Ciudad Real, 8 de Noviembre de 2013

. I ™ Cer]trol\l’acionaldel
§ i Hidrogeno

CICLO DEL HIDROGENO
PRODUCCION, ALMACENAMIENTO Y USO

Ernesto Amores Vera
ernesto.amores@cnh?2.es

Unidad de Simulacién y Control
Departamento de Investigacion

vww.enh2.es



www.cnh2.es
Hidrogeno
INDICE

. ¢QUE ES EL CICLO DEL HIDROGENO?
. PRODUCCION DE HIDROGENO

1
2

3. ALMACENAMIENTO DE HIDROGENO

4. TRANSFORMACION Y USOS DEL HIDROGENO
5

. CENTRO NACIONAL DEL HIDROGENO

Ciclo del Hidrogeno Ciudad Real, 8 de Noviembre de 2013



www.cnh2.es
Hidrogeno
INDICE

m) 1. ;QUE ES EL CICLO DEL HIDROGENO?
2. PRODUCCION DE HIDROGENO
3. ALMACENAMIENTO DE HIDROGENO
4. TRANSFORMACION Y USOS DEL HIDROGENO
5. CENTRO NACIONAL DEL HIDROGENO

Ciclo del Hidrogeno Ciudad Real, 8 de Noviembre de 2013



GH www.cnh2.es
Hiidregens
1. ¢ QUE ES EL CICLO DEL HIDROGENO?

El Sistema Energético Mundial ] ANTECEDENTE

r———

Durante el siglo XX, el sistemaenergeticodominante se centré en generar energia, en
cantidad abundantey de buenacalidad a partir del usomasivode lasfuentesenergéticas
basada®n losrecursodosiles carbon,petroleo, gasnatural, y susderivados

Estemodelo energéticopermitio lograr enormesavancesen el cuidadode la salud,en las
comunicacionesen la produccionde alimentos,en el transporte.. y en el desarrollode la

tecnologiag tal y comohoyla conocemos

Pero,¢ cualesonlasconsecuenciasle este modeloenergéticao..?
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1. c:QUE ES EL CICLO DEL HIDROGENQO?
[ El Sistema Energético Mundial ] PROBLEMAS
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1. ¢ QUE ES EL CICLO DEL HIDROGENO?

[ El Sistema Energético Mundial ] PROBLEMAS
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esta misma década debera ser cubierto por combustibles fosiles.
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1. ¢ QUE ES EL CICLO DEL HIDROGENO?

[ El Sistema Energético Espafol ]

En Espana, los problemas anteriores se acentuan pdeqiependencia
energéticanacional es muy elevada. En 2007 alcanzo6 el 74%
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1. ¢ QUE ES EL CICLO DEL HIDROGENO?

| Nuevo Modelo Energético | ENERGIAS RENOVABL

Teniendoen cuentala evolucionde lasreservasie petroleo, la inestabilidadde su precio, el
consumoenergeéticoy las emisionespor combustiblesfosiles, se hace evidente que cada
vezesmasnecesaridouscarotro tipo de fuentesenergéticas

EstaduentesalternativaspodrianserlasEnergiadRenovablesque se presentanen Espaia
comounaexcelenteopcionpararesolverestosproblemas

ASoninagotablese infinitas
APermitenreducirla dependenciaenergéticaexterior Y

ANo producenGEl ni otrasemisionesen suuso
ASeencuentrangeograficamentalistribuidas
AFavorecerel autoconsumo

Alncrementanel empleoen el sectorrenovable
ANo generanresiduosde dificil tratamiento
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1. ¢ QUE ES EL CICLO DEL HIDROGENO?

| Nuevo Modelo Energético | ENERGIAS RENOVABL

PerolasEnergiafkenovablesambiénpresentanproblemasen sugestiony produccion

AUn panelFVno produceelectricidadsi no haysuficienteirradiacionsolar
AUn aerogeneradono produceelectricidadsi no hay suficienteviento

¢qué hacer si la demanda no coincide con la producc ?. \§
® |

Necesitamoderramientasque nos permitan almacenarestaenergiaen periodosde gran
produccion parague puedautilizarseen épocasde escasezlel recursorenovable

EL HIDROGENO Y LAS PILAS DE COMBUSTIBLE SE PRESENTAN COMO UNA AL
PARA APLICACION EN TRANSPORGENERACION DE POTENCIA. SON EL
COMPLEMENTO PERFECTO DE LAS ENERGIAS RENOVABLES Y PERMITIRIAN UR
REDUCCION DE LA DEPENDENCIA ENERGETICA DEL EXTERIOR
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1. ¢ QUE ES EL CICLO DEL HIDROGENO?

[ Ciclo del Hidrogeno Energético ]

Load Demand
(Electric & Hot Water)

— Electricity Water ;

= = Water

|
A 4 I A
| - 1
—>-
— tUHz Power
& Management
Wind Energy Control Electrolyser Fuel Cell
Generator — System
M
=P ¥ Stgzage
)
PV Array ==

FUENTHnNternational Journalof HydrogenEnergy

Una instalacién renovable
alimenta una serie de
cargagq(viviendasgquipos),
pero cuando existe un
excedente en la
produccion eléctrica, esta
puede utilizarse para
generar hidrogena En
momentos Sin  recurso
renovable, el hidrogeno
almacenado permite
alimentar las diferentes
cargasdel sistema,atraves
de su transformacion en
electricidadatravesde una
pilade combustible
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1. ¢ QUE ES EL CICLO DEL HIDROGENO?

[ Ciclo del Hidrogeno Energético ] a902y2YNI RS
JeremyRifkin, 2002

Load Demand
— Electricty Water mlng (Blectric & Hot Water) - \odificacion total  del
e h 80, gases e == B modelo energético actual
i : basado en combustibles
Iv PRODUCCION | TRANSFORMACIGON fosiles,por uno basadoen
‘ ] | : 1 el hidrogena
L
HIE H, | Power Esta visibn basa sus
— Elec:trolys '\ Fuel Cot e principiosen que el H se
ey H oo N Z /8 ira part
System ALMACENAMIENTO puede producir a partir de
L A recursosautéctonos de la
—=p- 9.33,9‘ forma mas economica y
S respetuosa con el medio
PV Array > ambienteposible

FUENTHnNternational Journalof HydrogenEnergy

Ciclo del Hidrogeno Ciudad Real, 8 de Noviembre de 2013



www.cnh2.es

itro Nacional de
Hidrégeno

1. ¢ QUE ES EL CICLO DEL HIDROGENO?

[ Propiedades del Hidrogeno ]

1 1
PARAMETRO VALOR }i
Hydrogen

DENSIDAD DEL HIDROGENO GAS 0,0893 kg/Nm3 1.00794
DENSIDAD DEL HIDROGENO LIQUIDO 0,0708 kg/L
DENSIDAD ENERGETICA DEL HIDROGENO GAS 10,8 MJ/Nm?3
DENSIDAD ENERGETICA DEL HIDROGENO LiQUIDO 8,495 MJ/L
PUNTO DE EBULLICION 20,28 K
PUNTO DE FUSION 14,02 K
PODER CALORIFICO INFERIOR PCI HIDROGENO 119,972 MJ/Kg
PODER CALORIFICO SUPERIOR PCS HIDROGENO 141,890 MJ/Kg
LIMITES DE EXPLOSION 4-75%de H, en el aire
LIMITES DE DETONACION 18,37 59,0% de H, en el aire
TEMPERATURAS DE COMBUSTION ESPONTANEA 858 K

) ) Cp = 14,33 J/(Kg K)
CAPACIDAD CALORIFICA ESPECIFICA

Cv = 10,12 J/(Kg K)

COEFICIENTE DE DIFUSION 0,61 cm2/s
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2. PRODUCCION DE HIDROGENO

Elhidrégenono esun recursosino un vector energéticq esdecir, un portador de energia
Estosuponeque se debe producir a partir de fuentes energéticas conteniendounacierta

cantidadde energiaunavezque estehasidoproducido

— Eearicty Nate _'|;I Elome ooy EXisten difelrentes, vias
= = Water para producir hidrégeno
e TTTeTT? : dependiendade la fuente
PRODUCCION ,L de energiautilizaday el
I A procesoempleado
|

J

(N e NG, e INVESTIGACIONES
A ENCAMINADAS A
SN 2 MEJORAR LOS PROCESC
A DE PRODUCCION Y SU
- INTEGRACION CON EE.RF

ol T

| 3 Power
Management

PV Array
FUENTHnNternational Journalof HydrogenEnergy
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2. PRODUCCION DE HIDROGENO

i ™
@erglas renovables ,K\\'"\\\ Termélisis
)
- Bl N Divide la molécula de agua en hidrégeno y oxigeno
- Fotovoltaica SEE— mediante energia térmica
- Biomasa .

- Solar de alta temperatura

\ - Ocednica /

Electrélisis

Energia nuclear i/ﬁg\ mediante energia eléctrica
- Fusion

- Fisiéon J
Reformado y Gasificacion

\ 4
W Divide la molécula de agua en hidrégeno y oxigeno H 2

Por medio de reacciones quimicas, convierten
combustibles organicos y fésiles en hidrégeno,
liberando CO,

Combustibles fosiles

- Petréleo l
- Gas Natural
- Carbdn Captura y almacenamiento de CO;
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2. PRODUCCION DE HIDROGENO

Procesos de Conversion Quimica

Seaplicantanto a combustiblesfosiles(carbone hidrocarburos)como a biomasa Entodos
los procesosseproduceCQ, siendoposiblesecuestrarloMétodos

AReformado Sonlos més habitualespara producir hidrégena De todos los procesos
existentes el masutilizadoesel reformadoconvaporde aguaa partir de GN

CH+2Bh TIbH,#CQ 900°C, 25 bar Rendimiento global 80%

AGasificacionProcesoque consisteen la combustioncon defectode O, en la que se
obtiene CQ, CO,CH y H, aunatemperaturaque oscilaentre los 700y 1.500°C

APirolisis Consistesn la descomposiciérle un combustiblesolido (carbéno biomasa)
mediantela accionde calor,paraobtenerun gasde sintesigCOy H,)

Ciclo del Hidrogeno Ciudad Real, 8 de Noviembre de 2013
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2. PRODUCCION DE HIDROGENO

Procesos de Termolisis

Sebasaen la extracciondel hidrogenode la moléculaque lo alberga(hidrocarburoo agua)
mediantela aplicacionde calor Estecalor procedede unafuente externa,comola energia
solarconcentradao la energianuclear

Las temperatura de operacion van desde 100K de algunos ciclos termoquimicos
(rendimientoentorno al 42%), hastalos 250K en latermalisisdirectadel agua

Procesos de Electrdlisis

Procescelectroquimicoen el cual,a partir de aguay electricidadse obtiene H2 y O2. Esun
método que permite la producciénde hidrogenode maneralimpia, siemprey cuandola
energiague seutilice parael procesoprovengade fuentesrenovablesRendimiento65-85%

H,0((lig) I'bH, (gas)+ %20, (gas)
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El 96% del H2 producido requiere como 60% - EUENTE
energiaprimaria combustiblesfésiles siendo 50% +
el reformado de gas natural la via mas
comunmenteutilizadaparaproducir Hz 200 "I'I:%%

i t 20%
10%

S| QUEREMOS UTILIZAR EL HIDROGENO COMO—
VECTOR ENERGETICO SOSTENIBLE, NO PODEMOS
PRODUCIRLO MEDIANTE COMBUSTIBLES FOSILES Origen del hidrageno preducido en 2007

| Y

La produccion limpia de Hz a partir de fuentes renovables es el aspecto critico y
fundamentala la horade concebirel H2 comoun sistemade almacenamientale energia

40% T 0 ./'\

(as natural Petroleo Carbon
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2. PRODUCCION DE HIDROGENO

| Electrolisis del Agua CONCEPTOS GENERAL

De los diferentes métodos de produccion
existentes a electroélisisdel aguapermite
una combinacionexcelente con las EERR
parala generaciorde Hz energético

' ¢ dondese realiz&

)

CELDAS
CELDAS

STACK
ELECTROLS.

FUENTECNH2FuelCellTodayElygrid Hydrogenics
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2. PRODUCCION DE HIDROGENO

[ Electrolisis del Agua

Primera Ley de la Termodinamica
aplicada a la electrélisis del agua:

k I=K

DHT-K {

TERMICA

=»> CALOR

www.cnh

2.es

TERMODINAMICA DE LA ELECTROL

17 s
12 ; Voltaje Termoneutro Zona 1
> 141 anH
g 13- Zona 2 .i o
8 124
Ll Voltaje Reversible
> 3.0 %
0.9 Zona 3 o
0.8 : , , | | |
0 50 100 150 200 250

Temperatura (°C) o=

ELECTRICA—> VOLTAJE REVERSIB&#SioOn minima para dividir el agua enyH®

GLOBAL

(a25Cy1latmes 1.23V)

eléctrica, sin generacion ni absorcion de calor
(a25Cy1atmes 1.48V)

300

Universidad de Sevilla

—»> \VVOLTAJE TERMONEUT®@sION a aplicar cuando la Unica energia suministrada es
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2. PRODUCCION DE HIDROGENO

[ Electrolisis del Agua CURVA DE POLARIZACIC
La relacion entre voltaje vy
L Perdidas por activacicn corriente, proporciona la curva
Voltaie () 20°C caracteristica |-V o de
‘g%ﬁﬁ% polarizacion,la cual nos permite

analizar el comportamiento de
una celda electrolitica,ya que a
| | traves de ella podemos
123 4] Perdidas ohmicas —"“ certidns por concemmcn | COMPrender la cinética de la
| | reaccion de la electrolisis del
aguay determinar los diferentes
puntos de operacion Ademasla
curva |-V pone de manifiesto el
> efecto de las irreversibilidades
b - e del proceso
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2. PRODUCCION DE HIDROGENO

[

Electrolisis del Agua

C

ALCALINA

lones OH son los encargados
del transporte ionico. El

electrolito es por lo generaluna

disolucionde KOH Lascamaras
anodica/catodicase encuentran
separadagor un diafragmaque

impidelamezclade gases

- ' 2e- aprox. 4.65.2
kWhe/Nm3 Hz

electrolyte
" (KOH)

iclo del Hidrégeno

ACIDA (PEM)

Se usa un polimero de tipo
acido, denominado PEM
(membrana de intercambio de
protones), como electrolito para
transportar los iones H" y al
mismo tiempo para separarlos
gasesntre lascamaras

OXIDACION
NOIDONATY

H,O —»

Anode
Chamber

Cathode
Chamber

aprox. 4.54.8
kWhe/Nm3 Hz

TIPOS DE ELECTROLI!

OXIDO SOLIDO

El consumode electricidad se
reduce, pero se precisa
disponerde unafuente térmica
de elevada temperatura Se
pueden operar con tem-
peraturasde hasta 1000°C con
electrolizadoresle 6xidosélido

aprox. 3.23.5
kWhe/Nm3 Hz

—» O
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3. ALMACENAMIENTO DE HIDROGENO

Una vez que el hidrogenoha sido producido, este debe
Gl f YI O ShdstaMlBEr®raento en que serd usado o
transformado.

Loa_ad Demand
— Electncﬂy Water (E|&Ch’lc & Hot Water)
= = Water
|
r-——€-- A
_ 4 I A
I - |
—>
. — Power
Management
Wind Energy Control | ElECtrolyser Fuel Cell
Generator M System ALMACENAMIENTO
E M
=P W
S
[
PV Array >

FUENTHnNternational Journalof HydrogenEnergy

AN

" HIDROGENO = 0.089 kg/&lm|

El hidrégeno, almacena
mucha energiapor unidad
de masa, pero muy poca
por unidad de volumen
debidoa subajadensidad

J

PROBLEMA EN
APLICACIONES DE TIPO
PORTATIL Y TRANSPORT
NECESIDAD DE NUEVAS
INVESTIGACIONES
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FUENTENEW ENERGY AND FUEL

ol J— A S e S S
: _ @ Diesel _ : : _
° ®Gasoline
wbo S L S S MUCHA ]
< Metaboli ® Butano : :
) TSI g Gasohol £85 :LEEGB:rf:aene : ENERGIA POR
S . 'Glu;msjaltu.i;hinulmr:um ® Liquid Natural Gas UNlDAD DE :
R I mi LV} Torro ey Coorrnrrmrrmm Doy Voo nr e m ey ST prrrrnrrnmrmm
& Methanol | - MASA’ PERO :
I : Na.tural.rsa.s.tzstibar} ............ MUY POCA POR | HauidHydrogen |
o Zinc-Air E-atteryzi : UNIDAD D Hydmgen Gas (700 bar)
o @Lithium lon Battery ; Natural GESE \I/OLUM ENI m
o 20 40 60 80O 100 120 1-:0 160
MJ/Kg

GN=55MJ/Kkg
H = 142MJ/kg

25kg GN » © =0.78kg/Nm? A GN:43MJ/Nm3] 1 Nn? GN

F . _ _ F
A =0.08%g/Nm® A He=12MINM? [ | .. o0
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Para que el hidrogeno pueda utilizarse, especialmenteen aplicacionesportatiles y en
transporte, debemos incrementar la densidad energética volumétrica, para poder
almacenamasenergiaen la mismacantidadde volumen

Hidruros metalicos intersticiale

Hidruros quimicos (NaBH:-

H2 liquido (1 bar, 20K

—bg

024681012141601234567

Hzen condiciones Densidad energética (MJ/l) Masa H2/Masa totakistema(%)
normales: 0.012 MJ/|

H2 comprimido (700 bar, 300k

PCI del hidrégeno respecto a  Masa de hidrogenaontenida
su volumen (comprimido o en el sistema respecto a la masa

FUENTEICA liquido) o al de los hidruros total, incluidos elementogux
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[ Hidrogeno comprimido

Consisteen almacenar hidrégeno a altas presiones El consumo energético de este
procedimientoviene determinado por la necesidadde comprimir el hidrogenag hastala

presionde almacenamiento

200 bar |=——p 5-10% Consumo de energia respecto
al PCI parg@omprimir

700 bar | =———p 7-15% hidrégeno desde 1 bar

Para aplicacionesdonde existe un gran volumen de
almacenamientogl aspectocritico lo fijan los costes
del sistema Para aplicacionesmoviles, se pueden
utilizar botellas de acero con presion de 200 bar y
volimenesde 10-501.

FUENTEpureenergycentre.com
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[ Hidruros metalicos ]

Se realiza por medios quimicos estableciéndoseun proceso de & O Nd8ll-hiruro
(absorcion y otro de d R S a O(ddd@dion) La energiaconsumidapor este procesoes
aproximadamente| 13%del PClidel hidrégena Sealcanzarpresionesde 30-50 bar.

t N2 OS atorcd® ® 2y RS Sa LINSOA &2 NBRdAzOA T
del hidruro, para favorecer la carga del hidrogeno en el hidruro

t NPOS&a2 RS GRSA2NDAsyYEé R2YRS S& LINE
temperatura, para favorecer el proceso de liberacién del hidrdgeno contenido

CARGA

DESCARGA =—p

Los hidruros estan constituidos por |
algun elemento de las denominadas |
G 0 A SNBIMNFadtano,cerio, holmio,..)
0 un metal alcalino, y un metal de

transicion(habitualmenteNi) FUENTEARIEMA,

Hidrogenio
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