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Resumen

El objetivo de este trabajo es la identificacion y caracterizacion de equipos generadores de
hidrogeno (electrolizadores) de potencia industrial, via electrdlisis de agua, de tecnologia
adecuada para el funcionamiento a potencia variable y/o intermitente. Conforme al estudio de la
factibilidad técnica de la produccién de hidrogeno electrolitico, por medio de excedentes hidricos
estacionales no comercializados o despachados a la red y solar fotovoltaica como energia
primaria, en pos de solucionar los problemas que acarrea la demanda energética en horas pico
existentes en nuestra region. Para ello, se requerira de una tecnologia precisa de electrolizadores
que puedan operar a tanto a potencia variable como intermitente y asi obtener una calidad del
producto con determinada pureza, apto para la reconversion en energia eléctrica, via celdas de
combustible (Fuel Cells), la cual sera inyectada a la red de distribucion atendiendo a las
exigencias del sistema, suavizando la curva de carga. Para lo cual, se requerira de una “Smart
Grid” (SG) para el correcto gerenciamiento del sistema eléctrico. Actualmente, la industria de la
fabricacion de electrolizadores ha conseguido una fuerte evolucién, que podria facilitar el uso de
las renovables directamente acopladas al electrolizador, como seria el caso aplicable a nuestra
region.
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Introduccion

Desde hace algunos afos nuestro pais viene sufriendo problemas en el abastecimiento de
energia eléctrica, ocasionadas por el desfasaje entre Generacion vs. Demanda. Estas crisis dentro
del sector eléctrico han llevado a una fuerte consideracion sobre el estudio de otras fuentes de
generacion, lo cual consiste en la implementacion de fuentes renovables, es decir, uso de fuentes
renovables dentro de la matriz energética nacional. Esto ultimo, por las caracteristicas particulares
de estas fuentes, técnicamente hablando, intermitencia y/o fluctuaciones e impredecibilidad
causado por el recurso primario del cual dependen para la generacion de energia eléctrica, como
es el viento y el sol. Esto hace de que la implementacién de la energia solar y edlica, no sea de
aplicacion directa de la tecnologia, para ello se requiere de una adecuacién y/o modificacién de la
red actual de transporte de la energia, tanto en lo fisico-técnico, como seria los aspectos de
ingenieria propiamente dicho, sino también, desde un aspecto operativo sobre el despacho, lo que
involucra trabajar sobre un nuevo sistema de medicion, esto seria a tiempo real, provocando
nuevos conceptos que abarcan desde la operacion y despacho hasta el mercado energético. Es
decir, la implementacién de un gerenciamiento inteligente de la red eléctrica (Smart Grid) es una
requisitoria para la incorporacion de las fuentes renovables en la matriz energética nacional.
Desde un aspecto técnico desde las operaciones del despacho, contar con una reserva (Backup)
es de fundamental importancia para lograr la estabilidad y seguridad del sistema eléctrico. Para
ello la posibilidad de generar hidrégeno electrolitico, con excedentes hidricos no despachados y
energia solar fotovoltaica, acumularlo para luego ser reconvertidos y despachados a la red en la
las horas picos, por medio de celdas de combustible hidrégeno (Fuel Cells); daria como resultado,
satisfacer a la demanda y lograr estabilidad en sistema que ocasionarian los niveles de
penetracion de los distintos grupos generadores de origen renovables ", que recientemente han
adquirido una definida participacion dentro del mercado eléctrico de nuestro pais.



Objetivos

Identificar, por medio de la clasificaciéon y caracterizacion de generadores de hidrégeno, los
generadores mas apropiados para la utilizaciéon con fuentes de energia de origen renovables, es
decir, potencia variable y/o intermitente. Los niveles de potencia a considerar son industrial, por
encima de los 100 kW nominales.

Proceso de electrolisis.

Nomenclatura

AG = 237 kd/mol Entalpia libre de reaccion .

F = 96494 As/mol Constante de Faraday .

A = 0,01036mgr/As Equivalente electroquimico del Hidrégeno.

pn = 0,08988kg/m3 Densidad de Hidrégeno.

Lw= 10,8MJ/m3 (3,086 kWh/m3) Poder Calorifico Inferior del Hidrégeno.

Ui Volt Diferencia de potencial standard de electrodo
My2 mgr Masa de la produccion generada por electrolisis
lop A Corriente de operacion.

t sec Tiempo

Viace mi Volumen de Hidrégeno generado por celda.
Vin m3/h Volumen calculado.

Ne Eficiencia del electrolizador.

P. kw Potencia de alimentacién del electrolizador.
C Numero de celdas del equipo seleccionado.

Calculo tedrico de la tension en la celda que es es el minimo voltaje requerido para iniciar el
proceso de electrdlisis, viene definido por la ecuacion (1)

U,=AG/F=1,228V (1)
Calculo del volumen tedrico, ecuacion (4), Ley de Faraday:
My = Axlypxt (2)
Viac=My,l py (3)
V=V hac*c (4)

Para ejemplificar la metodologia de calculo, inicialmente se consideré un periodo de tiempo de
120 seg en ecuacion (2) y luego se lo extendid a una hora, para calcular los volimenes
especificos, ecuacién (3), correspondientes a las distintas variaciones de corriente.

Eficiencia del Electrolizador

En la ecuacion (5) se considera el Poder Calorifico Inferior del Hidrogeno (LHV) | por ser la
minima cantidad de energia utilizada en el proceso de electrdlisis para producir gas Hx

Ney=VyxLy,/Pe (5)
La cinética de las reacciones

Los fendmenos cinéticos de las reacciones electroquimicas, tienen lugar en la superficie de los
electrodos, donde se producen puntos de “triple contacto®, por concurrir alli tres diferentes estados
de agregacion (solido-liquido-gaseoso).Las distintas reacciones que ocurren sobre estas
superficies, son de naturaleza diversa, y todas contribuyen a la generacion de pérdidas
irreversibles, llamadas de polarizacién, sobrevoltaje o sobretensién. Entre las distintas fuentes de
estas pérdidas, pueden citarse:



1. La influencia de la temperatura sobre los procesos de catalisis, llamados “de activacion
catalitica“, donde un incremento en este parametro activa otras reacciones, generando
subproductos. Con un aumento de temperatura favorecemos a los procesos cataliticos
reduciendo, de esta menera, los sobrevoltajes pero con la consecuencia de acelerar la
degradacion de los materiales. Mediante la Ecuacion de Entalpia Libre resulta posible calcular la
dependecia con la temperatura, que en el caso de electrolisis de agua esde —0,85mV/°K.

2. La concentracidon de sobretension, causada por procesos de difusion, por gradiente de presioén,
y por porosidad de los materiales (de acuerdo con la Teoria de Difusién de los Gases), y que
produce cambios en los valores admisibles de permeabilidad de la membrana.

3. La reacién de sobretension, que aparece inicialmente cuando se producen reacciones quimicas
simultaneas, cambiando las caracteristicas de la interfase electrodica, con el correspondiente
cambio en las condiciones de operacion.

4. La resistencia eléctrica, presente también aqui por las existencia de materiales de caracter
resistivos en la celda electrolitica.
Los factores mencionados anteriormente contribuyen a las pérdidas por sobrevoltaje, lo que
manifiesta que la caracteristica lineal existente entre la corriente y la tension aplicada difiere en
la realidad, convirtiéndose en una nueva caracteristica no lineal de acuerdo a la Fig 1.

La relacion que vincula a la corriente actuante con las pérdidas, es la Ecuacion de Tafel (6). De la
misma se pueden obtener los valores de la variaciones de potencial expresando las pérdidas 'y
en donde a y b son constante que dependen de los materiales.

n,=a+bxlogl (/) (6)
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Fig.1 Correlacién entre el voltaje de celda y densidad de corriente para
electrolizadores. La resistencia interna es aproximadamente de 1 Q¢ m?

Metodologia

Se realizé una busqueda explorativa sobre la oferta de los distintos fabricantes proveedores de
electrolizadores a potencia variable y nivel industrial ©!*:

El estudio se enfoca sobre dos tecnologias de electrolizadores, alcalinos de baja presion (Fig.2) y
PEM (Proton Exchange Mambrane) (Fig. 3), este ultimo posee electrolito sélido, en vez de liquido
como es el alcalino, lo que facilita y reduce los costos de instalacion.

Estas dos tecnologias estan actualmente, y en continuo desarrollo, siendo implementados en
sistemas de generacion de hidrogeno con fuentes primarias intermitentes y/o variables,
directamente acopladas a las mismas. Lo cual es posible mediante, la combinacion de los nuevos
disefios del generador en si sumado a las nuevas estrategias de operacién de los mismos, “Power



to Gas™!, nuevo concepto que involucra disefio y gerenciamiento®, dando como resultado
estabilidad de la red de energia con altos niveles de penetracion de fuentes renovables,
aprovechamiento de la red de gas natural y generacion de hidrogeno a gran escala y mas
competitivo como combustible, al poder operar unidades de generacion por encima de los 500 kW
de potencia, la cual es variable, sin comprometer la vida util del equipo y generando un producto
de alta pureza, util para la reconversion en energia eléctrica.
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Fig. 2 - Electrolisis alcalina Fig.3- PEM - Proton Exchange Membrane

Dentro del rango de operacién, electrolizadores alcalinos atmosféricos (hasta 60 bar), que es del
orden y comun a todos los fabricantes, va del 16% al 100% de su potencia nominal la operacién a
potencia variable o intermitente es posible!,siempre y cuando se controlen los parametros
determinantes del proceso (electrdlisis) presion y temperatura; por debajo de ese 16%, el nivel de
oxigeno en el lado de hidrégeno aumenta considerablemente, lo cual también es peligroso por la
formacion de mezclas peligrosas, que hace que la pureza de hidrogeno generado disminuya
convirtiendo en no apto para la reconversion por medio de celdas de combustibles.

Asociado a los fendmenos de transferencia de masa, es la presion diferencial, generada sobre
ambos lados de la membrana (de intercambio idnico polimérica, comercialmente Zirfon®) que
producen una fatiga sobre la misma y un rapido deterioro de ésta. Actualmente ® se estan
desarrollando membranas con nuevos materiales y estructuras (porosidad y rugosidad) que las
hacen mas resistentes y altamente permeables a los iones “OH (disminucion pérdidas resistivas),
por consiguiente, se trata de lograr mayor estabilidad, tanto a los esfuerzos mecanicos como a la
agresion quimica, ya que el medio es de KOH, normalmente trabajando al 25 a 40%w.

En términos de eficiencia del electrolizador, donde estan presentes o contempladas todas las
pérdidas que se producen en la maquina; estan regidas por la ecuacién Tafel. Donde se ve
claramente que las pérdidas llamadas éhmicas se pueden reducir utilizando una configuracién del
Stack, o tipo de generador, bipolar (Fig. 5) y “Zero-Gap” ! (Fig.6) en donde se dispone de platos,
de un lado catado y del otro anodo, en medio el separador o membrana, en disposicion tipo filtro
prensa "%, Esto hace que la distancia interelectrodica sea la minima y asi disminuyen las pérdidas
ohmicas, cosa que no ocurre en un stack monopolar (Fig.4), utilizados en operacion continua.

R i B N = LT

anoda calhods Bnode

cathgge
d cantainer {blpcdar plalal diaphragm

daphifagm
Fig. 4- Monopolar Fig. 5- Bipolar
Principio de diseno de electrolizador alcalino

contalnes



cathode™ 13 anode
Mi diaphragm Ni-Co-Fe

Fig. 6 - Geometria Zero - Gap

Los sobrepotenciales, asociados con la disminucion de la superficie de los electrodos, causado
por el acumulamiento de “burbujas”, producen una fuerte caida de la eficiencia, dando como
resultado mas requerimiento de energia para inicia el proceso. Este fendmeno, muy estudiado, se
ve mitigado con tratamientos superficiales de los electrodos y nuevos materiales empleados en las
aleaciones, mas econdmicos y no del grupo de Pt, los cuales son muy costosos. Industrialmente el
Raney Ni es el material preferido por los fabricantes, a los cuales recientemente se les ha hecho
tratamiento superficial por plasma™, por ejemplo, con especies (Wolframio, tierras raras, Ir) que
aumentan la actividad catalitica, capaces de iniciar el proceso con menor energia. Conjuntamente,
la utilizacion de un sistema de recirculacion de electrolito, favoreceria el desprendimiento de las
capas de burbujas que disminuyen la superficie electrédica, a la vez de mantener la
homogeneidad del fluido, favoreciendo la transferencia de masa, pero este sistema aumenta los
costos de implementacién, en la mayoria de los equipos la recirculacién se realiza por conveccion
natural, es mas econémico.

La operacion intermitente, para estos electrolizadores con materiales de electrodos que superan
los 400 micro Amper/cm?, corrientes de colector elevadas, materiales poliméricos de alta
resistencia en el armado del Stack (arquitectura), Zero-Gap, membranas de alta performance y
todo en cuanto a disefio electromecanico se refiere, en pos de aumentar la eficiencia refiere['?,
aun hoy dia esta tecnologia ofrece algunos inconvenientes, sobre todo en “stand by” y numero de
ciclos “on/off “, estipulado por cada fabricante. Bajo el ciclo “stand by” aparecen perdidas
relacionadas con la temperatura ya que la maquina se debe mantener con cierta temperatura y
presion. Por efecto de la frecuencia eléctrica, en los ciclos de “on/off’, se produce una degradacion
del electrodo positivo de Ni, con la consecuente destruccidn de la superficie activa del mismo. En
el ciclo de carga (turned On), se presenta la formacion de NiOOH para luego reducirse Ni(OH), en
el ciclo “turned Off”, la velocidad de repeticién conlleva a la destruccion del electrodo. Algunos
fabricantes proponen aditivos como el molibdeno para conservar el voltaje de electrodo y prevenir
la degradacién.

Como consecuencia, la operacion continua es la mejor opcion, por ende el concepto de Power to
Gas, asegura de alguna manera esta continuidad en la operacién del electrolizador. Algunos
fabricantes proveen modulos de electrolizadores, por niveles de energia, los cuales se pueden ir
incorporandose de acuerdo a la generacion renovable a tiempo real.

Los electrolizadores tipo PEM operando a potencia variable, entre el 10 y el 100%, se puede decir
que no presentan problemas en cuanto potencia variable y/o intermitente, ya que esto poseen
electrolito sdlido, por ende todos los fendmenos asociados con la transferencia de masa
desaparecen, el inconveniente en este punto son los ciclos “on/off”, que reducen rapidamente el
ciclo de vida que de por si es mas corto que en el caso de los alcalinos atmosféricos "*. Otro
inconveniente es el costo de fabricacion, por poseer materiales del grupo Pt, razén por la cual, no
se fabrican a nivel industrial, aproximadamente hasta 50 kW, aunque actualmente Siemens
propone equipos PEM de mas potencia en el corto plazo.



Conclusiones

De lo visto anteriormente, donde se ha logrado un acople directo entre electrolizador y fuentes
primarias renovables, conforme a los nuevos disefios de Stack, nuevos materiales y novedosas
estrategias de operacién del electrolizador, se puede ver que los equipos utilizados a nivel
industrial o de gran porte son los “electrolizadores alcalinos atmosféricos”, con determinados
conceptos de disefio (Zero-Gap, tratamiento superficial de electrodos con materiales
catalizadores, 400 micro A/cm2 o mas de densidad de corriente por superficie de electrodos,
mayores corrientes de colector y asociados a éstos, equipos periféricos de control potencia,
temperatura, presion, porcentaje de KOH, velocidad de fluido de electrolito, etc., es decir un
adecuado sistema de control, lo suficientemente robusto, para mantener estable la “cinética de
reaccion” seguida de una respuesta dinamica, en funciéon de la velocidad de variacion de la
potencia de entrada, otorgado por la fuente primaria renovable.

Si bien los equipos PEM son mas versatiles, es decir menos equipos periféricos, a nivel industrial,
todavia esta en desarrollo y son mas costosos que los alcalinos y poseen ciclos de vida mas
cortos. Pero en aplicaciones, de menor potencia o estacionarias, se podrian considerar, de hecho
son utilizadas casi exclusivamente para esta aplicaciones.
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