 MW para
vientos clase 1, 2 y 3 (ver Tabla 2.2), estando previsto que en la misma planta se
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fabriquen equipos de hasta 3 MW. La tecnologia de estos equipos se encuentra entre la
mas avanzada del mundo y consiste en el uso de generadores sincronos, con imanes
permanentes, directamente acoplados. Esta tecnologia incrementa notablemente la
eficiencia total del equipo y evita el uso de cajas multiplicadoras, lo que disminuye las

paradas para mantenimiento e incrementa la vida util del equipo.

Brasil impulsa el proyecto dentro del marco del Proinfa (Programa de Incentivo as
Fontes Alternativas de Energia Elétrica), en los estados de Ceara y Santa Catarina. En
su conjunto, los proyectos totalizan una potencia instalada de 317 MW, con una

inversion superior a los US$ 600 millones [8].

2.6. Ventajas de la energia edlica

e Es un tipo de energia renovable ya que tiene su origen en procesos atmosféricos
debidos a la energia que llega a la Tierra procedente del Sol.

e Es una energia limpia ya que no produce emisiones atmosféricas ni residuos
contaminantes.

e No requiere una combustidén que produzca diéxido de carbono (CO,), por lo que
no contribuye al incremento del efecto invernadero ni al cambio climatico.

o Puede instalarse en espacios no aptos para otros fines, por ejemplo en zonas
desérticas, préximas a la costa, en laderas aridas y muy empinadas para ser
cultivables.

e Puede convivir con otros usos del suelo, por ejemplo prados para uso ganadero
o cultivos bajos como trigo, maiz, papa, remolacha, etc.

« Crea puestos de trabajo en las plantas de ensamblaje y las zonas de instalacion.

e Suinstalacion es rapida, entre 6 meses y un afo.

e Su inclusién en un sistema interconectado permite, cuando las condiciones del
viento son adecuadas, ahorrar combustible en las centrales térmicas y/o agua en
los embalses de las centrales hidroeléctricas.

+ Posibilidad de construir centrales eoloeléctricos en el mar, donde el viento es
mas fuerte, mas constante y el impacto social es menor, aunque aumentan los
costos de instalacion y mantenimiento. Las centrales eoloeléctricas offshore son
una realidad en los paises del norte de Europa, donde la generacion eolica
empieza a ser un factor bastante importante.
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Tabla 2.2. Definiciones estandar de clases de viento, "Wind Class" (utilizado en los
E.U.A)[1]

Clase
30 m de altura 50 m de altura

1 Velocidad del Potencia del Velocidad del Potencia del

viento m/s viento W/m 2 viento m/s viento W/m 2
2 0-5.1 0-160 0-5.6 0-200
3 5.1-5.9 160-240 5.6-6.4 200-300
4 5.9-6.5 240-320 6.4-7.0 300-400
5 6.5-7.0 320-400 7.0-7.5 400-500
6 7.0-74 400-480 7.5-8.0 500-600
7 7.4-8.2 480-640 8.0-8.8 600-800

2.7. Inconvenientes de la energia eédlica

2.7.1 Aspectos técnicos

Debido a la falta de seguridad en la existencia de viento, la energia edlica no puede ser

utilizada como unica fuente de energia eléctrica.

e Por lo tanto, para salvar los "valles" en la produccion de energia edlica es
indispensable un respaldo de las energias convencionales (centrales de carbon o
de ciclo combinado, por ejemplo, y mas recientemente de carbdn limpio). Sin
embargo, cuando respaldan la edlica, las centrales de carbon no pueden
funcionar a su rendimiento 6ptimo, que se situa cerca del 90% de su potencia.

« Ademas de la evidente necesidad de una velocidad minima en el viento para
poder mover las aspas, existe también una limitacidon superior: una maquina
puede estar generando al maximo de su potencia, pero si el viento aumenta lo
justo para sobrepasar las especificaciones del aerogenerador, es obligatorio
desconectar ese circuito de la red o cambiar la inclinacién de las aspas para que
dejen de girar, puesto que con viento de altas velocidades la estructura puede
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resultar dafnada por los esfuerzos que aparecen en el eje. La consecuencia
inmediata es un descenso evidente de la produccion eléctrica, a pesar de haber
viento en abundancia.

2.7.2. Aspectos medioambientales

e Al comienzo de su instalacién, los lugares seleccionados para ello coincidieron
con las rutas de las aves migratorias, 0 zonas donde las aves aprovechan
vientos de ladera, lo que hace que entren en conflicto los aerogeneradores con
aves y murciélagos.

o El impacto paisajistico es una nota importante debido a la disposicién de los
elementos horizontales que lo componen y la aparicion de un elemento vertical
como es el aerogenerador. Producen el llamado efecto discoteca: este efecto
aparece cuando el sol esta por detras de los aerogeneradores y las sombras de
las aspas se proyectan con regularidad sobre los jardines y las ventanas,
parpadeando de tal modo que la gente denominé este fendmeno: “efecto
discoteca”. Esto, unido al ruido, puede llevar a la gente hasta un alto nivel de
estrés, con efectos de consideracién para la salud. No obstante, la mejora del
disefio de los aerogeneradores ha permitido ir reduciendo el ruido que producen.

o La apertura de pistas y la presencia de operarios en los centrales edlicos hace
que la presencia humana sea constante en lugares hasta entonces poco
transitados. Ello afecta también a la fauna [1].

2.8. El caso de México

La conciencia de la necesidad de diversificar los energéticos primarios para generacion
eléctrica, en un contexto de energias renovables, generacién distribuida vy
administracién de demanda, apenas empieza a permear en un medio donde las inercias
son muy grandes. El sector eléctrico a escala mundial es muy reticente a introducir
cambios, y ha sido a través de coaccion gubernamental, modificando leyes vy
reglamentos, e incluso estableciendo sanciones, como se han podido inducir las
transformaciones necesarias en el sector eléctrico. Por tanto, en caso de incidencia de
la tecnologia edlica en México, no es la excepcidén. La asimilacion de una tecnologia

energética emergente como la eoloeléctrica, corresponde a un proceso politico social.
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Como argumento de apoyo para decir que esta tecnologia puede ser ya una fuente
renovable en nuestro pais, es bueno saber que desde hace muchos afos, en los
estados de Coahuila y Yucatan, se usan molinos de viento para bombear agua,
acoplando directamente una bomba al rotor del molino. Es decir, sistemas puramente
mecanicos. La aplicacion principal de estos “papalotes” es bombear agua para utilizarla
en el abrevadero de los animales. Sin embargo, se debe aclarar que el bombeo del
agua mediante papalotes debe ser del subsuelo de poca profundidad debido al limitado

capacidad del equipo [4].

En 1990, el Instituto de Investigaciones Eléctricas (IIE) junto con el Instituto de
Geografia de la UNAM elaboré un mapa preliminar del potencial edlico denominado
“Areas Eoloenergéticas, Uso Potencial, para la Republica Mexicana” como parte del
Atlas Nacional de México. Mas recientemente, en su pagina de Internet mapas del
potencial edlico detallados para diferentes areas del territorio nacional [9]. En general,
son muy escasas las instituciones dedicadas a la investigacion y el desarrollo de la
energia eodlica en México: el Instituto de Investigaciones Eléctricas (lIE), la Universidad
Auténoma Metropolitana-Unidad Azcapotzalco, la Escuela Superior de Ingenieria
Mecanica y Eléctrica del IPN, Fuerza Edlica, la Asociacion Nacional de Energia Solar
(ANES), la Asociacion Mexicana de Energia Edlica (AMDEE) y el Grupo del Sol. En la
ANES, se han llevado a cabo Congresos Nacionales anuales desde los afios 1970, en

donde principalmente personas del |IE han publicado varios trabajos [10-18].

De estas instituciones, la que presta mas atencion al desarrollo de la energia edlica es
el lIE. Ahi, sefalan los autores de Alternativas energéticas: Los trabajos se enfocaron
inicialmente a volver a disefar equipos desarrollados en otros paises, adecuandolos a
la disponibilidad de materiales, y a habilidades técnicas y artesanales de nuestro pais.

El lIE contd con un aerogenerador de velas para aplicaciones mecanicas, una
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aerobomba de tipo Savonius, una de 1.5 kW y un aerogenerador con rotor tipo
Savonius de 200 W.

En 1977, la gerencia general de operacion de la Comisidn Federal de Electricidad cedid
al lIE la estacion eoloenergética experimental de El Gavillero, en Hidalgo. En ella se
instalaron dos aerogeneradores marca Dunlite, de 1.5 kW. El IlIE diseid un
aerogenerador denominado Albatros, con un rotor de 11 m de diametro, que
desarrollaba una potencia de 8.5 kW. Respecto del recurso energético edlico en México
existe sin duda un gran potencial en este campo. Luego de 30 afnos de dedicacién y
desde el 2007, el IIE tiene un proyecto de Laboratorio Nacional para la Evaluacion de
los Recursos Energéticos Renovables en México (LERM), el cual tiene por objeto
valorar entre otros, el recurso edlico con mayor detalle en sitios estratégicos en la

Republica Mexicana [4, 9].

Lo que en este momento se puede esperar es que, dados los graves disturbios
climatolégicos a escala mundial que se estan viviendo a consecuencia del cambio
climatico originado por actividades humanas donde el sector energético es el principal
responsable de ello, se tomen a nivel internacional medidas firmes a la difusion masiva

de tecnologias de generacion eléctrica a partir de energias renovables.

Segun el libro Alternativas energéticas, del doctor Antonio Alonso Concheiro y el
ingeniero Luis Rodriguez Viqueira (coeditado por CONACYT-FCE, en 1985): El
aprovechamiento de la energia edlica en México se limita a las aerobombas de eje
horizontal y aspas multiples, instaladas en localidades rurales del norte y el sureste del
pais. En México solo existia un fabricante de aerobombas y uno de aerogeneradores.
Estos ultimos se produciran comercialmente después de la fase de prueba y
demostracidon. Ya estan instaladas dos unidades, una en el Ajusco y otra en la parte

oeste de Michoacan [7].
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Sin embargo, en México hay diferentes zonas como en el sureste, el norte y el centro
propios sitios para colocar sistemas eolicos. En 1994, la CFE logré contratar la
construccion del primer proyecto experimental eoloeléctrico que se ubicé en el poblado
de La Venta en Juchitan, Oaxaca, donde se instalaron siete aerogeneradores de origen
danés con una capacidad total de 1,575 kilowatts (kW), esto equivale a proporcionar
electricidad a 1,500 casas aproximadamente. La zona se caracteriza por fuertes
vientos, cuya velocidad promedio anual esta por los 8 m/s. En nuestro pais hay muchas
zonas con alto potencial energético proveniente del viento. Estan el Istmo de
Tehuantepec, especialmente en las cercanias de Salina Cruz y Juchitan; Cerro de la
Bufa y el de la Virgen en Zacatecas. Estos son los que mas destacan por la intensidad
del viento y por la extension en la cual sopla. En Pachuca, San Quintin y Mazatlan el
aire se encajona y se requiere de estudios minuciosos para localizar con toda exactitud

el lugar ideal para cada torre.

Para la generacion de electricidad existen algunos proyectos importantes:

1. Un aerogenerador Mitsubishi de 250 kW que instal6 la compafhia Exportadora de
Sal en Guerrero Negro, Baja California Sur.

2. Sistema hibrido edlico-solar-diesel con dos aerogeneradores de 10kW en la
comunidad de San Antonio Agua Bendita, instalado por la compafia de Luz y
Fuerza del Centro (Ly FC) en el Estado de México.

3. Sistema hibrido edlico-solar-diesel con dos aerogeneradores de 5kW en la
comunidad de Maria Magdalena, por la companiia Ly FC en el Estado de Hidalgo.

4. Los proyectos de La Venta | y Il, en Oaxaca, de la Comision Federal de
Electricidad.

5. Proyecto Xcalak, Estado de Quintana Roo, Sistema hibrido edlico-solar-diesel
con 6 aerogeneradores de 10kW c/u.

6. Cementos Apasco, un aerogenerador de 500 kW en el Estado de Coahuila.

El futuro global de la energia puede ser abordado por el lado de la demanda, tomando

en cuenta que la gran cantidad de combustibles fosiles que se consume actualmente
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estd causando un dano grave de contaminacion, ademas de que el incremento
constante de la utilizacion esta siendo cuestionado por la opinion publica. La solucion
mas inmediata para el problema energético es considerar a la energia edlica como una

alternativa para generar energia limpia.

La finalidad de esto es demostrar en forma practica las ventajas y desventajas de esta
tecnologia, para fomentar la utilizacion de la energia edlica como una opcién inteligente

en la generacion de energia renovable no contaminante.

Si ahora México arranca un enérgico programa de desarrollo de centrales
eoloeléctricas, podria alcanzarse la cifra de 3 mil megawatts para 2012 la quinta parte
de la capacidad actualmente instalada en Espaia; aun asi, para entonces, buena parte

de la generacion eléctrica en México seria a partir de combustibles fésiles.

Por otro lado, existen estudios para la explotacién adecuada del recurso del viento en
donde contemple aspectos como costo-beneficio, disponibilidad de los vientos, aumento
de la demanda de energia, entre otros. Por ejemplo en la ESIME del Instituto
Politécnico Nacional, se desarroll6 la metodologia y un modelo matematico
probabilistico de computadora. Su investigacion evalua los beneficios de energia,
potencia y confiabilidad de suministro que se puede obtener de un sistema de
generacion hibrido, en este caso que conjunte la eoloeléctrica de la Ventosa con las
cuatro hidroeléctricas Chicoasén, Penitas, Malpaso y La Angostura, ubicadas en la
cuenca del rio Grijalva, Chiapas. En conjunto las hidroeléctricas aportan 938.6 Giga-
watt-hora (GWh) a la red nacional. El objetivo es que cuando se necesite que las
hidroeléctricas del Grijalva incrementen su potencia, en lugar de aumentar las
extracciones del liquido de sus embalses, sea la eoldelectrica de la Ventosa la que
provea esa necesidad energética. Con esto, las reservas de agua de la cuenca se

mantienen para el futuro. Al proyecto se le denomin6é Evaluacion del impacto de
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generacion edlica en el sistema interconectado nacional. En él participaron estudiantes
de posgrado quienes se encargaron de desarrollar el programa informatico llamado
Simulador de mercados energéticos (Sindemer), que estima cuanta energia pueden
aportar en el futuro las hidroeléctricas del Grijalva y la eoloeléctrica de La Ventosa, por

separado o en conjunto [19].

Finalmente, se debe sefialar que en nuestro pais los aerogeneradores pueden ser una
opcion en comunidades rurales sin electrificar, asi como una fuente de energia, dentro
de la diversificacion de fuentes opcionales de energia. En 2007 se comenzd a construir
un Centro Regional de Tecnologia Edlica (CERTE) en el Istmo de Tehuantepec, en el
poblado de la Ventosa, municipio de Juchitan. En este proyecto se contempla invertir
alrededor de US $5 millones provenientes del Programa de las Naciones Unidas para el
Desarrollo y el Fondo Mundial para el medio ambiente (PNUD-GEF). Se pretende
formar recursos humanos, programas de capacitacion y de investigacion tecnologica
dirigidos por el IIE, gobierno de Oaxaca, CFE y CONACyT. Sin embargo, el esquema
de este centro, es el primer tipo y unico en México, por lo tanto, es conveniente crear
mas instituciones académicas, de investigacion y de desarrollo tecnoldgicos dedicadas
a las fuentes renovables de energia apoyados por diferentes sectores del gobierno y de

los empresarios mexicanos.

Existe algunos estudios del mercado eoloeléctrico en la zona del Istmo de Tehuatepec
denominado “Oportunidades para la comercializacion de mini-sistemas edlico-

fotovoltaico[20].

Para el desarrollo integro de los sistemas edlicos, solares y los que aprovechan la
biomasa en nuestro pais, debe apoyarse mucho mas de lo que se ha hecho hasta
ahora. Es deseable que se instalen plantas de generacidn de energia eléctrica piloto

para cada sistema, apoyadas por grupos de investigacion tanto nacionales como
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extranjeros para un desarrollo continuo y acelerado hacia la aplicacion de las fuentes

renovables de energia.

2.9. El desarrollo de los Aerogeneradores

Actualmente existen mas de 50 empresas manufactureras de aerogeneradores en el
mundo con 100 diferentes modelos. En los EUA y Canada produjeron mas de 60,000

pequefios aerogeneradores en los ultimos 20 anos [21].

Dado que la gran mayoria de las turbinas edlicas producen electricidad, solemos medir
su produccion en términos de cantidad de energia eléctrica que son capaces de
convertir a partir de la energia cinética del viento. La energia generada se mide en
términos de kilowatts-hora (kWh) o de megawatts-hora (MWh). Es decir, el producto de

la potencia generada durante un periodo de tiempo.

Debido a que la energia no puede ser creada, sino solo convertida en diferentes formas,

llaman también a los aerogeneradores; convertidores de energia del viento.

2.9.1. Antecedentes

En los afios 1940 y 1950°s se registré un colapso en el uso de los aerogeneradores
debido al desarrollo de la electrificacién rural, y hasta los 70°s, comenzaron a resurgir
en los ranchos y las granjas debido a la crisis petrolera. Durante los 80’s las
manufacturas desarrollaron nuevos disefios con la incorporacién de modificaciones

propias con las experiencias y lecciones adquiridas.

Parte de los aerogeneradores cambiaron de generadores con corriente directa (c.d.) a

alternadores con imanes permanentes. La capacidad de los aerogeneradores crecio
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desde unos cuantos kW a 15kW, y luego a 30kW. En el afio de 1982, alcanz6 el tamano
de los 50kW, siendo un equipo de mayor tamano de entonces. Con los avances de la
tecnologia de los materiales para hélice y rotores, asi mismo con la moda-expansion de
las centrales edlicos, se ha logrado fabricar aerogeneradores de 500 kW y hasta varios
MW. Existen sistemas independientes para suministrar energia a granjas y ranchos asi
como grupos de aerogeneradores interconectados a la red para suministrar a zonas

residenciales con cientos de casas.

En el ano del 2006, se instalaron en el mundo alrededor de 15,000MW,
aerogeneradores con categorias de entre 800 a 900kW c/u y de 1.5 a 2 MW [22]

sumando asi la cantidad total instalada de casi 75,000 MW.
2.9.2. La energia del viento

La cantidad de energia obtenida por un aerogenerador, depende de la magnitud del

viento y se relaciona a un sitio especifico.

El potencial del viento (P) depende de la densidad del aire (#), el area interceptada por

la hélice del aerogenerador (A) y la velocidad del viento:

p-1 av?

2 (1)

La densidad del aire varia como una funcion de la temperatura ambiental y la altura del
sitio sobre el nivel del mar. Si la densidad del aire a presion atmosférica estandar es
1.225 kg/m® y la temperatura ambiental es de 15 °C:

P =0.6125AV® (2)
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donde: A = Area en m2; V = Velocidad del viento en m/s.
es decir, la potencia del viento varia con el cubo de la velocidad como se indica en la

ecuacion (1).

La energia cinética de un cuerpo en movimiento es proporcional a su masa (0 peso).
Asi, la energia cinética del viento depende de la densidad del aire, es decir, de su masa

por unidad de volumen.

En otras palabras, cuanto "mas pesado" sea el aire mas energia recibira el

aerogenerador.

Se mencion6é que el aerogenerador obtiene su potencia de entrada convirtiendo la
fuerza del viento en un par (fuerza de giro) actuando sobre las hélices del rotor. La
cantidad de energia transferida al rotor por el viento depende de la densidad del aire,

del area de barrido de las hélices y de la velocidad del viento.

Asi mismo, para comprender la importancia de la velocidad del viento, podemos
suponer, si la velocidad se duplica, entonces la potencia generada aumentara en 8

veces.
Un ejemplo realista de la potencia y considerando unidades arbitrarias de velocidades;

Si tenemos el cambio de velocidad de 100 a 130, es decir un 30% de incremento en la
velocidad del viento, entonces dicha relacion lleva a:
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entonces:

130’
P=|="|px22P 4
2 (100j 1 1 ()

Es decir, la potencia se duplica con un 30% de incremento en la velocidad. Por esta
razon, es preciso obtener la informacidn precisa del viento del sitio. Para tal
informacion, se recomienda tener datos del viento en forma estadistica durante al

menos un ano.
2.10 Area de barrido

Como comentamos, la potencia del viento se relaciona exponencialmente a la velocidad
del viento y ademas es directamente proporcional al area del viento interceptado por las
hélices del aerogenerador, es decir, el area de barrido. Si duplicamos esta area, la

potencia también se duplicara. Las hélices “barren” un area correspondiente a:
A= 1R, (5)

Donde el area (A), es el producto 1 con el cuadrado de la radio (R) de la hélice. Por lo
tanto, un pequefio incremento en la radio del barrido, producira un incremento
relativamente grande en el area de barrio y por consiguiente en potencia. Por ejemplo,

si incrementamos de 10 a 12 unidades o en un 20% la radio de la hélice:

AZZ[RZJ ©)

entonces:

12\
A, :(10) A =144A (7)
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Es decir, un incremento en el area del 44% y por lo tanto, el diametro del rotor, es un

dato relevante para conocer la potencia que el aerogenerador produce.

La mayoria de las veces, tiene mayor importancia la informacion referida al area de

barrido que la propia potencia nominal de los aerogeneradores.

2.11. Las caracteristicas del viento:

2.11.1. Distribucién de la velocidad del viento como recurso energético

El principal interés al instalar un aerogenerador, es saber la energia que el equipo
produce con el recurso edlico existente. Es importante conocer el potencial de

generacion a través de la trasformacion del viento en un determinado sitio.

En un proyecto de Ingenieria de Vientos, el principal inconveniente es conocer la
velocidad media del viento en un sitio determinado. Usualmente, el tiempo disponible
para evaluar la velocidad del viento esta limitado a unos pocos meses, o en su defecto,
se utilizan datos disponibles en la zona, desconociendo el grado de confiabilidad de
estos. En ambos casos, la velocidad del viento asi determinada introducira errores en la
evaluacion del parametro donde interviene esta variable. Ademas, en una predicciéon
probabilistica anual de la velocidad del viento atmosférico hecha con registros cortos
(dos o tres meses) los valores de la velocidad seran distintos a la velocidad media
disponible en el lugar, pues el viento atmosférico es afectado por las estaciones

climaticas producidas durante el afio.

La energia a generar, se puede calcular a través de la velocidad promedio del viento.

Sin embargo, debido al caracter variante del viento a través del tiempo, los periodos de
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fuertes vientos, contribuyen de manera muy importante a la generacién de potencia.
Entonces, debemos considerar la variacion de la velocidad del viento. Como se indico
en la ecuacion (1), la potencia generada por el viento, es funcién cubica de la velocidad
del viento. Por tanto, es importante conocer la distribucion de la velocidad del viento a
través del tiempo. Al respecto, se dice que “El promedio de los cubos, es mayor que el
cubo del promedio”. Es decir, el cubo de las diferentes velocidades del viento en sus

lapsos de tiempo, son mayores al cubo de la velocidad promedio en el mismo periodo.

Descripcién estadistica de las velocidades del viento; Distribucion de Weibull
Los disenadores de los aerogeneradores necesitan la informaciéon para optimizar el

generador, asi como para minimizar los costos del equipo.

Al medir las velocidades del viento a lo largo de un afo, observara que en la mayoria
parte de las regiones, los fuertes vientos son raros, mientras que los vientos moderados
son bastante comunes. Sin embargo, como se menciond, para utilizar eficientemente la
energia eolica es muy importante describir la variacién de las velocidades del viento
[23,24].

La variacion del viento suele describirse mediante la “Distribuciéon de Weibull”, como la
mostrada en la Fig. 2.6. La distribucién de Weibull describe la densidad de probabilidad
de velocidades medias horarias de viento. La expresion dada por Weibull corresponde a

una familia de curvas.

La Fig. 2.6 en lo particular tiene una velocidad media del viento de 7 m/s y el contorno

de la curva esta determinada por un parametro de forma 2.

La gente que esté familiarizada con la estadistica se dara cuenta de que la grafica

muestra una distribucion de probabilidad. El area bajo la curva siempre vale
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exactamente 1, ya que la probabilidad de que el viento sople a cualquiera de las

velocidades, incluyendo el cero, debe ser del 100 por ciento.

La mitad del area esta a la izquierda de la linea negra vertical a 6.6 metros por
segundo. Los 6.6 m/s son la media de la distribucion. Esto significa que la mitad del

tiempo el viento soplara a menos de 6,6 m/s y la otra mitad soplara a mas de 6,6 m/s.

Como podra observar, la distribucion de las velocidades del viento es asimétrica. A
veces tendra velocidades de viento muy altas, pero escasas. Por otro lado, las
velocidades del viento de 5.5 m/s son las mas comunes. Los 5.5 m/s es el llamado valor
modal de la distribucion. Si multiplicamos cada pequeno intervalo de la velocidad del
viento por la probabilidad de tener esa velocidad particular, y los sumamos todos,

obtenemos la velocidad del viento media.

La distribucion estadistica de las velocidades del viento varia de un lugar a otro,
dependiendo de las condiciones climaticas locales y del tipo de superficie. Por lo tanto,

la “Distibucion de Weibull” puede variar tanto en su forma como en el valor medio.

Si el parametro de forma es exactamente 2, como la Fig. 2.6, la distribucion es conocida
como distribucion de Rayleigh. Frecuentemente, los fabricantes de aerogeneradores
proporcionan las graficas de rendimiento para sus maquinas usando esta distribucion.
[5, 25, 26]
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Figura 2.6. Curva ejemplar de la distribucién estadistica del viento (a), distribucion real

en forma de barras (b).

Para obtener la potencia generada por los aerogeneradores, es comun ocupar el
meétodo de area de barrido en conjunto con la distribucion Rayleigh del viento. La
densidad de potencia calculada por la distribucion de Rayleigh para una velocidad de
viento promedio es casi el doble al que se deriva de considerar a simple velocidad
promedio. Es decir, existe el denominado factor del patrén de energia (FPE) cuyo valor
para la distribucion de Rayleigh es de 1.91. Este FPE puede variar segun zonas por

ejemplo de 1.4 hasta 2.4 segun la distribucion del viento.

A continuacion se resumen los siguientes conceptos relevantes:

1) La potencia es afectada por los cambios en la densidad de aire en funcion de
la altura sobre el nivel del mar.

2) La potencia es proporcional al area del barrido. Si el area se duplica, la
potencia también se duplica.

3) La potencia es una funcién cubica de la velocidad del viento. Si se duplica la
velocidad, la potencia incrementa en 8 veces.
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4) Como la velocidad del viento varia con el tiempo, son mas precisas la suma
de las potencias generadas para un rango de velocidades de viento que la
potencia obtenida del promedio de la velocidad del viento.

Con la finalidad de conocer la potencia total que pueda producir un aerogenerador,
debemos de cuantificar la porcién de fuerza del viento que se trasmitira hacia las
hélices y por consiguiente a la turbina-rotor. Existe una teoria denominada “limite de
Betz” anunciado por Albert Betz, un aleman aerodinamico, quien predice el limite de la
fuerza transmitida del viento es 16/27 o 59.3%. Sin embargo, en forma practica, no se
han alcanzado esta eficiencia, pero en funcion del disefio de los aerogeneradores, se
alcanzan a captar hasta el 40% de la fuerza del viento y trasmitir hacia el generador. Al
mismo tiempo, los generadores (alternadores) convencionales tienen una eficiencia en
el rango de 90 ~ 95% para convertir a electricidad, por tanto, la eficiencia global del
sistema de generacion eoloeléctrico es del ~30%, y tipicamente de ~20% para los micro

y mini generadores.

Ahora bien, la generacion anual de energia (GAE), o la cantidad de energia que el
aerogenerador puede producir durante un ano, se puede estimar mediante los

siguientes factores:

a) Calcular la densidad de energia en la zona, mediante la informacion de la
potencia del viento a la altura que operara el aerogenerador.

b) Obtener el area de barrido

c) Asumir un valor adecuado de la eficiencia del sistema en la zona.

Entonces la generacién anual de energia estara dada por:

GAE = P(FPE)(eficiencia)(horas del afo) (8)

Si consideramos un pequefio aerogenerador con una hélice de diametro 2.4 m

entonces:
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A=7r(1.2)°" = 4.5m? (9)

Debido a que en una basta regién del mundo sopla un viento moderado de entre 4 a 5

m/s, si consideramos un viento de 5m/s. La generacién anual de energia queda:
GAE = 0.6125AV *(1.91)(20%)(8,760hr / afio)(1IkW /1000W ) = 1,125kW — h/ afio

Es decir, del orden de 700W-h/dia/m? o lo equivalente a 700 W de energia eléctrica
durante una hora al dia por cada metro cuadrado barrido por el aerogenerador.
donde FPE = 1.91 proviene de la distribucién de Rayleigh.

2.11.2 Método de la Curva de potencia:

Para un método alternativo en estimar el funcionamiento anual, se emplea la curva de
potencia de la manufactura. Se calcula la energia tipica generada en funcién de
diferentes condiciones de viento. Se ocupa la curva de potencia del aerogenerador y la
distribucion de la velocidad del viento. Sin embargo, no hay una agencia internacional o

gubernamental que certifique la velocidad de las curvas de potencia publicadas.

La curva de potencia de un aerogenerador es una grafica que indica cual sera la
potencia eléctrica disponible en el aerogenerador a diferentes velocidades del viento.
En la Fig. 2.7 muestra dos tipos de aerogeneradores, la WT600 y la WT300 y en la
Tabla 2.3 presentan sus caracteristicas [27].

Las curvas de potencia se obtienen a partir de medidas realizadas en campo, donde un
anemoémetro es situado sobre un mastil relativamente cerca del aerogenerador (no

sobre el mismo aerogenerador ni demasiado cerca de él, pues el rotor del
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aerogenerador puede crear turbulencia, y hacer que la medida de la velocidad del

viento sea poco fiable).

Si la velocidad del viento no varia demasiado rapido, pueden usarse las medidas de la
velocidad del viento realizadas con el anemdmetro y visualizar la potencia eléctrica
disponible directamente del aerogenerador, y dibujar los dos tipos de valores

conjuntamente en una grafica similar a la de figura 2.7.
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Figura 2.7. Potencia generada por los aerogeneradores WT300 y WT600, segun

especificaciones del productor [27].
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Tabla 2.3. Las especificaciones técnicas de los aerogeneradores comerciales [27].

WT300 WT600

Rotor tipo barlovento (frontal al viento) Fibra de vidrio
reforzada
Numero de alabes 3 3
Diametro de rotor 1.86 m 260 m
Velocidad de viento de inicio de generacién 2.5mls 2.5mls
Velocidad de viento nominal 10 m/s 10 m/s
Potencia nominal 300W 600W
Velocidad nominal de rotor 580 rpm 450 rpm
Velocidad de viento para proteccion 12 m/s 11 m/s
Potencia pico 450W 740W
Velocidad del rotor a la potencia pico 740 rpm 510 rpm
Velocidad tangencial maxima en extremo de alabes 72 m/s 70 m/s

Generador de Imanes Permanentes con carcasa de | Imanes

aluminio anodizada. de NEODIMIO,
trifasico, salida
rectificada
ARRANQUE SUAVE con vientos menores a 2 m/s. NO COGGING
Voltajes de carga en CORRIENTE CONTINUA 12,24V 24,48 V
Proteccion AERODINAMICA contra sobrevelocidad Cola Pivotante
Velocidad de supervivencia 35 m/s 35 m/s

Los aerogeneradores WT300 y WT 600 han sido disefados con caracteristicas

similares:

e Ambos aerogeneradores son del tipo barlovento, es decir que el rotor
enfrenta al viento.
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e El rotor (en fibra de vidrio) tiene una area de captacién grande, util para una
buena operacion del aerogenerador en vientos bajos y moderados.

e El generador de imanes permanentes de flujo axial opera con velocidades de
giro (rpm) relativamente bajas. No tiene nucleos, de esta forma se evita el
efecto de amarre magnético o "cogging" [28], por lo que el aerogenerador no
requiere de un viento minimo para empezar a girar.

o El acoplamiento del rotor con el generador es directo.

o La proteccion contra velocidades de viento altas es de tipo aerodinamica,
mediante cola pivotante.

La velocidad tangencial maxima en el extremo de los alabes es menor a 75 m/s, un

valor bajo en comparacion a otros aerogeneradores del mercado.

2.11.3 Incertidumbre en mediciones de curvas de potencia

En realidad, en la Fig. 2.7 tanto para WT300 como WT 600, deba observarse una nube
de puntos esparcidos alrededor de cada una de las lineas, y no una curva bien definida.
Es decir, en la practica la velocidad del viento siempre fluctia, y no se puede medir
exactamente al viento que pasa a través del rotor del aerogenerador (colocar un
anemometro justo enfrente del aerogenerador no es una solucion factible, ya que el

aerogenerador también proyectara un "abrigo" que frenara el viento enfrente de él).

Asi pues, en la practica se debe tomar un promedio de las diferentes medidas para

cada velocidad del viento, y dibujar el grafico con esos promedios.

Ademas, es dificil hacer medidas exactas de la propia velocidad del viento. Si se tiene
un 3 por ciento de error en las mediciones de la velocidad del viento, entonces la
energia del viento puede ser un 9 por ciento superior o inferior (recuerde que el
contenido energético varia con la tercera potencia de la velocidad del viento). En

consecuencia, pueden existir errores hasta de +10% incluso en curvas “certificadas”.
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2.11.4. Verificacion de las curvas de potencia

Las curvas de potencia estan basadas en medidas realizadas en zonas de baja
intensidad de turbulencias, y con el viento incidiendo directamente en frente de la
turbina. Las turbulencias locales y los terrenos complejos (por ej. aerogeneradores
situados en una pendiente rugosa) pueden implicar que rafagas de viento golpeen el
rotor desde diversas direcciones. Por lo tanto, puede ser dificil reproducir exactamente

la curva en una dada localizacion.

2.11.5. Riesgos en el uso de las curvas de potencia

Una curva de potencia no indica cuanta potencia producira un aerogenerador a una
cierta velocidad del viento. El contenido de energia varia fuertemente con la velocidad
del viento, tal como se vio en la seccion sobre la energia en el viento. Por lo tanto, es
muy importante la forma a la que se ha llegado a ese promedio, es decir, si los vientos

varian mucho o si soplan a una velocidad relativamente constante.

Por otro lado, en la curva de potencia, es conveniente incluir datos técnicos del
aerogenerador como la velocidad del viento de arranque, el diametro del aerogenerador
y la especificacion de la potencia generada nominal a una determinada velocidad de
viento. Sin embargo, la potencia pico del aerogenerador son muchas de las veces
mayores a la potencia nominal Ver Tabla 2.3. Para vientos muy fuertes, los
aerogeneradores estan disefiados para limitar o gobernar potencia de generacion. En
caso de los pequefios aerogeneradores, tienen sistemas mecanicos para plegarse o
salirse de la direccion del viento. Esto lleva a reducir potencia generada. Como se
puede ver el ejemplo en la Tabla 2.3, el aerogenerador WT300 entra en funcionamiento

a 2.5 m/s, alcanza la potencia nominal a los 10m/s y entra la proteccion a los 12m/s.
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Algunas manufacturas de aerogeneradores estiman funcionamiento de sus productos
en condiciones normales de trabajo mediante el uso de distribucion de Rayleigh sobre

nivel del mar y presentan datos de la energia generada durante el aio.

2.12. Conclusiones:

El desarrollo de la energia edlica en México es prometedor ya que existe la posibilidad
de instalar sistemas de bombeo y de generacién eléctrica en pequefia, mediana y gran

escala en diversas areas del territorio.

Aun y cuando no se ha evaluado completamente el territorio nacional existen a la fecha
indicios de que existe una capacidad potencial de al menos 5,000 MW para centrales
eoloeléctricas pudiéndose aumentar esta capacidad al ir identificando nuevas areas

donde pudiera ser factible la instalacion de centrales eoloeléctricas.

En México existe la capacidad humana para llevar a cabo estudios para la deteccion y
estudio de areas propicias para el desarrollo de centrales eoloeléctricas y desde luego
también la capacidad de desarrollar tecnologia propia en cuanto al desarrollo de

aerogeneradores.

Otra posibilidad de aprovechamiento del recurso pudiera darse en aplicaciones “off-
shore” en aguas de poca profundidad localizadas en los litorales del pais. En estas
zonas el flujo de aire es mas constante y no es afectado por obstrucciones como

sucede tierra adentro.

En México se esta sentando las bases para el desarrollo no sélo de la energia edlica
sino en general de otras fuentes renovables, a través de mecanismos legales que

promueven el uso de estas tecnologias.
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Son muchas las ventajas que traeria consigo el desarrollo eoloeléctrico en nuestro pais

a la vez que contribuiria a mitigar uno de los problemas mas importantes de nuestros

dias que es el de la contaminacion ambiental y el deterioro del medio ambiente.
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CAPITULO 3. PROCESOS TERMOQUIMICOS PARA LA PRODUCCION DE
HIDROGENO
Miguel A. Valenzuela', Beatriz Zapata?, Salvador Alfaro’
!Laboratorio de Catalisis y Materiales, ESIQIE-Instituto Politécnico Nacional
Zacatenco, 07738, México, DF, México

?Instituto Mexicano del Petréleo, 07730, México, DF, México
3.1. Introduccién

Aproximadamente, el 80% de la demanda de energia actual en el mundo viene de
combustibles fosiles, con los bien conocidos problemas de contaminacion ambiental.
Por otro lado, la combustion del hidrogeno sélo produce agua como subproducto final.
El hidrogeno es el elemento mas abundante en el universo y posee el mas alto
contenido de energia por unidad de peso (120.7 kJ/g) comparado con alguno de los
combustibles conocidos y podria tener un papel importante en la reduccion de

emisiones contaminantes.

Aunque el hidrogeno se considera el combustible del futuro, se ha utilizado en grandes
cantidades como materia prima en la refinacion del petréleo, quimica, petroquimica y en
la industria de combustibles sintéticos en los pasados 50 afos. Los ejemplos mas
representativos de su aplicacion son en la sintesis de amoniaco, de metanol y en la
eliminacién de azufre en la refinacion del petréleo (hidrodesulfuracion) [1]. El hidrégeno
gaseoso también se emplea en el procesamiento de alimentos, semiconductores,
vidrios e industria del acero, asi como en el sistema de enfriamiento de las camaras de
combustion de las turbinas de gas [2]. Ademas, una de las aplicaciones mas
importantes del hidrogeno liquido ha sido como combustible en los progamas

espaciales de varias naciones [3].
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En el 2003, el total del consumo de hidrégeno en el mundo fue de alrededor de 448 x
10° m® y alrededor de 84 x 10° m® en los Estados Unidos. Casi el total del hidrégeno
usado es cautivo, es decir, consumido en la refineria, planta quimica y otra instalacion
industrial donde se produce. Sin embargo, se puede distribuir como liquido (camiones)

6 como gas (remolques de tubos y ductos) [3].

En términos generales, la humanidad ha transitado desde los combustibles sdlidos
(biomasa, carbdn) a liquidos (petroleo) a gases (gas natural, hidrégeno) con lo cual,
circunstancialmente, se ha tendido hacia la descarbonizacioén, por lo que la transicién
hacia un sistema energético a base de hidrogeno (SEH), parece inevitable [4-7].
Consecuentemente, en las ultimas tres décadas se ha intensificado el estudio de los
cuatro pilares que sustentaran el SEH: produccion, almacenamiento, distribucion vy

aplicaciones en las pilas de combustible [8,9].

Sin embargo, la idea de transitar hacia un SEH no ha sido ampliamente aceptada en el
mundo, se han expuesto algunos problemas que traera su implantacion, generando un
fuerte debate en el tema. Algunos criticos dudan que el hidrogeno sea la solucion
apropiada para la produccion de energia relacionado con aspectos del ambiente,
seguridad y sustentabilidad. Ellos argumentan que las tecnologias actuales para
producir hidrégeno son demasiado costosa y con un elevado consumo energético [10].
Por lo tanto los retos fundamentales a vencer para desarrollar un SEH convincente
serian tres: proveer hidrégeno de fuentes renovables sin generacion de contaminantes
(e.g. biomasa, agua), disponer de sistemas de almacenamiento de hidrogeno seguros y
eficientes, contar con pilas de combustible eficientes y baratas [11]. En este capitulo se
discuten las innovaciones de los procesos y los factores que mejoran la produccion de
hidrogeno por las rutas convencional y no-convencionales, asi como la miscelanea de

opciones todas ellas usando combustibles fésiles como materia prima.
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3.2. Produccion de hidrégeno

En la naturaleza, el hidrégeno esta siempre en forma enlazada, en compuestos
organicos y en el agua. El hidrogeno puede producirse de diferentes fuentes, por
ejemplo, carbon, gas natural, gas licuado del petrdleo (LPG), propano, metano,
gasolina, diesel ligero, residuo pesado, biomasa seca, biomasa derivada de
combustibles liquidos (tales como metanol, etanol, biodiesel), nuclear, asi como del

agua (Figura 3.1).
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Fig.3.1 Diferentes rutas para la obtencién de hidrogeno [8].
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Actualmente, el hidrégeno se produce principalmente de combustibles fésiles (gas
natural, petrdleo y carbdn). La reformacion con vapor de agua es el proceso
termoquimico mas usado para producir hidrégeno de materias primas tales como gas
natural, carbén, metanol, etanol o gasolina. Los procesos de gasificacion y pirdlisis se
usan cuando la alimentacion son sélidos tales como aceites pesado y residual [12]. En
efecto, las refinerias son grandes consumidoras de hidrogeno y su consumo esta
incrementandose por la necesidad de convertir residuos pesados y para producir
combustibles diesel y gasolina de quemado limpio conteniendo muy bajas cantidades
de azufre, de aromaticos y de olefinas. Una minima cantidad de hidrogeno se obtiene
en las refinerias de petréleo como subproducto de los procesos de reformacion vy
desintegracion catalitica. En la Tabla 3.1 se muestran los licenciadores, el tipo de

planta, la capacidad de produccion y las plantas de hidrégeno en el mundo.

Tabla 3.1 Licenciadores de tecnologias de plantas de hidrégeno, Tipo, Capacidad de

produccion y numero.

Licenciadores Tipo Capacidad plantas de He

(IAMIpies?) an el mundo
Linde A SE-WGESHT)-PSA 1-100 250
Tachnip SE-WGESHT)-PSA — 220
Uhde SE-WGESHT)-PSA =120 5B
Halder Topsas SR-WGES(HT)-PSA 0,2 — 200 21
UOP LLC PS4 (Polybed) =200 F00
UOPLLC IMermnbrana (Polysep) —320 50
Howe-Baker engineers SE-WGESHT)-PSA 150 170
Foster Whaalar SR-WGE(HT)-PSA 1-95 100
Lurgi Oel-Gas-Cheamie SE-WGESHT)-PSA 1200 105
Haldor Topses Ietanol SR-FS A -1 10
Air products Ilembrana (FPRISK) - 270
Air products FSA (PRISI 15-120 270

[Referenu:ia: Hydrocarbon Processing, Gas Processes, Gulf Publishing Co [ 2002

=E = Eeformacién con vapor, WGEE = Mutacién de CO con vapor,
HT = Temperatura alta, P5A = Adsorcidn con alta presién
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3.3. Balance de hidrégeno en las refinerias

Por el creciente incremento en el consumo de hidrégeno en los procesos de
hidrodesulfuracién y de conversién de residuos, el cual en buena medida se
suministraba de los remanentes de otros procesos, actualmente, varias refinerias en el
mundo estan construyendo plantas de hidrogeno especificamente para cubrir la
demanda. En la Figura 3.2 se muestra un esquema del balance de hidrogeno en una
refineria moderna. Ciertamente, la capacidad de produccion de hidrogeno en las
refinerias se ha incrementado en un 70% entre 1995 y 2003. El 96% del hidrégeno
producido se obtiene por reformacion con vapor de agua (76% de gas natural, 20% de
nafta ligera) mientras que con la oxidacion parcial (gasificacion) de residuos (coque del
petréleo, residuos pesados,) se obtiene el remanente 4%. El balance de hidrégeno en
las refinerias es complejo como se ilustra en la Figura 3.3. Los objetivos ambientales de
proporcionar mejores combustibles de transportacion pueden conducir a cambios
significantes en la industria de la refineria. Las especificaciones para gasolina
reformulada tienen la intencion de menos aromaticos y olefinas y la reduccion de

hidrocarburos ligeros y compuestos de azufre.

En resumen, por el incremento en el consumo de hidrogeno, sin tomar en cuenta el que
requeriran las pilas de combustible, se tendra que incrementar la capacidad de
produccion de hidrogeno en las refinerias. La reformacion con vapor de agua, tanto de
gas natural como de naftas, es la ruta tradicional para llenar el hueco, pero la
gasificacion de fracciones de aceite pesado y coke del petroleo pueden jugar un papel
creciente con frecuencia combinado con generacion de energia [14]. Esta necesidad se
esta siendo cubriendo principalmente por la instalacién de plantas de hidrégeno del tipo

de reformacion con vapor de agua [15] (Garland et al., 2003).
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Fig. 3.2 Balance de hidrogeno en una refineria de petréleo [12].

3.4. Hidrogeno y pilas de combustible

Las pilas de combustible son una alternativa viable para la generacion de energia limpia
y en los ultimos afos, las compafias automotoras han anunciado nuevas tecnologias o
prototipos de vehiculos adoptando pilas de combustible en un esfuerzo para reducir la
contaminaciéon de la atmdsfera [16]. Se estan desarrollando una variedad de pilas de
combustible para diferentes aplicaciones [17]. EI combustible ideal para las pilas de
combustible de membrana de intercambio protonico (PEMFCs, por sus siglas en inglés),
consideradas como las mas adecuadas para vehiculos y para pequefias unidades de
energia estacionaria, es el hidrégeno puro (conteniendo menos de 50 ppm de
monoxido de carbono). La figura 3.4 muestra un esquema propuesto para reformar
diferentes materias primas y procesos de purificacion de hidrégeno de acuerdo al tipo
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de pila de combustible a utilizar. Por consiguiente, un asunto de gran importancia que
enfrentan las celdas de combustible para su desarrollo comercial, es el suministro de

hidrogeno [18].

Ademas de la reformacion con vapor de agua, la oxidacion parcial se considera como
una alternativa viable de produccion de hidrégeno mediante una distribucion
descentralizada [16]. Por ejemplo, la distribucién descentralizada tendria un fuerte
impacto como suministro de hidrégeno en pilas de combustibles para fuentes fijas y

moviles, ademas de otras aplicaciones en turbinas y en tratamientos metalurgicos.
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Fig.3.3 Esquema que muestra los diferentes procesos para reformar corrientes para su

aplicacién en pilas combustible [19].
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El gas natural seria el combustible mas adecuado para las aplicaciones de las pilas de
combustible en fuentes fijas, mientras que los hidrocarburos liquidos (gas licuado,

gasolina y diesel) como los preferidos para aplicaciones moviles [19].

Desde un punto de vista econdmico, el carbdn, el petrdleo y el gas natural, seran las
fuentes idoneas para el arranque del SEH, debido a que son materias primas baratas
para producir hidrégeno en comparacion con el proveniente de energias renovables
(solar, edlica, biomasa, etc) [20] sin embargo, se requiere que el hidrégeno producido
de combustibles fosiles incluya procesos de captura y transformacion del CO»
producido [21,22].

3.5. Gasificacion de hidrocarburos

Debido a consideraciones econdmicas y ambientales, hay una tendencia mundial en las
refinerias de petréleo a intensificar esfuerzos para maximizar la obtencién de productos
de alta calidad. Para alcanzar este objetivo, se han desarrollado nuevos procesos de
refinacion para el tratamiento de crudos y residuos pesados. Algunos de esos procesos
de conversion (e.g. hidrotratamiento o hidrodesintegracién) requieren cantidades

considerables de hidrogeno.

Actualmente, la mayoria del hidrégeno se produce por reformacién con vapor del gas
natural (83%) 6 nafta (13%). Sélo 4% se obtiene por gasificacion de residuos pesados
[12]. Sin embargo, aunque la inversion de capital para una planta gasificadora es
considerablemente mas alta que una de reformacién con vapor de gas natural, la
gasificacion de residuos puede ser ventajosa, particularmente donde el gas natural u

otros hidrocarburos ligeros no estan disponibles 6 son caros.
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El proceso de gasificacion es una alternativa a la reformacién con vapor. Sin embargo
como ya se ha mencionado, esta todavia tiene una utilizaciéon menor en las refinerias
para la produccion de hidrogeno para un fin especifico. El proceso se basa en
reacciones muy exotérmicas producidas dentro de un sistema de combustidén, con la
posibilidad de utilizar varios rangos de alimentacion desde gas natural hasta residuos
desasfaltados y coque del petréleo. Su relativamente baja difusion esta relacionada con
los altos costos de capital, que pueden doblar los costos para la capacidad analoga de

la reformacién con vapor y su elevado consumo de oxigeno.

Sin embargo, pueden competir econdmicamente con la reformacion cuando la
produccién de hidrégeno rebasa los 250,000 Nm®h. A corto plazo, es probable que la
difusion de la gasificacion se incremente debido a la caida en la demanda de residuos
pesados y a la necesidad de instalar grandes plantas de produccién de hidrégeno y gas
de sintesis, en un proceso denominado gasificacion integrada de ciclo combinado
(IGCC) [23] (Holopainen, 1993).

Un proceso de gasificacion tiene la versatilidad de convertir combustibles fésiles,
biomasa y desechos organicos en energia eléctrica, hidrégeno, gas de sintesis y los
subsequentes productos quimicos derivados (Figura 3.4) [24]. Existen 160 plantas de
gasificacion modernas en operacion y 35 en la etapa de planeacion alrededor del
mundo. Electricidad, amoniaco, oxi-quimicos, gas de sintesis, metanol e hidrégeno son
los principales productos obtenidos por tecnologias de gasificacion, como se resumen
en la tabla 3.2. Las materias primas incluyen carbon, gas natural, residuos de refineria y
biomasa/desechos en combinacion con carbdn [25]. La tabla 3.3 muestra las materias
primas usadas en las plantas de gasificacion. Como se puede ver la gran mayoria de
plantas en operacién en dia se basan en el uso de combustibles y las plantas

planeadas usaran principalmente carbon y carbdn/coque del petréleo. Concerniente a
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los residuos de refineria, estos pueden tomar varias formas, dependiendo del disefio de

las refinerias y sus productos especificos [26].
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Fig. 3.4. Diagrama de flujo de un proceso de ciclo combinado ( IGCC) [25].

Existen tres variantes en la tecnologia, clasificadas por la configuracion de los
gasificadores de acuerdo a su geometria de flujo: flujo ascendente, lecho fluidizado y
lecho movil. El primero, comunmente usado para gasificacion de carbdn, particulas de
carbon pulverizado y flujo de gases coincidentemente a alta velocidad. En el caso del
gasificador de lecho fluidizado, las materias primas son suspendidas en el flujo de gas y
mezcladas con undergoing las de la gasificacion. En el gasificador de lecho movil,
también llamado de lecho mezclado, el flujo de gases relativamente lento dispone de
ambos tecnologias de lecho de alimentacion coincidente y contrarrestado-corriente,

pero el primero es mas comun.
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Tabla 3.2. Productos primarios producidos mediante la gasificacion de combustibles

fésiles y las plantas en operacion y en planeacion [25].

Froducto Plantas en operacidn Flantas planeadas
Electricidad 35 25
Hidrogena 11 1
Armoniaca 34 3
Gas de sintesis 14 1
Metanal 12 1
Oxi-quimicos 22 o
Dioxido de carbon 7 0
Otros(liquidos de FT, combustible gas) 25 4

Tabla 3.3. Tipos de alimentacién que se han usado en plantas de gasificacion [25].

Alimentacidn Plantas en operacidn Flantas planeadas

Carbdn 27 14
Carbdn/cogue del petrdleo 3 1
Cogue del petralen 5 7
Gas Matural 2 a
Biomasa 12 3
Combustible crudofresidun pesado del

petrdleo 2 2
Fesiduos municipales ] 0
Mafta 5 a
Fesiduas de vacio 12 2
Desconacida 40 2]
Total 160 35
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Cada uno tiene ventajas y desventajas junto con diferencias en su trayectoria comercial.
En términos generales, con respecto a proveedores, Shell y Texaco introdujeron
gasificadores de flujo usados en aproximadamente el 75% de las 160 plantas en
operacion. En el resto, las tecnologias de gasificacion de lecho mavil Lurgi son usadas
de manera significativa. Para las plantas de gasificaciéon planeadas, se cree que
aproximadamente el 75% usaran los disefios de Texaco o de Shell. Los proveedores de
las principales instalaciones de gasificacion se enlistan en la tabla 3.4. Texaco y Shell
empezaron los procesos de gasificacion (oxidacidn parcial no-catalitica) para
produccion de gas de sintesis a partir de crudo pesado 6 crudo acido [27]. En ambos
esquemas la alimentacion de combustible es parcialmente quemada en reactores no-
cataliticos para suministrar suficiente calor para la reaccion de la corriente de

alimentacion endotérmica con el balance de combustible.

La reaccion quimica es bastante compleja, especialmente cuando se usa petroleo crudo
el cual contiene cadenas lineales, cadenas ramificadas, compuestos ciclicos y ciclicos
complejos. La ecuacion general muestra un caso ideal y el objetivo del disefio del

proceso[28]:

CHy+(x2)0, xCO + (y/2) Hy (1)

Otras reacciones tales como la deposicion del carbén, combustion, reformacion con
vapor, reaccion de cambio agua-gas y equilibrio Boudouard estan también implicadas.
Aunque la quimica de los dos procesos es esencialmente similar, hay diferencias en
cuanto a la presién de operacion, sistema de enfriamiento de gas del reactor, remocién
de hollin y versatilidad de la alimentacion. Aparentemente ambas tecnologias estan
minimizando esas diferencias. Ambos procesos Texaco y Shell estan en uso por varios
productores de amonio, pero ocurren ciertos problemas antes de la operacion en estado

estacionario.
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Tabla 3.4 Tecnologias para proyectos de gasificacion existentes en el mundo [25].

Tecnologia Tipo de Forma de Dxidante | Instalaciones Principales
gasificador | alimentacidn
del combustible
salidao
Chevron Texaco, Flujo Suspensian en | 02 Tampa Electric IGCC Plant,
LISA ascendente | agua Cool Water |GCC Plant,
Chevron Texaco Eldorado
IGCC Plant, Eastman
Chemical, Ube Industries,
hativa Enterprises, Deer Park
Global Energy E- Flujo Lechada oz Wabash River IGCC Plant
Gas, USA ascendente and Louisiana Gasification
Technology |GCC Plant
shell, USAThe Flujo M2 como gas oz Demkolec IGCC Plant
Metherlands ascendente | de arrastre (Buggenum, Metherlands)
Shell Pernis IGCC Plant,
Metherlands, Harburg
Lurgi, Germany Lecho mavil | Seco Aire masal Chemical Industries ans
Sreat Plains Flants
British Gas/Lurgi Lecho mavil | Seco oz Global energy
Germany, UK power/methanal plant,
Sermany
Prenflo/Uhde, Flujo SEeCo oz Elcogas, Puertollano IGCC
Germany ascendente Plant (Spain), Furstenhausen
in Saarland
Moell/G=P, Germany | Flujo SEeCo oz schwarze Pumpe, Germany
ascendente
HT YWinkler (HTW) Lecho SEeCo Alre o Mone
RWE fluidiz ado oz
Rheinbraun/Uhde
Germany
KREWY, LISA, Lecho SEeCo Alre o oierra Pacific (Mevada, LUSA)
fluidiz ado o2

La comparacion de las tecnologias de gasificacidbn con el proceso convencional de
Reformacién con Vapor revela las siguientes implicaciones econdmicas. Hay algunas
regiones donde econdmicamente la manufactura del hidrogeno por gasificacion es mas
atractiva que la manufactura del hidrégeno por SR. Los principales factores econémicos
en la regién los cuales podrian dictaminar escoger la gasificacion son: a) escasez
regional de gas natural resultarian en mas altos costos de manufactura del SR ya sea
por el alto precio del gas o por la necesidad de instalaciones de almacenamiento de

alimentacion emergente y b) las regulaciones de contaminacion del aire cada vez mas
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restrictivas en emisiones de SO, reducirian generalmente el valor puesto en
combustible de alto azufre, y por lo tanto bajarian los costos de manufactura en la

gasificacion la cual puede ser realmente usar este combustible [28].
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Fig. 3.5. Diagrama de flujo tipico de gasificacion de un residuo pesado [29].
3.6. Reformacién con vapor de agua

La ruta mas econodmica para producir hidrogeno es la reformacion con vapor de agua, la
cual cubre un intervalo amplio de capacidad [21]. Los rangos de capacidades tipicas
son de 10,000 Nm’h 6 mas grandes. Aunque las refinerias son las principales
consumidoras del hidrogeno y las que estan construyendo nuevas plantas de hidrégeno
de grandes capacidades, esta surgiendo un mercado emergente para aplicaciones en

pilas de combustible con capacidades tipicas de 5 a 1000 Nm?/h.
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Las principales reacciones para convertir hidrocarburos en hidrégeno por reformacion

con vapor de agua son:

CH;+H,O —>» CO+3H; (AH298 = 206 kJ/mol)  (2)
CO + H,O —> CO2+H; ((AH®98 = -41 kdJ/mol) (3)
CiHn+nH,O  —» nCO + [(m + 2n)/2]H; (4)

La reaccidn de reformacion con vapor (ec. 2) es una reaccion endotérmica que se lleva
a cabo en un reformador que contiene tubos de una aleacion resistente a temperaturas
elevadas cargados con un catalizador a base de niquel, los cuales se colocan en un
horno equipado con quemadores en los lados 6 en la parte superior. El proceso se
opera tipicamente con relaciones estequiométricas en exceso (i.e. relacion molar vapor
de agua/carbén=2.5) a temperaturas alrededor de 750 a 900 °C. El efluente del reactor,
contiene una mezcla de H;, CO, CO, y metano sin convertir, el cual esta cercano a las
conversiones de equilibrio de las reacciones de reformacién (ec.2) y de mutacién del
CO con vapor (ec. 3). En la tabla 3.4 se muestra la composicion tipica de salida de un

reformador comercial.

Un gas de salida tipico se muestra en la Tabla 3.5 [30]. El gas de sintesis obtenido por
reformacion con vapor es usualmente rico en hidrogeno. Sin embargo, un incremento
en la temperatura, decremento en la presion y reduccién de la relacion vapor a carbén,

bajaria la relacion H,/CO [21].
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Tabla 3.5 Composiciodn tipica del gas de salida del reformador [31].

Temperatura de salido del horno, °C
Presidn de salida del horno, bar
Relacidn 5/C
Componente, % vol.

Hidrogeno

Mondxido de carbon

Digxida de carbon

Metana

Yapor de agua

g30
24
3

81
10.4

316

103

Cambiando las condiciones de operacion, relacion de Hy/CH4 y CO2/CH4, favorecen las

reacciones de formacion de carbon (descomposicion del metano y la reaccidén de

Bouduard, ecs. 5 y 6 respectivamente):

CHy ——» C + 2H, (AH0298 =75 kJ/moI)

(5)

2C0 —» C + COq (AHozgg = -172 kd/mol) (6)

La reformacion con vapor es una tecnologia confiable y globalmente eficiente en

términos energéticos, su eficiencia corresponde al 80% del valor ideal del equilibrio

termodinamico. Esta eficiencia se define como la relacidén entre el valor mas bajo de

calentamiento (LHV, del inglés) del gas de sintesis como producto y la alimentacion de

gas natural. Los hornos de un reformador con vapor pueden contener mas de 600 tubos

(cada uno con un diametro de 100-150 mm y una longitud de 10-13 m) produciendo una

corriente de gas de sintesis suficiente para recuperar mas de 250,000 Nm®h de

hidrogeno [13 ]. En la figura 3.6 se presenta un esquema completo de las reacciones
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incluyendo catalizadores y condiciones de operacién que se llevan a cabo en una planta

convencional de reformacién con vapor usando gas natural como alimentacion [18].

Hydrodesulfurization .
Fusl (CHy) | H+HC-S3HC+H,S N e
+HC-3+H; 1500 PSI+800°C [ Foel ] 2 i 2
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C0+H: 0
Fressure Swing
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Figura 3.6 Esquema de reacciones, catalizadores y condiciones de operacion en un

proceso convencional de reformacion con vapor de agua [18].

El reformador opera como un reactor adiabatico, por lo tanto, la no-uniformidad de la
temperatura a lo largo del reactor impacta la quimica del proceso gobal representado
por medio de las ecuaciones 1-6. Dado que la reaccién principal (ec.2) procede con un
incremento en el numero total de moles de productos, esta se favorece a presiones
bajas. Sin embargo, los reactores de reformacion se operan usualmente a presiones
arriba de 20 atm para evitar etapas adicionales de compresién al suministar el
hidrégeno a otros procesos. La reformacién con vapor es una tecnologia bien

establecida, aunque se han efectuado mejoras significativas continuamente.
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Por ejemplo, en el material de los tubos del reformador, en el control de los limites de
carbén permitidos, en mejores catalizadores con respecto a tolerancia de azufre y
deposicion de carbon, asi como nuevos esquemas de procesos, bajando los costos de
las plantas, ver Figura 3.7 [19].

Las corrientes de nafta de las refinerias también de pueden emplear como alimentacion
para las plantas de reformacion con vapor. La nafta consiste de un amplio rango de
hidrocarburos con un punto de ebullicion inicial de 44-56 °C y un punto de ebullicion
final de 103-154°C. La nafta se usa en varios reformadores con vapor en todo el mundo,
hay 58 plantas de reformacién de nafta con vapor (SNR, del inglés) en operacién y 3 en
construccion [12]. La nafta preferencialmente se usa como una alimentacion en la
reformacion con vapor en la region de Asia Pacifico, donde el gas natural no es una
materia prima abundante. Obviamente, en la reformacion de naftas, se puede emplear
una elevada relacion de vapor de agua a carbdn total en comparacion con la
reformacion del gas natural. Ademas, en la reformaciéon de naftas se utiliza un

catalizador especial para prevenir la desintegracion y la formacion de carbon [1].

Los principales problemas que hay que resolver en los reformadores convencionales
con vapor de lecho mezclado son: limitaciones del equilibrio termodinamico, limitaciones
de difusion, formacion de carbdén/desactivacion del catalizador, limitaciones de
transferencia de calor y contaminacién ambiental/emisiones de CO, [32]. Aunque la
reformacioén con vapor es un proceso bien establecido, mejoras concernientes a nuevos
catalizadores, ingenieria del reactor y modelacion del proceso estan siendo aplicadas
en nuevas plantas alrededor del mundo [33]. En el caso de reformacién con vapor de
hidrocarburos pesados, se han efectuado configuraciones especiales del proceso que
incluyen el reformador de membrana de lecho fluidizado circulatorio (CFBMR del inglés)
[32].
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Figura 3.7 Diagrama de flujo de una planta de hidrégeno empleando un proceso

avanzado de reformacion con vapor de agua [ 19].

El CFBMR puede considerarse como un reformador de tercera generacion, los otros, el
reformador de membrana de lecho fluidizado de burbuja (BFBMR del inglés), y el
reformador con vapor de lecho fluidizado (FBR del ingles) se conocen como de segunda
y primera generacion respectivamente. De acuerdo a los resultados de su investigacion
de Chen y Elnashaie, habiendo analizado las configuraciones autotérmicas y no-
autotérmicas para la produccién eficiente de hidrogeno usando los procesos CFBMR,
ellos concluyeron que la operacion autotérmica con contacto directo entre
alimentaciones frias (agua e hidrocarburo) y sin catalizador circulando puede ser la
mejor configuracion (Figura 3.8) para optimizar la produccién de hidrégeno y el

consumo de energia. Desarrollos recientes para la produccién de hidréogeno para fines

Tecnologias Solar-Edlica-Hidrogeno-Pilas de Combustible como fuentes de energia



107
Libro de Ciencia y Tecnologia N° 2
Tecnolégico de Estudios Superiores de Ecatepec
(Editor), México, 2009
ISBN 978-607-95065-0-6
Héctor M. Poggi-Varaldo (CINVESTAV), Alfonso Martinez Reyes (TESE), José A. Pineda-Cruz
(TESE), Sergio Caffarel-Méndez (TESE), Coeditores

especificos incluyendo las companias, el status de los desarrollos y las caracteristicas

se encuentran en la ref. [19].
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Figura 3.8 Diagrama de flujo de un proceso novedoso y eficiente de reformacién con

vapor de agua de hidrocarburos [32].

3.7. Reformacion autotérmica

La reformacion autotérmica es una combinacion de los procesos de reformacion con
vapor y de oxidacion parcial en un solo reactor. Por esta ruta, la energia de reformacion
se proporciona por la oxidacion parcial de la alimentacion de hidrocarburo. En un primer
paso, el gas natural y el vapor se mezclan con oxigeno bajo condiciones sub-

estequiométricas:
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CHs + 3/2 0, CO + 2H,0 (AH s = 519 kJ/mol) (7)

Y
Dentro del horno donde las reacciones de oxidacion parcial toman lugar y producen el
calor requerido para las subsecuentes reacciones endotérmicas. Después de eso, en el
mismo reactor se coloca corriente abajo el catalizador de reformacién (Ni soportado en
la espinela Mg-Al), donde el vapor reacciona con el combustible remanente para
producir gas de sintesis. La relacion oxigeno/combustible se ajusta para determinar la
temperatura de operacion y la composicion del efluente gaseoso sera determinada por
equilibrio termodinamico a la temperatura y presion de salida. El corazon del proceso de
reformacién con vapor es el reactor, Figura 3.9. Un recipiente refractario de linea
cilindrica conectado a un diametro mas pequefio en el tope para proporcionar una zona
de combustion. Un horno de oxigeno disefiado especialmente es instalado en esta
seccion: El catalizador se encuentra en el fondo del reactor el cual tiene un diametro

mayor que el del tope [19, 30].

Oy grendalr
(or enriched afr)
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Combustion
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g
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Fig. 3.9 Diagrama de flujo de un reactor para reformacion autotérmica [30].
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3.8. Oxidacion parcial catalitica

La oxidacion parcial catalitica (CPO del inglés) es considerada actualmente como una
alternativa a la reformacién con vapor para la generacion de hidrogeno de combustibles
fésiles en aplicaciones decentralizadas [34]. Este proceso esta pensado para ser usado
en la generacion de hydrogen para celdas estacionarias o mdviles; otras aplicaciones
se han propuesto en combustores de turbina de gas y en tratamientos metalurgicos
[35]. Mientras que el metano es el combustible seleccionado para aplicaciones
estacionarias, los hidrocarburos liquidos (LPG, gasolina y diesel) se prefieren para
aplicaciones moviles[36]. La produccidén existosa del gas de sintesis de la oxidacion
parcial del metano, etano, n-butano e hidrocarburos mas grandes sobre catalizadores
de Rh se han estudiado en detalle en extensos trabajos de Schmidt y colaboradores en

reactores con tiempos de contacto cortos [37-39].

La reaccion global de un combustible general CyHy y aire es la formacion del gas de

sintesis:
CiHy + (x/2) O ——» xCO + (y/2)H; (8)
Una reaccion competitiva es la oxidacion total altamente exotérmica del combustible:
CxHy + [x + (y/4)]O2, — xCO; + (y/2) H,0 9)
Otras posibles reacciones incluyen formacion de olefina, reformacién con vapor y
mutacion agua-gas [40]. (O'Connor et al., 2000). En el caso del metano usado como

una alimentacién en CPO, el uso de los catalizadores de rodio permiten una alta

conversion de la mezcla CH4/O, a CO y H; en tiempos de contacto de pocos
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milisegundos bajo condiciones adiabaticas (Por ejemplo, a temperaturas mas altas de
800°C) [35].

3.9. Descomposicion catalitica

Si el metano de otros hidrocarburos se calienta en ausencia de aire, se descompondra

en hidrégeno y carbdn:

CHg4 ——» C+H; AH = 75kJ/mol (10)

CoHn — > nC+ (m/2)H, (11)

La UOP desarrollé el proceso Hypro para la descomposicion térmica del metano del gas
natural [41]. Es usado un reactor de lecho fluidizado en el cual el metano se
descompone a alrededor de 850 °C y el carbon se deposita sobre el catalizador de
Ni/Al,Os. El catalizador es continuamente removido y alimentado a un regenerador
donde el carbdén se quema por inyeccidn de aire y gas natural suplemental. En contraste
al proceso Hypro, un proceso mejorado descrito por UTC usa un catalizador de niquel

disponible o material de fibra de vidrio-metal para colectar el carbén producido [42].

La descomposicion catalitica del metano (CMD) sobre catalizadores de metal
soportados produce hidrégeno muy puro, sin la formaciéon de 6xidos de carbdn, lo cual
elimina las operaciones de separacion de mezclas gaseosas [43,44]. La CMD es por lo
tanto una aplicacion util en algunos casos especificos, tales como celdas de
combustible de hidrogeno, donde se requiere hidrégeno libre de CO para evitar la
desactivacion del electrodo de platino [45]. Debido a que su reaccion es medianamente

endotérmica, la temperatura puede ser de alrededor de 600°C para que la reaccion
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proceda a una rapidez razonable. La CMD se ha logrado usando un plasma, radiacion
solar, un bafo de metal fundido, un reactor sin catalizador, catalizadores de metal y
catalizadores de carbon [46]. En adicién a la evasién de la produccién de CO,, otras
ventajas de la reaccion CMD son que el proceso es menos endotérmico que el SR (ec.

2) y el carbdn sdélido puede tener valor como un sustituto de negro de humo.

Los catalizadores de metal usados en la CMD presentan la mas alta actividad, sin
embargo, la actividad se pierde rapidamente en cuanto los sitios activos se cubren con
carbdn [47-48]. La regeneracion del catalizador requiere la oxidacion del carbén y por lo
tanto todo el carbon se convierte en CO,. Aunque los catalizadores de carbon son
menos activos que los catalizadores metalicos, trabajos previos usando ciertos

catalizadores de carbdon han mostrado resultados prometedores [49].

3.10. Produccién y Separacion de Hidrogeno con Membranas Inorgénicas

El uso de hidrogeno como fuente de energia, esta en vias de convertirse en el
combustible principal en el mundo, tomando con base en el cambio climatico,
aseguramiento de energia y control del medio ambiente localmente [50]. Debido a lo
anterior la demanda de hidrégeno esta creciendo continuamente en los ultimos afnos,
con lo cual crece la motivacion por encontrar nuevas tecnologias para la produccion,
separacion y purificacién del hidrogeno [51]. Actualmente, el proceso de produccion de
hidrogeno con mayor aplicacion industrial es la reformacion de gas natural (CH4) con
vapor de agua (steam reforming), este proceso es eficiente pero entre sus desventajas
se tiene que durante el proceso se forman diferentes subproductos como son diéxido de
carbono (CO;), mondxido de carbono (CO) y agua (H20), por lo que la etapa principal
en este proceso ya no es la produccion de hidrogeno (Hz), sino la separacién y
purificacion de H,, de los demas gases[52]. Por otra parte el hidrégeno puede

purificarse utilizando diferentes técnicas, siendo dos procesos de separacion, los que ya
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se utilizan comercialmente, uno de ellos es la Adsorcion con presion sumergida (PSA:
pressure swing adsorption, por sus siglas en inglés) y el otro es la destilacion
criogénica. Sin embargo estos dos procesos presentan la desventaja, de que requieren

de un alto consumo de energia.

Un proceso alternativo y con una prominente amplia aplicacién es la separacion de
gases mediante membranas, dependiendo de la pureza requerida y la escala de
produccion de hidrogeno [50-54]. Entre las ventajas que tiene este proceso es que
requiere de un menor consumo de energia, ya que no hay cambios de fase, con lo que
se evita la adicién de calor latente. Ademas de que se puede establecer como un
proceso continud. Otra ventaja que se tiene utilizando membranas, es que se puede
establecer un sistema catalitico que involucre dos etapas (reaccion y separacion) en
una sola unidad, debido a que en el cuerpo de la membrana se puede impregnar el
catalizador para llevar a cabo la reaccion catalitica de la reformacion del metano y hacer
la separacion in situ del hidrégeno que se va produciendo, al remover el hidrogeno de la
zona de reacciéon se modifica el equilibrio quimico, aumentando la conversién de

metano a hidrégeno [52-54].

Por otra parte, dentro de la Ingenieria Quimica, una de las ramas de mayor interés
industrial es la Ingenieria de Reactores, en donde se trata de modificar o encontrar
nuevas tecnologias que se adapten a las nuevas necesidades de produccion y de
proceso de tal forma, que se tengan condiciones mas favorables, por lo que un reactor
de membrana puede considerarse una alternativa frente a los reactores convencionales
para alcanzar conversiones y/o selectividades mas altas, y proporcionar ventajas

econdmicas [55].

Entonces podemos definir a una membrana como una barrera semi-impermeable que

permite el paso selectivo (permeoselectividad) de una molécula o un compuesto,
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cambiando la concentracion de la alimentacion de una mezcla de compuestos. La
separacion y el cambio en la concentracion se favorece con la presencia de un
gradiente, que puede ser de presion, concentracion, potencial eléctrico, o bien de la

afinidad y capacidad de adsorcion y reactividad en la superficie, etc.
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Figura 3.10 Esquema de separacion de gases a través

de una membrana permeoselectiva [54].

Por otra parte podemos clasificar a las membranas por el tipo de material base, con que
son fabricadas y pueden ser de tipo polimérico (organicas), de tipo metalico y de tipo
ceramico (inorganicas). Ademas pueden clasificarse por su morfologia y en este caso
pueden ser densas (metalicas) y porosas (poliméricas y ceramicas), otra clasificacion es
por el tamafo del poro, pueden ser microporosas (menores de 2 nm), mesoporosas (2 <

dp <50 nm ) y macroporosas (mayores de 50 nm) [56, 57].

Para el caso especifico de la produccion de hidrégeno, mediante la reformacion de gas
natural con vapor de agua, el uso y la aplicacion de una membrana en este proceso se
hace, de acuerdo a las caracteristicas del proceso de reaccién, en este caso se
requiere de alta temperatura (mayor a 500° C), por lo que el uso de una membrana
polimérica queda restringida, por otro lado si se tiene una membrana metélica, estan
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son de tipo denso, por lo que la separacion del gas se lleva de forma lenta, aunque la
pureza del hidrégeno es mas alta, es decir que es muy selectiva, pero la cantidad de
gas obtenido es bajo, entonces las membranas de tipo metalico son utiles pero solo
para una baja escala de produccion [58]. Finalmente las membranas inorganicas de tipo
poroso son las mas adecuadas para utilizarse en la producciéon de hidréogeno, en el
sentido de que al ser de tipo ceramico, son resistentes a alta temperatura, a ambientes
de tipo quimico y corrosivo [58]. Ademas de que al ser porosas se aumenta el flujo de
gas (H2) que es separado y se puede mantener la selectividad si la membrana es de
tipo microporoso. La eficiencia de separacion en membranas inorganicas depende en
gran medida de las caracteristicas micro-estructurales de los soportes y/o membrana
tales como el tamafo de poro y su distribucion, la forma del poro, la porosidad y la
tortuosidad [56]. Es claro que para tener un funcionamiento apropiado de una
membrana porosa se necesitan conocer los parametros que estan relacionados con la

estructura porosa.

En los ultimos 10 afios, los estudios sobre membranas inorganicas han llamado
ampliamente la atencién, debido a su enorme aplicacion potencial en procesos
quimicos de reaccidén y separacion que se llevan a cabo en condiciones extremas de
temperatura (> 400° C) y de corrosion severa, en donde las membranas organicas
estan limitadas por sus caracteristicas fisicoquimicas. Las membranas inorganicas son
materiales quimicamente estables, ya que soportan altas temperaturas sin deformacion

0 cambios en su estructura [50-54].

Otro de los intereses, por utilizar membranas inorganicas, es que los materiales (Oxido
de aluminio: Al,O3;, Oxido de silicio: SiO,, Oxido de Titanio: TiO,, Oxido de circonia:
ZrOQ,, Zeolitas, etc.) que son utilizados para la fabricacion de las membranas, son

comunmente los mismos materiales que se utilizan como soportes para los
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catalizadores convencionales, por lo que el interés en el desarrollo y la aplicacion de los

Reactores de Membrana es mayor.

Los reactores de membrana, son dispositivos 0 mddulos de reaccion que estan dividido
en dos compartimentos individuales, mediante una membrana. Donde los flujos de
alimentacioén de los componentes o corrientes de proceso estan separados de los flujos
de los productos obtenidos, de forma tal que en un solo sistema se tiene la zona de

reaccion y la zona de separacion de productos, Figura 3.11 [55, 56].

> -
P A A+R—*
o -
- -
— >
Iterfachal A trawves de Membrana
Extractor Distribuid or Contactor
E Membrana [ Catalizador  A,B: Reactivos P: Productos

Figura 3.11. Reactores de Membrana.

Los reactores de membrana se pueden clasificar de acuerdo con la actividad catalitica
de la membrana [55]. Los reactores de membrana inerte, son aquellos en donde el
catalizador (lecho empacado) no forma parte de la membrana y la funcidn principal de la
membrana es afadir o eliminar compuestos de la zona de reaccion, a este tipo de
reactor de membrana se le conoce como extractor [55], cuando se remueven los
productos de la zona de reaccién y distribuidor, cuando se anaden reactivos de forma
controlada a la zona de reaccion [55]. Finalmente, se tienen los reactores de membrana
activa cataliticamente, en este caso la reaccién quimica si tiene lugar en la propia
membrana y se les llama contactor [55]. En este sistema el catalizador esta

impregnado en la estructura porosa de la membrana, para facilitar el contacto entre los
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reactivos y el catalizador. La principal ventaja en este tipo de reactor esta en la
configuracion del poro de la membrana, el cual es diferente a los poros de los sélidos
convencionales, ya que los poros de la membrana son abiertos, es decir que tienen dos
accesos que son ambos lados de la membrana. En este tipo de reactor la membrana
generalmente actua como soporte del catalizador (o bien puede ser intrinsicamente
activo), en el caso de membranas de alumina, de titania, de zeolitas, entre otros 6xidos

que también funcionan como catalizadores.

En la Figura 3.12 se presenta un modelo del tipo y la configuracion de un reactor de
membrana [58], que puede ejemplificar, la produccion de hidrogeno a partir de la
reformacion de gas natural. En el primer caso (a), se tiene una membrana y en su
interior se coloca un lecho empacado de catalizador. Aqui se utiliza la membrana
funciona como extractor, en donde el hidrégeno producido se remueve de la zona de
reaccion, a través de los poros de la membrana llevandose a cabo una separacion in
situ y al mismo tiempo modificando el equilibrio de la reaccion y como consecuencia
aumenta la conversion hacia el producto [58]. En este caso la difusiéon de hidrégeno a
través de la membrana aumenta la actividad de separacién en la superficie de la

membrana.

En el segundo caso (b), ya no se tiene el lecho catalitico, sino que el catalizador es
impregnado en la superficie de la membrana, es decir que la membrana también
funciona como soporte catalitico [58]. En este tipo de reactor (contactor) los reactantes
se alimentan directamente hacia la superficie de la membrana en donde se encuentra el
catalizador y es en la superficie porosa de la membrana en donde se lleva a cabo

simultdneamente la produccion y la separacién de hidrogeno.
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Figura 3.12 Esquema de dos tipos de reactores de membrana catalitica

a) extractor, b) contactor [58].
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CAPITULO 4. GASIFICACION DE COMBUSTIBLES SOLIDOS
S. Carlos Hernandez, L. Diaz Jiménez, E. Sanchez Castro,
F.J. Rodriguez Varela, K.P. Padmasree
Grupo de Recursos Naturales y Energéticos, CINVESTAYV - Unidad Saltillo,
Carr. Saltillo-Monterrey km. 13, Ramos Arizpe, Coahuila, C.P. 25900

4.1 Introduccion

Uno de los procesos alternativos que ha llamado la atencion a nivel mundial es la
produccion de gases con alto contenido energético, y su aprovechamiento integral para
la generacidn de energia eléctrica a eficiencias mayores que las obtenidas en procesos
tradicionales. Destaca la gasificacibon como un proceso mediante el cual es posible
obtener, a partir de combustibles sodlidos, diferentes mezclas gaseosas cuya
composicion incluye una variedad de gases altamente energéticos, tal y como se
describe en este Capitulo. La naturaleza del proceso permite el uso de los gases
producidos en sistemas de generacion de potencia eléctrica. De los combustibles
sélidos que tradicionalmente se consideran en procesos de gasificacion, se pueden
mencionar el carbon mineral y la biomasa. Los gasificadores pueden operar con
cualquier material que contenga carbon, aunque su eficiencia aumenta
considerablemente si se utiliza carbén bituminoso o coque [1]. El uso de carbdn tipo
lignito, con bajo valor calorifico, disminuye la densidad de energia de la mezcla carbén-
agua (pulpa) que se alimenta al reactor y afecta la eficiencia. Por otro lado, la
gasificacion de biomasa es una tecnologia avanzada, incluyendo la gasificacion de
madera y viruta de madera, ademas de residuos forestales, agricolas y municipales [2-
4].
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Por otro lado, los altos niveles de contaminacion atmosférica obligan a pensar en
opciones medioambientalmente amigables para la gasificacion de combustibles sdlidos.
Una alternativa es la energia solar concentrada como fuente calorifica para la
produccion limpia de gases con alto contenido energético. Para esto, se plantea el uso
de concentradores tipo helidstatos en un sistema de conversién llamado de torre
central. Esta propuesta resulta ventajosa desde un punto de vista econdmico debido a
que la energia calorifica se obtiene gratuitamente del sol. El uso de los gases producto
de la gasificacibn como combustible en sistemas tradicionales (turbinas de gas o
plantas de ciclo combinado) o nuevos dispositivos de alta eficiencia (celdas de
combustible) permite generar potencia eléctrica con una mayor eficiencia y una menor
emisién de contaminantes a la atmosfera, en relacidén con la cantidad de contaminantes
que se producen en centrales termoeléctricas convencionales. Esto representa una
gran ventaja y contribuye de modo importante en la disminucién de los niveles de gases
de efecto invernadero en la atmodsfera. En el presente Capitulo se describen estos

aspectos de gran relevancia actual.

4.2. El carbon mineral y la biomasa como combustibles

La busqueda de fuentes no convencionales de energia y la adaptacion de tecnologia
para un mejor aprovechamiento de los combustibles convencionales son de las
mayores preocupaciones de la comunidad cientifica contemporanea y de la sociedad en
general. La principal fuente energética actual son los combustibles fésiles (petroleo,
carbdn mineral, gas natural), recursos que aparte de ser no renovables, generan
residuos que contaminan el medio ambiente. Esto significa que su uso deteriora
gradualmente el ecosistema y que en un futuro cercano se agotaran ocasionando serios
problemas en el sector energético. Por tal motivo, la mayoria de los paises se
encuentran en la busqueda de procesos y fuentes alternativas que generen la energia

necesaria para mantener el ritmo de vida de la sociedad moderna. Uno de estos
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procesos es la gasificacion de combustibles sdlidos, el cual permite aprovechar de
manera integral el potencial energético de elementos como el carbon mineral y la
biomasa reduciendo considerablemente la emision de gases de efecto invernadero. El
hidrégeno y la biomasa son un tema activo de investigacion actual y se estan
generando avances importantes para su aprovechamiento como fuentes de energia [5-
13]. En nuestro pais, tanto el carbén mineral como la biomasa son materias primas
abundantes y representan una alternativa interesante en el ambito energético [14, 15].
Es importante conocer sus propiedades y caracteristicas para determinar su potencial
energético y los procesos mas adecuados para su transformacion. Estos son los temas
abordados en la presente seccion, dando énfasis al carbon mineral y a la biomasa

residual.

4.2.1. Propiedades y Caracteristicas

4.2.1.1 Carbdn mineral

El carbon mineral es considerado un combustible fésil, al igual que el gas natural y el
petroleo. Es una roca sedimentaria constituida por material organico e inorganico, de
color negro, combustible y muy rico en carbono, su valor calorifico es mayor cuanto mas
carbono posee. La carbonificacidon es un proceso geoquimico que transforma el material
organico, como las plantas, a carbén; en funcién del grado de carbonificacién
experimentado por la materia vegetal que lo origind, los diferentes tipos de carbones se

clasifican como se describe en la Tabla 4.1.
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Tabla 4.1. Clasificacion del carbén mineral

Clase Volatiles Carbén fijo Valor calorifico
(% en peso) (% en peso) MI/'kg
Antracita <8 =92 36-37
Bituminoso 8-22 78-92 32-36
Sub-bituminoso 22-27 73-78 28-32
Lignito 27-35 55-73 26-28

El indice de cambio sufrido por un carbon al madurar desde la turba hasta la antracita,
tiene gran importancia en las propiedades fisicas y quimicas de éste, y se denomina
“nivel o rango” del carbén. Los carbones de rango bajo, como el lignito y los carbones
sub-bituminosos son normalmente mas blandos y desmenuzables, con una aspecto
mas mate y terroso; se caracterizan por niveles de humedad altos y bajo contenido en
carbono, por lo que su contenido energético también es bajo. Los carbones de nivel alto
suelen ser mas duros y resistentes, y a menudo tienen un color mas negro y vitreo;
contienen mas carbono, menos humedad y producen mas energia. La antracita se
encuentra en el rango superior de la escala y tiene un contenido superior de carbono y

energia, y un nivel inferior de humedad [16].

El carbon se encuentra en casi todas las regiones del mundo, en mas de 70 paises,
pero en la actualidad los unicos depdsitos de importancia comercial estan en EE.UU.,
Rusia, China, Australia e India. Las reservas mundiales de carbon se estiman en
984,211 millones de toneladas y tienen duracién de 190 afios a los actuales niveles de
produccion [17]. Este volumen representa dos tercios del total de recursos fosiles
explotables y a diferencia del petroleo y el gas natural esta distribuido mas
equitativamente por todo el mundo. Las reservas de carbon en México se encuentran
distribuidas en Coahuila, Nuevo Ledn, Oaxaca y Sonora. Coahuila contribuye con el
100% de la producciéon nacional de carbdn coquizable para la industria siderurgica y
metalurgica asi como también del carbén no coquizable que se utiliza para la

produccion de calor en plantas carboeléctricas.
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4.2.1.2. Biomasa

125

La biomasa es la cantidad total de materia (masa) de todas las especies vivientes

presentes en un medio natural. Ante la busqueda de nuevos combustibles, el concepto

de biomasa se aplica a la materia organica renovable obtenida a partir de recursos

bioldégicos y que puede ser utilizada como fuente de energia. La lefa fue el primer

elemento de este tipo utilizado por el hombre para satisfacer necesidades energéticas,

como la generacion de calor e iluminacion. Actualmente, otras clases de biomasa

(obtenidos de maiz, cafia de azucar, materia residual, etc.) son objeto de numerosos

estudios alrededor del mundo con la finalidad de aprovecharlas de manera 6ptima [18].

Desde la perspectiva energética, los recursos biomasicos se clasifican comunmente en

naturales, residuales y cultivos energéticos. En la Tabla 4.2 se muestra un resumen de

esta clasificacion.

Tabla 4.2. Clasificacion general de la biomasa desde la perspectiva energética.

BIOMASA

Natural

Residual

Cultivos energético

Se genera en la naturaleza sin
intervencidn humana,
proviene en general de
bosques v lugares silvestres.

Es extraida de la materia
remanente generada en
diversas actividades
humanas. Puede ser seca o
himeda

Plantaciones utilizadas
exclusivamente para
aprovechar el potencial
energético de la materia
prima.

-Vegetales
-Residuos forestales

-Seca; residuos madereros,
agricolas y
agroalimentarios
-Humeda: aguas residuales
urbanas e industriales,
residuos ganaderos y
organicos

-Cafia de azicar
-Maiz

-Girasol
-Higuerilla
-Sorgo

-Algas

La composicion quimica de la biomasa esta en funcion de su naturaleza y cada tipo

requiere de un analisis particular para saber como estan constituidos. Por ejemplo, se
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ha determinado, por medio de analisis elemental, que los residuos ganaderos estan
constituidos de carbono (C), hidrogeno (H), oxigeno (O), nitrégeno (N), fésforo (P),
potasio (K), manganeso (Mn), calcio (Ca), sodio (Na) y algunos metales pesados.
Mientras que para los residuos de origen maderero se han encontrado ademas de un
alto contenido de cenizas, y los elementos antes mencionados, azufre (S), cloro (Cl),
flaor (F), hierro (Fe), magnesio (Mg) entre otros; la presencia y porcentaje de cada uno
de ellos depende entonces del origen del residuo. Los elementos C, H y O son los
principales componentes de la biomasa que tienen una relevancia especial en relacion
a su valor calorifico. Por otra parte, el N es un elemento que puede ser util para la
fertilizacion del suelo, aunque es precursor de compuestos NOy, cuyo impacto
ambiental resulta negativo. El Cl y el S generan compuestos corrosivos pero pueden ser
utilizados para generar productos con valor agregado. De la misma manera, el azufre
provoca emisiones de SOy que son gases de efecto invernadero. El contenido de
cenizas también es un factor importante a considerar, ya que la generacion de cenizas
volantes se considera fuente de contaminacién atmosférica (seccion 4.5.1) [19-21]. Por
esta razén, es importante seleccionar los procesos de transformacion adecuados y
tecnologias eficientes para capturar los elementos daninos al medio ambiente, darles

una utilidad benéfica y aprovechar de manera integral los recursos biomasicos.

4.2.2. Potencial en la generacién de energia

4.2.2.1. Carbén mineral

Hay registros de que el carbdn comenzo a utilizarse comercialmente antes del 400 DC.
Pero fue durante la revolucién industrial en los siglos XVIII y XIX cuando aumento6 la
demanda de este mineral. La historia de su extraccion y su uso esta totalmente
vinculada a la de la revolucion industrial: la produccién de acero, el ferrocarril y los

barcos de vapor. En la actualidad, el carbon tiene muchos usos importantes en todo el
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mundo y varian de acuerdo con su grado. Los principales usos del carbon mineral en
nuestro pais son como combustible para la produccidén de energia y como materia prima

en la industria siderurgica.

Los usos mas importantes son la produccion de electricidad (planta termoeléctrica), la
produccion de acero, la fabricacion de cemento y otros procesos industriales, asi como
la produccion de combustibles liquidos. Otra gran aplicacion deriva de su composicion,
altamente aromatica, que permite generar mediante carbonizacion (pirdlisis controlada
en ausencia de aire) un material solido grafitizable (coque), el cual debido a sus
propiedades se usa en altos hornos siderurgicos. La licuefaccion y la gasificacion son
procesos menos desarrollados, éste ultimo es una alternativa a la combustion del
carbén obteniendo productos de alto valor agregado. En la Figura 4.1 se muestra un
sistema de aprovechamiento del carbdén basado en el proceso de gasificacion, en el
cual se pueden identificar cinco bloques: la materia prima, el gasificador, la etapa de
purificacion, la de cogeneracion de electricidad y las aplicaciones finales. Es importante
mencionar que este esquema es valido también para otro tipo de combustibles sdlidos

como la biomasa.

Para la purificacion del gas de sintesis (mezcla de H, y mondéxido de carbono, CO)
producido se emplean ciclones, los cuales eliminan mediante procesos fisico-quimicos
las particulas presentes en el gas; ademas, se utilizan camaras de separacién que
tienen la funcion de recuperar el acido sulfurico y otros subproductos, y reactores de
membrana utilizados para separar el hidrégeno. Los sistemas de cogeneracidén son una
parte esencial para el aprovechamiento del potencial energético del carbon mineral. Dos
de las alternativas mas eficaces son las plantas de ciclo combinado [22] y las celdas de
combustible [23, 24]. De aqui que la gasificacion se ha vislumbrado como una

alternativa tecnologica para la generacién de electricidad.
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Recuperacion
de sélidos
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Figura 4.1. Sistema de aprovechamiento del carbon por el proceso de gasificacion.

4.2.2.2. Biomasa

La biomasa es un medio natural para almacenar la energia solar. Los vegetales
transforman la radiacién del sol en energia quimica mediante el proceso de fotosintesis;
de esta manera, la energia queda acumulada en forma de materia organica.
Posteriormente, la energia quimica almacenada se puede recuperar mediante un
proceso de transformacion como la combustion, la gasificacion, la fermentacion, entre
otros. Por esta razdén, la biomasa representa una alternativa interesante para la

produccion de electricidad y biocombustibles.

Los tipos de energia que pueden generarse a partir de la biomasa residual son energia
térmica, eléctrica y mecanica. La energia térmica consiste en la generacion de calor
mediante un proceso de combustién. Esta es la manera tradicional de utilizar lefa y
algunos otros residuos, pero en general se obtienen rendimientos bajos y existen
riesgos de contaminacion. La energia eléctrica puede ser obtenida utilizando

dispositivos y procesos de cogeneracién como las celdas de combustible y el ciclo
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combinado. La energia mecanica es utilizada en los medios de transporte y es
generada a partir de los combustibles obtenidos de la biomasa residual, tales como el

hidrogeno, el metano, etanol, etc. [25].

El contenido energético de la biomasa se mide en funcién del poder calorifico del
producto obtenido durante su transformacién o bien en funcién del poder calorifico de la
materia prima. Un kilogramo de biomasa genera 3,500 kcal, mientras que un litro de
gasolina proporciona 10,000 kcal. Esto significa que la densidad energética de la
biomasa es casi tres veces menor a la de los combustibles fésiles. El contenido
energético de los residuos ganaderos, es medido por el biogas generado, el cual
depende del sustrato inicial y de la tecnologia empleada para su transformacioén. Un
millon de toneladas de residuos ganaderos puede producir alrededor de 50 millones de
m® de biogas, lo que equivale a 0.03 tep/afio (toneladas equivalentes de petrdleo por
afo) o bien a 348 kWh/afo. La produccion de residuos ganaderos puede llegar a 30
millones de toneladas al aiio o mas. En general, el potencial actual de la biomasa se
cifra, a nivel mundial, en 2,850 EJ/afo (exajoules, E=1018) y su potencia utilizable de
forma sostenible con las tecnologias actuales se estima en unos 270 EJ/afio. La
utilizacién estimada de la biomasa es de 33-55 EJ/afio, constituyendo asi una fuente
importante de energia primaria a nivel mundial [26]. Una de las ventajas importantes de

utilizar biomasa residual es que se trata de un recurso renovable.

Los residuos son un resultado de diversas actividades del hombre, esto significa que se
generaran mientras existan asentamientos humanos, lo cual es un hecho garantizado.
Esto implica también que su produccion no representa un costo adicional, todo lo
contrario, es posible obtener beneficios econdmicos y ambientales complementarios
debido a que el proceso de generacion de energia proporciona un valor agregado a los
residuos organicos que en otras condiciones provocan altos indices de contaminacion.

Por otro lado, el balance de emision de CO; en los procesos de transformacion de la
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biomasa en energia se considera igual a cero, porque el CO, generado es el mismo que
se acumulé mediante la fotosintesis, por lo tanto no supone un incremento de éste a la

atmosfera.

En contraparte, ademas de su baja densidad energética, la biomasa residual presenta
otras desventajas en relacion a los combustibles fdsiles; por ejemplo, el costo
relativamente elevado de éstos es un factor importante. Por otro lado, antes de ser
transformada en energia o biocombustibles por la tecnologia actual, la biomasa residual
debe ser preparada, un proceso que puede ser complicado ya que algunos residuos
son dificiles de manipular. En este sentido, es necesario desarrollar infraestructura que
facilite el proceso de preparacion. En general, las desventajas aqui descritas no deben
verse como tales, si no como areas de oportunidad para la generacion de nuevas lineas

de investigacion que lleven a encontrar soluciones adecuadas a esta problematica.

4.3. Procesos termoquimicos para la generacién de energia

Los procesos termoquimicos basan su funcionamiento en la aplicacion de calor para
generar reacciones quimicas que conduciran a la transformacion de los combustibles
sélidos. De esta manera se obtendran compuestos gaseosos que serviran como
materias primas para generar derivados utiles en la produccion de acero, sintesis de
productos quimicos y generacion de energia. Existen basicamente cuatro procesos
termoquimicos: combustion, pirdlisis, licuefaccion y gasificaciéon. Cada uno cuenta con
sus propias tecnologias, que aunque similares presentan particularidades importantes
que las diferencian perfectamente. En este sentido cada proceso implica areas de
desarrollo para un mejor aprovechamiento del potencial energético de los combustibles
sélidos [27, 28]. En la Figura 4.2 se muestra un esquema general de la generacién de

energia utilizando procesos termoquimicos.
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Figura 4.2. Generacion de energia mediante procesos termoquimicos.
4.3.1. Combustion

La combustion es un proceso mediante el cual un combustible genera agua, diéxido de
carbono, luz y calor. La energia generada se emplea para calentar, cocinar, o bien en
procesos industriales. Los sistemas de combustiéon han sido ampliamente utilizados y

cuentan con tecnologias bien establecidas [27].

Durante la combustion (> 1,600 °C) el carbdén sufre un proceso inicial de
desvolatilizacion como consecuencia de la cual se generan dos fases: un vapor
constituido por las materias volatiles eliminadas (agua, gases ocluidos e hidrocarburos)
y un residuo sélido poroso enriquecido en carbono, denominado char. Ambas fases son
combustibles por lo que reaccionan de forma fuertemente exotérmica con el oxigeno del
medio. El calor desprendido en estas reacciones constituye la base para la

termogeneracion de electricidad.

Por su parte, la composicion de la biomasa residual de un mismo origen (maderero,
ganadero, etc.) varia poco; por lo tanto, su contenido energético PCI (poder calorifico
inferior, el cual se relaciona con el calor producido sin aprovechar la energia de la
condensacion del agua) no se ve muy afectado por la naturaleza de la materia prima.

Por otro lado, la presencia de agua a eliminar disminuye el contenido energético
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efectivo. El contenido de cenizas y materia volatil influyen también en el rendimiento del
proceso de combustion de biomasa y en la calidad de las emisiones de gas. Para la
generacion de energia eléctrica, los gases calientes y la energia calorifica producida
convierten el agua que pasa por unos tubos que rodean la caldera, en vapor, el cual es
conducido hasta una turbina, que contiene miles de aspas tipo propulsor. El vapor
presiona estas aspas, haciendo que el eje de la turbina gire a gran velocidad. Hay un
generador montado en un extremo del eje de la turbina y consta de varias bobinas de
cable. La electricidad se genera cuando estas bobinas giran rapidamente en un campo
magnético fuerte. Después de pasar por la turbina, el vapor se condensa y regresa a la

caldera para volver a ser calentado.

La electricidad generada se transforma en tension alta, hasta 400,000 voltios, y se
utiliza para una transmisiéon econdémica y eficaz a través de las lineas de alta tension.
Cuando esta cerca de llegar al punto de consumo, como nuestros hogares, la
electricidad se transforma en sistemas de tensién de entre 100 y 250 voltios, que se
utilizan en el mercado domeéstico. La Figura 4.3 representa un sistema de generacion

eléctrica mediante combustion.

Reactor de Chimenea

ecombustién
Preparacién

Wa

Combustibles
8élidos Trituraclén

Pulverizacién Combustién
Deg-hidratacién Cenizas

Figura 4.3. Conversion de combustibles sélidos en electricidad mediante combustion.
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4.3.2. Pirdlisis

Este proceso es también conocido como coquizacion o carbonizacion. Se ha utilizado
tradicionalmente para la produccion de carbdn vegetal (caso de la biomasa) y coque
(caso del carbén mineral), pero también se obtienen productos gaseosos y liquidos. La
pirdlisis se define como la combustion incompleta del combustible sdlido en ausencia de

oxigeno a temperaturas elevadas (>500°C).

Turbina Generador

Combustibles
Sélidos

Figura 4.4. Esquema simplificado de la pirdlisis de combustibles sdlidos.

Se trata de un proceso extraordinariamente complejo donde se producen multiples
reacciones quimicas (desalquilacion, craqueo térmico, deshidrogenacion,
condensacion, transferencia de hidrogeno, isomerizaciones, etc.) que transcurren de
forma simultanea junto con cambios fisicos. Por ello, para efectuar una descripcion
completa y clara del proceso es necesario recurrir a modelos sencillos que permitan

tratar los distintos fendmenos de forma independiente [29].

Cuando una pasta de carbon (mezcla de carbones coquizables) se somete a un
proceso de pirdlisis, se realiza un tratamiento térmico en ausencia de aire por encima
de los 1,000 °C durante varias horas (16-24 h), el carbén experimenta diversas

transformaciones. El proceso de coquizacién termina cuando todo el carbén cargado se
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ha transformado en coque. El rendimiento del proceso depende de diversos factores
tales como la temperatura del horno y tiempo de permanencia en el mismo, naturaleza
de los carbones o tratamientos previos (precalentamiento de la pasta). Este rendimiento
se encuentra alrededor del 75 %. Hay ~ 25 % de carga que se elimina en forma de
subproductos (el gas de sintesis y el alquitran) durante el proceso. El primero esta
constituido, tras su depuracion, principalmente por Hy, CHs y CO y representa el 15-18
% en el proceso de coquizacion, se almacena en gasoOmetros y se utiliza como
combustible para calentar los hornos de coque y en otras instalaciones de la propia
siderurgia (Figura 4.4). El alquitran es un subproducto con poco peso especifico, sin
embargo, como materia prima carboquimica posee una importancia estratégica dificil de
sustituir, ya que es el precursor de la brea y la antesala a un amplio abanico de

compuestos y productos con relevantes aplicaciones industriales.

En el caso de la biomasa, se libera una mezcla conocida como gas pobre que se
compone principalmente de hidrogeno, hidrocarburos ligeros, monoxido y didxido de
carbono. Su poder calorifico es bajo pero luego de un proceso de purificacién puede ser
utilizado para alimentar motores diesel o turbinas para generacion de electricidad. El
gas pobre también puede ser utilizado como materia prima basica en la sintesis de

biocombustibles como el metanol.

4.3.3. Licuefacciéon

La licuefaccion es la conversion de un combustible sélido en liquido. De manera
simplificada, este proceso tiene como objetivo reducir la materia prima utilizando
hidrégeno y/o mondxido de carbono para obtener un combustible liquido sintético,
ademas de una mezcla gaseosa compuesta principalmente por anhidrido carbénico y
metano. Se trata de un proceso atractivo debido a que esta bien desarrollado y se

puede implementar rapidamente.
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Existen dos métodos para producir combustibles liquidos: licuefaccion directa y
licuefaccidn indirecta. La licuefaccion directa del carbdn, también conocida como
proceso Pott-Broche, es un proceso quimico que convierte el carbén directamente en
una mezcla de hidrocarburos liquidos denominada "crudo sintético". Aunque existen
muchas variantes del proceso, todas coinciden en que primero se disuelve el carbon en
un disolvente a alta presién y temperatura y luego se afiade hidrégeno para realizar un
hidrocraqueo en presencia de un catalizador. El producto obtenido es un crudo sintético
que a continuacion hay que refinar, consumiendo mas hidrégeno. En el esquema 4.5 se

ilustra de manera simplificada el proceso de licuefaccion.

' i
[ Rencor | gas —P:.I.D'
1 |
1 i

Separacion L “Hl Liquidos

L
Reutilizacién

Figura 4.5. Esquema simplificado de la licuefaccién de combustibles soélidos.

Combustibles
Sélidos Hidregenacion

El método indirecto involucra dos pasos: la gasificacién para producir gas de sintesis y
la conversién de gas a liquido se lleva a cabo utilizando catalizadores mediante una
reaccion denominada Fischer-Tropsch. Es importante que el azufre y el CO, contenido
en el carbon sean eliminados de éste antes, evitando asi el envenenamiento del

catalizador, promoviendo el mejoramiento de la eficiencia sintética.
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En el caso de la biomasa, el proceso se basa en la hidrogenacién indirecta. Las
moléculas complejas de celulosa y lignina se rompen, el oxigeno se elimina, y se
adiciona hidrogeno. El producto de esa reaccidbn quimica es una mezcla de
hidrocarburos que al enfriarse se condensa en un liquido. La biomasa debe someterse
a temperaturas entre 250 °C y 450 °C y presiones de alrededor de 27 MPa en presencia
de un catalizador. En el proceso de licuefaccion, la biomasa no necesita estar seca
como en la mayoria de los procesos termoquimicos, ya que en este caso la presencia
de agua es importante. Esto representa una ventaja para la biomasa residual humeda.
La licuefaccion de la biomasa se encuentra aun en desarrollo y representa claramente

un area de oportunidad importante [4].

4.3.4. Gasificacion

La gasificacion consiste en transformar, mediante reacciones de oxidacion parcial, un
combustible sélido en un gas de alto valor energético, conocido como gas de sintesis;
se parte de un agente gasificador, normalmente oxigeno, aire o vapor de agua. La
gasificacion es uno de los procesos termoquimicos mas eficientes para el
aprovechamiento de combustibles solidos debido a su versatilidad e impacto ambiental.
En efecto, los elementos susceptibles de ser contaminantes pueden recuperarse antes
de su combustion evitando asi dafios ambientales y pueden ser utilizados como materia
prima basica en la sintesis de productos con valor agregado; es posible adaptar los
procesos de gasificacion con moédulos de captura de didxido de carbono, y a sistemas
de cogeneracion de energia a partir de dispositivos electroquimicos o de la combinacién
de ciclos termodinamicos (ciclo combinado).

El proceso consiste en alimentar con combustibles sélidos un recipiente a presion y
temperatura altas, donde se llevan a cabo las reacciones bajo condiciones controladas.

De esta manera, la materia prima se convierte principalmente en gas de sintesis (Hz y
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CO), mezclado con Ny, CO,, sulfuros y H,O, entre otros, este gas combustible contiene
la mayor parte de la energia almacenada en el carbén; los residuos tales como cenizas

vitrificadas, pueden emplearse en la industria de la construccion [30].

La gasificacion utiliza normalmente vapor de agua y oxigeno; la relacién de ambos
agentes gasificantes, junto con la temperatura de reaccion y la presion, determinan la
composicion de equilibrio del gas. Para que el proceso de gasificacion se lleve a cabo
se requiere de temperaturas altas: 800 a 1800 °C, dependiendo de las caracteristicas
de la materia prima. Es importante controlar la temperatura para que se efectuen las
diferentes reacciones quimicas que tienen lugar en el proceso, las cuales incluyen al
carbén, CO, CO,, Hy, H,O (vapor) y metano (CHa) [3, 16].

4.4. Tecnologias para la gasificacion de combustibles sélidos

La gasificacion difiere de la combustion convencional en el hecho de que, en la primera
los subproductos formados que pueden contaminar se separan antes de la combustion.
Debido a que el proceso se lleva a cabo en condiciones reductoras, el azufre contenido
en el carbdén se convierte en sulfuro de hidrogeno; éste es mas facil de eliminar que el
diéxido de azufre obtenido en los procesos de combustion y se puede transformar en
productos valiosos como el azufre o acido sulfurico. Los 6xidos de nitrégeno y otros
contaminantes potenciales no se forman con la cantidad de oxigeno presente; en su
lugar se produce amoniaco por medio de las reacciones entre los subproductos de
nitrégeno e hidrégeno. A diferencia de los combustores, los gasificadores controlan la
cantidad de aire u oxigeno disponible, de modo que sdélo una pequefia porcién del
combustible se queme por completo, elevando asi la temperatura del reactor. En la
Figura 4.6 se muestra un esquema simplificado del proceso de gasificacion [31].

En el reactor, se llevan a cabo multiples reacciones quimicas, las cuales originan la

transformacion del carbon mineral y posteriormente su gasificacion:
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Cyt 1120,5 ——= CO, AH° 65 = =111 kJ/kmol (1)
Cot HOy  ——=CC_* Hyq AH%g=+131 kJ/mol (2)
Cet CO,q ~——=2CO AH® 505 = +173 kJ/mol (3)

Los minerales en el combustible (rocas y otras impurezas que no se gasifican) se

separan y se van al fondo del gasificador, ya sea como escoria inerte o como
subproductos sélidos.

Oxigeno
+ Reacciones
) %l_rgac:tsmcontroladas S p—
+ BO0-1200°C + Gasde sintesis (CO+H,)

+ Mitrdgeno
+ COy
+ Sulfuros

Figura 4.6. Esquema general del proceso de gasificacion de combustibles sdlidos.

4.4.1. Tipos de gasificadores

Los procesos tecnolégicos de gasificacion son tres: el de flujo o corriente de arrastre, el
de lecho fijo y el de lecho fluidizado. De los tres, el mas desarrollado y el que esta listo

para usarse a nivel industrial es el de flujo de arrastre, por lo que se le conoce como de
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primera generacion. A continuacion se describen los tipos de gasificadores que se

utilizan en cada proceso, cada uno presenta ventajas y desventajas.

a) Gasificadores de flujo de arrastre. Son apropiados para combustibles secos
pulverizados o liquidos. La reaccion de gasificacion se lleva a cabo en una nube densa
de particulas muy finas a temperaturas superiores a los 1,400 °C y presiones entre 20 y
30 atm, por lo que el tiempo de residencia del combustible en el gasificador es del orden
de segundos. Temperaturas y presiones altas implica que se pueden alcanzar mayores
rendimientos; sin embargo, la eficiencia térmica es baja, ya que el gas se debe enfriar
antes de que se pueda purificar y utilizarse con las tecnologias existentes.
Temperaturas elevadas dan como resultado que el producto contenga menos impureza;
sin embargo, el requerimiento de oxigeno es mas alto que para los otros tipos de

gasificadores, elevando los costos de operacion [32].

b) Gasificadores de lecho fijo. Es la tecnologia mas antigua y en la que se tiene mas
experiencia. Aqui los gases pasan relativamente lento ascendiendo a través de la cama
de alimentacién de carbdn (lecho fijo). Se pueden utilizar los métodos de contracorriente
y co-corriente aunque éste ultimo es el mas comun; en el primero, el agente gasificador
se introduce desde el fondo y fluye en contracorriente con el flujo del combustible. En
co-corriente las materias primas se alimentan en la misma direccion. La temperatura al
interior del gasificador no es homogénea; en la configuracién cocorriente, la parte
superior del lecho se encuentra a 450 °C, mientras que en el fondo del gasificador
puede alcanzarse hasta 2,000 °C. El tiempo de residencia del carbén en este tipo de
gasificador oscila entre 30 y 60 minutos; este proceso opera con trozos de carbon, ya
que una cantidad excesiva de particulas finas puede bloquear el flujo del gas de

sintesis [33].
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c) Gasificadores de lecho fluidizado. La fluidizacién es un proceso de contacto que
ocurre entre un sélido y un fluido (gas o liquido), en el cual el lecho formado por
particulas solidas, finamente divididas, se levanta y se agita por medio de una corriente
ascendente de fluido. Este tipo de gasificadores son reactores de corriente vertical; para
permitir la fluidizacion, la altura es mucho mayor que su diametro. Favorecen una
mezcla uniforme, una cinética optimizada, un mejor contacto particula/gas y una
transferencia de calor eficiente, asi como un periodo de residencia largo. Estos factores
contribuyen a la obtencién de una razén de conversion alta. El rendimiento en este tipo
de procesos es intermedio entre el de lecho fijo y el de flujo de arrastre. La temperatura
de operacion es entre 950 y 1,100 °C. Para la produccion de gas de sintesis, los tres
tipos de reactores son de interés. Por ejemplo, para carbones de alta calidad, los de
flujo de arrastre son los mas apropiados y son los preferidos para la construccion de
plantas de gasificacion integrada al ciclo combinado. La version que emplea oxigeno en
lugar de aire permite tratar carbones de reactividad baja; en cambio, la que utiliza aire

es util para carbones de reactividad alta [5].

4.5. Impacto ambiental del proceso de gasificacion

Como se ha indicado en la seccion anterior, la gasificacion es un proceso directo en el
que materiales organicos (como biomasa o0 combustibles fosiles sélidos) son
degradados mediante reacciones térmicas en la presencia de cantidades limitadas de
agentes oxidantes. El principal producto del proceso es un gas (gas de sintesis)
formado principalmente por hidrogeno, monoxido de carbono, metano y dioxido de
carbono, que dependiendo de las condiciones de operacion puede representar desde
un 40 hasta mas alla de un 99% de la composicion total del producto gaseoso [34]. El
proceso de gasificacion ofrece importantes ventajas respecto a la combustion directa,
entre las que se puede mencionar que el gas obtenido como producto ofrece mejores

propiedades de combustién respecto al solido para la generacion de energia; produce
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menores emisiones de particulas, lo que conlleva a una menor contaminacion
ambiental; el gas producido es facil de almacenar y puede ser utilizado para alimentar

motores de combustién interna.

Sin embargo también presenta algunas desventajas entre las cuales destacan que: los
sistemas de almacenamiento del gas producido deben estar perfectamente sellados
para evitar fugas, ya que el gas es téxico debido a su alto contenido de CO; la
gasificacion de biomasa produce alquitran; aunque el proceso de la gasificacion ha sido
ampliamente desarrollado, aun se mantiene a niveles experimentales para la

produccion de energia eléctrica debido a los altos costos de inversion.

4.5.1. Elementos contaminantes generados en el proceso de gasificaciéon

Puesto que el proceso de gasificacion se realiza bajo una atmdsfera reductora (a
diferencia de la combustién) los principales subproductos que se generan a partir de la
gasificacion de carbdn son azufre elemental y escorias o cenizas, que dan lugar a la
formacion de H,S, NH3 y CO, [35]. El azufre se genera en la etapa de limpieza del gas
de sintesis y con frecuencia representa una ventaja econémica que compensa el costo
del proceso de la gasificacién. La ceniza del carbon, generalmente se puede retirar
como una escoria fundida o vitrificada con piedra caliza empleada en el reactor. La
remocién de H,S, NHs, particulas y otros subproductos indeseables (tales como trazas
de mercurio u otros elementos) gas de sintesis crudo es una de las etapas mas
onerosas de un sistema de gasificacion de carbdn. De manera que es necesaria la
investigacion y el desarrollo de métodos de purificacion del gas de sintesis que permitan
bajar los costos de operacidn e inversion para el avance de la tecnologia.
Adicionalmente a los compuestos sulfurados y nitrogenados que se generan como
productos secundarios en un proceso de gasificacion, también se obtienen varios

subproductos aromaticos que una vez purificados pueden aprovecharse para obtener
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sustancias de alto valor comercial. Entre estos productos secundarios se pueden

mencionar:

e Acido cresilico, del cual después de una refinacién se puede obtener cresol
puro para su aplicacion en desinfectantes, perfumes y agentes
conservadores.

e Catecoles, son compuestos aromaticos del grupo de los polifenoles que se
usan en productos farmacéuticos, insecticidas y saborizantes alimentarios.

e Nafta, que se usa en la produccion de gasolina y benceno, y combustible en
equipo de campamento o como fluido de limpieza.

Por ultimo, el CO, obtenido como subproducto en la gasificacion de combustibles fosiles
una vez purificado puede ser usado en la recuperacién de petrdleo crudo de depdsitos

agotados o de dificil acceso.

4.5.2. Tecnologias de captura y almacenamiento de CO,

La captura de dioxido de carbono a partir de las emisiones industriales de gases ha
llegado a ser un asunto de gran importancia mundial, debido principalmente a que el
incremento de sus niveles en la atmdsfera esta estrechamente vinculado con el cambio
climatico que ha afectado al planeta. Por lo tanto, la necesidad para la investigacion y

desarrollo de tecnologias eficientes y rentables de captura de CO; es urgente.

La mayoria de emisiones industriales de CO, al medioambiente proviene de centrales
eléctricas que utilizan combustibles fosiles (carbon y gas natural) para la generacion de
energia. Y segun predicciones internacionales las emisiones mundiales de CO;
relacionadas con la produccion de energia alcanzaran 38 mil millones de toneladas para
2030, representando un aumento de 1.8% por ano y 70% encima de los niveles del afio
2000. Puesto que el carbon mineral es relativamente econdmico y existe en cantidades

abundantes en todo el mundo, es bastante probable que llegue a ser el combustible
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elegido por centrales termo-eléctricas por muchas décadas mas. Si las tasas de la
emision de CO; en estos procesos pueden ser reducidas en una manera rentable, la

contribucion antropogénica al calentamiento global sera aminorada.

La solucion al problema de los niveles crecientes de CO, en la atmdsfera puede
clasificarse en dos opciones, la primera es minimizando la generaciéon de CO; y la
segunda es a través de la captura y almacenamiento del CO, producido en los
diferentes procesos industriales. Se pueden minimizar las emisiones de CO; a través
del mejoramiento de los procesos que involucran la generacion de este gas o
reemplazando el uso de combustibles fésiles por biocombustibles. La captura de CO,
se puede hacer antes de la combustion (pre-combustion) y después de ella (post-
combustion). Dependiendo del proceso, actualmente se pueden usar varias tecnologias
para la captura tales como la absorcion, la adsorcidon, mediante membranas o por

sistemas hibridos de las tres tecnologias (Figura 4.7).

| Almacenamiento

de cO,

Generacionde

energiaeléctrica +
- Absorcion De pdsitos geoldgicos, oceanicos.

Adsorcion Transformacion, disociacion.
Criogenizacion Confinamiento bioldgico.
Membranas

Figura 4.7. Diagrama esquematico de la captura y almacenaje de CO..

En un futuro inmediato, parece ser que la absorcidbn quimica con aminas es la

tecnologia mas eficiente para la eliminacién de CO, en emisiones de centrales
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eléctricas en las que se usan combustibles fosiles. Se han propuesto varios conceptos
alternativos de captura de CO,, entre los que se incluye la quimisorcién sobre la
superficie de oxidos y la adsorcion fisica en silicatos porosos, carbones activados vy
zeolitas. En este sentido han recibido gran atencién los derivados organicos cristalinos
no porosos y compuestos organometélicos debido al reciente descubrimiento de sus

propiedades de adsorcion [36].

Otra de las propuestas para el almacenamiento de CO, y que ha sido uno de los
métodos ampliamente usados por empresas termoeléctricas es la confinacién en
mantos acuiferos salinos de gran profundidad, yacimientos de petréleo o gas agotados,
minas de carbdn y en otro tipo de formaciones geoldgicas. El confinamiento puede ser
posible sélo para empresas en las que se tenga un proceso establecido de separacion
del CO, formado, el cual es transportado a través de gasoductos hacia la formacién
geologica de confinamiento. A pesar de ser una tecnologia usada desde hace muchos
afnos, en este proceso, la captura del CO, sigue siendo el componente mas caro del
sistema completo de captura, transporte y secuestro; por lo que es ampliamente
necesario continuar con investigaciones que lleven el desarrollo de mejores y mas

eficientes tecnologias de captura de CO..

4.6. Aplicaciones de la energia solar concentrada en la gasificacion de

combustibles solidos

Nuevos aspectos tecnoldgicos en procesos de gasificacion de combustibles sélidos
(i.e., carbon mineral y biomasa) han sido considerados recientemente, sobretodo
tomando en cuenta el aspecto medioambiental. Por un lado se han tenido avances en el
disefio de reactores de alta eficiencia donde se obtiene un mayor volumen de gas
energético a presiones y temperaturas relativamente bajas. Al mismo tiempo, los

equipos de desulfurizacion ofrecen altos desempefios, eliminando casi por completo
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(99%) el azufre contenido en los gases. Otros sistemas que han comenzado a utilizarse
en procesos de gasificacion son los de captura de CO,, en los cuales se remueve hasta
un 90% del CO; [1].

Ademas, existe el interés por implementar procesos de gasificacién basados en formas
novedosas de energia calorifica. De modo natural, la energia solar concentrada ha
atraido la atencion ya que esta tecnologia tiene aplicacion en sistemas conocidos
actualmente como de gasificacion solar. La energia del sol llega a la tierra en forma de
radiacion electromagnética similar a las ondas de radio, pero en un intervalo de
frecuencias diferente. La energia solar disponible se expresa comunmente en unidades
de energia por unidad de area, por ejemplo, W/m?. La cantidad de energia disponible
del sol fuera de la atmdsfera terrestre es de aproximadamente 1,367 W/m?. Una parte
de la energia solar es adsorbida cuando pasa a través de la atmésfera. Como resultado,
en un dia claro la cantidad de energia solar disponible en la superficie de la tierra en la
direccién del sol es tipicamente 1,000 W/cm?, lo que se conoce cominmente como un
sol [37].

La gasificacion solar es un proceso de alta temperatura en el cual la radiacion solar
concentrada es la fuente calorifica para llevar a cabo una transformacion quimica
endotérmica (gasificacion). La capacidad de los colectores solares para concentrar la
energia solar se mide en términos de su razén promedio de concentracién de flujo,
Cprom, en un area-objetivo (receptor) A en el plano focal, normalizado con respecto al

haz de insolacion normal incidente |, segun la ecuacion (4) [38]

Cprom — Qsolar
A (4)
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donde Qsolar es la potencia solar interceptada por el receptor. Cprom se expresa

comunmente en unidades de soles (W/cm?).

Existen varios tipos de sistemas de concentracion solar: de disco (dish), parabdlicos
(trough) y de torre central (central tower). En un sistema de gasificacion solar de torre
central, la energia requerida para llevar a cabo el rompimiento de las moléculas de
carbon o biomasa es suministrada por un campo de concentradores solares. La razén
de concentracion de flujo solar tipica de un sistema de torre central es de alrededor de
1,000 soles [38]. El reactor se coloca en una posicion tal, que recibe la energia solar
concentrada a una temperatura a la cual es posible gasificar un combustible soélido.
Principalmente en Espafia y EE.UU., se han implementado plantas de potencia de torre

central que incluyen concentradores solares tipo heliostatos.

Una planta (conocida como Solar Il) de este tipo se muestra en la Figura 4.8. Esta
planta puede producir 10 MW de potencia eléctrica a partir de la energia del sol,
suficiente para 10,000 hogares. El receptor se localiza sobre una torre de una altura
cercana a los 92 metros y colecta la energia en el plano focal de cerca de 2,000 espejos
con seguimiento solar llamados heliéstatos (foto cortesia de Sandia National
Laboratorios) [39].

Los heliéstatos son concentradores solares tipo espejo que reflejan la luz del sol hacia

un punto central (receptor).
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Figura 4.8. Planta Solar Il, puede producir 10 MW de potencia eléctrica [39].

La Figura 4.9 muestra uno de los heliéstatos instalados en la planta Solar Il de la Figura
4.8, en el cual se ve reflejada la torre/receptor [39]. Las plantas de potencia consisten
de arreglos de helidstatos, los cuales colectan la energia solar a eficiencias mas altas
que los colectores solares planos. Los arreglos de heliéstatos concentran la energia en
puntos centrales relativamente pequefios a un costo menor que otras tecnologias de

concentracion solar.

La Figura 4.10(a) muestra la planta Solar Il en proceso de pre-calentamiento, donde
solo unos cuantos heliéstatos estan concentrando energia solar en el receptor. En la
Figura 4.10(b) se aprecian en detalle los haces concentrados por el resto de los

heliéstatos pero posicionados a una cierta distancia del receptor [39].

Tecnologias Solar-Edlica-Hidrogeno-Pilas de Combustible como fuentes de energia



148
Libro de Ciencia y Tecnologia N° 2

Tecnolégico de Estudios Superiores de Ecatepec
(Editor), México, 2009
ISBN 978-607-95065-0-6
Héctor M. Poggi-Varaldo (CINVESTAV), Alfonso Martinez Reyes (TESE), José A. Pineda-Cruz
(TESE), Sergio Caffarel-Méndez (TESE), Coeditores

Figura 4.9. Heliéstato [39].

Figura 4.10. (a) Planta Solar Il en proceso de pre-calentamiento. (b) Detalle de los

haces posicionados a una cierta distancia del receptor [39].

Un ejemplo de gasificacién solar ha sido presentado recientemente por Steinfeld [38],
donde se trata la gasificacion de carbdn antracita a temperaturas mayores a 1,500 K.
Se ha establecido que bajo tales condiciones se produce gas de sintesis con una razén

molar Hz:CO de 1.2 y una razén molar CO,:CO de 0.01. Sin embargo, el contenido de
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CO puede ser convertido en H, mediante la reaccion catalitica de desplazamiento

(water-gas shift), reaccion (5):

CO + H,0,—>= H, + CO, (5)

mientras que el CO, puede ser secuestrado para obtener H,.

El uso de energia solar concentrada en procesos de este tipo ofrece tres ventajas

importantes en relacion a procesos tradicionales:

o Se evita el desecho de contaminantes

o Los productos gaseosos no estan contaminados

o El valor calorifico del combustible es aumentado al anadir energia solar en una
cantidad igual al AH de la reaccion.

Para llevar a cabo la gasificacion mediante energia solar, se deben hacer
modificaciones importantes al reactor que se va a utilizar. Una de ellas es la forma en
que se permitira que la radiacion solar concentrada entre a la zona de reaccion dentro
del reactor. Para esto, se ha propuesto el disefio especial de un reactor con una
ventana de cuarzo por la cual puede pasar eficientemente la radiacion reflejada por los

heliéstatos. Un diagrama de un reactor de este tipo se muestra en la Figura 4.11 [38].

La energia solar concentrada puede contribuir a incrementar el valor de los gases

producidos [40]. Por ejemplo, la gasificacion solar de carbon con vapor esta dada por:

C +2H,0 + energa — > 2H, + CO, (6)
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La energia requerida para esta reaccion es de 178 kdJ/mol y puede ser obtenida de un
sistema de concentracion solar de alta temperatura. El hidrogeno producido puede ser

oxidado segun:

2H, + O, — 2H,0 + energia (7)

dando como resultado 572 kJ/mol de carbon. Comparando con un proceso de
combustion del carbén tipo C + O, — CO, + Energia, se tienen 394 kJ/mol. El gas
producto de concentracion solar contiene 178/572 = 30% de energia solar de la
conversion termoquimica y puede ser aplicado en procesos mas eficientes como celdas
de combustible [39].

coal + H,0 slurry

ceramic cavity
vortex flow

quartz window

Concentrated ({(

Solar
Radiation

syngas
(H, +CO)
H,O nozzle

Figura 4.11. Diagrama de un reactor con ventana de cuarzo [39].
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4.7. Generacion de energia eléctrica a partir de gases obtenidos de la gasificacion

El acoplamiento de varias tecnologias de conversion, generacién y almacenamiento en

sistemas hibridos es visto como una opcion energéticamente interesante, ya que se

aprovechan las caracteristicas intrinsecas de cada dispositivo integrado al hibrido y se

obtiene un sistema capaz de operar en aplicaciones con una alta demanda de energia.

En su forma mas general, los sistemas hibridos se pueden clasificar de la siguiente

manera:

Sistemas hibridos que incluyen sélo tecnologias alternativas: (a) Sistema solar-
hidrogeno-celdas de combustible; (b) Sistema proceso bioldgico-celdas de
combustible.

Sistemas con una configuracion integrada por sistemas convencionales y no
convencionales.

En esta categoria se pueden mencionar dos hibridos: i) proceso de gasificacion-
turbina de gas, y ii) proceso de gasificacion-celda de combustible. Considerando
el enfoque de este libro, se puede dividir la parte de gasificacion en gasificacion
de biomasa (composicion del gas aproximadamente 30-40% H;, 20-30% CO, 10-
15% CHi4, 6% H;O, 1% Nj, ademas de otros elementos), y gasificacion de
carbdn, con una composicion del gas principalmente de H, y CO. En esta clase
de sistemas convencionales, la energia calorifica necesaria para romper las
moléculas de los compuestos que se encuentran en la biomasa o el carbdn
mineral y promover su gasificacion proviene de un proceso mayormente
endotérmico conocido como oxidacion parcial o POy (partial oxidation), en el cual
se hace reaccionar la materia prima con una corriente de aire y vapor de agua.
De este modo, se produce la energia térmica para oxidar la materia prima a
temperaturas alrededor de los 1,400°C.

Asi mismo, se puede hablar de sistemas hibridos del tipo energia solar

concentrada- proceso de gasificacion-celdas de combustible. Similar al anterior,
pero la principal diferencia radica en la fuente de energia calorifica, ya que en
lugar de un proceso convencional se promueve la gasificacion al aprovechar la
energia solar mediante concentradores, como los descritos en la seccion

anterior.
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Los sistemas hibridos representan una opciéon interesante donde la interconexién de
varios elementos trae como resultado dispositivos de mayor eficiencia y gran capacidad
de generacion de energia. En mayor o menor medida, las tecnologias aqui
mencionadas han logrado atraer el interés de cientificos y tecndlogos, logrando avances

importantes.

4.8. Generacion de electricidad con turbinas de gas (ciclo combinado)

Un sistema hibrido que integre un proceso de gasificacion con turbinas de gas es
comunmente conocido como planta de gasificacion integrada en ciclo combinado o
IGCC (Integrated Gasification Combined Cycle). Esta configuracién consiste en la
combinacion de diversos ciclos termodinamicos, usualmente el ciclo Brayton (asociado
a las turbinas de gas) y el ciclo Rankine (asociado a las turbinas de vapor) para
aprovechar tanto el gas como el calor que se generan en el proceso de gasificacion. El
IGCC es una alternativa interesante, de mayor eficiencia y mas limpia que los sistemas
convencionales de combustién que emplean carbon o biomasa para la producciéon de
electricidad. El IGCC emite menores cantidades de SO, y NOy a la atmésfera, produce
un residuo soélido mas benigno y un residuo acuoso minimo o nulo [41]. Algunas de las

ventajas del IGCC pueden resumirse en:

e Una alta eficiencia de conversion de energia.

e Electricidad de bajo costo.

e Impacto ambiental: i) Niveles cercanos a cero de SO,, NOy, Hg, factibles y
demostrados; ii) Gasificacion bien estudiada para la captura de CO..

e Produccion de gas natural sintético: Interés significativo debido a los precios altos
del gas natural.

e Produccién de hidrégeno: gasificacion es la clave para producir gas de sintesis
rico en H.

En la configuracion IGCC los gases producto de la gasificacion son sometidos a un

tratamiento de desulfurizacion. Ademas, recientes avances tecnologicos permiten la
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captura y secuestro del CO,, disminuyendo considerablemente la emision de este gas a
la atmésfera. La Figura 4.12 muestra un diagrama simplificado de un sistema IGCC que
opera con carbon como combustible sdélido (adaptado de [1]) y que incluye un
dispositivo para la captura de CO,. A la salida de la turbina de gas, se recupera y
aprovecha el calor para generar vapor y alimentar asi una turbina de vapor, con lo cual
se incrementa la potencia eléctrica obtenida del sistema. La potencia eléctrica generada
por este sistema es de 500 MW eléctricos. Cabe destacar que el gas residual contiene
solo 4 y 9 ppm de SO, y NOy, respectivamente. Del mismo modo, el contenido de CO
es de solamente 1% en un gas compuesto principalmente por N, y vapor de agua (~
87%). Sin captura, el gas residual contendria alrededor del 11% de CO, y 22 y 38 ppm
de SO; y NOy, respectivamente.
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Figura 4.12. Diagrama de un sistema IGCC del tipo proceso de gasificacion-turbina

de gas (adaptado de [1]).
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4.9. Generacion de electricidad con celdas de combustible

El desarrollo de las celdas de combustible ha logrado progresos notables en la ultima
década debido a una necesidad de mejorar el rendimiento energético, asi como para
disminuir problemas ambientales consecuencia de usar combustibles fosiles. Las celdas
de combustible de 6xido sélido (SOFC) han recibido una gran atencion estos ultimos
afios porque ofrecen una eficiencia muy alta con sensibilidad relativamente baja a la
composiciéon quimica del combustible. La alta temperatura de funcionamiento (700-
1,000°C) de las celdas SOFC tiene un numero de ventajas, destacando la flexibilidad en
la opcion del combustible, incluyendo el operar las celdas directamente con
combustibles hidrocarburos o gas de sintesis sin la necesidad de un reformador
externo, complejo y costoso. Se abre asi la oportunidad para el uso de combustibles de
fuentes renovables tales como biogas o materia vegetal en SOFCs, que no pueden
utilizarse en otros tipos de celdas. La flexibilidad en la opcién del combustible, ademas
de la naturaleza modular de las celdas de combustible, hacen las SOFCs ideales para
uso en pequefa potencia, sistemas independientes y sistemas remotos. Combustibles
como carbon o biogas son ideales para uso en SOFCs en aplicaciones en grandes
sistemas tipo CHP (Combined Heat and Power) y sistemas hibridos de turbina de gas
de varios MW. En una SOFC, el combustible hidrocarburo es convertido cataliticamente
dentro de la celda, generalmente a gas de sintesis, junto con un poco de CO,, donde el
gas es oxidado electroquimicamente en el anodo a CO, y agua, produciéndose una

corriente eléctrica y calor de alto grado.

Recientemente, se ha demostrado la posibilidad de usar biogas de desecho generado a
partir de materia vegetal, o gases generados en tiraderos, como combustible en SOFCs
[2, 44]. Aunque las eficiencias de SOFCs que funcionan con biogas, gases de tiraderos
0 gases producidos en sistemas de gasificacion de combustibles solidos son mas bajas

que las eficiencias de SOFCs que funcionan con gas natural, aquellas tienen la
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capacidad de una generacion de potencia mas limpia y mas eficiente, comparado con
los generadores de motor de combustion, lo mismo que proveen un uso valioso para el

biogas que actualmente se desperdicia.

Un combustible ventajoso para SOFCs es el gas producto de biomasa, que contiene
una mezcla de hidrégeno y metano. Este gas es una fuente renovable de energia, y es
obtenido de la biomasa proveniente de madera, cosechas y de la basura agricola y de
ciudades, que se procesa en un gasificador. Las ciudades tienen que pagar para tirar su
basura de biomasa en tiraderos ambientalmente dafinos; sin embargo, con esta
tecnologia la biomasa “basura” puede transformarse en ingresos econémicos. Algunas
de las fortalezas de un sistema SOFC alimentado con gases de biomasa incluyen: i) la
cogeneracion de biomasa es neutra en produccion de COg; ii) se alcanza un alto uso de
energia renovable; iii) emisiones minimas de gases contaminantes, iv) se reduce el

impacto de el tiradero de desperdicios.

Por otro lado, la gasificacion de combustibles sdlidos (biomasa o carbdn) requiere
energia, sobre todo en forma de calor. Para maximizar la eficiencia, una unidad SOFC
(que emite calor) se puede integrar en una planta de gasificacion para proveer toda la
electricidad y calor necesarios para su operacion. Las celdas SOFC favorecen el
acoplamiento térmico, debido a que no es necesario disminuir la temperatura del gas
producido. Al mismo tiempo, la alta temperatura de operacién de las celdas ayudara a

evitar etapas de purificacion del gas de sintesis producido.

Se debe considerar que existen varios problemas importantes asociados al uso de
combustibles carbonosos en SOFCs, que pueden conducir a la desactivaciéon de los
catalizadores y a un bajo desempefio de la celda, incluyendo la deposicién de carbén

resultado de la pirdlisis del hidrocarburo (ecuaciones 8 y 9)
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CH, — C + 2H, (8)

CHyuy — = nC + (n+1)H, 9)

Estas reacciones pueden inhibirse agregando vapor al combustible. Por ejemplo, el
reformado de hidrocarburos por vapor (ecuaciones 10 y 11) es una reaccion
fuertemente endotérmica y puede dar lugar a inestabilidades al acoplarla con las

reacciones exotérmicas lentas de la celda de combustible (ecuaciones 12y 13)

CH, + H, O ——=CO+ 3H, (10)
C.Hy., + NHO nCO + (2+1)H, (11)
H, + 0, —— H,0 + 2e (12)
CO + 0, — CO, + 2 (13)

4.10. Conclusiones

Se presentan en este capitulo los mas recientes avances tecnolédgicos y propuestas
cientificas de vanguardia relacionados con la gasificacion de combustibles solidos.
Debido a la creciente demanda de combustibles fosiles, ademas de sus altos precios
(casi 100 ddlares por barril a enero de 2008), es de esperarse que las tecnologias de
gasificacion reciban un fuerte apoyo para su implementacion a corto plazo, dado que se
encuentran vinculadas con el futuro de la energia. Algunas de ellas presentan
importantes avances, por lo cual su puesta en marcha es inminente. Otras requieren de
mas tiempo e investigacibn para lograr un estatus competitivo en el mercado
energético. Sin embargo, la gasificacion de combustibles sdlidos es factible y México no
debe quedarse solo a la expectativa en este aspecto, sino que debe invertir en recursos
humanos y tecnoldgicos para poder competir con paises desarrollados en esta area

estratégica.
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CAPITULO 5. PROCESOS FOTO-ELECTROQUIMICOS
R. Gonzalez-Huerta', A. Manzo-Robledo', G. Oskam?,
'Depto. Ingenieria Quimica Industrial. Laboratorio de Electroquimica y Corrosién,
Laboratorio de Catalisis, ESIQIE-IPN. UPALM. 07738 D.F. México
2 Departamento de Fisica Aplicada, CINVESTAV-IPN, Unidad Mérida, Mérida, Yucatan,
C.P. 97310, México

5.1. Introduccion

La foto-electroquimica describe las reacciones que pueden ocurrir en un electrodo al
hacer incidir luz, por ejemplo, la luz solar, y generar una foto-corriente. La parte mas
interesante de esta disciplina se ubica en la oportunidad de generar productos de alto
valor energético por conversién de energia solar en energia quimica. El producto mas
deseado es el hidrégeno que es un combustible limpio, y cuando es generado por
energia solar seria una manera de generar energia eléctrica inagotable y sin contaminar

el medio ambiente.

Existen dos atracciones principales en el estudio de la foto-electroquimica. La primera
concierne a sus fundamentos teoéricos: como inter-accionan los fotones proporcionados
por la luz en el proceso interfacial para la excitacién del semiconductor y la generacion
de electricidad. Los estudios recaen en la energia necesaria a suministrar al
semiconductor para romper la barrera de energia entre la banda de valencia (BV) y la
banda de conduccion (BC). Esta barrera es conocida en fisica del estado sélido como
banda prohibida. Mientras mayor es dicha barrera, mayor es la energia que se necesita
aplicar. En un material que no conduce la electricidad, ésta barrera es tan grande que,
aun al aplicar mucha energia, los electrones en la BV no pueden romper la barrera de la

banda prohibida para pasar a la BC. En consecuencia, este es un material aislante. En
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los metales, esta barrera no existe, por consecuencia, los metales son buenos

conductores.

La segunda atraccién importante de la foto-electroquimica es la produccion de
hidrogeno (Hz) y oxigeno (O;) a partir de la electrdlisis (descomposicion) del agua. La
contaminacién atmosférica con bidxido de carbono (CO,) y el costo cada vez mas
elevado de los combustibles fosiles esta promoviendo el uso de energias alternas.
Tales alternativas energéticas son, entre otras, la energia proveniente de la luz solar [1].
Existen otras aplicaciones importantes de la foto-electroquimica que analizaremos en la
seccion 5.4 y cuya importancia también es trascendental para el mejoramiento del

medio-ambiente.

El uso de hidrogeno como combustible esta fundamentado en el hecho de que la
combustion con este gas produce agua, que no contamina y no genera gases de efecto
invernadero. Esta consideracion es correcta si asumimos que el hidrogeno se obtiene
de un proceso limpio, a través de una fuente de energia renovable como la solar, la
eollica, la hidroeléctrica, la geotérmica, entre otras. Actualmente las tecnologias para la
generacion de hidrogeno a partir de energias renovables estan en una etapa de
desarrollo. Sin embargo, el interés por estas tecnologias esta creciendo de manera
importante desde principios de éste siglo. EI método mas prometedor para la
produccion de hidrogeno es usar energia renovable, eliminando la formacion de gases

invernadero a través del binomio energia solar-hidroégeno.

5.2. Principales métodos para la produccién de hidrégeno utilizando energia solar

En los 80s y 90s, se publicaron varios trabajos sobre la posibilidad de fabricar celdas
solares foto-electroquimicas. Actualmente estos temas son un campo de investigacion

importante. Se pueden dividir dos tipos generales segun su objetivo: la produccion de
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energia eléctrica, a partir de un modulo fotovoltaico, y la generacion de hidrégeno,
utilizando una celda foto-electroquimica. Los dos tipos de sistemas se han desarrollado
simultaneamente, enfrentdndose con retos especificos. En estos sistemas, el comun

denominador es aprovechar la luz solar como fuente de energia [2-5].
5.2.1. Electrélisis del agua

En este sistema, el agua se descompone en sus componentes primarios (fenbmeno
conocido como electrdlisis) por medio de la energia eléctrica producida en un panel
fotovoltaico. Este sistema requiere que este panel este acoplado a un electrolizador
para generar hidrogeno (Hz) y oxigeno (O) partiendo del agua como materia prima.
Ademas, es necesario un sistema de almacenamiento y una planta para reconvertir el

hidrogeno a electricidad, Figura 5.1.

-L'; Electrolizador Tangues de
s almacenamiento
== tee
Module fotovoltaico koo .

Controlador de aguna Pila de

combustible

1

Servicio eléctrico

-~

Figura 5.1. Sistema maddulo fotovoltaico-electrolizador
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Para este sistema, la eficiencia, en energia de la electrdlisis, se define como el cociente
entre el potencial tedrico para la produccion del hidrogeno (potencial termodinamico
ideal, igual a 1.23 V) y el potencial real aplicado para llevar a cabo la electrdlisis. En
condiciones normales de operacion, para electrolizadores comerciales, se utiliza una
densidad de corriente de 1.0 A/cm? con un voltaje aplicado de 1.8 a 2.0 V. Por lo tanto,
un electrolizador que opera a 1.9 V tendra una eficiencia de 65% (1.23V/1.9V).
Acoplada esta eficiencia, del sistema de electrdlisis, con el 12% de eficiencia de un
modulo fotovoltaico, se alcanza una eficiencia del 7.8%. Para aumentar la eficiencia es
necesario operar a un menor voltaje, esto requiere mejorar los catalizadores empleados
(materiales que aceleran la reaccién quimica de descomposiciéon del agua), sobre todo

del lado de la evolucion del oxigeno, anodo.

Actualmente existe una gran variedad de sistemas moédulo fotovoltaico/electrolizador
que se pueden utilizar, varian significativamente en la produccién de hidrégeno,

eficiencia y precio, Figura 5.2.

Figura 5.2. Electrolizador y médulo fotovoltaico comerciales
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Las ventajas de estos sistemas es que los modulos fotovoltaicos y electrolizadores
cuentan con una tecnologia madura y comercial, por lo que es facil integrarlos a
sistemas generales de energia. El tamafo del electrolizador y del mddulo fotovoltaico
pueden ser independientes. Los modulos fotovoltaicos se pueden integrar a un sistema

de baterias, como respaldo, o conectarse directamente a la red general de energia [5].

5.2.2. Foto-electrolisis del agua

El concepto en este caso es el uso de foto-celdas que son capaces de utilizar la luz del
sol directamente para disociar el agua en hidrogeno y oxigeno, evitando asi el uso de
generadores de electricidad intermediarios, como son los médulos fotovoltaicos, Figura
5.3. Este sistema con un solo dispositivo remplaza al modulo fotovoltaico acoplado al

electrolizador.

Para un sistema de foto-electrdlisis, lo ideal seria no tener que aplicar un voltaje
externo, una condicion que no cualquier sistema puede cumplir, ya que se requieren
materiales muy especificos en los foto-electrodos. En la practica el objetivo es aplicar
un voltaje externo mucho menor al utilizado en un electrolizador (2V), por ejemplo la

aplicacion de un voltaje externo de entre 1.0 y 1.5 V ahorraria mucha energia.

Si un sistema de foto-electrdlisis mejora la velocidad de generacion de hidrégeno
aplicando un potencial externo al foto-electrodo; la energia que se gasta en suministrar
energia eléctrica a la foto-celda tiene que ser tomado en cuenta en el calculo de la
eficiencia Figura 5.4. Para este sistema, al igual que para el de mddulo fotovoltaico-
electrolizador, se requiere también un sistema de almacenamiento de hidrogeno y

reconversion [6].
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Figura 5.3. Sistema foto-electrolisis ideal

SISTEMA DE FOTOELECTROLISIS

PANEL SOLAR

CELDA FOTOELECTROQUIMICA

Figura 5.4. Sistema foto-electroquimico, con aplicacion de un voltaje externo.
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En un sistema foto-electroquimico, dependiendo del tipo del material del semiconductor,
la densidad de corriente varia entre 10-30 mA/cm? a determinada intensidad de luz
solar. A estas densidades de corriente, el voltaje requerido para la electrélisis es mucho
menor de 2 V (voltaje para un electrolizador convencional). Este voltaje es de corriente
directa y esta comprendido entre 1.0 a 1.35 V, que proporciona una eficiencia de 90-
92%, y del sistema global de alrededor del 10% [5].

5.3. Foto-electrodlisis: Fundamentos

La descomposicion foto-electroquimica del agua esta basada en la conversion de la
energia luminosa en energia eléctrica dentro de un reactor (foto-celda) que contiene
dos electrodos, inmersos en un electrolito acuoso. De estos dos electrodos, al menos
uno esta hecho de un semiconductor sensible a la luz. En una celda foto-electroquimica
se absorben fotones de luz a través de un semiconductor que utiliza la energia
absorbida para llevar acabo una reaccidon de Oxido-reduccion en la interfase
electrodo/electrolito. Idealmente, para que se lleve a cabo la foto-electrélisis, el valor
tedrico de la banda prohibida es de 1.23 eV (energia requerida para romper la molécula
de agua). En la practica, debido a las pérdidas existentes, el valor limite que se utiliza
esta en el intervalo de 1.8 a 2.2 eV. La energia de la luz se utiliza para activar la
reaccion, que en este caso es la descomposicion del agua en sus componentes
hidrogeno y oxigeno. Esta es una reaccidén endotérmica (reaccidn que requiere energia
o calor para llevarse a cabo) en la cual la energia solar promueve la formacién de
hidrogeno [7-12].

La foto-electrdlisis del agua, usando una celda foto-electroquimica, involucra varios

procesos en los foto-electrodos y en la interfase foto-electrodo/electrolito. A

continuacion se detallan brevemente estos procesos.
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1. La luz absorbida en foto/electrodo genera la ionizacion intrinseca del
semiconductor (por ejemplo en el foto-anodo), resultando en la formacién de
cargas: electrones libres (e’) en la BC y huecos (h*) en la BV, Figura 5.5.

Flujo de

electrones

Luz solar

@ hueco
Electrﬁn

Figura 5.5. lonizacion intrinseca del semiconductor

2. La oxidacion del agua (pérdida de electrones) se lleva a cabo en el foto-
anodo, debido a los huecos generados, este proceso toma lugar en la
interfase foto-anodo/electrolito, Figura 5.6. En esta etapa el oxigeno gaseoso
evoluciona o se libera en el foto-anodo (Reaccion de Evolucion de Oxigeno)
mientras que los protones migran hacia el catodo a través del circuito interno
(electrolito). Simultdneamente, los electrones generados en el foto-anodo son
transferidos por el circuito externo hacia el catodo.
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Fotoanodo

= .

Circuito externo

H20 — 2H* + 11202 + 2¢-

Figura 5.6. Oxidacion del agua en el foto-anodo: liberacion de oxigeno gaseoso (O5).

3. La reduccion de los iones hidrégeno (ganancia de electrones) se lleva a cabo en
el catodo, generando la evolucién o liberacion de hidrégeno gaseoso (H>),
Figura 5.7.

Catodo metalico

Circunito externo

H:T e

2H* +2e- — H2

Figura 5.7. Reduccion de protones en el catodo: liberacion de hidrogeno gaseoso (Hy).
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Los mecanismos de evolucion de hidrogeno y oxigeno son complejos e involucran
muchos procesos, varios de los cuales estan acompanados por transferencia de
electrones. La Figura 5.8 presenta el proceso completo de la produccién de hidrégeno,

en base a un flujo de electrones, debido a reacciones foto-electroquimicas.

Fotoanodo Catodo metalico

e- electrones
h' huecos
H protones
@ oxigeno
O hidrogeno

H20 — 2H* + 17202 + 2¢ 2H +2e — H2

Figura 5.8. Evolucion de hidrégeno y oxigeno en el proceso REDOX debido a la

perturbacion del foto-anodo con luz solar.

Para entender-mejorar un sistema foto-electroquimicos es necesario:

e |dentificar todas las etapas de descomposicion del agua (mecanismos de
reaccion), determinando cuales son las etapas mas importantes y cuales de ellas
involucran transferencia de electrones.

e Aumentar la cinética de las reacciones (velocidad de reaccion) mas importantes
que se llevan a cabo en el sistema global, a través de la seleccion de materiales
adecuados.

Por otro lado, un parametro importante en el desarrollo de un sistema de foto-electrdlisis

del agua es lograr una alta eficiencia de transferencia, incluyendo:
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e Transporte de protones en el electrolito acuoso
e Transporte de electrones del electrodo hacia el circuito externo

El componente critico de una celda foto-electroquimica para la generacion de hidrogeno
son los foto-electrodos. De acuerdo al departamento de energia de Estados Unidos,
para que estos sistemas alcancen un nivel comercial deben tener una eficiencia de
conversion mayor al 10%. Para poder alcanzar tales eficiencias, el material de electrodo
debe llevar a cabo dos funciones fundamentales:

a) Funcidn optica; requerida para obtener la maxima absorcion de luz solar.

b) Funcidn catalitica; requerida para la descomposicion del agua.

Las propiedades de los foto-electrodos deben satisfacer varios requerimientos
eléctricos, quimicos, fisicos, mecanicos y O6pticos. Ademas los materiales de los
electrodos deben tener las siguientes caracteristicas: alta eficiencia, durabilidad, bajo
costo de manufactura, bajo costo de materiales y facil mantenimiento. Estas
propiedades y caracteristicas se pueden alcanzar modificando las propiedades
interfaciales y estructurales del material. Estos retos requieren nuevos desarrollos
tecnolégicos de sintesis y caracterizaciéon. Estd documentado que las propiedades
interfaciales tienen un impacto importante en las principales funciones de los foto-
electrodos. Por ejemplo, la frontera de grano puede actuar como un vinculo para el
transporte de carga en materiales policristalinos. De otro modo esta frontera de grano
también puede actuar como trampa para la recombinacién de carga electrénica (union
de un hueco y un electrdn en el interior del foto-electrodo). La ciencia y la ingenieria de
la interfase de materiales es un campo en el cual, recientemente, se ha hecho un
progreso significativo en varios temas, los cuales se deben al desarrollo de nuevas
técnicas experimentales de estudio de propiedades de superficies, en especial técnicas

de monitoreo de propiedades in-situ durante la sintesis de los materiales. Las técnicas
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modernas permiten el procesamiento de materiales con propiedades superficiales
controladas que muestran desempefos especificos en distintas foto-celdas. Muchos
foto-electrodos estan hechos de materiales Oxidos, que presentan caracteristicas

apropiadas para esta aplicacion.

De acuerdo con la definicion de eficiencia en la conversién de energia solar a energia
quimica, ésta se determina por la energia producida por la foto-celda, contra la cantidad
de hidrogeno generado y la energia recibida respecto a la cantidad de energia solar

disponible para la conversion [7].

Energia producida
Energia recibida

Eficiencia fotocelda = (5.1)

La energia producida es igual a la energia disponible para ser absorbida por el foto-

electrodo menos las perdidas en la foto-celda.

Energia absorbida — Pérdidas de energia
Energia recibida

Eficiencia fotocelda =

(5.2)

Por ello, los estudios de las investigaciones estan dirigidos principalmente a los

siguientes puntos:

1) Incrementar la absorcion de energia solar.
2) Minimizar las pérdidas.

Los principales tipos de pérdidas, en un sistema de foto-electrolisis se describen

brevemente a continuacion, Figura 5.9:
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1) Electrolito. El electrolito debe ser capaz de transportar protones (H") del foto-
anodo hacia el catodo. La composicion del electrolito debe estar disefiada
para maximizar esta conductividad proténica. También la separacion de los
electrodos se debe minimizar para reducir la caida de potencial a través del

electrolito.
=y
2
1) Electrolito 5} Circuito externo
2} Interfase Fotoelectrodo/Electrolito 6) Contacto Citodo/Circuito externo
3} Estructura interna fotoelectrode 7} Estructura interna catodo
4) Contacto Fotoelectrodo! Circuito externo  8) Interfase catodo/electrolito

Figura 5.9. Principales pérdidas en sistemas foto-electroquimicos

2) Interfase foto-electrodo/electrolito. Ambos, la superficie del foto-electrodo y la
composicion del electrolito debe ser disefiada para optimizar la transferencia
de carga eléctrica o electrones a través de la interfase.

3) Estructura interna del foto-electrodo. La conductividad en la estructura
interna del foto-electrodo debe ser maxima, a través de los defectos
quimicos, para minimizar las pérdidas de energia relacionadas con el
transporte de carga. También el gradiente de concentracion y el gradiente de
potencial deben ser favorables para lograr una buena separacion de carga
(electrones y huecos) y minimizar las pérdidas por recombinacion.

4) Contacto foto-electrodo/circuito externo. Debe hacerse un contacto éhmico
ideal entre el foto-electrodo y el circuito externo.

5) Circuito externo. El circuito externo proporciona el camino eléctrico que une a
los electrodos. La resistencia de éste debe ser minima.

6) Contacto catodo/circuito externo. Debe hacerse un contacto galvanico entre
el catodo y el circuito externo.

7) Estructura interna del catodo. Cuando el catodo es metalico, por lo regular su
resistencia es baja.
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8) Interfase catodo/electrolito. La reaccion entre electrones (disponibles en el
electrodo) y los protones (disponibles en el electrolito) requiere la
transferencia de aquellos a través de la interfase catodo/electrolito. Para
evitar pérdidas debido a este tipo de transferencia de carga, la velocidad de
la transferencia electrénica debe ser mas rapida que la velocidad de llegada
de los electrones y los protones a la interfase electrodo/electrolito. Ademas,
el area superficial del electrodo debe ser grande y de bajo sobrepotencial.

5.4. Sistemas de Foto-electrdlisis

En principio existen tres opciones en el arreglo de los electrodos al ensamblar una celda
foto-electrolitica, Figura 5.10. Estos se caracterizan por el material (conductor o
semiconductor) con el que estan hechos los electrodos para la perturbacion-generaciéon

de hidrégeno y oxigeno.

Fotoanodo Fotocatodo

HZIO — 2H* + 17202 + 2 A+ e — Hr HZO — ZH* # 17203 + 2¢ I 42 — Hp

a b C

Figura 5.10. Arreglo de electrodos en sistemas de foto-electrélisis
a)Foto-anodo/catodo metalico, b) Foto-anodo/foto catodo

y ¢)Anodo metalico/foto-Céatodo

En la Figura 5.10.a el arreglo consiste en un anodo semiconductor, es decir, un foto-

anodo y un metal que hace la funcidon de catodo. Mientras que en la Figura 5.5 b el
Tecnologias Solar-Edlica-Hidrogeno-Pilas de Combustible como fuentes de energia



174
Libro de Ciencia y Tecnologia N° 2

Tecnolégico de Estudios Superiores de Ecatepec
(Editor), México, 2009
ISBN 978-607-95065-0-6
Héctor M. Poggi-Varaldo (CINVESTAV), Alfonso Martinez Reyes (TESE), José A. Pineda-Cruz
(TESE), Sergio Caffarel-Méndez (TESE), Coeditores

anodo y el catodo son semiconductores, es decir, en este arreglo, los dos pueden ser
irradiados con luz para activar la reaccion electroquimica redox en la celda. Finalmente,
la Figura 5.5.c presenta el arreglo en donde el catodo es perturbado con luz (foto-

catodo) para acelerar la cinética de reducciéon de protones (H") a hidrégeno molecular
(Ha).

5.4 1. Sistema foto-anodo/catodo metalico

Del sistema foto-anodo/catodo metalico, ilustrado en la Figura 5.10a, se han publicado
varios sistemas para la produccion de electricidad y de hidrogeno [13]. Uno de los
primeros y mas citados trabajos en el tema de generacion de hidrégeno con luz solar se
publicé en 1972 por Fujishima y Honda, y se trata de un foto-electrodo de TiO, [14]. El
TiO, absorbe la luz solar, y bajo ciertas condiciones puede descomponer el agua. Este
reporte generé mucho interés en el campo, aunque el sistema tenia muy baja eficiencia,
dado que el TiO; solo absorbe luz ultravioleta (luz-UV), que corresponde a 5% del
espectro solar. Otro problema con el TiO; es que la banda de conduccién esta muy
cercana al potencial de equilibrio del par redox Hy/H*. El TiO, actia como foto-anodo
llevando a cabo la oxidacion del agua, mientras que el electron viaja al catodo (ej.
platino) para generar hidrogeno. En general, ha sido dificil encontrar materiales que
sean capaces de descomponer el agua, debido a la dificultad de encontrar
semiconductores que tengan las propiedades fisicas y Opticas requeridas para tal fin.
Aunado a la baja absorcidén de estos materiales a la luz visible, la eficiencia de este tipo
de sistema siempre es baja. Un sistema donde se pueden generar oxigeno e hidrégeno
solamente por iluminacién es utilizando un semiconductor de SrTiOs, pero la eficiencia

es menor de 1% [15].

Tecnologias Solar-Edlica-Hidrogeno-Pilas de Combustible como fuentes de energia



175
Libro de Ciencia y Tecnologia N° 2

Tecnolégico de Estudios Superiores de Ecatepec
(Editor), México, 2009
ISBN 978-607-95065-0-6
Héctor M. Poggi-Varaldo (CINVESTAV), Alfonso Martinez Reyes (TESE), José A. Pineda-Cruz
(TESE), Sergio Caffarel-Méndez (TESE), Coeditores

5.4.2. Sistema foto-anodo/foto-catodo

La limitada estabilidad de los semiconductores y la baja absorcion de luz visible de
estos materiales, debido a que su banda prohibida es muy grande, es un problema
serio, para la producciéon de celdas foto-electroquimicas. Este problema puede
resolverse usando dos electrodos foto-activos, Figura 5.10.b. Este arreglo es

ampliamente utilizado en la generacion de hidrégeno.

El principio es similar a la fotosintesis en la naturaleza donde también se usan dos foto-
sistemas acoplados para descomponer el agua, y reducir didoxido de carbono (CO;) a
glucosa por medio de la energia producida. En una celda foto-electroquimica con dos
electrodos foto-activos, los procesos de generacion de hidrogeno y oxigeno requieren la
absorcién de dos fotones - uno en cada foto-electrodo - resultando en suficiente energia

para descomponer el agua. Hay dos arreglos principales en este tipo de celdas:

1) Usar dos foto-electrodos sin contra-electrodos

2) Acoplar dos celdas con un foto-electrodo cada una, en presencia de dos contra-
electrodos (electrodos metalicos). Los materiales deben ser estables, generalmente
se usa un 6xido metalico como electrodo para la generacion de oxigeno, mientras
que para la generaciéon de hidrégeno, se utilizan semiconductores de GaP o
GalnP,. Hasta ahora, no se han encontrado sistemas de alta eficiencia para dos
foto-electrodos sin contra-electrodos [16].

Un ejemplo del uso de dos celdas foto-electroquimicas acopladas es la celda "tandem"
que combina un foto-electrodo de TiO, sensibilizado con un tinte. El foto-electrén se
transporta a un contra-electrodo de platino inmerso en una solucién acuosa para
generar hidrégeno, Figura 5.11. El tinte es regenerado como en la celda de Gratzel (ver
seccion 5.4.6) pero el electron, en el contra-electrodo que regenera al donador de
electrones en la solucidon, ahora es suministrado por una segunda celda foto-
electroquimica. La segunda celda tiene un foto-electrodo de un semiconductor (WO3)
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que absorbe luz ultravioleta generando un hueco muy reactivo para la formacién de
oxigeno. De esta manera, el electron es suministrado al contra-electrodo de la celda de
Gratzel. El electrodo de WO3; es transparente a la luz visible, que es entonces absorbida
por la capa de TiO; sensibilizada por el tinte. Una eficiencia de 4.5% se ha reportado
[17].

Pt TiDs TCOPt
BC L = o O
. grst <l
Generacidn] | /
de Hy —=4 N BC
luz solar —
Red o leT |
Cx
shist
—
luz solar
Cétado
metdlico BV
Foto-dnodo C??t?lo Cleneracién
Iletdlico @——s de 02
BC Banda de Conduccidn EV
BV Banda de Valencia

Foto-danodo

Figura 5.11. Celda "tandem" combinando dos foto-celdas. El WO3; absorbe luz UV y se

genera oxigeno, mientras que el electron se inyecta en el contraelectrodo de una celda

solar tipo Gratzel, donde se absorbe la luz visible generando un fotoelectron que reduce
al agua en un electrodo de Pt, formando hidrogeno. La luz solar incide primero en el

electrodo de WO3 y luego en el electrodo de TiO, sensibilizado.

5.4.3. Sistema anodo metalico/foto-catodo

Existen pocos ejemplos de sistemas con un semiconductor como foto-catodo, Figura
5.10.c, en este caso se tendria una reaccion de reduccion, que seria ventajoso porque
los materiales en general no muestran descomposicion catddica. El problema mayor
parece ser que, normalmente, es requerido un sobrepotencial grande para obtener una

foto-corriente catdédica en materiales semiconductores. Un sistema relativamente
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V2+/3+

exitoso con una eficiencia de 11.5% es el de p-InP con el par redox donde la foto-

reaccion es catalizada por la adsorciéon de rodio [18].

5.4.4. Sistemas hibridos

Hay muchas maneras de combinar semiconductores. Una combinacion interesante es
la de una celda foto-electroquimica con una celda solar de estado sdlido, por ejemplo
una union p-n (semiconductor tipo p con un exceso de huecos y semiconductor de tipo
n con un exceso de electrones). La union p-n absorbe luz visible y provee una manera
de aumentar la energia del par electrén-hueco. El ejemplo mas conocido es un sistema
con una union p-n de GaAs, cubierta con una capa de GalnP; (separado por una capa
delgada que funciona como contacto de tunel), ver Figura 5.12. En iluminacion, el
GalnP; absorbe la luz con una energia de 1.83 eV (longitud de onda menor de 678 nm)
para generar un par electron-hueco; el foto-electron reduce el agua para generar
hidrogeno, mientras que el hueco se transporte al n-GaAs de la unién p-n. En la union
p-n se absorbe la luz con energia entre 1.43 eV (867 nm) y 1.83 eV (678 nm)
generando un hueco en la banda de valencia de GaAs. Mientras tanto, el electrén se re-
combina con el hueco suministrado por el GalnP,. ElI hueco se transporta al contra-
electrodo para generar oxigeno. Este sistema tiene el record de eficiencia para la
generacion de hidrogeno de 12.4% [19]. La principal desventaja de este sistema es que

los materiales son costosos.
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Figura 5.12. llustracion esquematica de la celda foto-electroquimica

con la eficiencia mas alta para la generacién de hidrogeno.
5.5. Aplicaciones alternas de la foto-electroquimica

La foto-electroquimica es una técnica importante en la produccion de hidrégeno. Sin
embargo, ésta también tiene otras aplicaciones interesantes y de alto impacto ambiental
que tienen que ver con la reduccion (u oxidacion) de gases o especies solubles
peligrosas para el medio-ambiente; asi como la generacidn de electricidad por medio de

una energia renovable como lo es el sol. A continuacion se describen brevemente tales

aplicaciones.
5.5.1 Reduccioén de biéxido de carbono

Aunque la industria de los combustibles fésiles ha sido el principal factor de desarrollo
econdmico por mas de un siglo, no fue sino hasta la década de los 70’s que la
contaminaciéon del aire derivada de su uso excesivo se convirtid en un tema politico.
Alrededor de 10° toneladas de CO, son producidas cada afio [20]. Si continuamos

generando esta cantidad de CO,, su concentracion alcanzara valores 48% mayores de
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aquella que existia en el afo 2000. Este gas, junto con el N,O (éxido nitroso) y el CH4
(metano), son los responsables del calentamiento global (efecto de invernadero). No es

necesario enfatizar en las drasticas consecuencias que se viven actualmente.

Varios esfuerzos para reducir CO; se han llevado a cabo. Por ejemplo, Kaneco et al [21,
22] estudiaron la reduccion electroquimica de CO, en electrodos de cobre. Los
resultados de estos investigadores mostraron que el CO; es reducido a metano, etileno,
monoxido de carbono y acido férmico; dependiendo del electrolito soporte. En este
proceso de reduccién no solo el CO, se reduce. Existe una competencia entre la
degradacion de CO; y la reduccion del agua para formar H,. La variacion de la longitud
de onda y/o el potencial aplicado (asi como el catalizador empleado) podria permitir el

control de esa competencia y selectividad de la reaccion hacia la reduccién de CO..

La reduccion de CO;, a celulosa ocurre de manera natural en el proceso de la foto-
sintesis. Este proceso incluye la reduccion foto-electroquimica de agua a hidrégeno y
oxigeno. Subsecuentemente, conlleva a la formacién de CH,O debido a la reaccién
quimica entre el H, y el CO,. Este proceso natural puede proporcionar una idea para
“fijar” CO, atmosférico por métodos foto-electroquimicos artificiales. La mejor opcién es

obtener metanol a partir del CO, excedente en la atmdsfera.

5.5.2. Reduccion de especies nitradas

Como se ha enfatizado, en nuestros dias los problemas de la contaminacion ambiental
son un tema de interés creciente que deben tomarse en cuenta. Algunos contaminantes
de alto impacto para los ecosistemas terrestres son los llamados NO,. Los NOy
producidos por la combustion en automdviles y plantas industriales precipitan

produciendo la conocida “lluvia acida”. Esta degradacion es un reto para las ciencias
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encargadas del medio-ambiente, debido a que es una reaccion a transferencia de carga

multi-electronica [23a]. Una ruta posible pude representarse como [23b]:
- Z. . -
xNO3 + (3x-Z)Hy0 +X(5-2 ;) e" — NxOz+ (6x-2z) OH (5.3)

Recientemente [24] la adsorcion-reduccion electroquimica de gases nitrados (NO, NO,y
N2O) fue estudiada en electrodos de diamante dopado con boro. Los resultados
obtenidos mostraron que dicha reduccién electroquimica hacia N, es posible durante la
adsorcion-desorcion de NO; en la superficie del semiconductor, debido a un cambio en
el pH que promueve la produccion-adsorcion del ion NOgs. Por otro lado, la
descomposicion foto-catalitica de NOy ha sido estudiada en electrodos de TiO, [25].
Dos rutas para la preparacion de superficies con este semiconductor fueron utilizadas:
Dispersion convensional de plasma y dispersion de plasma liquido. Los resultados en
este trabajo demostraron que el segundo método de depdsito es el mas adecuado para
la degradaciéon de los NO,. En los trabajos de investigacion descritos anteriormente
existen dos situaciones importantes (i) el método de preparacion es de suma
importancia para la actividad catalitica del catalizador a utilizar y (ii) la generacion-
concentracion de protones (H") via electroquimica permite la reduccion de los oxidos de
nitrogeno, NOy. Sin embargo, es importante controlar dicha producciéon de protones
para un mejor rendimiento y selectividad de la reaccidén hacia la formacion de nitrégeno

molecular.
5.5.3. Tratamiento de aguas via foto-electroquimica.

Una ecuacion estequiométrica general para un proceso de foto-oxidacion heterogéneo

de compuestos organicos, hacia una mineralizacién completa, esta dada por:
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2x+y

CxHy + 0: "™ . .CO2+ ; H>0 (5.4)

2 cat

La oxidacion por medio de la luz es un campo prometedor para la degradacién de
compuestos organicos en medio acuoso. En el trabajo de Lana et al. [26], TiO,
modificado con nano-particulas de Ru,Sey fue utilizado para oxidar acido férmico. Los
resultados de estos autores mostraron que, bajo radiacion UV, el electrodo de TiO;
modificado con las nano-particulas mejora el caracter foto-electrocatalitico del material

y, por lo tanto, una oxidaciéon mas efectiva de acido férmico a CO..
5.5.4. Degradacion foto-electroquimica de HzS

Las bacterias convierten los sulfitos y sulfatos organicos a H,S. Este proceso provoca
que el H,S se mezcle con el gas natural y si éste esta presente en mas del 10% en la

mezcla, el gas no puede usarse para fines comerciales [20].

La descomposicion foto-electroquimica de H.S en electrodos de CdSe utilizando
unicamente luz tiene una eficiencia del 18% [27]. Sin embargo, procesos foto-
electrocataliticos y el uso de foto-celdas a dos electrodos podrian incrementar la

eficiencia de la conversion [28].
5.5.5. Sintesis foto-electroquimica

Hemos visto que la reduccion de nitratos puede llevar a la formacion de nitrégeno
molecular que, evidentemente, no es un gas peligroso para el medio ambiente. Pero
también, esta reduccion activada electroquimicamente, produce amoniaco. Por ejemplo,
en el trabajo de Ruben et al. [29], el amoniaco fue el producto principal en la reaccién

electroquimica sobre electrodos de diamante dopado con boro. Este compuesto es de
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alto interés comercial a nivel industrial. La produccion de metanol (usado como
combustible) puede ser posible al reducir CO,. Mientras que productos organicos de
bajo peso molecular se pueden obtener de la oxidacion de moléculas organicas de alto

peso molecular que se utilizan como combustibles fosiles.

5.5.6. Generacion de electricidad en celdas foto-electroquimicas

Para generar electricidad de manera continua bajo iluminacién, la celda foto-
electroquimica debe ser completamente regenerativa, es decir, que no se produzca
ningun cambio quimico en la celda con el flujo de corriente. Esto implica que los
procesos de oOxido-reduccion en el foto-electrodo de trabajo y en el contra-electrodo
(catodo metélico) sean reacciones reversibles del mismo par redox. En general se usan
semiconductores monocristalinos, con banda prohibida menor a 2.5 eV para garantizar
alta absorcion de luz visible. Estos semiconductores pueden ser Si, GaAs, CdSe, WSe;,
etc., capaces de llevar a cabo los procesos de oxidacion en el foto-electrodo. Estos
sistemas tienen una gran desventaja: en general los semiconductores no son estables
en soluciones acuosas, por lo que es necesario evitar la corrosion del material. Esto se
puede lograr hasta cierto punto usando solventes no-acuosos y/o estabilizadores o
catalizadores que se adsorben en la superficie, aunque estos sistemas no alcanzan un
tiempo de vida util de 25 afios, que es lo ideal. Una desventaja adicional es que los

materiales generalmente son costosos.

Un ejemplo de una foto-celda con un foto-electrodo (foto-anodo) para generar
electricidad, es la de silicio en una solucidn de metanol con un par redox de compuestos
de ferroceno (Fc). Por ejemplo, MesFc / MexFc® (Me = metil-). Al incidir luz se genera
un par electron-hueco en el silicio, y el foto-hueco oxida al MeyFc. El electrén se
transporta por el circuito externo al contra-electrodo (catodo) para reducir al Me,Fc”. La

eficiencia de esta foto-celda es mayor al 10% [30]. Otro sistema interesante es el uso de
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n-Si (catalizado con platino) con la superficie de silicio pasivada por una capa de 6xido,
y el par redox Br/Br, en una solucién acuosa; con una eficiencia reportada del 10%
[31].

Otro ejemplo muy conocido y mas prometedor, para aplicaciones comerciales en la
generacion de electricidad, es la celda Gratzel o celda solar sensibilizada por un tinte.
Esta celda es una combinacién de materiales, ya que se toma un semiconductor muy
estable, con una banda de energia prohibida grande, y un sistema que presente una

alta absorcion de la luz visible, Figura 5.13.

TCO T; tinte Pt TCO TiO; TCO/MPt

10n
v
-

[ Ij Is—
1 —
uz

solar

BC L= _s.

BV

Figura 5.13. La celda solar sensibilizada por tinte. El sustrato es vidrio con una capa de
un conductor transparente de 6xido (TCO), cubierta con la capa mesoporosa de TiO;

sensibilizada. Al lado derecho se muestra el diagrama de energia correspondiente.

La celda consiste de una capa mesoporosa (alta porosidad) de nanoparticulas de TiO;
como electrodo de trabajo. Dado que el TiO; solo absorbe la luz UV, que corresponde a
5% del espectro solar, el electrodo esta sensibilizado a la luz visible por adsorcion de un

tinte molecular. Como consecuencia de la alta porosidad (50%) y tamafio de particula
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(del orden de nanometros), el area superficial del electrodo de trabajo es muy grande y
permite adsorber una gran cantidad de moléculas sensibilizadoras. El tinte entonces
absorbe luz visible y, si los niveles de energia del estado excitado del tinte estan arriba
de la energia de la banda de conduccién del TiO; en la superficie, un electron se puede
inyectar del estado excitado del tinte en la banda de conduccion. El tinte se regenera al
aceptar un electron del donador del par redox en la solucidn electrolitica. En el contra-
electrodo, que consiste de un conductor catalizado por depdsito de islas de platino, el
donador se regenera al aceptar un electron cerrando el circuito, haciendo a la celda
completamente regenerativa. La eficiencia llega al 11% [32, 33]. Varias compafiias

estan intentando comercializar esta celda solar foto-electroquimica.

A manera de conclusién podemos decir que el estudio de las celdas solares foto-
electroquimicas es de gran interés cientifico en nuestros dias. Existe gran actividad
direccionada al estudio de diferentes tipos de celdas. Estos estudios incluyen formular
nuevos conceptos referentes a la descomposicion del agua y verificar aquellos antiguos.
Temas considerados de alto interés son los sistemas de produccion de hidrogeno en
suspensiones de nano-particulas de oxidos de metales sin aplicar un campo eléctrico.
La busqueda de nuevos materiales sigue siendo relevante; debido a las ventajes que
presentan estos sistemas. Algunas areas de investigacion son el estudio de éxidos de
metales complejos, cinética de los procesos de reduccion y oxidacion, sintesis de
particulas pequefias de semiconductores, una gran variedad de celdas tipo "tandem" y
sistemas de membranas que contienen particulas del material foto-activo para separar

el hidrégeno y el oxigeno.
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CAPITULO 6. BIOENERGIA Y BIOHIDROGENO

Salvador Carlos’, Lourdes Diaz' y Rodrigo Patifio®*
' Recursos Naturales y Energéticos, CINVESTAV-IPN. Unidad Saltillo
2 Departamento de Fisica Aplicada, CINVESTAV-IPN. Unidad Mérida

6.1. Fuentes bioldgicas de energia

La bioenergia se produce a partir de la liberacién de la energia quimica almacenada en
materia prima de origen bioldgico. Ha sido utilizada desde que el hombre descubrié el
fuego y lo aprovechd para generar calor o para cocinar. En el contexto actual, la
bioenergia ha tomado especial relevancia debido a las ventajas ambientales que ofrece.
En nuestros dias, términos como biocombustibles, biomasa, bioprocesos, biotecnologia
son cada vez mas empleados en la vida cotidiana de la sociedad en general. Sin
embargo, aun quedan barreras importantes por superar para que esta alternativa sea
mejor posicionada en el sector energético contemporaneo. Para entender tal situacion,
presentaremos los conceptos fundamentales de la bioenergia, las materias primas y los

procesos de transformacion.

s

Las direcciones electronicas de los autores son: salvador.carlos@cinvestav.edu.mx,
lourdes.diaz@cinvestav.edu.mx y rtarkus@mda.cinvestav.mx
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Figura 6.1. El girasol es uno de los simbolos de |la bioenergia por su origen bioldgico, su

parecido con el sol y su potencial energético. Foto: alkimiaesenciasflorales

Las siguientes definiciones seran frecuentemente utilizadas en lo subsiguiente, por lo

tanto es importante tenerlas presentes:

Biomasa: es la materia organica obtenida a partir de un proceso biolégico natural o

provocado que puede ser utilizada como fuente de energia.

Biocombustible: combustible de origen biolégico cuya materia prima es renovable.

Bioproceso: proceso de origen biologico utilizado para transformar una materia prima en

un producto secundario, en este caso, en energia.

Bioenergia: energia obtenida a partir de la biomasa mediante un proceso de

transformacion.

Materias primas

En algunas clasificaciones aparece el concepto de biomasa natural, que se define

como aquellos recursos biolégicos generados sin necesidad de intervencién humana.
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Estos recursos provienen principalmente de lugares silvestres y son la fuente principal
de energia en comunidades rurales cercanas a bosques y selvas. La lefia colectada de
uso doméstico es un ejemplo claro de biomasa natural. El proceso de transformacion es
la combustidn directa sin necesidad de tecnologia especifica. Por esta razén, el interés
principal de la presente seccidon se concentrara en los otros dos grandes grupos de la

biomasa: residual y cultivos energéticos.

Figura 6.2. Fuente de biomasa natural.

La biomasa residual se extrae de la materia organica remanente de diversas
actividades humanas y se divide a su vez en (i) residuos liquidos o biomasa humeda y
en (ii) residuos sélidos, que en su mayoria se consideran biomasa seca. La biomasa
humeda esta constituida por aguas residuales que provienen tanto de industrias como
de desechos urbanos. Las industrias agroalimentaria, ganadera, cervecera y papelera,
entre otras, generan una gran cantidad de residuos liquidos con alto contenido
organico. La biomasa residual seca, por su parte, es generada a partir de actividades
como la ganaderia, la agricultura y algunas industrias de transformacion, como la

maderera y la agroalimentaria.
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Figura 6.3. Fuentes de biomasa residual

Muchos de los residuos organicos pueden ser utilizados como materia prima basica
para la sintesis de productos utiles en otras actividades o bien para satisfacer
necesidades de la vida cotidiana. Por ejemplo, las cascaras de algunas frutas se
emplean para la fabricacion de fertilizantes, fibras textiles, aceites de uso industrial,
tabaco, condimentos, colorantes, esencias de perfumeria, farmacos, etc. Sin embargo,
en general, los residuos organicos son desechados a cuerpos acuiferos o al suelo
causando problemas de contaminacion; en algunas de las cuencas de México, esta
problematica es tal que el agua no es apta para ser utilizada en ninguna actividad
humana debido a su alto indice de contaminacion. En ciertos lugares, la poblacion sufre
por la escasez de agua potable y por los malos olores provenientes de los rios y suelos
contaminados. Esto representa un area de oportunidad importante para el
aprovechamiento de residuos: por un lado la transformacién de residuos permite la
disminucién o eliminacion de la contaminacién y, al mismo tiempo, se puede generar

energia.

Los cultivos energéticos son aquellos cuyo objetivo es la produccién de materia prima
para la generacion de energia, principalmente biocombustibles. Se pueden distinguir
tres tipos de cultivos energéticos: de consumo, secundarios y exclusivos. Los de

consumo son cultivos de plantas cuya utilidad primaria es el consumo humano,
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ejemplos de estos cultivos son el maiz, la cafa de azucar, el cacahuate, la soya y el
girasol, entre otras oleaginosas. Este tipo de cultivos han despertado polémica en la
comunidad internacional, sobre todo el cultivo de maiz, porque una gran cantidad de la
produccion es susceptible de destinarse a la generacidon de biocombustibles en lugar de
utilizarse para satisfacer necesidades de alimentacién, esto puede traer como
consecuencia el aumento de precios en las materias primas para la produccion de
alimentos con su obvia repercusion en muchos de los paises consumidores. Por esta
razon, los gobiernos buscan establecer politicas adecuadas para reactivar las
actividades agricolas y tener la capacidad de producir materia prima para ambos

sectores (energético y alimentario).

Los cultivos secundarios permiten el empleo de los residuos obtenidos en el proceso de
produccion para generar energia. La cafa de azucar y el maiz también caben en este
tipo de cultivos por que la materia residual (bagazo, olotes, etc.) tiene potencial para la
produccion de biocombustibles. Otros cultivos como el agave, el aguacate, el café, el
arroz, el trigo, el algodon, la papa, entre otros, tienen un potencial elevado para generar
biocombustibles. Los cultivos exclusivos, por su parte, emplean plantas que se utilizan
unicamente como materia prima para generar energia, es decir, no tienen una
repercusion en el sector alimentario o en otras actividades humanas. Entre estas
plantas se encuentran la yuca, el eucalipto, plantas silvestres y algunas especies de
higuerilla (Ricinus communis) y de pindn mexicano (Jatropha curcas). Los cultivos

acuaticos (algunas especies de algas) también se clasifican como de tipo exclusivo.
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Figura 6.4. Cultivos energéticos. A la izquierda, cana de azucar, y a la derecha,

Jatropha curcas.

Procesos de transformacion

Existen basicamente tres tipos de procesos para la transformacion de la biomasa:
extractivos, biolégicos y termoquimicos. Cada uno de ellos se utiliza en funcion de la
naturaleza de la materia prima y del tipo de energia que se busque obtener. Los
procesos extractivos son utilizados principalmente para la obtencién de
biocombustibles como el biodiesel y el bioetanol. Por lo tanto, en este tipo de procesos
se utiliza la biomasa proveniente de los cultivos energéticos, asi como algunos tipos de
residuos principalmente solidos. El bioetanol es un alcohol, como el que se encuentra
en la cerveza y el vino. Se obtiene a partir de la fermentacion de biomasa alta en
carbohidratos, es decir, almidones, azucares o celulosas. Ademas, el bioetanol puede
ser utilizado como un aditivo en los combustibles convencionales para vehiculos
reduciendo las emisiones de gases de efecto invernadero. Algunos motores de
combustion ya funcionan exclusivamente con este biocombustible. La figura 6.5

muestra un esquema general del proceso de produccion de bioetanol.
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Figura 6.5. Diagrama simplificado del proceso de produccion de bioetanol

Por su parte, el biodiesel se fabrica a partir de la combinacion de un alcohal,
usualmente metanol, con un aceite vegetal, una grasa animal o grasas recicladas (como
los aceites para cocinar). Su uso como aditivo en los combustibles ayuda a reducir
considerablemente la emision de gases de efecto invernadero; la proporcién en mezclas
con diesel normal van desde un 20% hasta un 50%. Sin embargo el biodiesel puede
utilizarse como sustituto del diesel de origen fésil y puede ser considerado como un
combustible alternativo. La figura 6.6 presenta un esquema general del proceso de

produccion de biodiesel

Materla prima

1

Extraccion
Melienda - acelte crudo ‘ Refinacién ﬂ Transestiﬂcaclén

Biodiesel

Figura 6.6. Proceso de produccion de biodiesel.

En los procesos biologicos intervienen directamente organismos vivos para la
transformacién de la biomasa. Algunos ejemplos son la digestion anaerdébica (realizada
por bacterias) y la fotosintesis (llevada a cabo por micro-organismos acuaticos como las
algas). La digestion anaerdbica es un proceso de degradacion de materia organica
efectuado por bacterias que viven en ausencia de oxigeno. Las moléculas complejas
son transformadas progresivamente en diversas etapas en un biogas compuesto

principalmente por metano y didéxido de carbono. El metano puede ser utilizado en la
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generacion de energia a partir de su combustion o empleado con mecanismos de
cogeneracidon como las turbinas y las celdas de combustible. Por otro lado, algunas
especies de algas tienen la capacidad de transformar el agua y la energia solar en
hidrégeno y oxigeno en un proceso conocido como biofotdlisis o fotodisociacion
bioldgica. Otras especies pueden producir espontaneamente hidrocarburos que pueden

utilizarse directamente como combustible liquido de alta energia.

Celdas de
/ combustible \

Ciclo
Combinado

Materia
prima

Bacterias

Metano

—> > Enengia

Hidrégeno

| Microorganismos | \ /

Figura 6.7. Generacion de energia mediante procesos bioldgicos

Los procesos termoquimicos transforman la biomasa mediante reacciones quimicas a
altas temperaturas (300°C — 1500°C). Generalmente este tipo de procesos utiliza como
materia prima la biomasa residual sdélida y se obtienen combustibles sdlidos (carbén
vegetal), liquidos (biocarburantes, aceites, aldehidos, alcoholes, cetonas, acidos

organicos) y gaseosos (gas de sintesis, hidrogeno, metano).

T —
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-
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Figura 6.8. Transformacion de biomasa via procesos termoquimicos

Combustibles
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Los principales procesos termoquimicos son:

Combustion: es una reaccion quimica que consiste en la combinacién a alta
temperatura de un combustible y un agente oxidante (oxigeno o aire) para producir
gases calientes y liberar energia. La combustién se considera completa cuando el total

del combustible reacciona con el oxigeno.

Gasificacion: es la transformacion de los combustibles sélidos mediante un agente
gasificador (aire o vapor de agua) en gas de sintesis (mezcla de hidrégeno y mondxido
de carbono), nitrégeno, didxido de carbono, sulfuros y agua. Se trata de una

combustion incompleta a temperaturas entre 600°C y 1500°C.

Pirdlisis: consiste en la transformacién de combustibles sdélidos a altas temperaturas y
en ausencia total de oxigeno. En procesos lentos, a temperaturas entre 300°C y 500°C,
se obtiene carbon vegetal. En procesos rapidos, del orden de segundos, a temperaturas
entre 800°C y 1200°C, se obtienen mezclas de compuestos organicos de aspecto

aceitoso y con pH acido, conocidas como aceites de pirdlisis.

Licuefaccion: es la conversion de un combustible sdlido en liquido. Mediante este
proceso la materia prima se transforma utilizando hidrégeno o mondxido de carbono
para obtener un combustible liquido sintético, ademas de una mezcla gaseosa

compuesta principalmente por anhidrido carboénico y metano.

Ventajas y desventajas

La principal ventaja de las fuentes biolégicas de energia es que se trata de recursos
renovables, es decir, su periodo de regeneracion es muy corto, por lo que no se corre el

riesgo de que se agoten. En el caso de la biomasa residual, la materia prima
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corresponde a desechos de diversas actividades del hombre, esto significa que se
generaran mientras existan asentamientos humanos, lo cual es un hecho garantizado.
En este sentido, la produccion de este tipo de biomasa no representa un costo adicional
para la generaciéon de energia, ademas que su aprovechamiento energético implica
también un beneficio ambiental. Por otro lado, el uso de fuentes biolégicas de energia
tiene un potencial importante para reducir emisiones de gases de efecto invernadero.
Por ejemplo, el CO, liberado en los procesos de transformacion es el mismo que se
acumulé mediante la fotosintesis, por lo que el balance de emisién es cero. Por otro
lado, es posible disminuir la cantidad de metano (considerado también como gas de
efecto invernadero) en la atmdsfera, ya que existe la posibilidad de utilizarlo en
sistemas de cogeneracion. Ademas de todo lo anterior, los cultivos energéticos puede
ser una base importante para activar o reactivar el sector agricola diversificando los
cultivos y generando empleos de manera directa (personal en las areas de cultivo) e

indirecta (personal para transporte y transformacion de materias primas).

Sin embargo, las fuentes bioldgicas de energia presentan también desventajas respecto
a las fuentes convencionales. Por ejemplo, la biomasa tiene una menor densidad
energética que los combustibles fosiles. Un kilogramo de biomasa genera casi tres
veces menos energia que un litro de gasolina convencional. Ademas, el costo de los
combustibles fosiles es poco elevado en relacion a ciertos tipos de biomasa como la
proveniente de los cultivos energéticos. De la misma manera, las plantaciones de
vegetales energéticos suelen requerir grandes extensiones territoriales, o que puede
representar una desventaja. Por otro lado, la biomasa exige una etapa de preparacion
previa a su transformacion, esto implica procesos de trituracién, tamizacion,
deshidratacion, entre otros. En algunos casos la manipulacion de la biomasa es dificil

de realizar, sobre todo en la biomasa residual.
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6.2. Biohidrégeno

El hidrogeno es el elemento mas abundante del Universo. Las reacciones nucleares
que se llevan a cabo en las estrellas, incluyendo nuestro Sol, parten del hidrégeno (H)
que se fusiona (combina) para formar otros elementos mas pesados y, con ello,
energia. En nuestro planeta, la forma mas comun en que encontramos hidrégeno es
combinado con oxigeno para formar agua, H2O. Los seres vivos estamos formados
también por muchas moléculas que incluyen hidrégeno en su composicidon, aunque en
definitiva la mayor cantidad de hidrogeno de nuestro cuerpo proviene del agua que
contiene. El hidrégeno, entonces, es una sustancia que casi no se encuentra en la
naturaleza de manera libre. Incluso cuando no se combina con otros elementos, el
hidrogeno tiende a formar moléculas diatémicas, H,. El hidrégeno molecular es un gas
en condiciones ambientales. Se requieren temperaturas bajas y presiones altas para

conseguir licuar (o hacer liquido) el gas de hidrégeno.

Atomo de hidrégeno Molécula de hidrégeno Molécula de agua
H H, H.O

& e

Figura 6.9 Modelos para representar el elemento mas abundante del Universo: el

hidrogeno (H) en forma atémica, molecular (diatémica) y formando la molécula de agua.
El hidrogeno gaseoso reacciona facilmente con moléculas de oxigeno (O), también

diatdmicas, que se encuentran en la atmodsfera en un proceso llamado combustién para

formar agua y liberar cantidades importantes de energia:
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2 Hy (gas) + Oz (gas) ---> 2 H,O (gas) + energia

Esta reaccidn quimica es similar a las que suceden con los combustibles
convencionales, incluyendo los derivados del petroleo y el gas natural, asi como el
carbén y la madera. Existe, sin embargo, una diferencia mayuscula entre todas estas
reacciones de combustidn y la del hidrégeno: si bien todas ellas se llevan a cabo en
presencia de oxigeno y generan una cierta cantidad de energia, la madera y los
combustibles fosiles (petroleo, gas y carbdn) generan otros gases que ahora sabemos
estan contaminando grandemente el ambiente. El diéxido de carbono, CO,, es uno de
los principales contaminantes de la atmésfera que se ha venido acumulando de manera
alarmante durante las ultimas décadas. Actualmente se sabe que el aumento de CO; en
la atmdsfera esta relacionado con los grandes cambios climaticos que la Tierra padece
y que convergen hacia un calentamiento global, el cual ocasionara cambios ecolégicos
importantes en los préximos afnos y de manera irreversible. No menos importantes son
otros productos que se derivan de la combustién de sustancias de origen fosil, como
son los 6xidos de nitrogeno y azufre, ligados con la llamada lluvia acida que también

esta causando estragos en ambientes urbanos.

El hidrbgeno es wuna opcion atractiva como combustible alternativo a los
convencionales porque no genera contaminantes. Sin embargo, la manera mas
productiva de obtener hidrégeno en nuestros dias involucra procesos que demandan
altas cantidades de energia, la cual se obtiene de la combustién de sustancias fosiles,
por lo que finalmente no es conveniente a gran escala. Surge asi la necesidad de
estudiar procesos medioambientalmente limpios y basados en recursos renovables para

la produccién de hidrogeno.
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Emision de gases de efecto ~ Elhielo polar se descongélé_

invernadero

Figura 6.10. El calentamiento global del planeta esta relacionado directamente a la
contaminacion atmosférica con gases producidos desmedidamente por la actividad

humana contemporanea.

La Naturaleza presenta importantes ejemplos para ello y ha sido necesario comenzar
investigaciones que permitan comprender, utilizar y escalar estos sistemas biologicos.
El hidrogeno obtenido a partir de procesos biolégicos se denota como biohidrogeno y
comprende dos origenes distintos: los que suceden en células vivas y los que utilizan
sustancias bioldgicas extraidas de organismos. En el primer caso es comun encontrar
organismos unicelulares, como bacterias o microalgas. En general, las bacterias
involucran metabolismos fermentativos, en los que unas sustancias quimicas son
transformadas por diferentes rutas en ausencia de oxigeno para producir energia y
otras sustancias. En algunos casos se forma hidrogeno como un producto secundario
que es liberado por los microorganismos. Las microalgas, que son algas unicelulares,
tienen un metabolismo mas complejo, en tanto que captan la energia luminosa del Sol
para producir sustancias quimicas necesarias para sus procesos vitales. Este proceso,
que también lo llevan a cabo las plantas y algunas bacterias, lo conocemos como
fotosintesis. Existen rutas fotosintéticas que también pueden derivar a la formacién de

hidrogeno como un producto secundario no utilizado por estos organismos.
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Figura 6.11. Diversos icroBrganismos, como las bacterias (izquierda) y las microalgas
(derecha) tienen la capacidad de producir hidrogeno como producto secundario en su

metabolismo

Tanto en los procesos fermentativos como en los fotosintéticos, la formacion de
hidrégeno, asi como todas las reacciones bioquimicas que suceden dentro de las
células, son catalizadas (o0 aceleradas) por unas sustancias conocidas como enzimas.
Las enzimas son proteinas funcionales que son sintetizadas por los propios organismos
para el control de su metabolismo. Existen métodos de laboratorio para extraer enzimas
de las células y utilizar los biocatalizadores en reacciones quimicas controladas sin
necesidad de los organismos vivos. Este método es también explotado para la
produccion de biohidrogeno. Dos clases generales de enzimas, las hidrogenasas y las
nitrogenasas, son las involucradas en este tipo de procesos, aunque sus funciones no
son en si las de producir hidrégeno, pues este gas es mas bien un subproducto de las

reacciones enzimaticas involucradas.

Figura 6.12. Modelos graficos de la estructura tridimensional de las enzimas

hidrogenasa (a) y nitrogenasa (b)
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Todos estos procesos de obtencidon de biohidrégeno estan aun lejos de ser
econdmicamente viables y sustituir las fuentes convencionales de energia. Sin
embargo, es una necesidad imperiosa su estudio profundo para encontrar métodos
convenientes de obtener hidrégeno de una manera que no dafie la ecologia de la Tierra
y que estén asegurados por la utilizacion de recursos naturales renovables. Finalmente,
no esta de mas recordar que el petréleo y otros combustibles fosiles, asi como la
madera y el gas metano, son productos que de manera indirecta se derivan de la
fotosintesis y, mas aun, de la energia solar. Otras fuentes alternativas de energia como
las celdas fotovoltaicas y las turbinas edlicas también son consecuencia del
aprovechamiento, directo o indirecto, de la radiacién solar. Sin embargo, a diferencia de
estos métodos que producen energia eléctrica o térmica, nuestra sociedad requiere de
combustibles y los obtenidos de fuentes renovables presentan una gran esperanza para
el futuro energético del mundo. Asi, ademas del bioetanol y el biodiesel, el biohidrégeno
es una opcidn que debe investigarse en la actualidad como alternativa a los

combustibles fosiles.

Figura 6.13. La energia solar es la fuente primaria de energia en nuestro planeta
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6.3. Fundamentos de la produccion de biohidrégeno

En la actualidad, la produccion de hidrogeno se puede dividir en métodos fisicoquimicos
y bioldgicos. Entre los métodos fisicoquimicos de produccion convencional de hidrégeno
se encuentran el reformado de metano (SRM) y el reformado de otros hidrocarburos
fésiles (SRH), la oxidacion parcial no-catalitica de combustibles fésiles (POX) y el
reformado autotérmico, que es una combinaciéon de SRM y POX. Sin embargo, la
produccion fisicoquimica de hidrogeno no puede ser considerada como una fuente de
energia libre de contaminacién, debido a las emisiones generadas por los procesos
involucrados en su obtencion. De esa manera, si se busca una produccion sostenible de
energia, la obtencion de hidrogeno por métodos biolégicos representa un proceso

particularmente libre de contaminacion y ahorrador de energia (Figura 6.14).

Reformado de metano (CH,)

Reformado de otros

] hidrocarburos
Métodos

o oo Oxidacion parcial no-catalitica de
Fisicoquimicos

combustibles fosiles

Hidrdlisis eléctrica de agua

Produccion de

Hidrégeno Biofotolisis

Métodos Fotofermentacion

Biologicos »
Fermentacion

Figura 6.14. Clasificacion de los métodos de produccién de hidrégeno.

De acuerdo a la dependencia de luz, es comun clasificar a los procesos de produccion
biolégica de hidrogeno en: heterotréficos (comunmente conocido como fermentacion

oscura) y foto-heterotréficos (fermentacion luminosa). Para la produccion heterotréfica
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de hidrégeno, los microorganismos soélo necesitan la energia quimica obtenida del
sustrato para su metabolismo; mientras que en un proceso foto-heterotréfico se usa la

radiacion solar como una fuente adicional de energia.

En el proceso de obtencién biolégica de hidrogeno por fermentacion, la produccion de
biohidrégeno se verifica en la segunda y tercera etapas de la degradaciéon anaerdbica
(acidogénesis y acetogénesis). De ahi que las bacterias metanogénicas deberian ser
inhibidas para evitar el consumo de H,; que necesitan para la produccién de metano
(CH4). La produccién fermentativa de biohidrégeno es menos compleja que la
fotofermentaciéon (en la que siempre esta involucrada la produccion anaerdbica
dependiente de luz), convirtiendo los compuestos organicos a acidos organicos,
hidrégeno (Hy) y dioxido de carbono (COy). Las ventajas de la produccion fermentativa
de hidrégeno es el amplio espectro de sustratos que se pueden usar, asi como los altos
rendimientos de produccion de hidrégeno. Otra de las grandes ventajas del proceso es
que se pueden usar materiales residuales de bajo valor comercial o que incluso solo se

desechan representando un factor adicional a la contaminacion ambiental.

Actualmente, existen cinco rutas viables para obtener biohidrégeno: biofotdlisis directa e
indirecta, fotofermentacion, sintesis mediante bacterias fotoheterétrofas y fermentacion
oscura. La biofotdlisis es un proceso de disociacién biolégica del agua por efecto de la
luz y se refiere a la conversion de agua a hidrégeno y oxigeno a través de
microorganismos como microalgas y cianobacterias utilizando la energia solar como
fuente energética. A pesar de que la produccion biolégica de hidrogeno por
microorganismos ha recibido gran atencion del sector cientifico por mas de 20 afios, la
produccion industrial de hidrégeno se ha realizado por hidrdlisis eléctrica de agua o por
reacciones quimicas como el reformado de metano. Tanto la hidrdlisis directa de agua
como el reformado de combustibles fésiles son procesos bien conocidos vy

caracterizados, mientras que la produccién biofotolitica requiere aun de un gran
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desarrollo cientifico y tecnoldgico. Segun las caracteristicas en las cuales el proceso

biofotolitico se desarrolle, se puede tener una biofotdlisis directa o indirecta.

En la fotofermentacion se aprovechan las vias catabdlicas de las bacterias no
sulfuradas fotoheterétrofas para obtener hidrégeno a partir de residuos de compuestos
organicos. También hay otras bacterias pertenecientes a la familia Rhodospirillaceae
que pueden desarrollarse en ausencia de luz usando monéxido de carbono para
generar adenosina trifosfato (ATP), liberando hidrogeno molecular y didxido de carbono.
Finalmente, la fermentacién oscura es un proceso de reciente exploracién para la
produccion de hidrogeno. En este proceso el piruvato celular reacciona para formar
acetil-coenzima A y dioxido de carbono. En esta reaccién, la ferredoxina actua en una
primera etapa como un agente oxidante; en la siguiente etapa, la ferredoxina es
oxidada a su forma original con lo que se forma hidrégeno molecular (Hz) como un

producto. Las reacciones involucradas en este proceso son:

CgH1206 + 2H,O — 2CH3COOH + 2CO, + 4H,

glucosa acido acético

CsH1206 — CH3CH,CH,COOH +2 CO5 + 2 H»

glucosa acido butirico

Como se ha mencionado previamente, el hidrégeno es un producto intermediario en la
digestion anaerdbica de sustratos organicos. Su formacion se lleva a cabo a través de
la fermentacién de moléculas simples, como azucares y almidones, durante la etapa de
acidogeénesis y la posterior oxidacion de los productos obtenidos de esta etapa hasta
acido acético a través de las bacterias acetogénicas. La desaparicion o consumo del

hidrogeno producido como intermediario se debe a la formaciéon de acido acético y de
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metano en la etapa de metanogénesis a través de la accion de bacterias

homoacetogénicas e hidrogenotroéficas, respectivamente.

Asi, la produccion de hidrogeno se puede mejorar inhibiendo la accién de las bacterias
consumidoras de hidrégeno. EI mejor método para ello, es mediante la aplicacion de
tratamientos térmicos, ya que se ha observado que con tratamientos de calor se
consigue la eliminacion de las bacterias metanogénicas e hidrogenotroficas. En
conclusion, el medio mas efectivo para la destruccion de las bacterias consumidoras de
hidrogeno, sin obtencién de metano como producto final de la anaerobiosis, es la simple

aplicacion de un tratamiento térmico.

Otro parametro importante a ser considerado en la produccion biolégica de hidrogeno
es el valor del pH del medio, ya que a pesar de que la mayoria de los sistemas
anaerdbicos productores de hidrégeno pueden operar aun sin control del pH en el
medio, se ha observado que cuando se opera un sistema bioldgico controlando el pH,
aumenta la produccién de hidrogeno en comparacion con un sistema en el que no se ha

controlado el pH del medio.

6.4. Generacién de biohidrégeno

6.4.1 Procesos enzimaticos

Como se ha mencionado previamente, las enzimas involucradas en los procesos que se

verifican en los mecanismos de generacidon de hidrogeno a partir de microorganismos y

bacterias son las hidrogenasas y las nitrogenasas.

Hidrogenasas
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Las hidrogenasas son un grupo de enzimas que catalizan la reaccion reversible de
oxidacion del compuesto quimico mas simple: la molécula de hidrogeno (bihidréogeno).
Esto se verifica a través de la conversion de la molécula de bihidrogeno (H2) en sus

particulas constituyentes elementales que son dos protones y dos electrones:

hidrogenasa _
HZ —— 2H*+2e

Las hidrogenasas son un factor central del metabolismo del hidrégeno que es
esencial para muchos microorganismos, entre los que destacan los metanogénicos
(formadores de metano), los acetogénicos (formadores de acido acético), los fijadores
de nitrégeno, los fotosintéticos y las bacterias sulfato-reductoras (Figura 6.15). La
mayoria de los organismos pertenecientes al género procariético, asi como unos pocos
eucaridticos, contienen hidrogenasas y por tanto son capaces de metabolizar
hidrogeno. El papel de las hidrogenasas se resume a la oxidacién de la molécula
biatbmica de H, para proporcionar una fuente de compuestos reductores fuertes a un
organismo Vvivo o0 a la generacion de hidrégeno para consumir el exceso de electrones
en un ambiente biolégico determinado.

C. pasteurianum

Azlcares o, ZA:::;::;SOS CHa
Pir‘Lvato ~ o ol AL~ ot €0 Sulfato reductores peetato
b S0 ¢ H,S
l A j Fe3* Hierro reductores Fe?*
Acetato+CO, =~ - Flreg = - N H,— Denitrificadores
_. . N NOy ,

Fijadores de Nz

lf s £ X, N, NH,*

/ \ Fotosintetizadores
Acetato + CO, ’ Protones ", CO, = Azlicares

FesSe

Fe,S; —Cluster H ‘ H,
Electrones == Fe,S, e

Fez.Sz

Hidrogenasa

Camulo H

Figura 6.15. Procesos en los que esta involucrada la accion de las hidrogenasas.
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Es posible distinguir cuatro tipos de hidrogenasas en funcién del tipo de metales que
forman parte de su estructura: el primer grupo incluye a aquellas enzimas que contienen
hierro [Fe], el segundo grupo a las que ademas de hierro contienen un atomo de niquel
[Ni-Fe], un grupo mas que contiene hierro, niquel y selenio [Fe-Ni-Se] (Figura 6.16) y
finalmente estan las hidrogenasas que no disponen de ningun metal de transicion
enlazado a su estructura. En determinaciones recientes de la estructura cristalina de las
proteinas obtenidas por difraccion de rayos X de varias hidrogenasas conteniendo [Fe]
y [Ni-Fe] se observd que el centro activo de la enzima (donde tiene lugar la rotura
heterolitica del hidrégeno molecular), esta formado por un complejo bimetalico de Ni-Fe
con dos moléculas del aminoacido cisteina en la estructura de la proteina que hacen el

papel de ligandos.

A

5 5, (a's]

o .\/ \I

o
S 5 }
by

(o
o N

Figura 6.16. Centros activos de las hidrogenasas de [Ni-Fe] y [Fe].

Las hidrogenasas juegan un papel vital en el metabolismo anaerdbico. En éste, la
asimilacion de hidrogeno (oxidacién de H;) se encuentra acoplada a la reduccién de
moléculas aceptoras de electrones tales como oxigeno, nitrato, sulfato, didxido de
carbono o fumarato; mientras que la reduccion de los protones (proceso de formacién
de H,) es esencial para que se verifique el proceso de fermentacion de piruvato
(compuesto que se sintetiza a partir del metabolismo de carbohidratos y proteinas) y

para la disposicion del exceso de electrones. Los compuestos que pueden actuar como
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donadores de electrones (D) o aceptores (A) en las hidrogenasas son compuestos de
bajo peso molecular o proteinas tales como ferredoxinas y citocromo.

H, +A

ox 2H++Ared

2H*+D

reg > Hy+ Dy,

La hidrogenasa fue descubierta en la década de 1930 y en afos posteriores se observo
que dichas enzimas contienen como centros activos atomos de hierro (Fe)y en algunas
ocasiones niquel (Ni) y selenio (Se). Se ha determinado que las variedades de enzimas
que contienen niquel suelen encontrarse en microorganismos que consumen hidrégeno
mientras que los microorganismos productores de hidrogeno tienen enzimas con solo

hierro como sitio activo.

Como es sabido, el hidrégeno es un compuesto ampliamente usado en la industria
quimica y que actualmente ha sido considerado como un combustible de gran potencial.
Es producido por organismos fermentativos tales como Clostridium, los cuales degradan
(oxidan) azucares y otra materia organica a traveés de piruvato a CO; y acetato (Figura
6.17). Para que este proceso se lleve a cabo, se deben generar electrones oxidantes,
tales como los generados en la proteina ferredoxina, para que la molécula organica
adyacente se pueda degradar. Con el protdn deficiente como aceptor de electrones la

ferredoxina es oxidada a través de la produccién de hidrogeno por la hidrogenasa.

El hidrogeno es en realidad un producto intermediario del metabolismo y es muy raro
que llegue a escapar de un sistema anaerobico puesto que los protones intervienen en
una multitud de procesos de generacion de energia para el desarrollo del
microorganismo. Dependiendo del ambiente, varios tipos de microorganismos
anaerobios consumidores de hidrogeno obtienen energia usando los electrones

obtenidos para producir metano o acetato a partir de CO,, sulfuro a partir de sulfatos, o
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nitrégeno y nitritos a partir de nitrato. El hidrégeno también se puede usar para reducir
dioxido de carbono a bloques de construccion celular, en algunos casos para reducir
nitrdgeno a amoniaco. Asi, cualquier molécula de hidrogeno que alcanza ambientes
aerobicos tendera a ser consumida por bacterias que obtienen energia usando la

reaccion de hidrégeno y oxigeno para producir agua.

La hidrogenasa productora de hidrégeno purificada a partir de la bacteria Clostridium,
es una molécula con forma de hongo de 60 kDa de masa. Esta formada por
subunidades que contienen cinco distintos cumulos de [Fe-S] covalentemente unidos a
la proteina. El arreglo espacial de la enzima denota que los cinco cumulos se
encuentran implicados en la transferencia de electrones inter- e intra-proteina. La
hidrogenasa recibe a los electrones obtenidos a partir de la oxidacion de piruvato
(catalizada por la enzima que contiene al menos dos cumulos [FesS4]) a través de la

ferredoxina (que contiene dos cumulos [FesS4]).

A pesar de que la reaccion quimica (Figura 6.17) que representa la formacion de
hidrogeno, catalizada por la hidrogenasa, aparenta ser muy simple el mecanismo es

sumamente complejo.

v

A

2@ + 2@

H-, 2H++ 2e

Figura 6.17. Reaccion de formacion de hidrogeno

hidrogenasa

v

A
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Los electrones no estan libres, como se observa en la ecuacion, sino que se encuentran
enlazados al cumulo metalico. De la misma manera, los protones no se encuentran
disponibles para los sitios activos cataliticos de la enzima para producir hidrogeno. La
estructura de la enzima hidrogenasa involucra también residuos de moléculas polares
de las proteinas que se utilizan como medio de trasporte y enlace de los protones. Asi
los protones se desplazan a través de la estructura de las proteinas hacia los
alrededores del cumulo de H donde pueden interactuar con los electrones para terminar

en la agregacion de la molécula de hidrogeno (Hy).

Nitrogenasas

En la produccion de hidrogeno mediante cianoabacterias se involucra una etapa de
fijacion de nitrégeno en la que las nitrogenasas juegan un papel relevante. Las
nitrogenasas son un grupo de enzimas que algunos organismos utilizan para fijar el
nitrogeno gaseoso (Nz) atmosférico, para que pueda ser asimilada en su metabolismo.
La molécula diatobmica de nitrégeno (N3) es relativamente inerte, ya que cada atomo de
nitrégeno tiene tres orbitales incompletos en su capa de electrones mas externa, lo que
les confiere la capacidad de enlazarse con otro atomo. Todas las nitrogenasas tienen
un cofactor que puede estar formado por hierro (Fe) o azufre (S), ademas de un atomo
heterometalico en el sitio activo. Este heteroatomo es por lo general molibdeno (Mo),

aunque algunas veces puede ser vanadio (Va) o hierro (Fe).

La nitrogenasa es una enzima que convierte al nitrégeno atmosférico a amoniaco de

acuerdo con la siguiente reaccion:

N, + 8H" + 8e + 16 ATP — 2NH3; + H, + 16 ADP + 16 P,

nitrégeno amoniaco fosforo
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Las nitrogenasas rompen el triple enlace de la molécula de nitrdgeno por efecto de
electrodonacion de cada uno de los tres enlaces y entonces se unen con los atomos de
nitrogeno a los atomos de hidrogeno. El proceso es bastante complejo ya que cada
enlace se rompe individualmente y hasta el momento, no ha sido discernido en su
totalidad. Las nitrogenasas requieren de las proteinas que contienen molibdeno y hierro
en su centro activo y de ATP, las cuales le proporcionan la energia necesaria para
llevar a cabo la ruptura del triple enlace de la molécula biatomica de nitrogeno (N;). Las
nitrogenasas enlazan cada atomo de nitroégeno a tres atomos de hidrégeno para formar
amoniaco (NHs3) y el amoniaco es enlazado a glutamato que después se convierte en
glutamina para posteriormente formar acidos nucleicos. La nitrogenasa se asocia con
una segunda proteina y cada ciclo transfiere un electron a partir de un electrodonador,
el cual es suficiente para romper uno de los enlaces quimicos de nitrogeno. Sin
embargo, no se ha probado que exactamente tres ciclos sean suficientes para fijar un

atomo de nitrogeno.

La enzima por tanto requiere de una gran cantidad de energia quimica obtenida a partir
de la hidrdlisis de ATP, y agentes reductores tales como diationita in vitro o ferredoxina
in vivo. La enzima esta compuesta por la proteina heterotetramérica [MoFe] que esta
transitoriamente asociada a con la proteina homodimérica Fe. La nitrogenasa
proporciona poder de reduccion cuando esta asociada con la proteina homodimérica.
La nitrogenasa se provee de energia reductora cuando se asocia a la proteina
homodimérica Fe nucledtido-enlazada. El heterocomplejo experimenta ciclos de
asociacion y disociacién para transferir un electron, que es el paso limitante del

proceso. El ATP provee la energia reductora.

El mecanismo exacto de catalisis es desconocido debido a la dificultad de obtener
cristales de nitrégeno enlazados a la nitrogenasa, lo que no ha permitido realizar

estudios analiticos que aseguren un mecanismo. Esto es debido a que en el estado de
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reposo de la proteina [MoFe] no se enlaza al nitrégeno y también requiere de al menos

tres transferencias electronicas para iniciar la catalisis.

Debido a las propiedades oxidativas del oxigeno, la mayoria de las nitrogenasas son
irreversiblemente inhibidas por oxigeno, lo cual oxida degradando paulatinamente a los
cofactores [Fe-S]. Esto requiere de mecanismos para fijar nitrdgeno y evitar oxigeno in
vivo. A pesar de este problema, muchos usan oxigeno como un aceptor terminal de
electrones para la respiracién. Se conocen excepciones: una nitrogenasa descubierta
recientemente de Streptomyces thermoautotrophicus no es afectada por la presencia de
oxigeno. Las azobacterias son las unicas en su habilidad de emplear una nitrogenasa

labil al oxigeno bajo condiciones aerdbicas.

Produccion de biohidrégeno “in Vitro”

Cuando se habla de procesos in Vitro, normalmente se hace referencia a un proceso
biolégico que normalmente sucede en algun organismo vivo, pero que se reproduce
fuera de este organismo, es decir, en las condiciones controladas de laboratorio. Las
enzimas, por ejemplo, pueden ejercer su funcidn catalitica tanto dentro como fuera de
las células, siempre y cuando se satisfagan las condiciones que favorezcan su
actividad. Las hidrogenasas no son la excepcién y se han propuesto procesos in Vitro

muy interesantes para la produccién de hidrogeno.

En teoria, es posible obtener una gran cantidad de hidrogeno a partir de materia prima
renovable, como la glucosa; sin embargo, los rendimientos estequiométricos
tipicamente obtenidos con métodos bioldgicos, se encuentran apenas entre el 16 y el
24%, esto es, entre 1.9 y 2.4 moles de H, por cada mol de glucosa. Actualmente, se

han desarrollado métodos enzimaticos que permiten obtener hasta un 97% de
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rendimiento estequiométrico de produccién de hidrégeno a partir de glucosa-6-fosfato
(G6F), es decir, 11.6 moles de H, por cada mol de G6F. Para conseguir lo anterior, se
utiizan enzimas del ciclo oxidativo pentosa-fosfato acopladas a hidrogenasas
purificadas mediante bacterias de tipo Pyrococcuss furious, una de las pocas
hidrogenasas que usan NADP" como electron portador. Aunque se trata de resultados
en laboratorio, este alto porcentaje representa un avance significativo en la produccién
de hidrégeno por que la produccion enzimatica de G6F es factible a escala industrial.
Esta via de generacion de hidrégeno es altamente eficiente desde el punto de vista
energético. Por otro lado, en el ciclo oxidativo pentosa-fosfato se generan 6 moles de
CO, por mol de glucosa, una cantidad menor en relacion a la generada por
combustibles fésiles, lo que hace de este proceso una alternativa ambientalmente

amigable.

En afios recientes, se han propuesto otros procesos en los que se aprovecha la clorofila
extraida de las microalgas del género Spilurina para captar la energia solar, misma que
es utilizada para realizar una serie de reacciones quimicas que conducen a la
produccion de hidrégeno catalizada por platino (Pt). Aunque no participan directamente
las hidrogenasas en esta serie de reacciones, estas enzimas y otras llamadas celulasas
son utilizadas en la produccion de la materia prima (la misma G6F mencionada
anteriormente) a partir de extractos hidrolizados de celulosa, un polimero natural
formado por moléculas simples de glucosa y que tiene una funcion estructural siendo el

componente principal de las fibras de madera y de las plantas.

6.4.2 Microorganismos fotosintéticos

Los microorganismos (organismos unicelulares) tienen una vida muy simple. Cada
célula tiene todas las funciones metabdlicas necesarias para su desarrollo,

independientemente de las otras células alrededor. Tienen la virtud de crecer y
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reproducirse utilizando un conjunto basico de alimentos llamados sustratos, pero
también generando sustancias de desecho. Todas estas conversiones no son mas que
reacciones quimicas reguladas a través de las moléculas proteicas conocidas como
enzimas Yy relacionadas unas con otras a través de rutas metabdlicas. En el laboratorio,
los microorganismos pueden cultivarse utilizando normalmente una soluciéon acuosa o
un gel, enriquecidos con nutrientes. Cada especie requiere de sustratos especificos
para su desarrollo y de condiciones caracteristicas de crecimiento. Estos sustratos
consisten principalmente de agua y una fuente de carbono, ademas de nitrégeno,

fésforo y azufre, asi como de cantidades infimas de algunos minerales.

Los organismos fotosintéticos, que incluyen las plantas verdes, las algas y varios
microorganismos, contienen en sus células un sistema fisioldgico especializado para
llevar a cabo el complejo proceso de la fotosintesis (Figura 6.18). Este sistema permite,
por medio de dos fases, la captacion de la energia luminosa y del CO, del medio
ambiente para su conversion a carbohidratos. Estos son sustancias conocidas como
una fuente de energia para las células, tanto de origen vegetal como animal, que
permite el desarrollo de sus actividades metabdlicas. La primera fase de la fotosintesis
consiste en un grupo de reacciones que comienzan con la captacién de la energia
solar. En la segunda fase, que no esta acoplada inmediatamente a la primera, esta
energia permite la transformacion del diéxido de carbono a monosacaridos como la
glucosa que pueden utilizarse directamente o bien convertirse en almidon u otros

polimeros de carbohidratos para almacenamiento y su posterior uso.

Los microorganismos no fotosintéticos requieren una fuente de carbohidratos en el
medio de cultivo para desarrollarse. En la practica, esto conduce a dos complicaciones
durante su cultivo: el costo adicional del nutriente y el riesgo a la contaminaciéon por

otros microorganismos oportunistas que pueden introducirse al reactor.
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Figura 6.18. Muchos de los cultivos con microorganismos fotosintéticos se reconocen

por la presencia de la clorofila verde en sus células

Este ultimo problema puede controlarse bastante bien utilizando sistemas esterilizados.
Los microorganismos fotosintéticos son autétrofos, es decir, producen sus propios
carbohidratos y solo requieren de sales inorganicas en el medio de cultivo, lo que hace
que este tipo de cultivos sean econdmicos y menos propensos a contaminaciones con
otros microorganismos. Sin embargo, muchos microorganismos fotosintéticos son
mixétrofos, lo que significa que pueden ser cultivados en condiciones mixtas de
produccion de carbohidratos propios y de adicion de otros compuestos organicos con
carbono en el medio de cultivo, permitiendo evidentemente cultivos mas rapidos o con
mejores rendimientos. Algunos microorganismos fotosintéticos pueden incluso
desarrollarse en ausencia de luz, siempre y cuando se les administre una fuente
externa de carbono en forma de compuestos organicos, lo que significa que actuan
como heterétrofos. Se debe hacer entonces un balance entre los costos y la

optimizacion de produccion, para elegir las fuentes de carbono en los cultivos.
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Tabla 6.1. Diferentes regimenes en los que pueden cultivarse diversos microorganismos

fotosintéticos

Régimen ) o ]
_ . Heterotrofo Mixotrofo Autotrofo
alimentario
Fuente de Compuestos Compuestos organicos + co
2
carbono organicos CO;
Fotosintesis Nula Parcial Total

La capacidad biolégica de tomar o producir hidrogeno molecular es probablemente
exclusiva de los sistemas microbioldégicos de la biosfera. Este fendmeno es
especialmente prevaleciente entre los microorganismos fotosintéticos. La mayoria de
las bacterias fotosintéticas, las cianobacterias y las algas eucariotas llevan a cabo estas
funciones de consumo y formacién de hidrégeno. El proceso de fotosintesis es el punto
de partida para todos los métodos de produccion de biohidrégeno utilizando la luz del
Sol. La fotosintesis puede dividirse en dos casos sustanciales: mientras que en las
algas, las cianobacterias y las plantas se produce O, durante el proceso, este gas no se
obtiene en las llamadas bacterias purpuras y en las verdes. En condiciones normales,
ambos procesos utilizan el hidrogeno para la sintesis de compuestos vitales en el
funcionamiento celular. Sin embargo, en condiciones anaerobias (sin oxigeno) muchos
organismos han desarrollado un mecanismo de supervivencia que produce hidrégeno

como un producto secundario.

En comparacién con los procesos fermentativos, algunas bacterias purpuras y las

verdes tienen una alta eficiencia de conversion de sustrato a hidrégeno y pueden usar
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una gran variedad de sustratos para su crecimiento y para la produccion de hidrégeno.
En condiciones anaerobias y en ausencia de nitrdgeno, las enzimas llamadas
nitrogenasas son las responsables de la produccidon de hidrogeno. En la actualidad, el
proceso mas economico involucra el uso de aguas residuales ricas en carbohidratos
obtenidas de la industria alimentaria para la fermentacion de este tipo de bacterias.
Para la produccion de biohidrogeno, los géneros Rhodospirillum y Rhodobacter
representan ejemplos de bacterias purpuras mientras que la especie Chlorobium

vibrioforme corresponde a una bacteria verde.

Las cianobacterias son organismos que producen hidrogeno mediante dos clases de
enzimas: nitrogenasas e hidrogenasas. Las nitrogenasas, como en las bacterias
purpuras y verdes, estan relacionadas con la fijacion de nitrdgeno por lo que en
comparacién con las hidrogenasas su rendimiento para producir hidrégeno es bajo. La
activacion de hidrogenasas, por otro lado, se puede llevar a cabo bajo tres mecanismos
distintos: (i) la ruta fotosintética en la que la fuente de hidrogeno es el agua y se hace
uso completo de la fotosintesis, (ii) la ruta fermentativa en la que se fermenta sin luz un
sustrato producido durante la fotosintesis, y (iii) la ruta fotofermentativa en la que se
mezclan procesos fermentativos y procesos fotosintéticos. En todo caso, las
hidrogenasas requieren de condiciones anaerobias para ser activadas, aunque algunas
hidrogenasas son mas tolerantes que otras a la presencia de oxigeno. Los géneros
Oscillatoria y Anabaena son dos ejemplos de cianobacterias productoras de hidrégeno.

Algunas microalgas han desarrollado la habilidad adicional de producir hidrogeno a
partir de agua, aunque en realidad se conocen pocas especies de algas que producen
este gas. Las hidrogenasas en estos microorganismos tienen mayores capacidades de
conversion que otras hidrogenasas. Se ha encontrado que la produccion de hidrégeno
se favorece aun mas en condiciones de carencia de azufre en el medio de cultivo. La
mayoria de las propuestas para la produccion de biohidrégeno a partir de microalgas se

centran en una soélo especie de agua dulce, cuyo nombre cientifico es Chlamydomonas
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reinhardtii. Sin embargo, actualmente se buscan también otras microalgas que

produzcan el gas de manera mas efectiva.

La produccion de biohidrogeno es un fendmeno que ha sido observado en
microorganismos desde la primera mitad del siglo XX y puede decirse que en los
ultimos afnos se ha avanzado en la comprension de los mecanismos moleculares
involucrados. Estos conocimientos provienen de diversos estudios cientificos que en la
actualidad estan concentrados en desarrollar sistemas de obtencion de hidrogeno a
escalas mayores. En este sentido, una nueva veta de investigacién se abre hacia el

desarrollo de fotobiorreactores.

Los reactores que permiten el cultivo de microorganismos y, en su caso, la subsecuente
produccion de sustancias de interés, se conocen como biorreactores. Existen
biorreactores que permiten cultivos desde alrededor de un litro hasta millones de litros
de medio de cultivo y principalmente se utilizan cuando existe el interés de una
producciéon comercial, aunque se pueden utilizar también biorreactores pequefnos para
estudios basicos y como punto de partida para procesos de escalamiento a
biorreactores de mayor tamano. Cuando los microorganismos son fotosintéticos, una
fuente luminosa es entonces requerida y se habla de fotobiorreactores (Figura 6.19). La
fuente de luz puede ser artificial, por medio de lamparas incandescentes o
fluorescentes, aunque existen sistemas que utilizan la radiaciéon solar, ya sea

directamente o indirectamente a través de captadores y guias Opticas.

El diseno de un fotobiorreactor adecuado depende principalmente de las condiciones
optimas de crecimiento que requiere cada microorganismo, pero se tiene una nocién
general de los requerimientos a considerar. Para empezar, se requiere de un medio de
cultivo adecuado que contenga los nutrientes indispensables para el correcto

metabolismo de las células.
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Figura 6.19. Dos tipos de fotobiorreactores utilizados en investigacion: uno con

iluminacioén artificial interna y otro iluminado con radiacién solar.

También es necesario proveer de sustratos gaseosos como oxigeno o diéxido de
carbono, que son introducidos al medio de cultivo mediante diversos mecanismos para
asegurar el proceso de difusién y disolucion de gases en el medio liquido. La agitacién
del medio de cultivo juega un papel muy importante en la homogeneidad de nutrientes,
células y temperatura durante el proceso, permitiendo un mejor control de éste. Es
comun utilizar el burbujeo de sustratos gaseosos comprimidos, que a su vez funciona
como método para agitar el medio de cultivo. Otra forma combinada consiste en utilizar
paletas de agitacion que a su vez introducen el gas atmosférico al medio de cultivo.

También se conocen sistemas que incluyen tanto el burbujeo como las paletas.

En los ultimos afios se han comenzado a utilizar distintos sensores que permiten el
seguimiento en tiempo real del cultivo a través de diversas variables, lo que también
permite su control automatico. Asi, es posible conocer por ejemplo la densidad celular
mediante técnicas dpticas (espectroscopia) o eléctricas (capacitancia y conductividad),
la concentracién de sustratos mediante técnicas electroquimicas (electrodos de
concentracion) o espectroscoépicas (fluorescencia o infrarrojo). Estas técnicas tienen la

ventaja de hacer un seguimiento continuo del cultivo sin requerir muestreos que pueden
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ocasionar problemas de contaminacion o que simplemente demandan tiempos de

vigilancia y analisis adicionales.

En los fotobiorreactores es de especial importancia una iluminacién adecuada del
sistema de cultivo, dado que existe una cantidad maxima de eficiencia del proceso
fotosintético. Cuando la energia Iluminosa es menor, las eficiencias son
proporcionalmente menores y los cultivos tienen un metabolismo mas lento. Por el
contrario, si la energia luminosa es mayor que el maximo de eficiencia, los sistemas
fotosintéticos son inhibidos por una respuesta de proteccion de los organismos, lo que
conduce a una disminucion drastica en la rapidez del metabolismo celular. En general,
la iluminacion se hace desde el exterior, por lo que las paredes del fotobiorreactor se
conciben transparentes para dejar pasar la radiacion luminosa. Existen también
fotobiorreactores que son iluminados desde su interior, permitiendo una mayor

homogeneidad de luz.

Cuando se disefian fotobiorreactores, la geometria del sistema juega un factor
importante al igual que la fuente luminosa. Si los fotobiorreactores son muy gruesos,
entonces habra células que reciban una cantidad de luz menor que otras, pero si son
muy delgados, entonces hay luz que es desaprovechada. El espectro de radiacion
luminosa y la distancia de la fuente de luz también deben considerarse, asi como los
ciclos iluminacién/oscuridad. En la naturaleza estos ciclos son circadianos, repitiéndose
cada 24 horas, pero se sabe que los organismos fotosintéticos tienen un metabolismo
mas rapido si son iluminados de manera continua, sin una fase oscura. También es
posible utilizar ciclos iluminacién/oscuridad muy cortos, de unos cuantos segundos,

para acelerar el metabolismo en las células.

Evidentemente, el uso de luz solar natural permite una reduccion significativa en los

costos de produccion de microorganismos fotosintéticos. Si bien es cierto que una
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cantidad bien controlada de luz permite un mejor control del cultivo, la iluminacién
artificial continua hace que el proceso 6ptimo sea poco econémico. Con el fin de hacer
rentable la produccion de biohidrogeno con organismos fotosintéticos, es entonces
necesario explotar el uso de fotobiorreactores que aprovechen el recurso solar al
maximo. Existen varios modelos que han sido probados con distintas especies de
microorganismos y con diferentes grados de éxito, pero es necesario recordar que cada
tipo de células requiere condiciones muy particulares y no puede hablarse de un

prototipo general para todo tipo de organismos fotosintéticos.

Finalmente, al respecto de la eleccion de microorganismos productores de hidrégeno,
puede comentarse que en la actualidad se han estudiado solo algunas pocas especies
de los cientos que se conocen y tienen la capacidad de sintetizar hidrogeno. En general
se ha trabajado con especies elegidas como modelo, pero de ninguna manera se
conocen los microorganismos con mas altas eficiencias de conversion. Existen
entonces dos lineas de investigacion que se concentran en la busqueda de
microorganismos fotosintéticos con altos rendimientos de biohidrégeno. Una de ellas
esta encaminada en la busqueda en la naturaleza de nuevas especies que cumplan con
este cometido y la comparacion con el de las especies conocidas. La otra se enfoca en
la genética del proceso celular para la sintesis de hidrogeno: mediante la identificacion
de los genes claves en la activacibn de este proceso, es posible proponer
modificaciones genéticas en microorganismos que son ya bien estudiados y que

pueden responder a las necesidades requeridas de produccion.

En resumen, la busqueda de métodos para la produccidon de biohidrogeno fotosintético
es un campo que esta en pleno desarrollo y en el cual se tienen grandes expectativas
por sus implicaciones ecolégicas en la resolucion del problema energético mundial.
Aunque en las ultimas décadas se han logrado grandes avances en la comprension de

los mecanismos del proceso de obtencidn de biohidrogeno, aun falta resolver
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problemas tecnolégicos que propongan modelos econdmicos y sostenibles, requiriendo

avances desde la ingenieria de fotobiorreactores hasta la ingenieria genética.

6.4.3 Procesos fermentativos

La fermentacion es un proceso que permite la descomposicion de sustancias organicas
complejas en otras mas simples a partir de una accién catalizada, generalmente en un
medio anaerodbico (ausencia de oxigeno). El principio de la fermentacién se basa en
reacciones biolégicas de oxidacion-reduccion productoras de energia, en las que los
aceptores terminales de electrones son compuestos organicos. Una condicidn para que
un compuesto sea fermentable es que deber producir elementos intermedios oxidables
y reducibles, es decir, no puede ser ni muy oxidado ni muy reducido. Entre los
compuestos fermentables se encuentran los azucares; diversos tipos de biomasa
contienen este tipo de compuesto. También son fermentables algunos acidos organicos
y aminoacidos, proteinas, grasas, esteroles, alcoholes, ésteres y otros compuestos
organicos. Los productos finales de la fermentacion dependen del tipo de organismo
que la lleve a cabo, de la naturaleza del sustrato fermentable e incluso de factores
ambientales como el pH y la temperatura. De manera convencional se ha establecido
que el proceso lleve agregado el nombre del producto final de las reacciones:
fermentacion lactica, fermentacién acética, fermentacidon alcohdlica, etc. El cientifico
francés Louis Pasteur demostré que se trata no solo de una reaccién quimica si no que
intervienen también microorganismos vivos, por lo tanto la fermentacién es considerada

como un proceso bioquimico y lo llamé: “la vida sin aire”.

La fermentacién es un proceso natural que ha existido desde siempre en la naturaleza.
Fue descubierto y utilizado por las antiguas civilizaciones en diversas partes del mundo.
Por ejemplo, los egipcios y los asirios utilizaron este proceso para obtener bebidas

alcohdlicas, los aztecas y los chinos emplearon la fermentacion para preparar productos
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alimenticios como algunas variedades de salsas. Con el paso del tiempo, el estudio de
la fermentacion dio lugar a la creacion de las condiciones necesarias para que el
proceso se desarrolle en ambientes artificiales; con ello fue posible modernizar las
técnicas y las tecnologias: cultivos de células animales, vegetales y microbianos.
Posteriormente, la industrializacién del proceso dio origen a industrias como la
alimenticia (panificadoras, vitivinicolas, cervecerias), farmacéutica y de sintesis de

productos quimicos (acidos, aldehidos, etc.).

Figura 6.20. El agave es una planta fermentable de la cual se obtiene etanol. Una parte
de éste no es utilizada en el proceso de obtencion de tequila, por lo que puede utilizarse

como fuente de energia.

En el sector energético la fermentacion alcohdlica y la fermentacion metanica son las de
mayor interés, ya que en la primera se produce etanol a partir de almidones y azucares,
mientras que en la segunda se genera biogas (compuesto principalmente por metano y
diéxido de carbono) a partir de biomasa residual. En ambos casos, una vez obtenido el
etanol o el biogas, se llevan a cabo operaciones de reformado en diversas variantes
para obtener hidrogeno. O bien, la fermentacién metanica puede ser manipulada para

producir directamente el hidrégeno.

Fermentacion metanica
La fermentacion metanica es también conocida como digestion anaerdbica y consiste

en la transformacion de la materia organica en un gas compuesto principalmente por
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metano y didxido de carbono. El proceso se lleva a cabo en diferentes etapas por
bacterias que viven en ausencia de oxigeno. Los compuestos organicos complejos,
tales como los polisacaridos, proteinas y lipidos, son transformados en azucares,
aminoacidos y acidos grasos en una primera etapa llamada hidrdlisis. En la segunda
etapa, llamada acidogénesis, los productos anteriores son convertidos en acidos grasos
volatiles. En la fase de acetogénesis, estos acidos grasos son transformados en
acetato, dioxido de carbono e hidrogeno. En la ultima etapa, la metanogenésis, los
compuestos formados previamente son transformados en metano. La figura 6.21

muestra un diagrama simplificado del proceso de digestion anaerdbica.

Moléculas complejas
Hidrélisis

)
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H Monomeros solubles
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i

1

1
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Metanogénesie
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Figura 6.21. Diagrama esquematico de la digestion anaerodbica

Cada etapa se realiza por una poblacién bacteriana diferente teniendo como objetivo la
generacion de un producto especifico. Los productos formados sirven como sustrato
para la etapa siguiente. Esta dependencia puede provocar algunos problemas debido a
que las etapas tienen diferente duracién (dinamica) pero deben estar sincronizadas. Las
bacterias de las dos ultimas fases (anaerdbicas estrictas) no tienen actividad hasta que
las dos primeras poblaciones han consumido la totalidad de oxigeno. Esto puede
ocasionar la acumulacion de productos inhibidores con riesgo de bloquear el proceso.
Por esta razén, es necesario conocer las etapas que podrian provocar un desequilibrio

entre las dinamicas (etapas limitantes). La hidrdlisis es una de ellas, ya que si el
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sustrato es muy complejo (compuesto por celulosa, lignina, materias en suspension),
las bacterias no podran eliminar los efluentes no solubles provocando una falta de
sustrato para las etapas siguientes. La metanogénesis es la otra etapa limitante porque
las bacterias que intervienen tienen la razon de crecimiento mas baja y, en
consecuencia, las sobrecargas de sustrato pueden provocar el bloqueo y el paro del
proceso. En esta etapa se genera el metano (valor energético) pero también es la mas
sensible a variaciones en las condiciones operatorias; por lo tanto, es la etapa que
requiere de mayor atencion. Por otro lado, la acidogénesis y la acetogénesis son las
fases intermedias entre las etapas limitantes del proceso y pueden considerarse como
etapas menos sensibles. Esto permite agrupar las etapas en lentas (metanogénesis,

hidrolisis) y rapidas (acidogénesis, acetogénesis).

.Aunado a lo anterior, la digestién anaerdbica es sensible a parametros como el pH y la
temperatura. Segun la literatura especializada, el intervalo éptimo de pH se encuentra
entre 6 y 8; si las bacterias son sometidas a un ambiente demasiado basico (pH > 8)
sufren un bloqueo en su actividad; una vez que el pH disminuye, las bacterias
recuperan su capacidad de degradar la materia organica. Por otro lado, si el ambiente
se vuelve muy acido (pH < 5) por un periodo prolongado, los microorganismos sufren
dafos irreversibles. En relacién a la temperatura, se recomienda mantener el reactor en
un intervalo entre 35 y 42°C, segun los microorganismos que se cultiven. Ademas, este
bioproceso es sensible a sobrecargas y a variaciones en la concentracion de la
contaminacidén de los sustratos de entrada. Por todo lo anterior es necesario seguir
continuamente variables y parametros para determinar el estado del proceso y tomar

acciones en caso de que se detecten anomalias en su funcionamiento.

Para obtener hidrégeno en lugar de metano como un producto final del proceso de
digestion anaerdbica, es posible provocar una inhibicion de reacciones especificas,

principalmente en la metanogénesis, y favorecer reacciones acidogénicas. De la misma
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manera, manipulando las condiciones de operaciéon (pH, temperatura, etc.) puede
resultar en un mejor rendimiento en la produccion de hidrégeno. Hasta el momento, el
rendimiento de la generacion de hidrogeno por medio de la fermentaciéon metanica es
bajo, debido a la demanda de energia que requieren las bacterias para realizar la
degradacion de los componentes organicos. Por esta razon, este bioproceso constituye
un tema activo de investigacion actual. Por ejemplo, recientemente se ha propuesto el
empleo de un reactor microbiano asistido bioelectroquimicamente, el cual consiste en
ayudar al cultivo de los microorganismos aplicando un voltaje de entre 0.25 y 0.5 volts.
Esto favorece la transformacion del acido acético en anhidrido carboénico e hidrégeno;
asi, la produccion de este ultimo se ve ampliamente mejorada. Producir hidrogeno de
esta manera es una alternativa atractiva debido a que las aguas residuales y otros tipos
de biomasa pueden ser utilizados como sustratos para las bacterias anaerébicas. De
esta manera se consiguen beneficios tanto en el sector energético como en el sector

ambiental.

Fermentacion alcohdlica

El producto final de este tipo de fermentacién es alcohol etilico o etanol y diéxido de
carbono. En el contexto actual, se sabe que el etanol es util como combustible 0 como
aditivo en gasolinas de procedencia fosil. La fermentacion alcohdlica es un proceso
anaerobico realizado principalmente por levaduras y algunas clases de bacterias. Las
levaduras son microorganismos unicelulares anaerdbicos facultativos, lo que significa
que pueden vivir sin oxigeno. Cuando hay oxigeno, lo utilizan para la respiraciéon, es
decir para oxidar la glucosa completamente y asi obtener adenosina trifosfato (ATP), de
la cual se representa su estructura en la figura 6.22. El ATP es una molécula formada
por una adenina, un azucar (ribosa) y tres grupos fosfato. Una gran cantidad de la
energia requerida para las funciones biolégicas se almacena en los enlaces de alta

energia que unen a los grupos fosfato y se libera cuando uno o dos de los fosfatos se
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separa de las moléculas ATP. Esta es la energia que permite vivir a las levaduras y, en

general, a cualquier tipo de célula.

Py
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Figura 6.22. Molécula de ATP.

El etanol puede ser producido entonces de manera renovable mediante la fermentacion
de recursos biomasicos como plantas energéticas, residuos agroindutriales, residuos
forestales y la fraccion organica sélida de los residuos municipales. En general, la
biomasa rica en almidones puede ser convertida de manera eficiente en etanol,
mediante un proceso de fermentacion. El etanol producido de esta manera es conocido
como bioetanol y su reformacion es un método prometedor para la generacion de
hidrogeno. El proceso de produccion de bioetanol se resume de la siguiente manera.
Cuando el oxigeno es insuficiente para la respiracién celular normal, la respiracién
anaerdbica toma lugar por levaduras, quienes convierten la glucosa en etanol y dioxido

de carbono:

CsH1206 — 2 CH3CH,OH + 2 CO»

glucosa etanol

Como la biomasa lignocelulésica (proveniente principalmente de la madera y de
residuos agricolas y herbaceos) representa cerca del 50% de la biomasa en el mundo,
hay un creciente interés en la produccion de etanol a partir ella. Su uso aumenta la

disponibilidad de materia prima para la produccion de bioetanol y, ademas, reduce
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considerablemente el precio de produccién. Sin embargo, la produccién de bioetanol
por esta via es mas complicada que a partir de caia de azucar o materia prima rica en
almidones. En efecto, la lignocelulosa tiene una estructura celular mas compleja, se
compone principalmente de tres elementos: celulosa, hemicelulosa y lignina. Los dos
primeros se componen de cadenas de moléculas de azucar, por lo que pueden
transformarse por hidrélisis en aziucares mondmericos y posteriormente en etanol por

fermentacion convencional.

Los principales procesos para la produccién de etanol a partir de lignocelulosa se
muestran en la figura 6.23. Todos los procesos se componen de dos etapas principales:
la transformacion de la celulosa y la hemicelulosa en azucares monoméricos, y la
fermentacion. Los procesos se diferencian en la primera etapa, donde se utilizan acido
concentrado, acido diluido o enzimas. Debido a que los acidos de la hidrdlisis
(concentrados y diluidos) provocan corrosion y bajo rendimiento de glucosa, este
método no ha sido muy desarrollado. La hidrolisis enzimatica es relativamente nueva y
ha recibido una creciente atencion. En efecto, este método ofrece ventajas técnicas
como la facilidad en el disefio de reactores y una mejor conversion de la glucosa. Con el
desarrollo de la ingenieria genética, se espera que la produccion de etanol a partir de

lignocelulosa se vuelva mas eficiente a un menor costo.
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Figura 6.23. Procesos de produccion de etanol a partir de lignocelulosa.
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Como se menciond previamente, el reformado del bioetanol es una alternativa
interesante para la obtencién de hidrogeno. Ademas de las condiciones de operacion, el
uso de catalizadores juega un papel importante en la produccién de hidrogeno. Los
procesos de reformado pueden clasificarse de manera general en dos grupos:
reformado por vapor y reformado autotérmico. El reformado por vapor ha recibido mayor

atencion debido a su mayor eficiencia de conversion.

El reformado por vapor es un proceso que se realiza en ausencia de oxigeno y requiere
una cantidad de energia para iniciar las reacciones. La produccion de hidrégeno varia
en funcion de las reacciones utilizadas. Para obtener la mayor cantidad posible de
hidrogeno es de vital importancia asegurar una cantidad suficiente de vapor y evitar al
maximo la deshidratacion y la descomposicién del etanol. En este sentido, la catalisis es
un factor importante debido a que cada catalizador induce diferentes rutas de reaccion.
Ademas, los tipos de precursores, los métodos de preparacion, el tipo de soporte y las
condiciones de operacion (humedad, temperatura) también tienen una influencia
importante. Las propiedades cataliticas de metales nobles como el rodio (Rh), rutenio
(Ru), paladio (Pd) y platino (Pt), y no nobles como el niquel (Ni) y cobalto (Co) han sido
investigadas para el reformado de etanol, utilizando diversos soportes y condiciones de
operacion. Diferentes estudios muestran que el Rh y el Ni son los catalizadores mas

eficientes.

La reformacion autotérmica o reformacion oxidativa por vapor, consiste en una
combinacion del reformado por vapor y la oxidacion parcial del etanol. La reaccion total

del reformado autotérmico libera energia y es representada en la siguiente ecuacion:

CoHsOH + 2H,0 + %20, — 2CO,+ 5H>

etanol
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Esta reaccion indica que el reformado autotérmico no solo alcanza operaciones
sostenidas térmicamente si no que también maximiza la produccion de hidrogeno. De la
misma manera que en el reformado por vapor, existen factores que afectan en la
conversion del etanol y en la selectividad del hidrégeno; en este caso, el tipo de
catalizador, el soporte y la proporcion oxigeno/vapor/etanol son los de mayor influencia.
Los catalizadores que mayor eficiencia han mostrado segun reportes en la literatura son
el niquel puro (Ni) y el niquel con 3% de cobre (Ni1g4Cuos). La ventaja del proceso de
reformado autotérmico es que permite inhibir mediante la oxidacion la formacion de
coque, con lo que pueden lograrse operaciones estables durante intervalos de tiempo

largos.

El reactor autotérmico de corto contacto (del orden de milisegundos) mostrado en la

figura 6.24, permite una mayor eficiencia de conversion de etanol en hidrégeno.

Un inyector automotriz es localizado en la parte superior para facilitar la evaporacion y
mezcla de los reactantes antes de que lleguen a la region del catalizador. Al mismo
tiempo el inyector libera el etanol en la parte superior del reactor. La dispersion conica
de gotas de combustible de aproximadamente 100 micrometros (0.1 mm) de diametro
forma una capa delgada de liquido en la pared interior del reactor, la cual es calentada
a alrededor de 140°C. La capa delgada absorbe calor y vaporiza el liquido cerca de la
pared, donde hay una pequefa cantidad de oxigeno debido a la formacién de una capa

de vapor.
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Figura 6.24. Reactor de reformado autotérmico

A través de esta rapida vaporizacién y mezcla, se puede evitar la generacién de flamas
y la pirdlisis del combustible antes de que alcance al catalizador. La razéon de flujo
puede ser controlada con exactitud mediante la presion en el tanque de combustible asi
como en el ciclo de operacion. De esta manera, se pueden alcanzar tiempos de
residencia del etanol en catalizadores de rodio y cerio (Rh-Ce) por debajo de los 10
milisegundos, obteniendo una alta selectividad de hidrégeno y una conversion casi total
del etanol. Esto representa un método simple, a bajo costo y efectivo para la obtencién

de hidrégeno a partir de bioetanol.

6.5. Perspectivas

La produccion de hidrégeno a partir de fuentes bioldgicas es un descubrimiento
cientifico de la primera mitad del siglo XX. El estudio de este tipo de sistemas para la
obtencién de biohidrogeno ha sido ampliamente desarrollado pero es hasta las ultimas
dos décadas que han tomado relevancia las tecnologias que sean sensibles a los

problemas ambientales y de carencia de recursos energeéticos globales que han
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comenzado a repercutir de manera drastica en nuestro planeta. El hidrogeno, al
reaccionar con oxigeno, libera cantidades importantes de energia en un proceso
medioambientalmente limpio, por lo que es un candidato ideal para sustituir los
combustibles fosiles que se utilizan actualmente. Su abundancia en la Naturaleza lo
hace también un combustible ilimitado que puede regenerarse después del proceso de

produccion energética.

La obtencion de biocombustibles y biohidrogeno implica la busqueda de procesos
autosostenibles, incluyendo el uso de recursos renovables y el cuidado del medio
ambiente. Actualmente se exploran métodos de obtencién de hidrogeno que utilizan los
productos residuales de diversas actividades humanas tanto como los que aprovechan
la energia solar o consumen el didoxido de carbono de la atmdsfera. Todos estos
proyectos tienen la voluntad de sustituir la economia derrochadora de los combustibles
fésiles que han transformado cuantitativamente la calidad de vida de la Tierra, por una
actividad racional enfocada en el aprovechamiento de fuentes alternativas de energia

que puedan regenerar un equilibrio cordial en la biosfera del planeta.

La obtencion de biohidrégeno a partir de procesos fermentativos, fotosintéticos o
directamente enzimaticos, constituye un reto para los cientificos y tecnologos de esta
década. Para avanzar con los pasos agigantados que requiere nuestra actualidad, es
necesaria la participacion de investigadores de las mas variadas areas con el fin de
trabajar de manera pluridisciplinaria. Esta es, entonces, una invitacion a los jévenes a
estudiar carreras cientificas que les permitan obtener una preparacién adecuada para

afrontar de manera responsable los problemas que aquejan a nuestra sociedad actual.
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CAPITULO 7. ALMACENAMIENTO DE HIDROGENO
A. F. Palacios Lazcano', E. Martinez Franco?, J. G. Cabafias Moreno®

1CIITEC-IPN, Cerrada de Cecati S/N. Col. Sta Catarina Azc. D. F. México CP:02250
2ESFM-IPN, UPALM, Av. IPN, Col. Lindavista, C.P. 07738, D.F. México.

7.1. Introduccidn.- Posibles formas de almacenar el hidrégeno.

A pesar de que el Hidrégeno es el elemento quimico mas abundante en el Universo, es
dificil encontrarlo en la Tierra como elemento libre, presentandose combinado con otros
elementos, como el oxigeno (en el agua, por ejemplo) o el carbono (hidrocarburos vy

carbohidratos, entre otros).

El uso hidrocarburos como energéticos conlleva varias desventajas, siendo actualmente
una de las mas importantes que su combustion produce dioxido de carbono en grandes
cantidades. Este gas es probablemente el mayor causante del efecto invernadero en la
Tierra y de cambios climaticos cuyas consecuencias son dificiles de predecir

plenamente.

Por lo anterior, es deseable separar al hidrégeno del carbono y usarlo como hidrégeno
molecular (Hy), haciendo el papel de un energético mas amigable con el medio
ambiente. Utilizandolo de esta manera se evitaria la produccion tanto de monoxido
como de dioxido de carbono (CO y CO;), asi como de otros subproductos
potencialmente dafiinos (como los Oxidos de nitrégeno), ya que la combustién de

hidrogeno s6lo genera vapor de agua como subproducto.

Para ser usado como H, el hidrogeno requiere ser almacenado y transportado de
alguna manera. Actualmente, el hidrégeno puede almacenarse como un gas O un
liquido, o en algun tipo de combinacion con un material solido [1]. El almacenamiento de
hidrégeno en forma segura, econdmica y versatil es un gran desafio, ya que se trata de
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“‘empaquetar” un gas tan compactamente como sea posible, esto es, alcanzando la
mayor densidad por unidad de volumen posible y utilizando la menor cantidad posible

de material adicional de “empaquetamiento”.

Entre las caracteristicas mas importantes que deben poseer los materiales

potencialmente utiles como medios de almacenamiento de hidrégeno estan:

e La cantidad maxima posible de almacenamiento de hidrégeno por unidad de
volumen o de masa.

e La rapidez de las reacciones de captura (hidruracion) y liberacion
(deshidruracion) del hidrégeno

e Las temperaturas y presiones requeridas para la captura y liberacién del

hidrogeno.

La vida util (duracién) del medio de almacenamiento.

La disponibilidad y costo de los materiales y de las tecnologias de

produccion.

A continuacion se describen los medios de almacenamiento de hidrogeno que se
emplean en mayor escala actualmente. En la seccidn final se mencionan también
otros medios que son potencialmente atractivos para almacenar hidrogeno, pero
que aun se encuentran en una etapa temprana de desarrollo. En todos los casos, la
intencidn es proporcionar la informacién suficiente para comprender las ventajas y

desventajas de cada medio de almacenamiento.
7.2. Almacenamiento de Hidrogeno como Gas (Hy).

En condiciones normales de presion y temperatura (PTN, es decir, 1 atm de presion y
20 °C), el hidrogeno gaseoso tiene una densidad muy baja (1 kg de hidrogeno ocupa un
volumen aproximado de 11 m3) y, por lo tanto, puede proporcionar una cantidad baja de
energia por unidad de volumen (densidad energética). Su empleo en tales condiciones

implicaria el manejo de volumenes extremadamente grandes de gas. Por ello, su
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almacenamiento en estado gaseoso normalmente se realiza con el empleo de altas
presiones, de modo que el gas sea comprimido y aumente substancialmente su
densidad gravimétrica (masa/volumen) y energética (energia/volumen). Para
comprimirlo debe realizarse trabajo mecanico, que aumenta con la presion aplicada.
Este es un aspecto que debe considerarse cuando se trata con este medio de

almacenamiento.

El almacenamiento de hidrdgeno como un gas presurizado es el método mas
ampliamente utilizado hasta la fecha. Se usan generalmente cilindros metalicos (acero
inoxidable, aleaciones de aluminio o de cobre) como contenedores del gas a presiones
entre unas 150 y 200 atm; sin embargo, este tipo de cilindros puede ser demasiado
pesado para algunas aplicaciones méviles (automoviles, por ejemplo). Para mitigar esta
desventaja, se han desarrollado cilindros de materiales compésitos (materiales
compuestos de varios otros materiales) que son mucho mas ligeros, pero mas costosos.

La Figura7.1 ilustra el empleo de tales cilindros ligeros en un vehiculo automotor.

Figura 7.1. Vehiculo automotor con hidrégeno almacenado como

gas en un cilindro a presion.
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Los tanques de alta presion mas avanzados pueden soportar presiones de unas 800
atm. Esto permite alcanzar densidades gravimétricas del hidrogeno gaseoso del orden
de 36 kg/m® (comparado con casi 0.09 kg/m® en condiciones PTN). Alun asi, el
hidrégeno contenido en el sistema completo (tanque + gas) es apenas del 6% peso - el

resto es el peso del tanque.

No obstante que el disefio de los tanques de alta presién es muy sofisticado y las
pruebas de seguridad son muy estrictas, los riesgos obviamente se incrementan al usar
un gas a grandes presiones, especialmente si son parte de un vehiculo automotriz, y
pueden llegar a ser considerados como inaceptables por la persona promedio. Esta es
una desventaja del almacenamiento de hidrégeno a altas presiones que dificilmente

podra superarse aun con la utilizacion de tanques mas sofisticados.

El almacenamiento de hidrogeno como gas comprimido a alta presion es el método mas
sencillo — el unico equipo requerido es un compresor y un tanque a presion. Pero el
principal problema con este método de almacenamiento es la baja densidad de
almacenamiento, que depende de la presion utilizada. Mayores presiones requieren de
mayores inversiones y producen mayores costos economicos, aumentando también los

riesgos de seguridad.
7.3. Almacenamiento de Hidrégeno como Liquido (Hz - liq).

Por otro lado, el hidrogeno puede licuarse para su almacenamiento, logrando en estado
liguido una densidad volumétrica mayor que la del gas comprimido; su volumen
disminuye hasta 1/800 del correspondiente al gas a PTN, es decir, se alcanza una
densidad de 70.8 kg/m>. La licuefaccion se lleva a cabo mediante una serie de etapas

de compresion-enfriamiento en los cuales continuamente se forma cierta cantidad de H,
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- lig, para lo cual debe mantenerse a temperaturas inferiores a - 250 °C (23 K). Como en
el caso del gas comprimido, se requiere hacer trabajo mecanico para lograr la

licuefaccion.

Las caracteristicas fisicas del hidrdgeno hacen necesario que el H; - liq se almacene en
recipientes abiertos (a presion atmosférica), de otra manera, la presion ejercida por el
H, volatilizado en un recipiente cerrado podria alcanzar miles de atm. Esto resulta en la
ocurrencia de considerables pérdidas continuas por evaporacion. Pero la rapidez con la
que el hidrégeno licuado se evapora de un contenedor criogénico (a baja temperatura)
depende de su forma, tamafo y aislamiento térmico. Las pérdidas por evaporacion son
proporcionales a la relacion que existe entre la cantidad de superficie expuesta y el
volumen del liquido; por ello, la rapidez de evaporacion disminuye al aumentar el
tamano del contenedor. Esto significa que porcentualmente se pierde menos H; - lig de
un recipiente grande que de uno pequeio — aunque la pérdida absoluta en masa
pudiera ser mayor en el primero. Las pérdidas pueden ser del orden de 1 % al dia en
tanques convencionales de 20 m® de capacidad, disminuyendo a 0.1% en tanques de
10,000 m°.

Los costos del proceso de licuefaccion son 4 o 5 veces mayores que los
correspondientes al almacenamiento en cilindros a presion. Debido a esto, el empleo de
sistemas de almacenamiento de H; - lig se limita actualmente a aplicaciones donde los
costos bajos no son prioritarios (industria aero-espacial, por ejemplo) y en aquéllas

otras donde el tiempo de almacenamiento es muy corto.
7.4. Almacenamiento de Hidrogeno en Sdlidos.

Un método completamente diferente de almacenar hidrégeno es mediante su “captura”

en un material solido, del cual posteriormente pueda ser “liberado” en condiciones
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apropiadas. Los materiales mas desarrollados para este fin son actualmente los
compuestos de algunos metales con el hidrogeno, generalmente llamados simplemente
hidruros (6 hidruros metélicos). Sin embargo, muchos otros tipos de materiales
presentan algunas ventajas potenciales para llevar a cabo esta tarea de almacenar el
hidrogeno. A continuacion describiremos aquéllos que son actualmente los mas

atractivos para este fin.

7.5. Almacenamiento en sélidos. Hidruros Metalicos

Los hidruros son compuestos en los cuales el hidrogeno esta combinado quimicamente
y forma parte de una estructura cristalina junto con uno o varios otros elementos. Los
hidruros mas conocidos como medios de almacenamiento de hidrégeno son aquéllos
que forma con elementos metalicos, particularmente Mg, La-Ni y Fe-Ti, aunque existe

una gran variedad de hidruros con otros metales (V, Zr, tierras raras,...).

La cantidad de hidrégeno que contiene un hidruro ocupa un volumen que es
aproximadamente 1/1000 del volumen que ocuparia como el gas a PTN. Obviamente, la
densidad energética de un hidruro (en términos del contenido de hidrogeno) puede
llegar a ser mucho mayor que la de el H, como gas a presion, e incluso como H; — liq.
Otra ventaja es que el manejo del hidruro es mucho menos riesgosa comparada con el
uso de tanques de alta presibn o criogénicos. Sin embargo, dependiendo
principalmente de la composicidn del material que captura el hidrogeno, la cantidad
maxima de hidrogeno que puede almacenarse actualmente de esta manera es menor a
7 % masa, aunque se investigan activamente diferentes materiales que podrian

aumentar esta capacidad de almacenamiento quizas al doble de este valor.

Dependiendo de la naturaleza del enlace quimico, los hidruros se clasifican en tres

tipos: covalentes, ionicos y metalicos. De ellos, los hidruros con enlace metalico han
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sido los mas importantes para utilizarse como medios de almacenamiento de hidrégeno,
ya que algunos de estos materiales pueden contener una alta cantidad de hidrogeno y
la formacion del hidruro es reversible, es decir, puede regenerarse el metal y liberarse el
Ho:

M +Hz <> MHz (M es el metal). (1)

Para que la reaccion 1 se lleve a cabo hacia la derecha (formacion del hidruro MH;) se
requieren ciertas condiciones de presién de H, (como gas) y temperatura. La Figura 7.2
muestra una grafica que se conoce usualmente como diagrama PCT (Presién —
Composicion — Temperatura). La unica linea mostrada corresponde en este caso a una
temperatura dada. A esta temperatura, la linea indica cual es la relacion entre la
cantidad de hidrogeno contenida en el metal (dada por la composicidon del sistema =
contenido de hidrégeno) y la presién de H, aplicada. Se observa en la grafica que la
tendencia general es que aumente el contenido de hidrogeno al aumentar la presion,

pero esto ocurre en varias “etapas” en las cuales el aumento es mas o menos marcado.

En la Figura 7.2 se muestra un aumento relativamente rapido y continuo del contenido
de hidrégeno con la presion al inicio del proceso de hidruracion (region A de la curva).
Fisicamente, lo que ocurre en esta etapa es que la molécula de H; se disocia en
hidrogeno atémico (dos atomos de H por cada molécula de H;) sobre la superficie del
metal e inmediatamente los atomos de hidrogeno penetran en su estructura cristalina,
como se ilustra en la Figura 7.3. En otras palabras, los atomos de hidrégeno pasan a
ocupar ciertas posiciones en la celda cristalina del metal (Figura 7.3), la cual solamente
modifica sus dimensiones (pero no su geometria original) para acomodar estos atomos
de hidrégeno. En términos cientificos, se dice que el hidrégeno se disuelve en la
estructura cristalina del metal. Esta estructura (fase) se denomina comunmente fase a

(alfa) en los sistemas metal-hidrégeno (M-H).
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Regién A Region B . Regién C

Presion de Hidrageno, P

X X

sl T

Contenido de Hidrogeno en M, X

Figura 7.2. Diagrama Presién — Composicion — Temperatura (PCT)

de un sistema Metal-Hidrégeno.

En la region B sefalada en la grafica de la Figura 7.2 se observa que el contenido de
hidrégeno en el sistema aumenta continuamente pero sin un aumento notable en el
valor de la presion. Esto resulta de la formacion de una nueva fase cuando el contenido
de hidrégeno ha alcanzado el valor X, indicado en la grafica. EI metal M es incapaz de
admitir una mayor cantidad de hidrégeno disuelto en su estructura cristalina, por lo que
se forma una pequefa cantidad de una nueva fase —el hidruro (fase B-beta)- la cual

posee estructura cristalina y composicion diferentes a las de la fase a, Figura 7.3.

El contenido de hidrogeno en la fase hidruro es mayor que en el metal y se sefiala como
Xhia €n la Figura 7.2. En estas condiciones, el sistema metal-hidrogeno esta compuesto
de dos fases, a y B. La razén de que el contenido de hidrégeno en el sistema M-H
aumente continuamente entre las composiciones Xso ¥ Xhig €S por el cambio en la

proporcion existente de cada una de las fases.
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Figura 7.3. (a) Estructura cristalina de la fase : atomos de Hidrégeno (en negro) en
solucion (intersticial) en una matriz de atomos metalicos de M (en blanco); (b) estructura
cristalina de la fase atomos de Hidrégeno (en blanco) y de M (en verde) en el hidruro
MH.
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Asi, cuando el contenido de hidrégeno en el sistema es ligeramente superior a Xs, €l
sistema es casi todo fase a (con un poco de fase ); en cambio, cuando el contenido de
hidrogeno en el sistema ha aumentado y es un poco menor al valor X4, la mayor parte
del sistema consiste de fase B (con un poco de fase a). En otras palabras, la cantidad
relativa de fase 3 aumenta de cero hasta 100 % conforme el contenido de hidrégeno en
el sistema M-H aumenta de Xso a Xnig. Para contenidos de hidrogeno superiores

solamente existe la fase 8 (el hidruro). La fase a desaparece.

La Figura 7.3b. Indica que al aumentar la presion de H; en la region C también aumenta
el contenido de hidrogeno en la fase . Sin embargo, para fines practicos, las presiones
necesarias para ello pueden ser demasiado elevadas y, en consecuencia, estos
cambios no son normalmente de importancia para el almacenamiento de hidrégeno en

el hidruro.

Antes se indico que la curva PCT mostrada en la Figura 7.2 correspondia a una
temperatura dada, digamos T¢. La Figura 7.4 ilustra ahora lo que usualmente sucede
cuando la temperatura cambia. En esta figura se muestran tres curvas PCT, para
temperaturas que ascienden en el orden T1 — T, — T3. Como se observa, el aumento

en la temperatura trae aparejados los siguientes cambios en las curvas PCT:
e Aumenta la presion requerida para obtener un contenido dado de hidrégeno en
el sistema M-H.

e Se reduce el intervalo Xs, - Xnig €n el que coexisten las fases a y B.
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Presion de Hidrégeno, P

Contenido de Hidrogeno en el etal, X

Figura 7.4. Diagramas PCT a diferentes temperaturas (T4 < T2 < T3).

Considerando unicamente la informacion que proveen las curvas PCT se podria pensar
que seria preferible el uso de bajas temperaturas para la formacién de hidruros; en
principio, se podrian usar menores presiones de hidrogeno (y menores temperaturas).
Sin embargo, una variable que no esta considerada en las curvas PCT es el tiempo;
estas curvas no dicen nada acerca del tiempo necesario para efectuar el proceso de

hidruracion.

La cuestion del tiempo necesario para hidrurar una cantidad dada de metal es muchas
veces de gran importancia. Un contenido mediano de hidrégeno, pero que tomara poco
tiempo minutos para obtenerse, puede resultar ser mas ventajoso que un contenido
mayor pero obtenido en un tiempo mucho mas largo. Por esa razén, los procesos de
hidruracién se efectuan en condiciones de temperatura y presion que ofrezcan el mejor

compromiso con el tiempo requerido de hidruracion.
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Las Figs. 7.5a-b muestran los diagramas PCT de dos materiales diferentes: Mg y
Mg2Ni, respectivamente. Este ultimo es un compuesto de los metales Mg y Ni, que
posee una estructura diferente a las de cada uno de ellos. Las curvas PCT indican
caracteristicas de hidruracion muy diferentes entre estos materiales. Por un lado, el
contenido de hidrogeno en el hidruro de magnesio (MgH,) llega a ser de
aproximadamente 7.6 % peso, mientras que el contenido respectivo en el hidruro
Mg2NiH4 es mucho menor - 3.6 % peso. Con base en esta informacién podria pensarse
que MgH; es una mejor opcion que MgzNiH4 para almacenar hidrégeno. Sin embargo,
usualmente ocurre que es mas dificil hidrurar magnesio en comparacion con MgzNi.
Mas aun, generalmente se requieren temperaturas mas elevadas para liberar el
hidrogeno (“deshidrurar”) contenido en MgH, que en Mg,NiH4. Las razones que explican
porqué unos materiales forman hidruros mas facilmente que otros, o porqué unos
hidruros se descomponen mas facilmente que otros, son algo complicadas para
incluirlas en un texto como éste. Para quien desee obtener mayor informacién al

respecto, recomendamos consultar la bibliografia que se presenta al final del Capitulo.

14 b
k| L 1
l. { I.
E . = = [ ] [ ] . .®
= | gn HEEE W " - = T a at
1 5 L]
0.1
£ o 2t
[ o
= £ 014m
== & 1
p ]
= =
= 0.01 4a o la
2 1 ﬂ"“‘,
8 £
[+
A E~3 e 0 e
0 1 2 3 4 5 & 7 8 00 05 10 15 20 25 30 35 40
% an peso de Hidrogeno almacenado % en peso de Hidrogeno almacenado

Figura 7.5. Diagramas PCT de (a) Mg y (b) Mg2Ni.

Se ha mencionado brevemente en el parrafo anterior que para liberar el hidrégeno
contenido en un hidruro es necesario efectuar una operacion de deshidruracion
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(deshidrogenacion pudiera ser un término mas apropiado, pero no es tan comunmente
utilizado). Los diagramas PCT indican que para llevar a cabo esto se requiere, a una
temperatura dada, poner al hidruro en condiciones tales que la presion de hidrogeno en
su entorno sea menor que la correspondiente a la curva PCT respectiva. Otra
posibilidad para lograr la descomposicion del hidruro es aumentando la temperatura,
manteniendo la presion constante. Nuevamente, como en el caso de la hidruracion, este
procedimiento no garantiza que el proceso se realice en un tiempo corto, aunque
mientras mayor sea la diferencia en las condiciones aplicadas de temperatura y presion
con respecto a las de la curva PCT, existira también una mayor fuerza impulsora para

la deshidruracion.

Vale la pena mencionar que algunas caracteristicas del material pueden tener un efecto
notable en la rapidez con que se pueden efectuar los procesos de hidruracion y
deshidruracioén. Esto es valido no solamente en el caso de los hidruros, sino de muchos
otros tipos de materiales que pueden servir como medios de almacenamiento de
hidrégeno. Por ejemplo, es ampliamente conocido que un material en estado finamente
dividido (particulas) puede reaccionar mas rapidamente que cuando forma una pieza
monolitica de mayores dimensiones. Debido a esto, actualmente es una practica
universal el uso de particulas muy finas en los sistemas de hidruros para el

almacenamiento de hidrégeno.

La Figura 7.6 muestra un ejemplo de las particulas de una aleacion de Mg de una
investigacion en este tema. Las particulas que ahi se observan tienen apenas unos
cuantos micrometros de tamafo (1 micrdmetro = una milésima de un milimetro). En
estas condiciones, las particulas pueden transformarse completamente en hidruro al
cabo de unos minutos de hidruracion. En cambio, particulas del mismo material con
tamanos del orden de milimetros no se hidruran significativamente incluso después de

varios dias bajo las mismas condiciones de hidruracion.
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Figura. 7.6. Imagen de microscopia electronica de barrido de polvos
molidos de una aleacion de Mg-Ni.

Para producir particulas metalicas suficientemente pequefias se ha popularizado
someter los polvos a una operacién de molienda en seco. Incluso cuando se trata de
obtener particulas de una aleacién metalica (p. ej., Mg:Ni), se puede efectuar la
molienda de los polvos elementales (p. ej., Mg y Ni) y producir con la molienda
particulas aleadas. Este método de produccién de aleaciones se conoce como aleado
mecanico. Tiene una ventaja adicional: las particulas de polvo producidas estan
compuestas por una gran cantidad de cristales de tamafos del orden de 10 — 20
nanometros (1 nanémetro = 0.000001 mm), lo que les confiere una alta reactividad.

La Figura 7.7 muestra una particula de Mg;Ni obtenida por aleado mecanico observada
en un microscopio electronico de transmisién — lo que hace posible ver su estructura
interna. Los cambios de tono de una region a otra en la particula indican la existencia
de muchos cristales diferentes. A los materiales que poseen una estructura con estos
rasgos se les conoce como materiales nanoestructurados y tienen actualmente de gran

importancia como medios de almacenamiento de hidrégeno.
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Figura. 7.7. Imagen de microscopia electronica de transmision de

una particula de MgzNi.

En afos recientes se han visto algunas ventajas en la produccidn de hidruros metalicos
mediante la molienda de polvos elementales en atmdsfera de hidrogeno. Al llevarse a
cabo la reaccidon del hidrogeno con el metal bajo la accidn simultanea de los impactos
de los medios de molienda, la rapidez de hidruracién aumenta y el producto obtenido
tiene caracteristicas que facilitan su uso subsecuente en ciclos de hidruracion —
deshidruracién, como son un fino tamafo de particula y una nanoestructura interna. La
Tabla 7.1 incluye algunas de las caracteristicas importantes de los materiales
formadores de hidruros que han sido mas estudiados. Es evidente que cada uno de
ellos posee algunas caracteristicas ventajosas pero que ninguno es superior en todas
ellas con respecto a los demas. Asi, por ejemplo, los hidruros de LaNis, ZrMn, y FeTi
pueden ser formados a temperatura ambiente y relativamente en forma rapida, pero el

costo de los materiales es alto. En cambio, Mg y Mg2Ni son materiales formadores de
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hidruros esencialmente de bajo precio, pero se requieren regularmente temperaturas

del orden de 300 °C para obtener los hidruros en un tiempo razonable.

Tabla 7.1 Caracteristicas de los Materiales Formadores de Hidruros Mejor Conocidos.

MATERIAL
PROPIEDADES LaMis Zridn; FeTi hAgsMi hAg
Capacidad Maxima (% peso) 1.4 1.3 1.86 3.6 7.6
[baja) [baja) [bajo) (rmedia) [alto)
Temperatura tipica de Amhbiente | Ambiente | Aambiente 300 300
hidruracion (2C)

La Figura 7.8 muestra un dispositivo comercial que contiene un hidruro metalico, del
cual puede obtenerse hidrogeno gaseoso mediante una valvula que controla la presion
de salida. El tanque ahi mostrado trabaja a temperatura ambiente. Una vez agotada la
reserva de hidrégeno (contenida en forma de un hidruro del tipo LaNis), el hidruro puede
ser regenerado mediante la introduccién de H; gaseoso a una presion superior a 10

atm.

Los hidruros metalicos son actualmente el medio solido mejor conocido para el
almacenamiento de hidrégeno. Representan un medio seguro y confiable de
almacenamiento y pueden ser usados bajo una gran variedad de condiciones de
temperatura y presion. El precio de algunos de estos materiales - especialmente
aquéllos que pueden trabajar a temperatura ambiente — puede representar un
impedimento para su uso generalizado, por lo que existe una gran actividad de
investigacion y desarrollo para producir materiales mejorados y de menor costo

econdémico.
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Figura. 7.8. Contenedor comercial de polvos metalicos para el

almacenamiento de hidrégeno como hidruro.

7.6. Almacenamiento en Sdlidos. Alanatos y Borohidruros.

Los hidruros de metales ligeros presentan un gran potencial como medio de
almacenamiento de hidrégeno en forma segura. La baja densidad de dichos materiales
es deseable principalmente para aplicaciones de transporte, como los automdéviles. En
particular, algunos compuestos complejos basados en aluminuros alcalinos (MesAlHg,
donde Me = Na, Li, K, B), que se conocen comunmente como “alanatos”, pueden
exhibir un alto contenido de hidrogeno. Por ejemplo, el compuesto LiAlH4 (alanato de

litio) contiene 10.5 % peso de hidrogeno en su formula quimica.

La forma en que los alanatos capturan y liberan el hidrogeno es generalmente mas
compleja que como lo hacen los hidruros metalicos simples. Los aluminuros de sodio
NaAlHs y NasAlHg tienen contenidos totales de hidrogeno de 7.4 y 55 % peso,
respectivamente. La liberacion del hidrogeno de estos compuestos se realiza en varias

etapas:
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3NaAlHs = NasAlHg + 2Al + 3H,

NazAlH6 = 3NaH + Al + 3/2 H;

NaH = Na + 1/2H,

(2)

3)

(4)

252

La reaccion (2) libera 3.7% peso de hidrogeno y se lleva a cabo en un intervalo de

temperaturas entre 185 y 230 °C. La reaccion (3) ocurre a unos 260 °C con una

liberacion de 1.85% peso de hidrégeno. Finalmente, la descomposicion del NaH

(reaccion 4) ocurre a 425 °C, liberando 1.85% peso de hidrogeno. Obviamente, se

requiere elevar la temperatura hasta este ultimo valor para liberar todo el hidrogeno

contenido en el compuesto 3NaAlH4, pero se pueden usar menores temperaturas si

so6lo se desea liberar parcialmente el hidrégeno.

La Figura 7.9 muestra algunas curvas PCT para los alanatos NasAlHg y Na,LiAlHs. Es

notoria la similitud con las curvas correspondientes de hidruros metalicos (Figura 7.5).

La Tabla 7.2 muestra informacion sobre la capacidad de almacenamiento de hidrogeno

de los alanatos mejor conocidos.

Tabla 7.2. Capacidad de almacenamiento de hidrégeno alanatos comunes.

MATERIAL %o-peso H2 Rapidez tipica de
hidruracion
NaAlH, 7.5 Moderada
LiAlH, 10.3 Lenta
Naz AlH; 5.5 Moderada
LisAlHg 7.9 Lenta
Na;LiAlH; 3.5 Moderada a alta
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Un problema comun con los alanatos es que, a pesar de que puedan descomponerse
facilmente, la operacion contraria (re-hidrogenacién) no ocurre con la misma facilidad.
Afortunadamente, en anos recientes se desarrollaron algunos métodos de sintesis
quimica que utilizan catalizadores para acelerar la hidrogenacién y hacer posible la
aplicacion de alanatos en dispositivos de posible uso comercial. Pero debe mencionarse
también que la fabricacion de este tipo de compuestos frecuentemente requiere de
precauciones especiales para efectuar el proceso en condiciones de atmdsfera

controlada, especialmente evitando la presencia de oxigeno y vapor de agua.
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Figura. 7.9. Diagramas PCT de los alanatos (a) NaszAlHg y (b) NasLiAlHs.

Recientemente se estan investigando otros hidruros complejos basados en amidas de

litio (LiNH). Para este compuesto ocurre la siguiente reaccion (reversible):

LioNH + H, < LiNH2 + LiH (5)
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En esta reaccion puede almacenarse (o liberarse) 6.5 % peso de hidrégeno, aunque la
descomposicion del LipNH elevaria este numero a 10 %. Se experimenta actualmente
con la incorporacion de Mg para reducir la temperatura de la reaccién (normalmente
requiere de 280 °C para la descomposicion), pero aun las temperaturas son mayores a
200 °C.

Uno de los aspectos ingenieriles mas importantes con el empleo de hidruros simples o
complejos es la cuestion del control térmico del sistema. Ya que las cantidades de
energia térmica involucradas en la descomposicion y formacién de los hidruros pueden
ser considerables, es necesario que los dispositivos de almacenamiento incluyan un

control adecuado del calor generado o requerido por el sistema.

La Figura 7.10 muestra una comparacion de las condiciones de formacién o
descomposicién de algunos hidruros complejos. Las lineas sefialadas para los
diferentes compuestos indican las condiciones temperatura (T) y presion (P) de
equilibrio respectivas. Para cualquiera de los compuestos incluidos en la grafica, las
condiciones (P,T) localizadas a la derecha de la linea corresponden a estados en los
que el compuesto es estable; al contrario, las condiciones (P,T) situadas a la izquierda

de la linea respectiva llevarian a la descomposicién del compuesto.

Asi, la comparacion de las lineas para los hidruros LiNHz, MgH» y NaAlH;s muestra que
el primero puede descomponerse a presiones y temperaturas menores que el segundo,
pero que el tercero podria descomponerse a temperaturas aun mucho menores, pero
no a presiones menores que el segundo de ellos. Obviamente, esta informacion no
considera la rapidez con que se lleva a cabo la descomposicién (o formacién) del

compuesto ni la cantidad de hidrégeno liberado (o capturado).
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Otro tipo de compuestos de gran potencial como medios de almacenamiento de
hidrogeno son los conocidos genéricamente como borohidruros y boranos. Ejemplos
de ellos son LiBHs y NBHe (NH3-BH3)), respectivamente. En estos casos, es también la
capacidad tedrica de almacenamiento de hidrogeno (13.9 y 19% peso,
respectivamente) lo que los hace interesantes. Ademas, son compuestos disponibles
comercialmente. La Tabla 7.3 presenta las caracteristicas relevantes de los
borohidruros mas utilizados. En base a su contenido de hidrogeno, los borohidruros

potencialmente mas atractivos son los de litio, magnesio y calcio (véase la Tabla 7.3).

200°C 100°C 25¢C
2 HM L] L] L]
L-Amide| @\ [ NaAH
15 e W e
;mmm_ \ \ - m
| ~ : _\‘R'I' —— ~k—{10atm
& MgH: P\ 1 SN N LA Hs
- : ) - !
"'é', 05 L\ . | —k— 3 atm
0 T ﬁ' r — — r =1 1aim
05 L-Amide = (Nl |
\ CaNisHe
. | LaNiaHs
1 15 2 25 3 35 4
1000/T5K

Figura. 7.10. Comparacién de las condiciones de formacion y descomposicion de

algunos hidruros metalicos, alanatos e hidruros complejos.
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Tabla 7.3. Propiedades de los borohidruros mas conocidos.

Borohydrides: Key properties of most common types

Type Storage density®, wt.% Hz Desorption temperature, °C
LIEH4 18,5 200

MNaBH 4 106 350

KEH, 74 125

BeBHa)z 20.8 125

MgI‘BHJ}: 14.9 320

Ca{BH,): ns 260

* Theoretcal madmunm.

La fabricacién de este tipo de compuestos es considerablemente mas complicada que
la produccién de hidruros metalicos y aun de alanatos. Por ejemplo, la produccién de
LiBH4 puede efectuarse mediante la reaccion de LiH con eterato de boruro de fluor
(BF3-Et20):

4 LiH + BF3-Et,0 — LiBH4 + 3 LiF + Et,0 (6)

Tipicamente, las reacciones de este tipo no son reversibles. Esto impide que el LiBH4
pueda ser regenerado a partir de los productos de la reaccion (6), lo que hace necesario

un proceso independiente de produccion del material deseado.

La descomposicion de los borohidratos también es se lleva a cabo en forma
relativamente compleja. El LiBH4 se descompone a temperaturas algo mayores de 300

°C en la forma:

LiBHs — LiH + B + 3/2 H, (7)

Entre los productos restantes de la descomposicién, el LiH tiene un alto contenido de

hidrogeno (12.6 % peso), pero se descompone a temperaturas por arriba de 700 °C,
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mientras que el Boro puede ser altamente reactivo en estado puro, lo que exige

precauciones estrictas al efectuarse esta reaccion.

Como en el caso de los hidruros metalicos y los alanatos, se han descubierto diversas
formas de facilitar el uso de los borohiduros para el almacenamiento de hidrégeno. En
el caso del LiBHg4, al formarse una mezcla con polvos de SiO; se abate la temperatura

de descomposicion y ésta ocurre en el intervalo de 200 — 460 °C.
7.7. Almacenamiento en Sélidos. Materiales Base Carbono.

Materiales con un area superficial grande pueden ser usados para almacenar hidrogeno
mediante el fendmeno de adsorcion. El area superficial es simplemente la cantidad de
area expuesta de un cuerpo dado. Asi, un cubo con aristas de 1 cm posee 6 caras,
cada una de ellas con un area de 1 cm2, lo que en total resulta en 6 cm? de area
superficial. En cambio, dividiendo el mismo cubo en ocho cubitos iguales con aristas de
0.5 cm de largo, el area superficial se incrementa a (0.5 x 0.5) x 6 (caras) x 8 (cubitos) =
12 cm?. Para comparar diferentes materiales, frecuentemente es conveniente referir el
area superficial al volumen o la masa totales del material. Por ejemplo, en el 1er caso,
se tiene un area superficial de 1 cm? por cm® de material, mientras que en el 2do serian
12 cm? por cm®. Alternando, si el material tuviese una densidad de 3 g/cm®, su masa
total seria precisamente de 3 g, y el area superficial seria (1/3) cm?/g, en el primer caso,

y (12/3) = 4 cm?/g en el segundo.

Las moléculas de gases como el hidrégeno pueden ser atraidas por las superficies
libres de las particulas de muchos materiales y en muchos casos la atraccion puede ser
suficientemente fuerte para que las moléculas de gas queden ligadas al material sélido,
aunque sin reaccionar quimicamente con él para formar otro compuesto (Figura 7.10). A

este fenomeno se le conoce como adsorcion (o fisisorcion). Obviamente, mientras
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mayor sea el area superficial del material en cuestién, mayor sera también la cantidad

de moléculas de gas que podra acomodar en su superficie.

La cantidad de hidrégeno que puede ser adsorbido por un material dado depende
también de otras variables. Entre las mas importantes se encuentran la magnitud de la
energia de adsorcion, la temperatura y la presion. La primera se refiere a la disminucion
neta en energia que el sistema experimenta por el hecho de quedar “ligada” la molécula
de H; a la superficie del sélido (si la energia aumentara, no habria adsorcién). Esto
depende obviamente del tipo de material y del estado de su superficie (libre 0 no de
impurezas o recubrimientos). Normalmente, menor temperatura del sélido y mayor

presion del gas favorecen la adsorcion.

%

Figura. 7.10. Representacion esquematica del fenomeno de adsorcién (o fisisorcion).

La cantidad de gas adsorbido y la presion del mismo sobre el sélido se relacionan

normalmente con la llamada ecuacidén de Langmuir:
0 = bP/ (1+bP) (8)
donde 0 es la cantidad de gas adsorbido (expresada como fracciéon del valor maximo

posible), P es la presion y b es una constante para una temperatura y una energia

superficial dadas.
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La Figura 7.11 ilustra la forma en que aumenta la cantidad de gas adsorbido en funcion
de la presion para diferentes valores de “b”. La adsorcion del gas no necesariamente se
limita a la superficie “externa” de un sdlido. Si éste posee porosidades conectadas con
la superficie libre, sera posible para las moléculas gaseosas penetrar al interior del
sélido y ser adsorbidas en las superficies “internas” del sdlido. De esta manera, un
material puede ofrecer una alta area superficial por el hecho de estar formado de gran
cantidad de particulas muy pequefias (gran superficie externa) o por tener una alta
porosidad (gran superficie interna), o por ambas razones (particulas pequefias y

porosas).

=4 T fr ==

im

Cantidad de H. adsorbido, X

[ s D e D T N e O Y e TN s [ |

= nry e

0 200 400 aoo 800 1000

Presién de Hidrogeno,
Figura. 7.11. Isotermas de Langmuir (calculadas), que muestran la variacion de la
cantidad de gas adsorbido en funcion de la presion para diferentes valores del

parametro “b”.

Algunos de los materiales que mas facilmente pueden ser obtenidos en formas con
altas areas superficiales son materiales cuya base quimica es el carbono. Este
elemento puede presentarse en muy diferentes formas estructurales: grafito, diamante,

carbono amorfo, fulerenos, nanotubos de pared sencilla o multiple, etc. También es
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posible producirlas en forma de particulas muy pequenas, es decir, con altos valores de
area superficial. Por estas razones, una gran variedad de materiales base carbono

resultan atractivos como medios potenciales de almacenamiento de hidrégeno

La Figura 7.12 [1] muestra una grafica de la cantidad de hidrégeno adsorbido en funcion

del area superficial de diferentes tipos de materiales base carbono.

El hecho de que la mayoria de los datos puedan ajustarse a una recta de pendiente
positiva en esta grafica indica que es precisamente el area superficial la variable mas
importante para la adsorcion de H; en estos materiales. Por esa razén, materiales
carbonosos con areas superficiales especificas mayores a 2000 m2/g estan siendo

desarrollados para ser probados como medios de almacenamiento de hidrégeno.
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Figura. 7.12. Grafico de la cantidad de hidrégeno adsorbido en funcion del area
superficial de diferentes tipos de materiales base carbono (tomada de Zuttel, ver

bibliografia).
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La adsorcion en materiales base carbono, como es de esperarse, aumenta al
incrementar la presion. Un ejemplo de esto se exhibe en la Figura 7.13 En ella se
muestran las llamadas curvas de adsorcion y desorcion medidas para nanotubos de
carbono de pared multiple (asi como para otros materiales llamado zeolitas, como se
explicara mas adelante). En todos los casos, la cantidad de H, adsorbido aumenta con
el uso de mayores presiones. Por otro lado, estas mismas graficas demuestran que la
disminucién de la temperatura también hace posible una mayor adsorcion de H; (nétese

la diferencia en la escala vertical entre ambas figuras).
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Figura. 7.13. Curvas de la cantidad de hidrogeno adsorbido en funcién de la presion
(de Hidrégeno) de nanotubos de carbono y zeolitas a (a) 77 Ky (b) 303 K (tomada de
Takagi, ver bibliografia).

Para obtener cantidades considerables de hidrogeno adsorbido sobre materiales base
carbono (digamos, contenidos mayores 1 % peso), usualmente ha sido necesario
emplear bajas temperaturas y materiales en polvo muy finos. En particular, se ha
considerado por algun tiempo que los nanotubos de carbono poseen propiedades muy

favorables para la adsorcion de Hj: grandes areas superficiales, “porosidad” interna
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(cuando son de extremos abiertos), mayor afinidad del H, por superficies con curvatura
positiva, entre otros. De cualquier manera, como se menciond anteriormente, la
principal ventaja de éste tipo de carbono y de otros reside aparentemente en la
obtencidon de una alta superficie especifica. Por otra parte, es desventajoso el hecho
que se requieran temperaturas menores a 0 °C para permitir una alta adsorcién de H,
en los materiales base carbono, ya que hace mas complejos y costosos los equipos
para el almacenamiento, ademas que implica que éste es al menos parcialmente
inestable a temperatura ambiente. Actualmente se investigan extensamente diferentes
tipos de materiales base carbono, incluyendo su mezcla con otros materiales que

promuevan mejores caracteristicas de almacenamiento.

7.8. Almacenamiento en Sélidos. Zeolitas y Estructuras Metal-Oxido (MOF’s).

Las zeolitas son compuestos de alumina (Al,O3) y silice (SiO2) cuya estructura es tal
que posee una gran cantidad de poros muy pequefios y, en consecuencia, areas
superficiales muy grandes. Se han utilizado desde hace mucho tiempo como “mallas
moleculares”, en el sentido que una seleccion apropiada del tamafio de los poros
permite atrapar en los poros o impedir el paso a través de ellos de moléculas que tienen
un tamafo demasiado grande para atravesarlos. En su aplicacion como medio de
almacenamiento de hidrégeno, el proceso deseado es nuevamente el de adsorcién de
la molécula H, en las paredes de las porosidades, para lo cual — como se comentd

antes — requiere de condiciones de baja temperatura y alta presion del gas.

Por su parte, las estructuras Metal-Oxido (MOF's, por el término en inglés “metal oxide
frameworks”) son tipicamente materiales basados en estructuras de ZnO combinadas
con anillos de benceno. Similarmente, estos materiales poseen areas superficiales

extremadamente altas.
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Existen una gran variedad de zeolitas y de estructuras metal-6xido, pero de las primeras
existe una gran cantidad de informacién ya que han sido empleadas por largo tiempo
para diferentes aplicaciones, mientras que las segundas estan siendo estudiadas
intensamente para aprovechar sus caracteristicas de porosidad y de posibles

interacciones con diversos gases, incluyendo el hidrégeno.

La Figura 7.14 muestra como se adsorbe el hidrogeno por un tipo de estructura metal-
oxido a dos diferentes temperaturas (77 y 298 K) y un intervalo grande de presiones.

Como era de esperarse segun nuestra explicacion del fendmeno de adsorcién, a la
temperatura de 77 K la cantidad de hidrogeno adsorbido es considerablemente mayor
que a 298 K (temperatura ambiente), llegando a valores del orden de 4% peso. Esta
capacidad de almacenamiento se obtiene con materiales que poseen poros con

diametros de 1.3 nm y areas superficiales especificas enormes, de unos 3000 m?/g.
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Figura. 7.14. Curvas de la cantidad de hidrogeno adsorbido en funcion de la
presiéon de Hidrogeno en MOF’s a (a) 77 Ky (b) 298 K (tomada
de Yoghi y col., ver bibliografia).
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Las propiedades de captura de hidrégeno por algunas zeolitas a temperaturas similares
(77 y 303 K) se muestran en la Figura 7.13 (junto con las de nanotubos de carbono). En
general, en esta figura se aprecian capacidades maximas de adsorcion del orden de
1%, que son significativamente menores que las reportadas para las estructuras metal-
oxido (y para los nanotubos). Esto es consecuencia principalmente de la menor area
superficial en las zeolitas usadas en esos estudios, las cuales se encontraban en el
intervalo de 300 a 800 m?g. En comparacion, las muestras de nanotubos en las

mismas graficas poseian areas superficiales entre 700 y 1400 m?/g.
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CAPITULO 8. PILAS DE COMBUSTIBLE
R.G. Gonzalez-Huerta', O. Solorza-Feria?
'ESIQIE-IPN, Laboratorio de Catalisis. UPALM. 07738 D.F. México
2CINVESTAV- IPN Depto. Quimica, Av. IPN 2508, 07030 D.F. México

8.1. Introduccién

Todos los habitantes de la Tierra, cerca de 6.3 miles de millones de personas, tienen
derecho a un ambiente sano, apto para el desarrollo humano donde las actividades
economicas, comerciales y productivas satisfagan las necesidades presentes,
permitiendo a la humanidad mantener un estilo de vida digno pero sin comprometer a
las futuras generaciones ni al medio ambiente. Esto se puede lograr si se mantiene un
equilibrio entre la produccién y el consumo de las fuentes de energia. Con el incremento
de la poblacién mundial se requiere cubrir sus necesidades energéticas, por lo que es
indispensable la busqueda de alternativas para identificar y desarrollar tecnologias
limpias en la generacion, almacenamiento y distribucion de la energia. En las ultimas
décadas, la conversion directa de energia quimica a energia eléctrica via pilas de
combustible ha sido el centro de atencidn de investigaciones electroquimicas y
desarrollos tecnolégicos[1,2]. El interés por estudiar las pilas de combustible descansa
fundamentalmente en dos factores: las altas eficiencias en la conversion de energia y la
disminucion notable de los contaminantes emitidos a la atmdsfera. La eficiencia en la
conversion energética tedrica en una pila de combustible excede de 80%, mientras que
la eficiencia de conversidn real en diferentes sistemas esta entre 35 y 70%, alcanzando
en sistemas de co-generacion, energia eléctrica mas calor, alrededor del 80%; en
sistemas de conversién térmica estas son menores de 30%, siendo del orden del 50%
en sistemas que operan a temperaturas altas y de co-generacién. Se esperan
beneficios ambientales significativos con la introduccién de la tecnologia de las pilas de

combustible, ya sea en las unidades moviles o portatiles 6 en la generacion estacionaria
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de energia eléctrica. Entre los beneficios esperados esta la eliminacion de emisiones de
compuestos organicos volatiles, ozono (O3), monoéxido de carbono (CO), 6xidos de
nitrégeno (NOy) y bioxido de carbono (CO3). Si se utiliza hidrogeno como combustible

las unicas emisiones serian calor y agua, evitando contaminantes solidos [3,4].

La tecnologia pilas de combustible requieren de una participacién interdisciplinaria, que
se extiende desde el uso de diferentes combustibles, principalmente el hidrégeno, y su
procesamiento, pasando por conceptos basicos de electroquimica, especialmente la
catalisis de materiales de tamafio nanométricos y concluyendo con un gran numero de
nuevos conceptos tecnologicos. Mas alla del conocimiento de nuevos conceptos
tecnoldgicos, las pilas de combustible requieren de una difusion a gran escala en todos
los ambitos (social, cientifico y tecnoloégico). Existe una gran cantidad de informacién
relacionada con las pilas de combustible; en México estos estan circulando a un nivel
técnico que no llegan a todos los sectores de la poblacion, para iniciar con el
conocimiento de estos dispositivos de generacion de energia limpia, eficiente y
sustentable. Se debe promover la realizacién de proyectos de desarrollo tecnolégico y
de demostracion en pilas de combustible, con la colaboracion de los sectores social,
académico e industrial. Se requiere de la capacitacion y actualizacion de personal
especializado en el tema, que permita fortalecer lazos entre universidades e industria,
tanto nacionales como extranjeras, asi como preparar nuevas generaciones en el

conocimiento y uso de estas tecnologias auto sustentables [5-8].

8.2. Principio de funcionamiento

La linea del tiempo del desarrollo de las pilas de combustible empezé en el siglo XIX,
Figura 8.1. El principio de las pilas de combustible fue descubierto por Sir William
Grove en 1839, y originalmente fue llamada bateria voltaica de gas, 8.2.a. Desde

mediados del siglo XIX existieron varios intentos por producir un dispositivo practico de
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las pilas de combustible, pero no paso de ser solamente una curiosidad de laboratorio
por mas de 100 anos. No fue hasta en 1937, que el inglés Francis T. Bacon, reinicio el
trabajo sobre las pilas de combustible desde un punto de vista aplicado. Este
investigador desarrollo una pila de combustible de 6 kW hacia finales de los afios
1950°s. Sin embargo la primera aplicacion practica de una pila de combustible fue en el

programa espacial de los Estados Unidos.

PILAS DE COMBUSTIBLE

Historia
. Invencion de la pila de combustible

Curiosidad cientifica

. Reinvencion

Curiosidad industrial

Programa espacial

Fase iniroductoria

Nacimiento de una nueva indusiria

—

= -

1839 1939 1960°s 1990°s

Figura 8.1. Desarrollo historico de las pilas de combustible

General Electric desarrollé la primera pila de combustible de membrana polimérica
utilizada en el Programa Espacial Gemini, a inicios de los 1960’s, seguido por el
Programa Espacial Apolo, el cual utilizé pilas de combustible para los sistemas de

comunicacion, guia y produccion de agua, Figura 8.2.b.
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Las pilas de combustible del programa Espacial de la NASA (National Aeronautics and
Space Administration), se disefiaron y construyeron por Pratt y Whitney, basados en la
licencia patentada por Bacon.La razén por la que la NASA utilizé pilas de combustible
en sus programas espaciales en lugar de otros sistemas de conversion y
almacenamiento de energia (por ejemplo: las contaminantes baterias, la riesgosa
energia nuclear 6 la mas costosa energia solar) se debié a sus numerosas ventajas,
entre las cuales se cuenta: alta eficiencia, alta densidad de energia especifica, limpieza

y capacidad modular para satisfacer las necesidades de potencia requeridas.

(a) (b)

Figura 8.2. a) Sir William Grove, b) Pila de combustible de la NASA

A mediados de los 1960°s General Motors experimentd con una pila de combustible
para una camioneta (esta pila de combustible fue desarrollada por Union Carbide), pero
no paso de un prototipo. Aunque las pilas de combustible siguen siendo un éxito en los
programas espaciales hasta el dia de hoy, las aplicaciones terrestres fueron olvidadas
hasta principio de los 1990°s. En 1989, Perry Energy System, una division de Perry
Technologies, trabajando con Ballard, entonces una emergente compania Canadiense,

demostré exitosamente la utilizacion de una pila de combustible en un submarino. En
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1993, Ballard Power Sytems presentd la utilizacion de pilas de combustible en
autobuses. Energy Partners, exitoso sucesor de Perry Energy Systems, construyo el
primer auto funcionado con pilas de combustible en 1993. Las compaiias automotrices,
soportadas por el Departamento de Energia de los Estados Unidos han desarrollando,
desde finales del siglo pasado, toda una infraestructura para la introducciéon comercial
de autos que se mueven con pilas de combustible, una nueva industria ha nacido.
Empresas como Ballard y Plug Power estan a la vanguardia de esta tecnologia que esta
teniendo un incremento dramatico, tanto a nivel de ingenieria y comercial, asi como un
impacto a nivel social importante, mostrando al consumidor las ventajas de las pilas de

combustible [9].

Una pila de combustible es un dispositivo que convierte directamente la energia quimica
de un combustible a energia eléctrica. Este proceso de conversidn de energia en una
sola etapa llama mucho la atencidén, ya que se considera que con un solo equipo el

proceso de conversion en mas barato y mas eficiente, Figura 8.3.

}ﬁdrﬁgenu-
Pila de a
Oxigeno - combustible

Calor Agua

Figura 8.3. Conversion con un solo dispositivo de energia quimica a energia eléctrica.

Tipicamente, un proceso de generacion de electricidad partiendo de un combustible

involucra varias etapas de conversion Figura 8.4.:
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La combustién de un hidrocarburo, convierte la energia quimica a calor.

El calor se utiliza para calentar el agua en una caldera para generar vapor.

El vapor se usa en una turbina para convertir la energia térmica en energia
mecanica.

4. La energia mecanica se utiliza para generar electricidad.

wn =

En una pila de combustible todo el proceso de generacion de electricidad se lleva a
cabo en una sola etapa, ademas de no involucrar partes moviles, logrando eficiencias
tedricas del orden de 75%, mientras que los procesos clasicos de generacion de
electricidad alcanzan eficiencias no mayores al 40%. La eficiencia en un proceso de
conversion de una energia a otra es un aspecto muy importante, ya que estan implicitos

varios factores en materiales, ingenieria y econémicos [9-10].

Pila de Generacicn de
combustible electricidad

Energia quimica| |Energia quimica

-Pérdidas
de calor
Energia térmica
F(;érdi(?as
Sl Pérdidas
‘ -de calor

Energia mecanica

Pérdidas
-de calor

A J

Energia eléctrica | |[Energia eléctrica

Figura 8.4. Etapas en la conversion de energia quimica a energia eléctrica

Una pila de combustible es similar en algunos aspectos a una bateria. Esta tiene un
electrolito, un electrodo negativo (dnodo) y otro positivo (catodo), ambas generan
corriente directa (CD), a través de una reaccion electroquimica. Sin embargo, a

diferencia de las baterias, una pila de combustible requiere del suministro constante de
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combustible, parecido a lo que ocurre en un motor de combustion interna. También a
diferencia de las baterias, los electrodos en las pilas de combustible no experimentan
cambios conforme se genera la corriente; estos estan formados por catalizadores de
metales preciosos, como platino, rutenio, paladio, cobalto, etc., que sirven como sitios

de reaccion.

Las baterias generan electricidad por la reaccién electroquimica de los compuestos
incluidos en las propias pilas, debido a esto las baterias se descargan cuando los
compuestos que participan en la reaccion se agotan. Algunas baterias son recargables,
lo cual significa que la reaccion electroquimica es reversible, si se aplica una corriente
eléctrica. Una pila de combustible no se puede descargar, funcionara mientras se le
suministre un combustible, siendo el hidrégeno puro el mas comunmente utilizado.
También se puede utilizar hidrégeno mezclado con otros gases (tal como diéxido de
carbono, nitrégeno 6 monodxido de carbono) 6 con hidrocarburos como gas natural, o
metano, 6 aun hidrocarburos liquidos como el metanol o etanol. Como oxidante se

puede utilizar oxigeno puro o aire.

Finalmente, otra diferencia, entre las pilas de combustible y las baterias es que las pilas
de combustible generan sub-productos como son calor y agua, que bien utilizados
sirven en sistemas de co-generacion, en las baterias los residuos son las baterias en si,
que requieren tratamiento especial ya que contienen compuestos, en su mayoria
contaminantes vy dificiles de extraer; también generan calor, pero en muy baja escala,

por lo que no necesita un manejo especial, Figura 8.5.
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Figura 8.5. a) Esquema pila de combustible, b) Esquema bateria.

La pila de combustible es una pila galvanica donde se lleva a cabo una reaccion
espontanea, entre un combustible y un oxidante, que produce una corriente eléctrica,
calor y productos de reaccién. La estructura basica de una pila de combustible consiste
de dos electrodos porosos separados por un electrolito, Figura 8.6. En una pila tipica, el
combustible se alimenta en el anodo (hidréogeno, H;) y el oxidante en el catodo
(oxigeno, Oz), ambos en forma gaseosa y continua. En el anodo se generan protones
(H) y electrones (e). Los protones se transportan por el electrolito y los electrones
viajan por un circuito externo, ambos hacia el catodo, siendo estos electrones los que
generan la corriente eléctrica. En el catodo se lleva a cabo la reaccidon de reduccion de
oxigeno con los electrones y los protones para formar agua (O, + 4H" + 4e” = H,0). Las
especies ionicas y su direccion pueden ser diferentes, dependiendo del combustible y
oxidante empleados, esto mismo influye sobre el comportamiento de la pila y sus
productos de reaccion [2].
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H: 2 2H +2e" 120:+ 2H + 2e-—> H-0
Anodo Catodo

Figura 8.6. Esquema de los procesos electroquimicos en una pila de combustible
H/O,.

En teoria, cualquier sustancia capaz de sufrir una oxidacién quimica puede usarse
como combustible en el anodo y similarmente cualquier sustancia que pueda reducirse
a suficiente velocidad puede emplearse como oxidante en el catodo. Para la mayoria de
las aplicaciones practicas, el hidrogeno se selecciona como combustible debido a su
alta reactividad, su alta densidad de energia almacenada y su obtencién a partir de gas
natural o por medio de electrdlisis del agua usando fuentes naturales de energia, como
pueden ser la edlica, solar, hidroeléctrica, etc. El oxidante mas comun es el oxigeno, el

cual se puede obtener del aire y este puede almacenarse facilmente.

En resumen, en una pila de combustible se produce una corriente eléctrica util. Para

generar cantidades practicas de corriente y voltaje, se pueden disefiar en forma de
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modulos que contengan decenas o centenares de pilas de combustible conectadas en
serie o paralelo, capaces de generar desde unos cuantos watts a varios kilowatts,

Figura 8.7.

Figura 8.7. Pilas de Combustible modulares

Un papel critico en el funcionamiento de una pila de combustible lo juega la interfase
que se forma entre los reactivos gaseosos, el electrolito y el electrocatalizador
contenido de los electrodos, Figura 8.8. En la interfase se lleva a cabo la transferencia
de electrones donde estan involucradas tres fases (liquida, sélida y gaseosa), por lo que
es un proceso complejo, que aun en dia no esta claramente entendido. Por lo anterior,
no es de extrafiar que el mayor esfuerzo de investigacion en pilas de combustible, se
dedique actualmente a reducir la carga catalitica y el espesor de los componentes de la
pila y al mismo tiempo refinar y mejorar la estructura de los electrodos y su interaccion
con el electrolito y asi obtener el mejor desempefo electroquimico al menor costo
posible [11].
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Figura 8.8. Esquema de la interfase catddica en una pila de combustible.

El electrolito no sélo transporta los reactivos disueltos hacia los electrodos, sino también

conduce la carga ionica entre estos y, por lo tanto, cierra el circuito eléctrico.

Proporciona ademas una barrera fisica entre el gas combustible y el oxidante que evita

su mezclado directo. Las funciones de los electrodos porosos son:

1) Proporcionar sitios para las reacciones electroquimicas.
2) Conducir los electrones hacia el circuito externo.
3) Conducir los iones desde o hacia la interfase, una vez que estos se forman.

En la primera funcion esta implicito que el material del electrodo deber ser catalitico,

con el fin de incrementar la velocidad de la reaccidon de transferencia electrénica,

ademas de ser poroso y conductor. La actividad catalitica de los electrodos es mas

importante en las pilas de combustible que operan a bajas temperaturas, dado que la

velocidad de transferencia electrénica es funcion exponencial de la temperatura. La

porosidad del electrodo debe permitir la debida permeabilidad al electrolito y los gases
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reactivos, pero al mismo tiempo debe impedir una inundacion con el electrolito o los

productos de reaccion de manera unilateral.

8.3 Tipos de pilas de combustible

Desde el comienzo de las investigaciones en pilas de combustible, han existido muchas
clasificaciones de éstas, que se basan en diferentes criterios, como por ejemplo: el
combustible que usan, temperatura de operacién, electrolito, sistemas directos e
indirectos, sistemas primarios y regenerativos, y muchas mas. Sin embargo, en tiempos
recientes, las pilas de combustible se clasifican por el tipo de electrolito que utilizan, lo
que determina a la vez su temperatura de operacién [2,12-15]. En Figura 8.9 se

presenta un resumen de los principales tipos de pilas de combustible.

Tipos de pila Electrélitos Temperaturas de s
funcionamiento
Alcalina (AFC) Potasa- hidroxido de i
Alkaline Fuel Cell potasio (liquido) BT (30-200°C)
Acido polimérico (PEMFC) i
Polymer Electrolyte Fuel Cell Polimero Nafion (sélido) 80%¢ (50 100%}
_.PEM (Proton Exchange Membrane)
_Metanol Directo (DMFC)" | "(50-200C)
Acido fosférico (PAFC)
Phosphoric Acid Fuel Cell Acido fosférico (liquido) ~ 200C (160-210C)
Carbhonato fundido (MCFC)
Molten Carbonate Fuel Cell Sales fundidas ~650C (650-800C)
Li,CO, / Na,CO,
Oxido sélido (SOFC) o 0 ~1000%C (500-1000C)
Solid Oxide Fuel Cell Ceramicos (solido)

Figura 8.9. Clasificacion de pilas de combustible segun el electrolito que usan
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Las pilas de combustible son una familia de tecnologias que usan diferentes electrélitos,
combustibles y catalizadores, Figura 8.10.

Electrolito

catodo

Anode

Tipo de pila

Alcalina (AFC) O, (aire)
Alkaline Fuel Cell

Combustible

Acido polimérico (PEFC)
Polymer Electrolyte Fuel Cell = .
PEM (Proton Exchange Membrane) 02 (alre)

. Metanol Directo (DMFC)*

Acido fosférico (PAFC) - .
Phosphoric Acid Fuel Cell O, (aire) — B3O

Metanol,

Carbonato fundido (MCFC) i .
Molten Carbonate Fuel Cell 02 éﬁgl'&) ; 4
—_ rerormado
2 Interno
Gxido sélido (SOFC)  ©, (aire) — Co,
Solid Oxide Fuel Cell 2 H,,CH,

Figura 8.10. Combustibles utilizados en las distintas pilas de combustible

Las investigaciones en cada uno de los diferentes tipos de pilas de combustible se
enfocan a lograr altas densidades de corriente con la mayor eficiencia posible. Los

nombres con los que se manejan las pilas de combustible son:

1. Pilas de combustible de membrana de intercambio proténico (PEMFC)
2. Pilas de combustible de metanol directo (MDFC)

3. Pilas de combustible alcalinas (AFC)

4. Pilas de combustible de acido fosférico (PAFC)

5. Pilas de combustible de carbonato fundido (MCFC)
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6. Pilas de combustible de 6xido sélido (SOFC)

Dependiendo el tipo de pila de combustible existen varias aplicaciones en las cuales

puede operar, de acuerdo al estado de desarrollo en la que se encuentra, Figura 8.11.

YN

Aplicaciones Equipo Autos, botes, sistemas Distribuidores de

tipicas electrénico de respaldo potencia, generadores
portatil y aparatos domésticos y autobuses
Potenciaen [ 4 49 00 1k 10k 100k M 10M
Watts
Alta densidad . i
Principales | 4o potenciay Ce::aer;-ﬂ?u"‘g L & ;fli;:'i::ua,
ventajas rapida recarga aliaeticlen contaminacidn

SOFC >

aplicaciones

en diferentes
tipos de
pilas de

combustible

Aplicacion
doméstica

Figura 8.11. Aplicaciones de las distintas pilas de combustible

Las curvas de desempeio de las distintas pilas de combustible, voltaje de la pila vs

densidad de corriente (V vs i), presentan respuestas caracteristicas, Figura 8.12.
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Figura 8.12. Diagrama de polarizacién de diferentes pilas de combustible

Las pilas que operan a bajas temperaturas y que utilizan membrana de intercambio
proténico (PEMFC y MDFC), tienen altos sobrevoltajes (estdn mas lejos del potencial de
equilibrio 6 termodinamico) en la zona de activacién, por lo que requieren la utilizacion
de electrocatalizadores de metales nobles en sus electrodos. Las pilas de alta
temperatura (AFC, SOFC y MCFC), muestran mejoras significativas en la velocidad de
las reacciones en los electrodos (cinética de electrodo), reflejado en la ausencia del
comportamiento semiexponencial a bajos sobrevoltajes. En este tipo de pilas las
pérdidas predominantes se deben a la caida dhmica (resistencia al transporte de iones)

en el electrolito [12].

8.3.1. Pila de combustible de membrana de intercambio proténico (PEMFC)
Este tipo de pila de combustible utiliza un electrolito s6lido en forma de membrana, con

espesores entre 50 y 200 micras, una caracteristica muy especial ya que el hecho de
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que utilice este tipo de electrolito hace que la pila de combustible reduzca peso y

volumen, haciéndolas ideales para aplicaciones portatiles, Figura 8.13.

“

Electrolite sdlido Electrodos Pila de combustible

Figura 8.13.Electrolito sdlido tipo membrana para aplicaciones portatiles

La membrana de intercambio protdnico, que actua como electrolito, esta emparedada
entre dos electrodos porosos de catalizador, que generalmente son de platino disperso
sobre una matriz de carbon, a este sistema se le denomina Ensamble Membrana
Electrocatalizador (MEA). EI MEA es la estructura central y principal de una PEMFC, ya
que es aqui donde el hidrégeno y el oxigeno reaccionan electroquimicamente para

generar una potencia eléctrica [16], Figura 8.14 .

El MEA consiste de una estructura de cinco capas en cuyo centro se encuentra una
membrana de intercambio proténico que actua como electrolito, la cual separa la
estructura de los electrodos anodo y catodo, y previene que los gases se mezclen.
Cada electrodo consiste de un difusor de gases con una capa de electrocatalizador que
se localiza entre la membrana y el difusor [17]. El MEA se soporta en un par de platos
colectores de corriente, los cuales tienen campos de flujo maquinados en su superficie
para una efectiva distribucion de los gases reactivos a lo largo de la superficie de los

electrodos.
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Figura 8.14.Esquema pila de combustible de membrana de intercambio protdnico

Los sellos de teflébn sirven para confinar los gases al area reactiva, y junto con la

periferia de la membrana polimérica, evitan cualquier tipo de fuga, Figura 8.15.
_T / e .

Sellos
de teflon
Colectores Difusor
de corriente de gases Ensamble Membrana ]
electrocatalizador, EME Electrocatalizador

Figura 8.15. Componentes de una pila de combustible de membrana de
intercambio proténico, PEMFC.
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La membrana polimérica de intercambio proténico es el elemento mas importante y
distintivo de una PEMFC, y su importancia se refleja en los tres principales nombres
que adquiere este tipo de pilas de combustible: 1) Pila de combustible con membrana
de intercambio proténico, 2) Pila de combustible con electrolito sdélido y 3) Pila de

combustible con membrana electrolitica polimérica.

Para el desempeno 6ptimo de una pila de combustible las membranas de intercambio

proténico deben cumplir con los siguientes requerimientos:

1) Ser quimica y mecanicamente estables en las condiciones de operacion de la
pila, ya que la naturaleza acida de la membrana, aunado al ambiente oxidante
presente en el catodo, producen condiciones muy agresivas que culminan, la
mayor de las veces, con la degradacion de las membranas.

2) Funcionar como barrera para evitar la mezcla directa de los gases de reaccion.

3) Tener la minima caida 6hmica en el transporte de protones.

El estado solido del electrolito le confiere a este tipo de pilas caracteristicas muy
importantes, como son la operacion a bajas temperaturas, altas densidades de corriente
y gran estabilidad. Adicionalmente su presentacion en forma de membrana le da a la
pila de combustible un menor tamafo y poco peso, lo que proporciona ventajas
adicionales para el transporte terrestre (motocicletas, autos, autobuses, etc) [16], en
aplicaciones portatiles (celulares, computadoras portatiles, radios, etc), junto con
sistemas fijos de respaldo de baja potencia (sistemas de telecomunicaciones) portatiles,
Figura 8.16.
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Figura 8.16. Componentes de una pila de combustible de membrana de intercambio.

Una gran variedad de materiales se han empleado en la fabricaciéon de las membranas.
Inicialmente se usaron membranas de acido poliestiren-sulfénico (PSSA) y de fenol-
formaldehido-sulfonado, pero su vida util estaba muy limitada, ya que se degradaban
lentamente bajo las condiciones de operacion de las pilas. Estos problemas se
resolvieron en gran medida con el descubrimiento del Nafion® por la empresa Dupont

(USA). La NASA en 1966, fue la primera en usarlo en una pila de combustible.

La membrana Nafion® es cominmente referida como perfluoro sulfonil fluor etil propil
vinil eter (PSEPVE), que es un polimero solido organico, denominado en la literatura
como acido poli(perfluorosulfénico), y cumple con los principales requerimientos de una
membrana de intercambio proténico: a) alta conductividad proténica, b) estabilidad
quimica y térmica en el medio de operacion y c) baja permeabilidad a los gases de
reaccion. Los espesores mas comunes de las membranas son 51 um (denominado
Nafion® 112), 127 um (denominado Nafion® 115) y 178 um (denominado Nafion® 117)
[2,18].

Tecnologias Solar-Edlica-Hidrogeno-Pilas de Combustible como fuentes de energia



284
Libro de Ciencia y Tecnologia N° 2
Tecnolégico de Estudios Superiores de Ecatepec
(Editor), México, 2009
ISBN 978-607-95065-0-6
Héctor M. Poggi-Varaldo (CINVESTAV), Alfonso Martinez Reyes (TESE), José A. Pineda-Cruz
(TESE), Sergio Caffarel-Méndez (TESE), Coeditores

Las membranas Nafion® cuentan con una estructura de tres regiones como la que se

muestra en la Figura 8.17:

Region 1. Estructura base, parecida al Tefldn, de cientos de unidades repetitivas que
forman largas cadenas de —CF,-CF-CF,-.

Region 2. Cadenas laterales O-CF,-CF(CF3)-O-CF,-CF»,- que conectan la estructura
base con los grupos sulfénicos.

Region 3. Los grupos de iones de acido sulfénico, SO H*, los cuales realizan la

conduccion proténica

Region 1

Region 2

Regidon 3

Figura 8.17. Estructura quimica de la membrana Nafién®.

El polimero es muy acido por la presencia de los grupos -CF,-SOs  (difluorometil
sulfénico), que es uno de los acidos mas fuertes y estables que se conocen. Lo anterior
se debe a la gran estabilidad del enlace C-F. Los iones negativos, SOj3, estan
conectados permanentemente a la cadena lateral y no pueden moverse. Cuando la

membrana absorbe agua los iones hidrogeno se vuelven mdéviles.
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La conductividad proténica de la membrana depende de su grado de hidratacion. El
movimiento de protones ocurre por medio de iones hidronio H3;O", que se conduce de
un sitio de SO3;” a otro sitio de SO3™ dentro de la membrana, en una serie de micelas
formadas por los grupos sulfénicos, que adquieren esta estructura para minimizar las
repulsiones existentes entre el agua y la estructura base fluorocarbonada, ademas de

permitir la maxima solvatacion de los grupos sulfonicos, Figura 8.18.

Mediante este mecanismo, las membranas hidratadas son excelentes conductoras de
protones [2,19]. Durante la operacion de la pila de combustible, las moléculas de agua
también se transportan a través de la membrana junto con los protones, esto se debe al
efecto electroosmdético. Por ejemplo, a 100 °C, entre 3.5 y 4 moléculas de agua se

transportan con cada ién H* a través de la membrana Nafion®.

El transporte continuo de agua del anodo hacia el catodo puede traer consigo
problemas de manejo de agua, ya que existe una tendencia de deshidratacion de la
membrana del lado anddico, resultando en una reduccién de la conductividad y una
caida de potencia en la pila. Una solucién a este problema se ha logrado alimentando
los gases humedos y manteniendo una presion diferencial mayor en el lado del catodo.
En el catodo se produce agua la cual se debe remover rapidamente de los sitios

reactivos para evitar una inundacion del electrodo [20-23].
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Figura 8.18. Membrana Nafién®: a) microestructura y b) conduccién de protones.

8.3.2. Pila de combustible alcalina (AFC)
El electrolito en estas pilas de combustible es KOH concentrado, al 85 % si opera a

altas temperaturas (~250°C) y entre 35-50% si opera a bajas temperaturas (<120 °C).

El electrolito esta inmovilizado en una matriz de asbesto, Figura 8.19.
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Figura 8.19. Esquema pila de combustible alcalina.

La ventaja principal de las pilas de combustible alcalinas respecto a las de acido o de
membrana polimerica es que no son necesarios electrocatalizadores de metales nobles
y se pueden usar Ni, Ag, éxidos metalicos y hasta algunos complejos de Co. Las AFC
son las mas eficientes de su tipo ya que la velocidad de la reaccion de reduccion de
oxigeno en medio basico es mucho mas rapida que en medio acido. Sin embargo el
principal problema es la pureza de los gases, ya que requiere la completa eliminacion
de CO2, debido a que aun cantidades tan pequefias como 350 ppm de este Oxido
pueden reaccionar con el KOH para formar depdsitos sélidos de carbonato de potasio
sobre los electrodos porosos, dejandolos inactivos. El uso principal de estas pilas de
combustible es en aplicaciones espaciales empleando hidrégeno y oxigeno puros,
Figura 8.20.

La NASA ha empleado este tipo de pilas alcalinas en sus misiones espaciales. Para
aplicaciones terrestres, su utilizacion ha quedado restringida a aplicaciones en sistemas
cerrados para generacion estacionaria de energia, como por ejemplo en compafiias

telefénicas. Su uso masivo implica un mayor desarrollo en una tecnologia econémica
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para eliminacion de CO2 en el combustible y oxidante. Uno de los problemas en este

tipo de pilas es la carbonatacion de sus electrodos.

Figura 8.20. Aplicaciones de pilas de combustible alcalina

8.3.3 Pila de combustible de acido fosforico (PAFC)

Este tipo de pila de combustible es la de mas amplia aplicacion y es la tecnologia de
pilas de combustible que inicio su comercializaciéon en sistemas fijos. Posee la ventaja
de que el CO2 no reacciona con el electrolito de manera que pueden emplearse en
forma directa varios combustibles reformados y aire como oxidante. El calor generado
por su operacion puede emplearse en un sistema de reformado del combustible o para
proporcionar calefaccion y/o agua caliente. Las reacciones electroquimicas que ocurren
en estas pilas son las mismas que en el caso de las de membrana de intercambio
protonico. Estas se llevan a cabo sobre particulas de electrocatalizador altamente
dispersas sobre carbén, como catalizador generalmente se emplea Pt o alguna aleacién
de este metal noble. Aunque la velocidad de reaccion de la reduccion de oxigeno es
lenta en acido fosférico a bajas temperaturas, el empleo de temperaturas cercanas a
200 °C hace que la velocidad de esta reaccion aumente razonablemente. Por otra

parte, en estas condiciones el acido fosforico se encuentra predominantemente en
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estado polimérico como acido polifosférico, el cual esta fuertemente ionizado
permitiendo asi que la conductividad del electrolito sea relativamente alta. El avance en
las pilas de acido fosférico esta relacionado con el desarrollo alcanzado en las ultimas
décadas, en la manufactura del grafito y negro de carbéon como materiales de
construccioén para pilas. El carbdn se emplea como polvo de gran area superficial para
soporte de catalizadores, como papel poroso para el sustrato de los electrodos y como
carbodn grafitizado para las placas bipolares. La placa bipolar sirve para separar las pilas
individuales y conectarlas en serie en el arreglo apilado comun de las pilas de

combustible, Figura 8.21.

CH, + x H0— (x +y/2) Hy+ CO

Combustible Py Placa bipolar
e i - L Anodo compuesto
— J_e\fgr'nggﬂg),-_f—f E e ~/ . ;

Reservorio poroso acido
Capa de electrocatalizador
Matriz de electrolito

Carga

Electrolito
Acido

Oxigeno
| del aire |

Figura 8.21. Esquema de una pila de combustible de acido fosforico

Generalmente estas placas tienen un disefio acanalado para introducir los reactivos
gaseosos Y eliminar los productos y materiales inertes. Aunque el didxido de carbono no
representa problema en las pilas de acido fosférico, se debe tener especial cuidado con
las cantidades de mondxido de carbono y acido sulfidrico presentes en el combustible
como consecuencia del proceso de reformado, ya que estas sustancias envenenan el
anodo. Esto implica la necesidad de disponer de un sistema de purificacion que
disminuya estos venenos cataliticos a las cantidades permitidas o bien desarrollar

catalizadores tolerantes a estos compuestos [2,14,15].
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Las aplicaciones mas recientes de las pilas de combustible de acido fosforico son en
sistemas de produccion de energia integrados que proporcionan energia eléctrica y
calor al mismo tiempo, por ejemplo en edificios de apartamentos, oficinas, escuelas,

plantas de energia ininterrumpida, hoteles, etc, Figura 8.22. [18,24]

Figura 8.22. Aplicaciones de una pila de combustible de acido fosforico

8.3.4. Pila de combustible de carbonato fundido (MCFC)

El electrolito empleado en este tipo de pila es una mezcla de carbonatos alcalinos
(sodio y potasio) retenida en una matriz ceramica de LiAIO,. Las MCFC operan

generalmente entre 600 y 700 °C, temperaturas a las cuales los carbonatos forman una
sal fundida conductora de iones carbonatos (COSZ') como transportadores principales

de carga. A estas temperaturas de operacion, un anodo de niquel (Ni) y un catodo de
oxido de niquel (NiO) son suficientes para catalizar las reacciones en los electrodos, sin
necesidad de metales nobles. En el catodo el oxigeno reacciona con didéxido de
carbono (CO,) y electrones para formar iones carbonato. Por otra parte en el anodo la

oxidacion del hidrégeno consume iones carbonato y forma vapor de agua y diéxido de
carbono. Usualmente en una pila de carbonato fundido, el CO, generado en el anodo es

reciclado al catodo en donde se consume, esto requiere algun dispositivo para el
transporte y/o aporte de CO, Figura 8.23. Las altas temperaturas que se usan permiten

alcanzar alta eficiencia global en el sistema y una mayor flexibilidad en el uso de los
combustibles disponibles. Pero por otro lado a estas condiciones crean un ambiente
quimico agresivo que puede minar la estabilidad a la corrosion del sistema y la vida
misma de las pilas. El calor generado en la operacion de estas pilas se puede emplear
en el proceso de reformacion del combustible, por ejemplo metano en las pilas de
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reformado interno. Otro hidrocarburo que se utiliza, una vez reformado, es el gas
natural, con eficiencias hasta de un 50%. Los contaminantes mas severos en este caso
son los compuestos de azufre que producen pérdidas de potencial al reaccionar con el
electrolito, lo que implica la eliminacion previa de compuestos de azufre en el
combustible o bien la purga periddica de azufre del sistema [2,14,15].

Hidrocarburo, combustible
Gas Natural, biogas, etc
Vapor

Reformado interno
C + 2H>0O + '(33101"—:_ 4H2 + COQ

fEE— @ E——— T W E——  —

Anodo
H; + COgZ“}HZO +COy+2¢ +calor |

.
Catalizador anddico k

Elecirolito

Catalizador catodico

Catodo €
140, + COy +2¢ — CO5>

=

Figura 8.23. Esquema pila de combustible de carbonato fundido

Entre los principales problemas técnicos que enfrentan las MCFC estan la caida 6hmica
que se produce en el electrolito y la pérdida de estabilidad estructural debida a la
solubilidad de los electrodos a base de Ni o NiO, en un medio carbonatado a altas

presiones de CO2.

Aunque actualmente no existe una comercializacion masiva de generadores basados
en las MCFC, la utilidad actual y planeada para este tipo de pilas es en la construccion
de plantas de potencia para la generacion de electricidad, Figura 8.24. La idea

fundamental en estas plantas es que se utiliza gas natural como materia prima, este se
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somete a un proceso de reformado que produce hidrégeno y mondxido de carbono

como combustibles principales.

Matriz ey
) Soporte: Y-LiAlO; 6 a-LiAlO,
Anodo Electrolito: Carbonato de LK 6 Li/Na

(Ni-Cr o Aleacion Ni-Al) /

"‘k\' Oxidante

Catodo
\ NiO litiado

Platos bipolares
Acero inoxidable

Combustible

Figura 8.24. Planta de Generacion de potencia de pilas de combustible de carbonato
fundido.

8.3.5 Pila de combustible de 6xido solido (SOFC)

Las Pilas de combustible de o6xido sdlido son sistemas de producciéon de energia
totalmente solidos que emplean zirconia estabilizada con ytria como electrolito. El
sistema genera una buena cantidad de calor que se puede emplear en aplicaciones de
cogeneracion acoplado a sistemas convencionales, a base de turbinas de vapor para la
obtencidn adicional de electricidad. Las eficiencias globales que se obtienen pueden ser
del orden del 50%. EIl electrolito de zirconia es suficientemente conductor a las
temperaturas de operacion, que generalmente estan en el orden de los 1000 °C, en
estas condiciones el nimero de transferencia para los iones O es cercano a la unidad.
Como catodo se emplea manganita de lantano dopada con estroncio, en este electrodo
el oxigeno se reduce para producir iones oxigeno, los cuales son transportados a través
del electrolito hasta el anodo de Ni-zirconia, en donde reaccionan con el hidrégeno para

formar agua liberando electrones hacia el circuito exterior, Figura 8.25, [2,14,15,24].
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El CO también puede emplearse como combustible en cuyo caso la correspondiente
reaccion catodica producira CO2. Ademas de los compuestos anteriores se emplea
como material interconector entre pilas unitarias cromito de lantano dopado con
magnesio o estroncio. Dado que estan relacionadas cuatro capas de materiales
ceramicos diferentes, el principal problema en estas pilas es mecanico debido a la
diferencia en sus coeficientes de expansion térmica y el sinterizado del sistema
completo. Asi uno de los principales retos en las pilas de combustible de 6xidos solidos

es el desarrollo de materiales con caracteristicas térmicas lo mas similar posibles.

e iy e
=
o. }; | J,H~‘
- D I :-.E-;?_ &
e J i
e 3 H;
O { o
Yy o o R
T 2"
o f —e :
: 0. e ) s
5 o
: SN =0
L} Elektroiit staty .| |
Catodo Anodo

120, + 26 >0 HrtO"—5H,0+2¢
Global: H, + 1/20, - H,0

Figura 8.25. Esquema de una pila de combustible de 6xidos sdélidos

Actualmente estan siendo desarrolladas pilas de 6xido sélido en dos configuraciones
principales: tubular, Figura 8.26a y de placa plana, Figura 8.26b. El disefio tubular es el
mas desarrollado actualmente y en este el catodo es formado por extrusion, luego el

electrolito y los interconectores son depositados por deposicidén electroquimica de vapor
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y por pulverizacién de plasma sobre el catodo y finalmente el anodo es formado sobre

la capa de electrolito por dispersion.

Citodo

Fluje de
combustible

Siemens

Westinghouse

1 Ensamble B e
ﬂ Sellos = -
Flujo de

Tubos de circonia combustible

(a) (b)

Figura 8.26. Pila de combustible de 6xido sdlido a) tipo tubular, b) tipo plana.

Por otro lado, la configuracion plana permite una conexion en serie entre las pilas sin
necesidad de interconectores, lo que repercute en una menor caida 6hmica y una mejor
eficiencia. Las pilas de o6xido solido tienen su principal campo de aplicaciéon en la
industria y en sistemas de generacion de energia de mediana y gran escala, Figura
8.27. Su tolerancia a impurezas hace que estos sistemas sean los candidatos ideales
para la utilizacion de H2 y CO provenientes del reformado del gas natural y de las
plantas de gasificacion de carbén. El desarrollo de materiales adecuados de bajo costo
incluidos las estructuras ceramicas, son los principales retos técnicos que encaran las
CCOS.
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Turbina de Gas

Figura 8.27. Aplicaciones de las pilas de combustible de 6xido sdélido.

Existe mucha investigacion y un gran interés, tanto cientifico como tecnologico, en el
desarrollo de los diferentes sistemas de pilas de combustible. Para cada tipo de pila
existen ventajas y desventajas, muchas metas que alcanzar y retos que desafiar [23-
31]], afortunadamente el interés en estos dispositivos sigue abriendo muchas puertas en
todas partes del mundo, no solo a nivel laboratorio y demostrativo, sino también con
participacion activa de todos los sectores de un pais: iniciativa privada, gobierno y
sociedad.
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CAPITULO 9. INTEGRACION DE SISTEMAS CON PILAS DE COMBUSTIBLE
R.G. Gonzalez-Huerta', K. Suarez-Alcantara® y O. Solorza-Feria?
'Laboratorio de Catalisis. ESIQIE-IPN. UPALM. 07738 D.F. México

2Depto. Quimica, CINVESTAV- IPN. Av. IPN 2508, 07360 D.F. México

9.1. Introduccion.

La integracién de sistemas energéticos con acoplamiento de fuentes limpias para
producir energia eléctrica, es la solucion a problemas relacionados con la
contaminacién ambiental, cambio climatico, dafios a salud y suministro de energia. En
una etapa actual esta representa la transicion entre la utilizacion de fuentes
tradicionales (no renovables) y las fuentes renovables. Una integracion de sistemas lo
representa, por ejemplo el uso de la tecnologia solar-hidrégeno-pila de combustible,
siendo esta una tecnologia en desarrollo cuya madurez se adquirira con el desarrollo de
la economia del hidrogeno. La economia del hidrogeno es el término global que se
utiliza para describir un sistema ecoldgico, diferente al que actualmente conocemos
porque contempla la generacion, almacenamiento, distribucién y uso de un portador
energético, el hidréogeno, en su proceso de transformacion energética realizado por uno

mismo, como consumidor.

Alrededor del 95% del hidrogeno que se produce hoy en dia proviene de la reformacion
catalitica de gas natural, el resto por electrolisis del agua utilizando electricidad de la
quema de combustibles fésiles. Si se desea establecer un sistema sustentable de
energia a base de hidrogeno, es necesario que este ultimo sea producido en gran
escala utilizado como fuente de energia primaria, las energias renovables. Las
principales ventajas de la economia del hidrégeno es que es posible almacenar la

energia eléctrica renovable como energia quimica (Hy) y transferirlas a cualquier lugar
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donde se le requiera y/o no estén disponibles, sin la liberacién de gases de efecto

invernadero que son los causantes de dafos a la salud y al cambio climatico [1, 2].

Las fuentes de energia renovable no estan distribuidas uniformemente en este planeta,
son regionales e intermitentes, por lo que es necesario complementarlas entre si. Cada
una de las tecnologias para el aprovechamiento de las energias renovables esta en

etapas diferentes de investigacion y desarrollo.

La ventaja principal es que los sistemas de energia renovables son modulares,
permitiendo flexibilidad para adaptarse a las necesidades de los usuarios finales; las
fuentes y tecnologias de las energias renovables pueden ser competitivas con los
sistemas centralizados de produccidon de energia, especialmente para zonas rurales o

de dificil acceso [3].

Por otro lado, las politicas y acciones gubernamentales y privadas encaminadas a la
puesta en operacion de sistemas de aprovechamiento de las energias renovables
proveen una seguridad energética y desarrollo econémico de las poblaciones donde se
instala esta tecnologia [4-10]. Pero es necesaria la masificacion de estos sistemas y el
mejoramiento de sus eficiencias globales para que su instalacién y mantenimiento sean

completamente competitivos con las tecnologias actuales [10-12].

La Figura 9.1 muestra de forma esquematica la produccién de hidrogeno a partir de las
tres fuentes de energias renovables mas comunes y disponibles en forma global:
energia solar, edlica y biomasa. Otras formas de energia como la geotérmica o
hidroeléctrica también deben ser consideradas en zonas donde estas estén disponibles.
Un sistema integrado de energia puede usarse simultdneamente de diferentes formas

de energia renovable, dependiendo de la disponibilidad de cada una de ellas [13].
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Figura 9.1. Produccion de hidrégeno a partir de energias renovables.

Cada una de las fuentes primarias de energia tiene diferentes tecnologias para su
aprovechamiento, pero describiremos en las siguientes secciones las tecnologias que
consideramos mas relevantes por su desarrollo y aplicacién. Es importante sefalar que
a la fecha, la electrolisis del agua es el modo mas eficiente y limpio de producir
hidrégeno de alta pureza, por lo que la mayoria de las tecnologias de las energias

renovables se enfocan a la produccion directa de electricidad [14].

9.2 Integracién Celda fotovoltaica-electrolizador.

Las celdas fotovoltaicas son dispositivos sélidos, electronicos que utilizan materiales
semiconductores para convertir la energia solar en energia eléctrica. Los materiales
comunmente empleados son en forma cristalina, policristalina o amorfa; peliculas

delgadas, compositos de semiconductores organicos, celdas solares sensibilizadas por
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colorante, etc. [15]. El corazén de una celda fotovoltaica es una unidon entre dos
semiconductores en cuya interfase se crea un campo eléctrico que separa los
portadores de carga, electrones y huecos, formados por la adsorcion de fotones,
generando una corriente que fluye por un circuito eléctrico externo [16]. Estos sistemas
deben cumplir con dos funciones basicas. 1) fotogeneracion de carga (electrones y
huecos) y 2) separacion de las cargas generadas. En el semiconductor tipo n se lleva a
cabo la fotogeneracién de carga negativa (electrones). En este proceso el parametro

decisivo es la energia de banda prohibida (E del semiconductor, que es la energia

gap)
que separa la banda de valencia y de conduccion del material. Ningun foton con

energia hv <E_, puede contribuir a la fotogeneraciéon de portadores de carga; en tanto

que los fotones con energia hv > E_ si participan en la fotogeneracion de electrones y

p

huecos. La diferencia en energia hv—-E_ se disipa en forma de calor. La maxima

eficiencia en los dispositivos fotovoltaicos se obtiene cuando el material usado tiene una

E,, cercanaa1.4eV.

La Figura 9.2 muestra un médulo con 36 celdas fotovoltaicas de silicio policristalino, asi
como la respuesta corriente-voltaje caracteristico de este modulo al ser iluminado con

diferentes intensidades de iluminacion.

La curva caracteristica del médulo fotovoltaico también cambia con la inclinacion de las
celdas solares en relacion a la fuente de iluminacion. El producto de la corriente por el
voltaje del triangulo inscrito por las lineas discontinuas, es la potencia que el modulo
fotovoltaico puede entregar en las condiciones de iluminacion [17]. La potencia de este
modulo es de 10 Watts, por lo que se debe disefiar y construir un electrolizador que
pueda aprovechar esta fuente de energia para descomponer el agua en hidrégeno y

oxigeno.
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Figura 9.2. a) Modulo fotovoltaico y b) Respuesta caracteristica.

La Figura 9.3 muestra un electrolizador con membrana polimérica formado por 8

ensambles, contiene catalizadores de 6xido de Ru 'y Co como anodo y Pt como catodo.
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Figura 9.3. Electrolizador de 8 ensambles y respuesta caracteristica con intercepcién en

la curva I-E del médulo fotovoltaico.

Las reacciones en los electrolizadores son las que ocurren en la descomposicion del

agua:

Anodo: 2H,0 — O, +4H" +4e” (1)

Catodo: 4H" +4e- — 2H, (2)

La integracién del modulo fotovoltaico con el electrolizador proporcionara hidrogeno y
oxigeno de alta pureza de la fuente de corriente directa y voltaje, proporcionado por el
modulo (0.72 A, 14 V). La cantidad de hidrogeno producido bajo estas condiciones es
de 75 cm® min, aproximadamente [17]. El hidrégeno producido podra ser almacenado
en forma gaseosa en recipientes adecuados o ser utilizado de manera directa en una

celda o pila de combustible.
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9.3. Integracién de un sistema Solar-hidrégeno-pila de combustible

El hidrégeno como portador energético permite su almacenamiento y su transportacion
en diferentes recipientes, para ser utilizado en el lugar donde se requiera. Para fines
demostrativos en dispositivos de baja potencia, tan pronto se produce se humecta el
hidrogeno y se alimenta a la pila de combustible. El oxigeno que reacciona en la pila
puede provenir del mismo electrolizador o del aire. Las reacciones que ocurren en la
pila, son las inversas de las de la celda de electrolisis. Es importante siempre tomar en
cuenta la potencia que puede entregar cada pila de combustible y asi utilizar el
dispositivo electronico adecuado. La ventaja de utilizar pilas de combustible es que
estas pueden ser modulares; se pueden disefiar y construir de menos de 10 watts para
dispositivos de baja potencia como un radio 6 una television portatil; una computadora,
una videograbadora o una videocamara. La Figura 9.4 muestra un prototipo donde se
han integrado un maddulo fotovoltaico, un electrolizador, una pila de combustible y una

television portatil.

Figura 9.4. Prototipo solar-hidrogeno-celda de

combustible-television de baja potencia
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Pilas de combustible méviles de mayor potencia se utilizan en el autotransporte y
estacionarios en unidades habitacionales, hospitales, etc. Las pilas de combustible son
ideales para la generacion distribuida de potencia a nivel individual de una casa, edificio
0 pequefia comunidad, ofreciendo gran flexibilidad en el suministro de potencia
eléctrica. En algunos casos de co-generacion se puede aprovechar el calor generado
por las pilas de combustible, con altas eficiencias en el consumo energético. Como
sistemas de respaldo, las pilas de combustible ofrecen varias ventajas sobre otros
sistemas como en un generador de combustion interna (ruido, rentabilidad,
mantenimiento, combustible) 6 un sistema de baterias (peso, tiempo de vida,
mantenimiento) [18]. Los disefos de pilas de combustible para cada aplicacion son
especificos, tales como: eficiencia, balance de agua y calor, arranque, tamafno, peso,

volumen y suministro de combustible [19].

9.4. Aplicaciones de las pilas de combustible en sistemas energéticos

9.4.1 Transporte

Practicamente todas las compaiias automotrices han demostrado a través de
prototipos, la utilizacion segura y eficiente de las pilas de combustible en varios modelos
de automoviles. El desarrollo comercial de los automodviles con pilas de combustible

empezo durante los 1990°s y continua durante la primera década del siglo XXI, Figura
9.5.
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Figura 9.5. Prototipos de automdviles con pilas de combustible hidrogeno.

El movil principal para el desarrollo de la tecnologia automotriz con pilas de combustible
es su alta eficiencia, bajo 6 cero emision de contaminantes y que el combustible
(hidrégeno) se puede producir de fuentes de energia renovables. El principal obstaculo
para la comercializacion de los automoviles con pilas de combustible es su alto costo y
la disponibilidad del combustible, ya que todavia no existe una infraestructura bien

establecida para la produccién y distribucion de hidrégeno, Figura 9.6.

Figura 9.6. Estacién de servicio de hidrogeno,” hidrégenera”.

En este caso los productores de hidrogeno comentan que no pueden producir mas

hidrogeno si no existen suficientes unidades automotrices que lo consuman, y a la vez
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los productores de automoviles comentan que no producen mas unidades porque no
hay un suministro seguro de combustible. Para ir venciendo esta tendencia ya existen
proyectos, por ejemplo la autopista de la costa oeste, desde Vancouver, Canada, hasta
los Angeles, E.U, donde se instalaran suministros de hidrégeno o “hidrogeneras”. Se

espera que este proyecto este en funcionamiento en el afio 2010.

Las pilas de combustible pueden conectarse de varias formas en un automovil y cumplir

una o varias funciones:

« Estar disefadas para proporcionar la potencia necesaria para que el vehiculo
funcione con una bateria integrada solo para el arranque, Figura 9.7. [20]

Tanques de Pila de

combustible

Motor eléctrico
en las ruedas

Figura 9.7. La pila de combustible proporciona la potencia completa del automovil.

Esta configuracion es posible para sistemas de pilas de combustible de
hidrégeno. Un sistema con un reformador de combustible no tendria buen

desempefio y requeriria de una bateria de mas de 12V.

«» Proporcionar la potencia base del automovil, los picos de potencia los
proporcionan las baterias u otros dispositivos como los supercapacitores, Figura
9.8. [21]. Estos arreglos se consideran sistemas hibridos, ya que las pilas de

Tecnologias Solar-Edlica-Hidrogeno-Pilas de Combustible como fuentes de energia



308
Libro de Ciencia y Tecnologia N° 2
Tecnolégico de Estudios Superiores de Ecatepec
(Editor), México, 2009
ISBN 978-607-95065-0-6
Héctor M. Poggi-Varaldo (CINVESTAV), Alfonso Martinez Reyes (TESE), José A. Pineda-Cruz
(TESE), Sergio Caffarel-Méndez (TESE), Coeditores

combustible y las baterias operan en paralelo, siendo la pila de combustible la
que proporciona la potencia de crucero y las baterias los picos de potencia
(aceleracion, pendientes de subida)- la desventaja de este sistema es el costo
extra, el peso y el volumen de las baterias.

% La pila de combustible es disefiada solamente para recargar las baterias. Las
baterias proporcionan toda la potencia requerida por el automoévil. Estos sistemas
se consideran hibridos.

+ La pila de combustible se utiliza solamente como unidad de suministro de
potencia auxiliar, esto es, otro dispositivo se utiliza para mover el vehiculo, y la
pila de combustible se utiliza para suministrar parte o el total del sistema eléctrico
del automovil. Este tipo de sistemas es atractivo para tractocamiones y camiones
de carga, ya que la pila de combustible permite la utilizacion del aire
acondicionado sin restarle potencia al motor principal.
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Figura 9.8. Sistema hibrido pila de combustible-baterias

Los requerimientos de potencia de un automovil depende de varios parametros como
son: masa, area frontal, coeficiente de arrastre y coeficiente de resistencia al rodamiento
del vehiculo, junto con el factor humano que incluye, coeficiente de entrenamiento de
manejo, velocidad del vehiculo, aceleracion y pendiente de la carretera. Las eficiencias

de las pilas de combustible y los motores de combustion interna, no se pueden
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comparar directamente. Estas dos tecnologias se muestran en la Figura 9.9, siendo
intrinsecamente diferentes y con distintas caracteristicas para evaluar su eficiencia en

potencia [20].

MOTOR DE COMBUSTION INTERNA SR
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Figura 9.9. Tecnologia del motor de combustion interna y pilas de combustible

Las maquinas de combustion interna alcanzan su mayor eficiencia cerca de su carga
maxima, mientras que las pilas de combustible logran su mayor eficiencia a carga
parcial. Las emisiones de ambos sistemas son muy distintas. Una pila de combustible de
hidrogeno solo genera agua pura. La cantidad de agua producida por una pila de
combustible instalada en un automovil, que realiza un recorrido comun, es comparable a
la cantidad de agua generada en un motor de combustion interna en el mismo recorrido.
Los motores de los automoviles, aunque relativamente complejos, comparados con las
pilas de combustible, son considerablemente mas baratos. Esto se debe principalmente
a la produccion en masa que existe en su manufactura. Las pilas de combustible son
una tecnologia en desarrollo y su manufactura es a base de prototipos, por lo tanto mas

caras que los motores de combustion interna. Sin embargo, varios estudios indican que
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cuando las pilas de combustible se produzcan en serie alcanzaran costos competitivos
con los motores de combustidn interna. Los componentes que encarecen los costos de
las pilas de combustible son la utilizacion de metales preciosos, (como son el platino,

rutenio y sus aleaciones) y la membrana de intercambio protonico.

La aceptacion de esta tecnologia entre los habitantes de una comunidad es por la
difusion de los beneficios que se obtiene en el transporte local, como ha estado
funcionando en ciudades muy pobladas. Los autobuses como los que se muestran en la
Figura 9.10, tienen necesidades diferentes a los automoviles, requerimiento especificos
de potencia, régimen operativo distinto, tiempos de vida util definidos, espacio para
almacenamiento del combustible y sitios de recarga o estacion de servicio del

combustible determinados.

Mit net Ene rgie 2 Zukunft!
i

Figura 9.10. Autobuses con pilas de combustible

Los autobuses requieren de una potencia del orden de 150 kW, y los automéviles de
alrededor de 30 kW; los autobuses operan con un régimen de manejo exhaustivo, con
frecuentes arranques y paradas. Las ventajas que se tienen en los autobuses, es que
siguen una ruta especifica, muchas de las veces en terreno plano y la recarga de
combustible es en las terminales, donde las instalaciones tienen todas las facilidades
necesarias de mantenimiento y chequeo. El almacenamiento de combustible es mas

facil en un autobus ya que el requerimiento de espacio no es muy importante. El
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principal obstaculo para la comercializacion de autobuses con pilas de combustible es el
costo de la pila de combustible y su durabilidad. Al principio, la baja productividad de
unidades encarecera el costo de las unidades, que tendra que ser absorbido por los
productores, patrocinadores, gobierno y usuarios. El tiempo de vida debe ser, en uso, de

al menos 6000 horas por afo, por lo que el reto de durabilidad es muy importante.

Un mercado significativo para las pilas de combustible son las bicicletas y las patinetas
como se muestra en la Figura 9.11, donde los requerimientos de potencia son
significativamente menores a las de un automaévil — 3 kW para una patineta y 1 kW para
una bicicleta- aunque esta restringido el peso, tamafo y costo para que puedan alcanzar

niveles comerciales [21-22].

Figura 9.11. Bicicleta y patineta con pilas de combustible

9.4.2 Sistemas estacionarios de potencia

El desarrollo de sistemas de pilas de combustible esta muy enfocado a la parte del
autotransporte, pero en las aplicaciones de generacion de potencia estacionarios existen

grandes oportunidades de negocio, ya que sus aplicaciones son multiples. EI movil para
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el desarrollo de las pilas de combustible estacionarias es el mismo que para el
autotransporte, altas eficiencias y bajas emisiones de contaminantes, debido al uso del
hidrogeno como combustible. El principio de operacion es el mismo, la diferencia radica
en las potencias que se producen, la pureza del combustible que se utiliza y el manejo
de calor que se libera. Existen varios requerimientos especificos muy diferentes entre
sistemas moviles y estacionarios de generacion de potencia, por ejemplo el tamafo y el
peso son requerimientos sumamente importantes en aplicaciones moviles, pero no son
muy significantes en aplicaciones estacionarias. Existe un cierto nivel de ruido permitido
en estaciones fijas, especialmente si las instalaciones son exteriores, mientras que en
los sistemas portatiles el ruido no esta permitido. Los sistemas para el autotransporte
requieren un arranque rapido (fraccion de minuto), mientras que los sistemas fijos
permiten un tiempo de arranque considerablemente mas largo (varios minutos), a
excepcion de los sistemas de respaldo. Ambos sistemas portatiles y estacionarios deben
operar en condiciones ambientales y finalmente para automdéviles se espera un tiempo
de vida de operacion de 3000 a 5000 hrs, para autobuses y traileres un poco mas
largos, pero para los sistemas estacionarios se proyecta que operen de 40,000 a 80,000
hrs (de 5 a 10 afos).

En los sistemas estacionarios se puede aplicar el concepto de generacion distribuida de
energia, permitiendo a las compafiias de electricidad una interconexion entre usuarios

que consumen potencia, pero también suministran potencia a la red.

Se han desarrollado una gran variedad de sistemas estacionarios utilizando diferentes
tipos de pilas de combustible. Las opciones de disefio de sistemas de potencia con pilas
de combustible depende de la conexién a la red eléctrica general, potencia nominal de
salida, demanda de carga, combustible utilizado y capacidad de cogeneracién, entre
otras.

Las conexiones que se pueden hacer son:
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%+ Como unica fuente de potencia, el sistema de pilas de combustible sustituye a la
red eléctrica, o proporciona potencia donde no existe red eléctrica general. Estos
sistemas son de baja capacidad y relativamente baja eficiencia, ademas de que el
tiempo para recuperar la inversion es largo. Sin embargo este escenario podria
ser viable donde los usuarios recibieran un estimulo por estar independiente de la
red y se podria hacer un mercado, entre pequenos productores, de intercambio
interno durante demandas pico. Figura 9.12. [23].
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Figura 9.12. Casa habitacion con un sistema de pila de combustible

s Como complemento a la conexién de la red eléctrica, el sistema de pilas de
combustible trabaja en paralelo con la red general, cubriendo la carga base o las
horas pico de consumo y si produce un excedente de electricidad la puede
vender a la red. En estos casos la recuperacion de la inversidn es mas rapido, ya
que el pago que se recibe por la electricidad que se vende a la red es especial.

% En combinacién con fuentes renovables de energia (moédulos fotovoltaicos,
aerogeneradores), el sistema de pilas de combustible genera potencia cuando las
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energias renovables no estan disponibles, o cuando hay un pico de carga. Estos
sistemas pueden estar en contacto con la red y tener un control distribuido, Figura
9.13.a. [24] 6 aplica en lugares aislados donde no existe red, Figura 9.13.b.[25-
27]. Estos sistemas de pilas de combustible en combinacion con el hidrégeno
pueden satisfacer los requerimientos eléctricos y térmicos de una casa
habitacion.

Figura 9.13.a. Casa con pila de combustible conectado a fuentes renovables de energia
y a la red general de suministro de electricidad
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Figura 9.13b. Casa autbnoma con pila de combustible conectado a fuentes renovabile.

% Como sistema de emergencia o respaldo, el sistema de pilas de combustible
entra en funcionamiento, cuando la red de suministro falla, Figura 9.14.

Figura 9.14. Sistema de respaldo de pilas de combustible de 5 kW de RELYON

Los sistema de respaldo son una aplicacién importante y ya existen nichos en los
mercados donde se estan comercializando [26]. Algunas de las ventajas de estos

sistemas son:
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- La eficiencia no es importante

- El tiempo de vida util es de 1000 horas (200 hr/afio por 5 afios)

- El arranque rapido no es necesario, este se lleva a cabo con una bateria.

- El sistema de pilas de combustible es mejor que un sistema de baterias
debido a su tamafio y peso (en poco tiempo el coso también sera mejor),
para aplicaciones que requieren mas de 5 kW de respaldo.

- El sistema de pilas de combustible es mejor que un generador de gasolina
o diesel por el ruido y los contaminantes generados.

- Combinado con un electrolizador se puede generar in-situ el hidrégeno.

Las aplicaciones tipicas que utilizan respaldos de energia con pilas de combustible
son: sistema de telecomunicaciones, tecnologia de sistemas y computadoras,
sistemas de seguridad, procesos de manufactura, subestaciones de servicio y

estaciones ferroviarias, Figura 9.15.

Figura 9.15. Aplicaciones de los sistemas de respaldo de pilas de combustible

« Sistema estacionario de pilas de combustible con co-generacién. Los
economistas pronostican que estos sistemas son los que tendran un tiempo de
recuperacion de inversidon mas corto, debido a las altas eficiencias que pueden
alcanzar los sistemas al aprovechar el calor generado y a que pueden utilizar
combustibles con baja pureza, Figura 9.16. [19]. El calor generado por la pila de
combustible se puede utilizar en el calentador de agua domestica, o en la
calefaccion de las casas u oficinas, se puede adaptar a un sistema integral de
precalentamiento de algunos productos para el reformado de gas natural, como
es el agua o el propio combustible, alcanzando eficiencias eléctricas-térmicas de
hasta el 90%.

Tecnologias Solar-Edlica-Hidrogeno-Pilas de Combustible como fuentes de energia



317
Libro de Ciencia y Tecnologia N° 2

Tecnolégico de Estudios Superiores de Ecatepec
(Editor), México, 2009
ISBN 978-607-95065-0-6
Héctor M. Poggi-Varaldo (CINVESTAV), Alfonso Martinez Reyes (TESE), José A. Pineda-Cruz
(TESE), Sergio Caffarel-Méndez (TESE), Coeditores

&

Reformador Co

[y

~
L 4

ﬁ Fila de comhustible

L Bomha Cambiador
de calor @
o Q=2 —

/ —————————— -
[ r _.?/_ -=--=-- - Sistema domestico 1
Agua caliente |
! I
! — I
| 1

| O
“ I
> ] " 1
Combustible b oo s o e o e em E en e Em e Em e Em E oas wm -

Figura 9.16. Sistema de co-generaciéon con pilas de combustible

El desarrollo de las pilas de combustible se encuentra con dos facetas de naturaleza
opuesta. Por un lado esta el impresionante desarrollo comercial que estan teniendo las
pilas de combustible a nivel tecnoldgico con grandes inversiones y varios prototipos de
prueba, por el otro lado estan las barreras que limitan su desarrollo comercial, como es
la disponibilidad de combustible y su aplicacién practica con la infraestructura existente.
Existe mucha investigacién y gran interés, tanto cientifico como tecnolégico, en el
desarrollo de los diferentes sistemas de pilas de combustible. Para cada tipo de pila
existen ventajas y desventajas, muchas metas que alcanzar y retos que desafiar,
afortunadamente el interés en estos dispositivos sigue abriendo muchas puertas en
todas partes del mundo, no sélo a nivel laboratorio y demostrativo, sino también con
participacion activa de todos los sectores de un pais: iniciativa privada, gobierno y

sociedad.
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