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RESUMEN
La actual problematica mundial del cambio climético es causada por la huella de car-
bono que proviene de las actividades humanas. La necesidad ha llevado a los paises
a adoptar politicas que aumentan la cuota de utilizacién de energia proveniente de
tecnologias verdes. La tecnologia del hidrogeno representa un vector energético con
mayor potencial en el futuro. La electrolisis del agua representa una importante com-

ponente en el campo de la tecnologia para la generacion de hidrogeno.

La intermitencia de las tecnologias renovables (solar, eolica etc.) es una desventa-
ja que puede ser afrontada mediante el uso del hidrégeno. La intermitencia puede ser
resuelta aprovechando la relacion que existe entre el hidrégeno y la energia eléctrica.
Es decir, el hidrogeno puede ser convertido en energia eléctrica mediante las pilas
de combustible de hidrogeno. De esta manera se concibe la generacién de hidrogeno
mediante electroélisis del agua bajo condiciones de baja demanda de energia eléctrica,
para posteriormente recuperar la energia en condiciones no funcionales en las tecno-

logias verdes.

En este trabajo se realiza el estudio experimental con la finalidad de revelar aspectos
6ptimos para la produccion del hidrégeno como funcion de las variables eléctricas. La
problemética enfrentada por la mayoria de las investigaciones radica en la compleji-

dad de generar un sistema robusto de adquisiciéon de datos.

Este estudio experimental considera el desarrollo de una celda electrolitica de agua
alcalina. La celda est& configurada con base en electrodos de carbon. La alcalinidad
fue obtenida mediante el uso de hidréxido de sodio como par redox. Se registraron las
senales (voltaje, corriente eléctrica y temperatura) mediante un sistema electronico
de adquisicién de datos. La celda permite modificar la distancia entre los electrodos,

la concentracion de la sustancia y la diferencia de potencial entre los electrodos.

La metodologia incorpora un disefio experimental factorial, el cual considera tres
factores de interés. Los factores seleccionados son: la concentracion molar del electro-
lito, la diferencia de potencial y frecuencia de onda rectangular. El objetivo de este
estudio es identificar los parametro que generan mejor desempeno y costo de produc-

cion del hidrégeno.



De acuerdo a los resultados obtenidos, el desempeno y costo de produccién del hi-
drogeno se encuentran son afectados principalmente por el diferencial de voltaje y la
concentracion. Los indicadores de eficiencia de celda derivados de la segunda ley y
eficiencia de Faraday, no conducen a la identificacion de valores operativos 6ptimos.
Se desarrollaron dos variables de salida (parametro de desempefio y costo de produc-
cion) y se logra identificar estados de operacion 6ptimos. El parametro de desempenio
presenta oscilaciones como funciéon de la concentracion generando estados que mues-
tran igual desempeno; aunque se muestra una diferencia en la tasa de produccion de

hidrégeno.
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Introduccion

El sistema energético mundial debe desplegar una profunda transformacion sin pre-
cedentes para alcanzar los objetivos del acuerdo de Paris. Es inaudible, que la energia
es considerada como una necesidad para lograr que la sociedad continte en la bisque-
da de su bienestar. Aproximadamente el 80 % de la demanda mundial de energia se
satisface con combustibles fosiles no renovables [1]. Los combustibles fosiles generan
emisiones contaminantes produciendo calentamiento global con danos a la salud y al

ambiente.

Para satisfacer la creciente demanda mundial de energia y, al mismo tiempo, lograr
la reducciéon en la emision de gases de efecto invernadero, con el propoésito de evitar
depender de la extraccion y empleo del petroleo, el carbon y el gas natural; es esencial
el desarrollo de estrategias orientadas a fuentes de energia que sean sostenibles. En
este contexto, la electricidad con bajas emisiones de carbono procedente de energias
renovables puede convertirse en el portador de energia preferido. La proporcion de
electricidad renovable en todo el mundo deberia aumentar al 40 % en 2050 (desde

aproximadamente el 4 % en 2015) |2].

El hidrogeno (Hs) ha sido considerado como una fuente de energia ideal. Se trata
de un combustible limpio y con elevada densidad energética. Ademas, es importante
mencionar que la produccion flexible de Hy a través de la electrolisis se puede reali-
zar mediante la integracion rentable de altos porcentajes de energia renovable en el

sistema eléctrico [3].

La electricidad renovable se puede utilizar para producir hidrogeno a través de la
electrolisis del agua; un proceso bien conocido que divide el agua acidificada o alca-
linizada en Hy y Oo ultra puros (99.998 % de pureza) [4]. Dicho Hy electrolitico se
puede emplear posteriormente como materia prima limpia. Sectores como el quimico

y el transporte requieren urgentemente alternativas que coadyuden a la reducciéon de
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sus impactos ambientales [5]. La electrolisis del agua representa una tecnologia alter-

nativa y actualmente proporciona el 4 % del suministro mundial de hidrégeno [6].

Aunque la electroélisis del agua ya es una tecnologia de produccion de hidrégeno bien
establecida desde hace casi un siglo [7], su implementacion para la produccion en gran
escala se ha visto obstaculizada principalmente por cuestiones de costos. En una revi-
sion reciente, el costo de produccion del hidrégeno varia desde aproximadamente 2.0
€/kg mediante un método de reformado de metano con vapor SMR a 20 €/kg cuando

se produce de manera experimental mediante electrolisis tradicional [8].

El gobierno de Estados Unidos, a través de su Departamento de Energia (DOE por
sus siglas en inglés) recomienda que el costo de produccion, entrega y distribucion
de hidrogeno se encuentre entre 2.00 a 3.00 3/kg [9]. El rango econémico propuesto
por el DOE estima que bajo estas condiciones el hidrogeno puede ser competitivo
en costos con los combustibles derivados del petroleo [10]. Es importante tomar en
cuenta que se trata de considerar energias que sean faciles de adquirir, confiables y
que se caractericen por no danar el medio ambiente. Este es un reto importante para
los gobiernos en la primera mitad del siglo. Se estima que para el ano 2050 la pobla-
cion mundial ascienda a las 8.9 mil millones de individuos, aumentando el consumo
global de energia primaria a 837 quads (1 quad=1.06x10'® J) en el mismo periodo de
tiempo. Solo en Estados Unidos, se espera que el consumo de energia se incremente
de 102 a casi 200 quads en 2050 [10].

La sociedad debera ser sensible y comprender que es necesario el empleo de productos
que no impactan negativamente en la huella de carbono. Por esta razoén se utilizan
con mayor frecuencia en viviendas y pequenios negocios, sistemas de suministro ener-
gético ecoldgicos como son los paneles solares. En México el proveedor gubernamental
de energia eléctrica, la CFE, permite realizar la interconexion del sistema de paneles
solares con la red que ellos proporcionan. Esto proporciona al usuario la capacidad de
usar la energfa proveniente de CFE solamente cuando los paneles solares no cubren la
totalidad del consumo del usuario. Por otra parte, si la produccién de energia de los
paneles sobrepasa el consumo, se tienen dos opciones: una es reinyectar la energia a
la red, generando una disminucién en el recibo de pago, la otra consiste en almacenar

esta energia para reutilizarla cuando sea necesaria.
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El uso de electricidad renovable para electrolizar el agua para la produccion de hi-
drogeno es el método de generacion de energia mas convincente, entre las diferentes
tecnologias de energia electroquimicas disponibles. Consecuentemente, el desarrollo
de tecnologias de electrolisis de agua para la produccion de Hy es de gran urgencia
e importancia [1]. La reaccion electroquimica de separaciéon del agua consta de dos
reacciones principales, la reaccion de desprendimiento de hidrogeno (HER, por sus
siglas en ingles) en el catodo y la reaccion de desprendimiento de oxigeno (OER, por
sus siglas en ingles) en el anodo [11|. Para maximizar la eficiencia energética de la
produccion de hidrogeno, los electrodos, deben trabajar a un sobrepotencial bajo y
condiciones de estabilidad por tiempos prolongados [12|. Es conveniente emplear elec-
trodos eficientes con caracteristicas estructurales 6ptimas para generar una cantidad

adecuada de hidrogeno.

Los sistemas de electroélisis se clasifican en funcién de su electrolito. En el presen-
te trabajo se utilizara la electrolisis de agua alcalina (AWE, por sus siglas en inglés)
debido a que constituye la tecnologia mas robusta, econémica y extendida en la ac-
tualidad a bajas temperaturas (4-90°C) [12].

El hidrégeno se considera a menudo el mejor medio para almacenar energia procedente
de fuentes de energia renovable. Por lo tanto, esta investigacion se propone estudiar
la transformacion de la energia eléctrica en energia quimica mediante la electrolisis
del agua. Los parametros para evaluar el desempeno es el voltaje, corriente eléctrica,
frecuencia rectangular de onda y concentracion del electrolito. Se evalud el desempetio
de la celda mediante eficiencia de Faraday y dos pardmetros propuestos: un parametro
econémico y un parametro de desempeno. Los parametros de desempeno propuestos

logran integrar la influencia de todas las variables involucradas.

Hipotesis de la investigacion

Existen parametros eléctricos que optimizan la producciéon de hidrogeno mediante la

electrolisis del agua.

Objetivo general

Diseniar y fabricar una celda experimental de electrolisis de agua alcalina (AWE).

Evaluar energéticamente el desempeno de la celda, determinando aspectos operativos



INTRODUCCION INTRODUCCION

o6ptimos para la producciéon de hidrogeno.

Objetivos especificos

= Disenar la metodologia experimental.
= Disenar y fabricar una celda electrolitica.

= Construir un sistema de adquisicion de datos para evaluar las variables eléctri-

cas.
= Calibrar el sistema de adquisicion de datos.

= Realizar experimentos considerando distintas concentraciones empleando el mé-

todo convencional.

s BEvaluar los resultados obtenidos.

Para lograr los objetivos, el presente trabajo de tesis se encuentra organizado de la

siguiente manera:

En el capitulo 1 se presenta el marco tedrico relacionando los conceptos de la ener-
gia en el mundo. Se discute la problematica actual de la contaminacién ambiental
generada por los procesos de generacion de energia y su transporte. Se expone la
tecnologia del hidrogeno como soluciéon a estos problemas y se explora a través de las

investigaciones de vanguardia asociadas al proceso histoérico de generacion de este gas.

En el capitulo 2 se abordan los fundamentos de la generaciéon de hidrégeno y se rea-
liza una revision de los principales procesos de separacion del hidrogeno. Se analiza
termodinamicamente la celda con la finalidad de definir parametros que representen

el desempeno de la celda.

En el capitulo 3 se describe el ensamble de la celda electrolitica, parametros geo-
métricos y tipos de materiales. Se describe el sistema de adquisicion de datos y se

presenta la metodologia experimental utilizada.

En el capitulo 4 se discuten los resultados generados, los cuales estan relacionados
con el desempeno de la celda electrolitica. Se compara la influencia de las variables

de interés en las variables respuesta seleccionadas.



Finalmente, se exponen las conclusiones relacionadas con los puntos operativos de
la celda, los costos de produccion de hidrogeno y proponen recomendaciones para

optimizar la produccion del hidrogeno.






Capitulo 1

Tecnologias en la produccion de
hidrogeno

1.1. Contexto de la energia en el mundo

Los datos mas recientes publicados por la organizaciéon para la cooperacion y el de-
sarrollo econoémico (OCDE) indican que la produccion mundial de energia se basa en
la quema de combustibles fésiles. El petroleo, el carbén y gas natural representan en
su conjunto un 80.0% de la produccion total de energia, mientras que las energias
renovables representan solo el 15.0 %, siendo el restante 5.0 % de origen nuclear [13].
En la Figura 1.1 se pueden observar los tltimos 10 anos de la produccion global de

energfa por fuente.
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Figura 1.1: Produccion de energia por fuente. (datos obtenidos de [13]).

En el 2015 a partir del acuerdo de Paris, 192 paises pactaron aumentar esfuerzos para
detener el calentamiento global y evitar que éste supere los 2.0 °C con respecto a la
temperatura de la época preindustrial, reduciendo las emisiones de carbono en un
45.0 % para el 2030 y cerca de cero para 2050 [14].

En la Figura 1.2 se puede observar un historial de los incrementos de las emisio-
nes globales derivadas de la produccion de energia eléctrica, donde el petroleo, el

carboén y el gas natural son las principales fuentes de emisiones contaminantes.
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Figura 1.2: Emisiones desglosadas (datos obtenidos de [13]).

Recientes datos publicados por el laboratorio de monitoreo global (GML) de la Ofi-
cina Nacional de Administracion Oceénica y Atmosférica (NOAA), los cuales son
mostrados en la Figura 1.3, indican que la concentraciéon global promedio de diéxido
de carbono (COs) llegd a los 414.0 ppm [15]. Este dato resulta alarmante debido a
que la administracion de la informacion de la energia de U.S. (EIA) proyecta que
si los niveles de COy alcanzan los 450.0 ppm, se llegaria al punto critico donde el

calentamiento global alcanzaria los 2.0 °C.
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Figura 1.3: Promedio mensual global de dioxido de carbono (datos obtenidos de [15]).

De acuerdo con datos de la administracion de la informacién de la energia de U.S.
(EIA), bajo las condiciones de un caso de referencia de estudio; el uso global de ener-
gia proyectado en 2050 incrementara alrededor del 48 % en comparacion con el ano
2020, pasando de un consumo de 601.5 PBTU en 2020 a 886.3 PBTU [16].

En la Figura 1.4 se observa que las proyecciones de la EIA muestran un crecimiento
modesto en paises pertenecientes de la OECD y un crecimiento mayor en paises no
pertenecientes; esto es debido a que se proyecta un crecimiento en la poblacién de

pafses asiaticos, en particular China y la India.
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Figura 1.4: Consumo global de energia (datos obtenidos de [13]).

Estas proyecciones estiman que la caida de costos en tecnologia y los cambios en
politicas gubernamentales impulsan el incremento del consumo de energias renovables
pasando del 15.0% en 2020 al 27.0 % para 2050.

1.1.1. Combustibles fo6siles

Las proyecciones indican que los combustibles liquidos continuaran como la fuente
de energia primaria; gran parte del incremento en las proyecciones corresponden al

sector de transporte en paises no pertenecientes a la OECD.

Se espera que el gas natural contintie como la principal fuente de generacion de energia

eléctrica, debido al relativo bajo costo de inversion y a la eficiencia energética asociada
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con el uso de turbinas de gas de ciclo combinado. Respecto al empleo de carbén en las
proyecciones mostradas en la Figura 1.1, se espera un incremento en su uso debido a

que paises asiaticos aun cuentan con grandes reservas de carbon.

1.2. El hidrégeno como un vector energético

En la actualidad las redes eléctricas tienen una tendencia hacia la producciéon de ener-
gia distribuida por medio de la implementacion de fuentes de energia renovable. Se
puede mencionar que entre estas fuentes se encuentra el hidréogeno, que ha probado
ser un vector de energia técnicamente viable y benigno para aplicaciones que van
desde la pequena escala como lo es el suministro de energia fuera de la red eléctrica

o aplicaciones a gran escala como lo son las exportaciones de energia [16].

En virtud de que el hidrégeno no se puede encontrar de manera pura en la natu-
raleza, es necesario separarlo de otros elementos por medio de procesos industriales.
Los elementos con los que el hidrogeno esta ligado de manera més abundante son el
carbono y el oxigeno. Los procesos de producciéon de hidrogeno mas maduros a nivel
industrial son lo que desligan el hidrégeno del carbono siendo la gasificacion y el refor-
mado de combustibles fosiles, debido a que el costo por kg de hidroégeno producido es
barato. El inconveniente de estas tecnologias son sus altas emisiones contaminantes.
En la Tabla 1.1 se muestra un resumen de la relacién de contaminantes generados

por kg de hidrégeno producido.

Tabla 1.1: Dioxido de carbono generado (datos obtenidos de [17]).

Método de produccién | Diéxido de carbono generado (kg) |
Gasificacion de carbon 21.7
Reformado con vapor de gas natural 9.0
Secuestro de carbono 5.2
Electrolisis-generador edlico 1.0

En la Tabla 1.1 se puede observar que el sistema que genera menor huella de carbono
por kg de hidrogeno es el proceso de la electrolisis del agua con energia edlica como
fuente de alimentacion. La energia edlica es la fuente de energia renovable mas impor-
tante para cumplir con los compromisos de paris para 2050, debido a que actualmente
es la fuente de energia verde que mas electricidad produce, con 540.0 GW instalados
en 2017 [17].
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La mayor desventaja de sistemas de energias sustentables como lo son la solar o
la eodlica, es su dependencia del clima y de las condiciones geograficas donde estan
instalados, por este motivo la generacion resulta ser de manera intermitente, lo que
obliga a tener un sistema de almacenamiento que acumule energia cuando el generador
estd en funcionamiento y la carga lo permita, que entre en operacién suministrando
esta energia acumulada en el momento que el generador presente una disminucion de
produccion. Por este motivo, el sistema de electrolisis para generar hidrégeno resulta

tener un gran potencial como un contenedor multifuncional.

1.2.1. Meétodos de almacenamiento de energia

De manera general, los métodos de almacenamiento de energia se pueden agrupar
en cuatro categorias las cuales son: quimico, térmico, mecanico y eléctrico, la Tabla

1.2 muestra las principales formas de almacenamiento de energia quimica y mecanica.

Tabla 1.2: Costos de almacenamiento de energia (datos obtenidos de [17]).

‘ Almacenamiento ‘ Costo/ kWh ‘
Capacitores electroquimicos 8800 €
Compresion 8.8 €
Flywheels 4400 €
Almacenamiento por bombeo 0.9 €

La Tabla 1.3 muestra el costo promedio por kilo Watt-hora almacenado de los prin-

cipales tipos de baterias incluyendo la pila de hidrégeno.

Tabla 1.3: Comparativo costo de baterias (datos obtenidos de [17]).
| Almacenamiento | Costo/ kWh |

Bateria Zinc 8.8 €
Bateria ion-Litio 528 €
Hidrogeno 44-916 €

Como se observa en los cuadros anteriores, la manera mas econémica de almacenar

energia es por medio de almacenamiento por bombeo hidraulico, sin embargo esta
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tecnologia de almacenamiento solo es posible cuando se tiene un sistema de represas,
esto no es posible en todos los lugares donde se genera energia renovable por lo que el
acoplamiento de estos sistemas con la tecnologia de hidrogeno pueden a llegar a ser

rentables si se considera su bajo impacto en la huella de carbono [17].

1.3. Economia del hidrogeno

La economia del hidrogeno es una vision a largo plazo que implica producir hidro-
geno de manera competitiva con la finalidad de utilizarlo como fuente de energia. La
economia significa comercio, por lo tanto, la economia del hidrégeno se refiere a los
costos de producir, almacenar y transportar el hidrogeno hasta su usuario final [18].
Las preguntas fundamentales que se aborda al momento de hablar acerca de la eco-
nomia del hidrégeno son: jcomo producir hidréogeno? y ;donde producir hidrégeno?.
Para responder estas preguntas se debe de tomar en cuenta las dos distintas vias de
produccion de hidrogeno: producciéon centralizada y descentralizada. La producciéon
centralizada implica el producir a gran escala hidrégeno para después transportarlo
hasta estaciones de servicio. Por otra parte, la produccién descentralizada se basa
en la produccion y almacenaje in situ [19]. Estas dos vias de produccion se pueden

observar en la Figura 1.5.

Planta de hidrogeno , Camio6n . Estacion de
. Tuberia . Almacenamiento .
centralizada cisterna servicio
N I

A RS e

Planta de hidrogeno . Estacion de
. Almacenamiento ..
1n situ SCIviC1o

= e\

Figura 1.5: Producciéon centralizada vs produccion descentralizada (figura adaptada
de [19]).

Electricidad —>

Los métodos de produccion centralizada se caracterizan por ser métodos a gran escala

que requieren instalaciones con amplias extensiones, como lo son: el reformado con

14



vapor del metano, la gasificacion del carbén, centrales térmicas solares o la electroli-
sis a base de energia nuclear. Por otra parte, la produccion descentralizada tiene la
ventaja de utilizar instalaciones mas pequenas y por ende se tiene la flexibilidad de
colocarlas en distintas partes de la ciudad. Por consecuencia, la produccién descentra-
lizada puede reducir los costos por transporte y almacenaje. El método mas frecuente

en la generacion de hidrogeno en plantas descentralizadas es la electrolisis del agua.

1.3.1. Costos de produccién del hidrégeno

Uno de los aspectos primordiales cuando se habla de la economia del hidrégeno son
sus costos de produccion por kilogramo producido de hidrégeno, en la Tabla 1.4 se
muestra los costos de produccion de algunos métodos de generacion de hidrogeno en

términos de dolares por kilogramo 3/kg [19].

| Método | Costo $/kg |
Reformado del metano con vapor 1.43
Gasificacion del carbon 0.81
Electrolisis 2.33-12.43
Termoquimico usando centrales térmicas solares 2.12
Termoquimico usando una central nuclear 1.50
Oxidacién parcial del metano 1.73

Tabla 1.4: Costos de produccion del hidrogeno (datos obtenidos de [19]).

Se puede observar en la Tabla 1.4 que los métodos de produccién a base de combus-
tibles fosiles son los sistemas de generacion de hidrogeno més baratos, en cuanto a la
electrolisis su costo depende de la fuente de alimentacién. El mas barato contempla
el uso de energia eléctrica generada por la quema del carbon, mientras que el més

costoso implica generadores sustentables como lo son las celdas eléctricas.

1.3.2. Almacenamiento y transporte del hidrégeno

Otra de las vertientes de la economia del hidrogeno radica en su transporte y alma-
cenamiento, en comparacion con otros combustibles el hidrogeno tiene la desventaja
de tener baja densidad volumétrica, por lo tanto, su transporte y almacenamiento
son mas costosos en comparacion a los distintos combustibles que son utilizados en la
actualidad. En la Tabla 1.5 se compara la densidad energética por unidad de masa y

por unidad de volumen del hidrégeno con distintos tipos de combustibles.
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Combustible | LHV (MWL) | LHV (MY/ig) | CO4(8/m1) |

Gasolina 32.2 43.2 73.3
Diésel 36.0 43.1 73.3
Propano en estado liquido, 20 °C 23.4 46.4 64.7
Etanol 21.2 26.8 71.3
Biodiésel 32.8 36.8 76.1
Combustible liquido a base de carbon 34.3 44.0 70.8
Eter dimetilico liquido 19.0 28.4 67.2
Metanol 15.8 19.9 68.9

Hidrogeno 1 bar, 0 °C 0.0108 120 0

Tabla 1.5: Hidrogeno vs combustibles fosiles (datos obtenidos de [20]).

El almacenaje es uno de los retos a vencer en la economia del hidrégeno, de manera
general este gas se puede almacenar por medio de la compresion o la licuefaccion, sin
embargo, tipicamente se requiere entre el 10 y el 30 % de LHV para realizar estos pro-
cesos [20]. Por este motivo el almacenamiento y transporte del hidrogeno es caro. Por
otra parte cuando se anade el costo ambiental a la producciéon de energia a través de
combustibles fésiles y se compara con la produccion de energia mediante el hidrégeno,

se puede concluir que la economia del hidrégeno es la opcién més econoémica.

1.4. El hidrogeno a través de la historia

La historia de la electrolisis inicia el ano 1800 de las manos de William Nicholson
y Anthony Carlisle, quienes tratando de comprobar el experimento publicado por
Alessandro Volta relacionado con la construccion de la primera pila eléctrica. Ellos
observaron que al colocar los electrodos en un recipiente de agua aparecia hidroégeno
y oxigeno en cada uno de los electrodos, llegando a la conclusion que éstos eran el
resultado de la descomposicion de las moléculas del agua. A este proceso le denomi-
naron electrolisis el cual formalmente se define como: “un proceso quimico por medio
del cual una sustancia o un cuerpo inmersos en una disolucién se descomponen por

la accién de una corriente eléctrica continua’.

A partir de este acontecimiento, comenz6 un gran interés en la electrolisis en diferen-
tes ramos de la ciencia, teniendo mayor importancia en quimica, donde el quimico
Humphrey Davy desde 1807-1810 mediante sus investigaciones sobre la electrolisis

logro la separacion de: magnesio, bario, estroncio, calcio, sodio, potasio y el boro [21].
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Maés tarde en 1834 su aprendiz Michael Faraday establecio las leyes de la electro-

lisis las cuales son utilizadas como referencia.

1.5. Tecnologias actuales de separaciéon de hidrégeno

Las tecnologias industriales de produccion de hidrogeno se pueden clasificar con base
en dos procesos; a base de combustibles fésiles y a base de energfas renovables. En
el rubro de energias renovables se identifica el método de electrolisis. Este método se
basa en la disociacion de la molécula del agua como se muestra en la Figura 1.6 [22].
Asimismo, la electrolisis se clasifica en tres métodos: electrolisis alcalina, electrolisis
de ¢xido sélido y electroélisis por membrana sélida polimérica. Esta investigacion ha-
ce énfasis en la electrolisis alcalina debido a que la electrolisis es la que tiene més

facilidades para producir hidrogeno y oxigeno a nivel experimental.

Meétodos de produccién de H,

I —
| Combustibles Fosiles | Fuentes renovables
| [
Reformado de Pirélisis de Procesos
hidrocarburos hidrocarburos por biomasa

] |

Reformado . . -
con vanor Oxidacion parcial | | Reformado autotérmico

[Fotolisis | | Electrolisis |

| | [
[Alcalino | [Gxido sélidol-
I
| Termoquimicos |

I
[ | | |
Fenz:;t;:wn i ﬁ|PiréliSis ||Combustion||Licuefaccion|

Figura 1.6: Métodos de produccion de hidrogeno (Figura adaptada de [22]).

1.5.1. Investigacion en la actualidad

En la actualidad existen varios articulos de investigacion relacionados con la produc-
cion de hidrogeno por medio de la electrolisis; algunos se enfocan en la investigacion
de distintos tipos de materiales como electrodos, otros investigan el efecto de diferen-

tes tipos de ondas de senal de voltaje en la produccion de hidrogeno, y las diferencias
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de produccion de hidrégeno utilizando distintos tipos de electrolito o modificando
unicamente la concentraciones molares. En la Tabla 1.6 se muestra un resumen de
articulos de investigaciones importantes que son utilizados como referencia para la

presente investigacion.

Tabla 1.6: Investigaciones relevantes sobre la electrolisis
‘ Enfoque de estudio ‘ Sistema Resultados

Fuente revisada

Effect of operating
parameters on hydrogen
production by electrolysis
of water [23]

Materiales de catodo y
concentracion de electrolito

AWE, electrolito: NaOH,
Concentracion: variable,
anodo: niquel,
catodo:aleaciones de
Zinc,Voltaje:fijo variable

Usando Aleacion zinc

(95 %)- cromo(5 %),
concentracion: 20.0 g/L,
voltaje: 5.0 V y corriente:
0.45 A. Se llega a una
produccion de 0.03896

A novel method of
hydrogen generation by
water electrolisys using an
ultra-short power supply
24]

Parametros eléctricos
(voltaje pulsado)

AWE; electrolito: KOH,
Concentracion: 16.5 g/1,
electro-

dos:Platino, Voltaje:Pulsado
a distinto voltaje pico y
frecuencia orden kHz

Rds(dtado positivo ante la
hipotesis de que se puede
lograr produccion de
hidrégeno usando una
fuente de alimentacion por
pulsos ultra cortos de
voltaje.

Economicalhydrogen
production by electrolysis
using nano pulsed DC [25]

Parametros eléctricos
(voltaje pulsado),
concentracion de electrolito

AWE, electrolito: NaOH,
Concentracion: variable,
electrodos:acero
inoxidable,Voltaje:Pulsado
a distinto voltaje pico y
frecuencia fija de 100.0
MHz

Mientras que para producir
0.58 mL/s con voltaje
constante se necesitan 18
W con el método de voltaje
de pulso ultra corto solo es
necesario 0.57 W.

Experimental Study of
wave shape and Frecuency
of the power supply on the
Energy Efficiency of
Hydrogen Production by
water Electrolysis [26]

Parametros eléctricos (tipo
de sefial de onda)

AWE, electrolito: NaOH,
Concentracion: sin datos,
electrodos:acero
inoxidable, Voltaje:Pulsado
con distintas formas de
onda y voltaje pico y
frecuencia del orden MHz

Tanto la eficiencia
termodinamica como la de
Faraday, mejoran con
respecto al voltaje con una
onda cuadrada con un
rango de frecuencia de
40.0-50.0 Hz.

A systematic study on
electrolytic production of
hydrogen gas by using
graphite as electrode [27]

Material de electrodos

AWE, electrolito: KOH,
Concentracion, electrodos y
voltaje:variables

Bajo las condiciones 12.0 V
y 1.2 A, la produccion de
hidrogeno es mas optima
con los electrodos de
grafito.

Hydrogen and oxygen
generation with polymer
electrolyte membrane
(PEM)-based electrolytic
technology (28]

Membrana electrolito

PEM, electrolito: Nafion
112, catodo:pt/C, anodo:
variable, voltaje:variable

La configuracion de 14-cell
stack genera alrededor de
11.0 L/min de hidrogeno y
5.5 L/min de oxigeno con
una eficiencia inicial cerca
de 85% con 1.0 A/em?.

Non-Precious Electrodes
for Practical Alkaline
Water Electrolysis [29]

Parametros eléctricos y
material de electrodos

AWE; electrolito: KOH,
concentracion: 6.0 M,
electrodos:variables, voltaje
1.7 v, temperatura variable

Aleacion de de niquel con
cobre y cobalto como
anodo, mejora la reaccion
en comparacion de niquel
puro.
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Capitulo 2

Fundamentos de la electrolisis del
agua

2.1. Fundamentos quimicos

El proceso de la electrolisis se lleva a cabo mediante la ruptura de la molécula de
agua por la accion de pasar una corriente eléctrica entre dos electrodos sumergidos

en agua. La Ecuacion 2.1 describe el proceso que ocurre durante la electrolisis.

Energia (Electricidad) 2H2O — Oy + 2H, (2.1)

La electricidad aplicada produce una reaccion en el catodo (electrodo negativo), ge-
nerando una carga negativa. Las cargas crean una gran presion eléctrica que ocasiona
que los electrones presentes en el agua se dirijan hacia el extremo del cadtodo. Debido
a que el agua no es un buen conductor eléctrico, el flujo de corriente eléctrica a través
de todo el circuito debe cerrarse, lo cual se logra por medio de las moléculas de agua
que se encuentran cerca del cadtodo, se rompen y se descomponen en un ion hidrégeno
H* (4&tomo de hidrogeno, sin su electron), y un ion hidroxido OH™. La reaccion que

se origina en el catodo se describe en la Ecuacion 2.2.

Era de esperarse que el agua se hubiese dividido en sus componentes elementales, un
H y un OH (mismos atomos, pero con carga neutra), pero esto no ocurre porque el
atomo de oxigeno atrae con mas fuerza el electron del atomo de hidrogeno (debido a
que el atomo de oxigeno es mas “electronegativo” que el dtomo de hidréogeno). Esto
permite que el hidroxido resultante de la ruptura de las moléculas del agua sea mas

estable. Pero el HT, que es un proton, ahora es libre para tomar uno de los electrones
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del catodo (simbolizado por e™), que esta habilitado para transferir esos electrones con
mayor fuerza, y se convierte en atomo de hidrégeno neutral, descrito en la Ecuacion
2.3.

H* +e” - H (2.3)

El atomo neutral de hidréogeno se une con otro atomo de hidrogeno formado de la

misma manera que el primero, quedando descrito en la Ecuacion 2.4.

H+H - H, (2.4)

Esta molécula generada en forma de gas, asciende hasta la superficie en forma de
hidrégeno. La reaccion se lleva a cabo en el catodo, mientras que en el &nodo, que es
positivo,ocurre que el ion hidroxido cargado negativamente (OH™) se traslade a través
del deposito hasta el anodo. Una vez que el ion consigue llegar al anodo, el d&nodo
quita el electron extra que el hidroxido habia obtenido anteriormente del dtomo de
hidrégeno, causando que el ion hidroxido se recombine con otros tres iones hidroxidos
para formar una molécula de oxigeno y dos moléculas de agua. Esta reaccion se

muestra en la Ecuaciéon 2.5:

La molécula de oxigeno generada en forma de gas es muy estable y asciende hasta
la superficie de manera similar que el hidrogeno, de esta forma se crea un circuito

cerrado, terminando el proceso de produccion de hidrogeno|30].

2.1.1. Iones

En quimica a las entidades idénticas entre si se les conoce como especie. Los &tomos,
moléculas, iones y compuestos i6nicos son ejemplos de especies. En el caso de las

celdas electroliticas es importante profundizar en las especies conocidas como iones.

Un atomo es una especie con carga neutra; esto se debe a que existe un balance
exacto entre los protones de carga positiva que se encuentran en su nicleo y electro-
nes de carga negativa que se encuentran orbitando fuera de él. Entonces, es posible
establecer que un atomo es considerado como una entidad neutra debido a que tiene

una carga con valor cero.
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Se puede producir una entidad cargada llamada ion, considerando un atomo neu-
tro y anadiéndole o sustrayéndole electrones, el resultado entonces seria una entidad
con carga neta positiva al que se denomina catiéon o un ion con carga neta negativa a

la que se le denomina anién [31].

11 electrones 10 electrones  €lectron
11- 10- perdido
Pierde 1 electron
A) 11+ ) 11+ e Carga nc.eta =1+
cation
Atomo de sodio i6n sodio
neutro (Na) N&

17 electrones
17- 18 electrones

| 18-

Masl electron

C ta=1-
B) 17+ ﬁ 17+ arga neta

anion

electron

Atomo de cloro

neutro (Cl) ion CICeruro

Figura 2.1: Esquema de iones (Figura adaptada de [31]).

La Figura 2.1 muestra un esquema de coémo se forman los iones. En el inciso A se parte
del a&tomo neutro de sodio Na el cual posee 11 electrones, cuando el &tomo pierde un
electron este termina con una carga neta positiva Nat, llamado cation sodio. Por otra
parte en el inciso B se tiene el &tomo cloro Cl el cual adquiere un electrén, por lo tanto
su carga neta es negativa Cl7; a este se le denomina anién cloruro. En el esquema
también se puede observar que cuando un atomo adquiere un electréon su tamano se

incrementa, mientras que cuando pierde un electréon su tamano se reduce.
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2.1.2. Compuesto iénico

Cuando una sustancia posee iones se le denomina compuesto idénico, siempre que se
forma un compuesto entre un metal y un no metal se puede esperar que éste posea
iones [31], estos compuestos i6nicos siguen 2 reglas, la primera es que el compuesto
ionico debe tener cationes y aniones nunca un solo tipo de ion, y la segunda es que el
nimero de cationes y aniones debe ser tal que su carga neta sea cero. El balance de

estos iones se puede observar en la Figura 2.2.

Carga del cation: 1+ Carga del anion: 1- Carga neta:
» MgCl
B) ‘ " @ @ o
Carga del cation: 2+ Carga del anion: 2 x (1-) Carga neta: 0
Carga total Carga total Carga neta
de los cationes —+ de los aniones = del compuesto

Figura 2.2: Esquema de balance compuesto ionico (Figura adaptada de [31]).

Es importante mencionar que los compuestos i6nicos en su forma so6lida no conducen
electricidad, debido a que sus iones estan empaquetados entre si. Por lo que no tienen
libertad de movimiento. En las sustancias i6nicas, los iones transportan la corriente
solo si son capaces de moverse libremente. Para lograr que los iones puedan mover-
se libremente existen dos métodos, la fusion y la disolucion, la primera consiste en
calentar el ion en forma solida hasta que cambie a estado liquido, el otro método es
disolverlo en agua, en ambos procesos se logra desorganizar la estructura liberando

los iones para que se desplacen libremente.
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2.1.3. Iones poliatémicos

Un tipo de ion especial son los llamados iones poliatémicos los cuales son entidades
con carga conformadas por varios atomos enlazados entre si. Un ejemplo de estos es
el ion hidroxido OH™, el cual consiste en un atomo de oxigeno y uno de hidrogeno

unidos mediante un enlace covalente.

2.1.4. Reacciones oxidacion-reduccion

En la seccion 2.1.2 se mencion6 que las reacciones quimicas entre los metales y los no
metales producen iones, estos iones son producidos por las reacciones de oxidacién-
reduccion, estas reacciones consisten en la transferencia de uno o méas electrones del
metal al no metal. El proceso de oxidaciéon consiste en la perdida de electrones. El

proceso de reduccion aparece cuando existe una ganancia de electrones [31].

La formula general de estas reacciones se muestra en la Ecuacion 2.6, a esta ecuacion
se le conoce como par redox y se entiende como una pareja de especies, en donde una
se encuentra en estado reducido (Red) y la otra en estado oxidado (Ox) y por medio

de la transferencia de electrones una se transforma en la otra.

Ox +ne” <= Red (2.6)

Un electrolito es una materia que, cuando se disuelve en agua, produce una disolucién
que conduce una corriente eléctrica [31]. Pueden ser clasificados en electrolitos fuertes
y débiles. Los fuertes son los que por cada unidad de una sustancia que se disuelve
en agua produce iones separados, mientras que en los débiles, los iones se encuentran
parcialmente disociados. En la Ecuacién 2.7 se muestra el electrolito fuerte denomi-
nado cloruro de magnesio, mientras que en la Ecuacion 2.8 se muestra el electrolito

débil dcido acético.

MgCly(s) — Mg** (aq) + 2C1~ (aq) (2.7)
CH3CO,H(aq) = CH3CO; (aq) + H (aq) (2.8)

En la Figura 2.3 se muestra como se comportan estos electrolitos en disolucion, se pue-
de observar que en los electrolitos fuertes estos se disocian por completo, en contraste,

en los electrolitos débiles solo se disocia una pequena fraccion de las moléculas.
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." & CHCO,
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H & +
‘)6). H

Figura 2.3: Electrolito fuerte y débil (Figura adaptada de [31]).

2.1.5. Electrodos

Partiendo de la definicion propuesta por W. Nerst, un electrodo es una combinacién
de un material electronicamente conductor y una fase iénica conductora en contacto
con este material. Los metales, el grafito y los semiconductores son ejemplos de mate-
riales conductores, mientras que la fase i6nica conductora puede ser del tipo solucién

acuosa, un electrolito polimérico o una sal fundida.

Los electrodos son los componentes mas importantes en el proceso de electrolisis. la
seleccion del material para los electrodos deberad cumplir con ciertos requerimientos
necesarios, tales como: los electrodos deben ser resistentes a la corrosion, tener buena
conductividad eléctrica, una elevada area de superficie, exhibir buenas propiedades
cataliticas y mostrar una adecuada integridad estructural, bajo costo y facilidad de

disponibilidad, no nocivo para la salud. Ademas, los electrodos, deben ser inertes a

24



la solucién del electrolito debido a que esto puede ocasionar que el electrolito tenga

algin cambio durante el proceso [32].

Diversas tecnologias electroquimicas, incluyen el uso de electrodos con materiales
de carbon ordenados con diferentes microestructuras y propiedades, como el grafito,
los polvos de carbon activado y los nanotubos de carbono ademas de fibras de car-
boén, los cuales se han utilizado durante varias décadas en dispositivos de conversion

y almacenamiento de energia [33].

2.1.6. Celdas electroliticas

Se denomina celda electroquimica o electrolizador al dispositivo en donde ocurren
reacciones quimicas donde la energia eléctrica se transforma en energia quimica o
viceversa. Una celda electroquimica involucra la transferencia de carga, debido al mo-
vimiento de iones en una fase liquida o so6lida y el movimiento de electrones en una
fase solida, a través del cual se puede lograr la transformacion electroquimica de las
especies [34]. En estas celdas se origina un intercambio potencial de electrones entre
dos especies quimicas, al suministrar energia eléctrica de una fuente externa. Una de
las dos especies se oxida, pierde electrones, mientras la otra se reduce ganando los

electrones cedidos [31].

La celda electroquimica consta normalmente de dos electrodos que son los materiales
que aportan la superficie donde se desarrollaran las reacciones. Segin la reacciéon que
ocurre en los electrodos pueden ser de dos tipos, el catodo que es electrodo donde
ocurre la reduccion y el &nodo que es el electrodo donde ocurre la oxidacion. En la
celda, los dos electrodos estan conectados por medio de cableado a la fuente de voltaje
externa, ambos electrodos estan separados una cierta distancia e inmersos en agua
para formar una celda electroquimica [34]. Debido a que el agua pura tiene muy baja
conductividad, es necesario asegurar un adecuado flujo de los electrones por medio
de materiales que sean buenos conductores de la electricidad, para el caso se anade
un electrolito al agua (4dcido o base, sustancia que permite la conduccion eléctrica
a través de sus iones en movimiento) para mejorar la conductividad. Al electrodo
conectado al polo positivo de la fuente de energia, se le llama anodo y el electrodo

conectado al polo negativo recibe el nombre de catodo

El suministro de un voltaje mayor a 1.23 volts, ocasionaré la separacion de las molé-

culas del agua en iones hidroxilo (OH™) y en iones hidrogeno (H*) y debido al campo
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eléctrico aplicado comenzara a fluir una corriente eléctrica donde los electrones en-
traran por el catodo de la celda atrayendo a los iones positivos, o cationes (H') hacia
la superficie del catodo (reaccion de reduccion), donde se produce el hidrogeno. Los
iones negativos, o aniones (OH™) seran atraidos y se desplazaran hacia la superficie
del anodo (reaccion de oxidacion) para producir oxigeno, por donde regresan los elec-

trones a la terminal positiva de la fuente de energia |35].

Existen varios tipos de celdas electroquimicas, y funcionan de formas ligeramente
diferentes de acuerdo al tipo de material electrolitico utilizado [36]. El electrolito
puede estar hecho de una soluciéon acuosa que contiene iones, una membrana de in-
tercambio de protones (PEM) o una membrana ceramica de intercambio de iones de

oxido o de protones en estado sélido.

Los electrolizadores pueden variar en tamano, desde equipos a pequena escala, hasta
instalaciones de produccion central a gran escala que podrian vincularse directamente
a formas renovables u otras que no emiten gases de efecto invernadero en la produc-

cion de electricidad [32].

En este trabajo se disen6 una celda electrolitica, cuyo esquema general se muestra en

la Figura 2.4.
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Figura 2.4: Esquema celda electrolitica.

2.1.7. Clasificacion de celdas electroliticas

Las celdas electroquimicas se clasifican en celdas electroliticas y galvanicas, en las
primeras es necesario aplicar un gradiente de potencial o una corriente mediante una
fuente de energia externa a la celda para que ocurran reacciones, por otra parte, en
las galvanicas las reacciones se llevan a cabo de manera espontanea, debido a la dife-

rencia de potencial existente en las reacciones de cada electrodo.

En las celdas galvanicas, como las baterias o las celdas de combustible, las reac-
ciones o transformaciones quimicas se acoplan a reacciones de media celda adecuadas
para producir un cambio negativo de energia libre para el proceso general de la celda
que luego puede resultar en la producciéon de energia a través de la generacion de
electricidad. Las celdas de electrolisis requieren un campo de potencial aplicado que
obliga a que se produzcan cambios electroquimicos y quimicos no espontaneos en los
electrodos. La magnitud del voltaje potencial aplicado generalmente determinaré la

tasa de transferencia de carga y el flujo i6nico [34].

Dentro de las celdas electroliticas existen esencialmente dos grandes categorias segin

su temperatura de funcionamiento: los denominados de alta temperatura (700-1000
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°C), al trabajar con vapor de agua, y las de baja temperatura (70-80 °C) que emplean
agua en estado liquido. Los de esta tltima categoria, a su vez, se dividen en dos tipos:
las celdas electroliticas de baja temperatura que funcionan en medio 4cido y las que

lo hacen en medio alcalino (basico) [37].

La tecnologia méas desarrollada actualmente y con menor costo de inversion es la
de los sistemas alcalinos (AEC por sus siglas en inglés, Alkaline Electrolysis Cell), ya
que no necesitan metales preciosos como el platino o el iridio, que son imprescindibles

para las de medio acido [37].

En la actualidad existen tres tecnologias principales de celdas electroliticas: celda
de electrolisis alcalina (AEC), electrolisis de membrana de intercambio de protones
(PEM por sus siglas en inglés, Proton Exchange Membrane) y celdas de electrolisis
de oxido solido (SOEC por sus siglas en inglés, Solid Oxide Electrolyser Cell). La

principal diferencia entre ellos radica en el material empleado como electrolito [37].

2.1.7.1. Celda de electrolisis alcalina (AEC)

La celda de electrolisis alcalina forma parte de una tecnologia muy madura y comer-
cial que se presenta como el estandar actual para la electrolisis a gran escala. Se ha
utilizado desde la década de 1920. El rango de operacion de las celdas electroliticas
alcalinas va desde una carga minima del 10.0 % hasta la capacidad maxima de disefio
[38].

Emplea como electrolito una disolucion acuosa de una base fuerte como el NaOH
o el KOH. Este tipo de electrolito es adecuado porque presenta una gran conductivi-
dad i6nica, ademés, tolera la descomposicion quimica debida al voltaje de operacion,
por tanto, no afecta a la eficiencia de la electrélisis, y resiste las variaciones de pH
que ocasionan los cambios en la concentracion protoénica sobre los electrodos durante

el proceso [39].

La conductividad de la disolucion de KOH es maxima cuando la concentraciéon se
encuentra alrededor del 28.0 % en peso de KOH, por esta razon las celdas electroliti-
cas alcalinas trabajan a concentraciones en el intervalo de 25.0—30.0 % en peso [39).
La temperatura habitual de trabajo de la celda de electrolisis alcalina comercial es
de 80.0—-90.0 ° C. Durante el proceso, la concentracion del electrolito se mantiene por

adicion de agua destilada a medida que se necesita, dependiendo de la velocidad de
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produccién del hidrégeno.

Para impedir el contacto entre el hidrégeno y el oxigeno producidos en el catodo
y en el anodo, se utiliza un separador (diafragma) poroso que permite el flujo de
electrolito. El separador debe tener un tamano de poro menor al del didmetro de las
burbujas de gas mas pequenias (10 um en el caso de las burbujas de hidrogeno) y
debe tener una porosidad superior al 50 %, con la finalidad de conservar la resistencia
eléctrica en valores relativamente bajos. Los separadores que se emplean convencio-
nalmente son de materiales poliméricos como el politetrafluoroetileno (PTFE). Las
celdas alcalinas permiten obtener una pureza nominal del 99.8% de hidrogeno. Su
eficacia se situa alrededor del 62.0 al 82.0 %, siendo mayor cuando se incrementa a el

tamafio de la celda [39].

2.1.7.2. Celda de electrolisis alcalina usando electrodo de hidréxido de
niquel

Una nueva técnica alternativa en las celdas de electrélisis de agua alcalina es el uso de
un electrodo fabricado de hidroxido de niquel. La finalidad del uso del hidroxido de
niquel es el separar las reacciones quimicas de generacion de hidrégeno y oxigeno [40].
Este nuevo método se desarroll6 con la finalidad de eliminar los diafragmas porosos
que se utilizan en las celdas de electrolisis de agua alcalina. Estos diafragmas tienen
la desventaja de ser remplazados con regularidad debido a que la separacion de gases
se realiza a alta presion [40]. En la Figura 2.5 se muestra el funcionamiento de este
tipo de celdas, se observa que poseen un tercer electrodo de hidroxido de niquel. El
funcionamiento de esta configuracién consiste en formar un circuito entre los electro-
dos que generan los gases de hidrogeno (HER) y oxigeno (OER) con el electrodo de
hidroxido de niquel. Cuando se cierra el circuito entre el electrodo HER y el hidroxido
de niquel, se genera una reducciéon catédica similar al método convencional generan-
do hidrogeno y simultdneamente se produce una oxidacion anddica del hidroxido de
niquel Ni(OH),, produciéndose hidréxido de 6xido de niquel NiOOH. Por otra parte,
al momento de cerrar el circuito entre el electrodo OER y el electrodo de hidroxido de
niquel, se produce una oxidacién anddica similar al método convencional generando

oxigeno y una reduccion catodica del NIOOH, produciéndose Ni(OH)s,.
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Figura 2.5: Hidroxido de niquel como electrodo (Figura de |]).

2.1.7.3. Celdas de Membrana de Intercambio Proténico (PEM)

El desarrollo de los sistemas de electrolizadores PEM se realiz6 en la década de 1960
en la compainiia GGeneral Electric, para mejorar algunos de los inconvenientes operati-
vos de los electrolizadores alcalinos. Como solucion de electrolito, estas celdas utilizan
agua pura, con lo cual evitan la recuperacion y el reciclaje de la solucion de electrolito
de hidroxido de potasio que es necesaria en los electrolizadores alcalinos. Su tamano
relativamente pequeno, los hace mas atractivos debido al poco espacio que ocupan,

adaptandose mejor a las areas urbanas densas que los electrolizadores alcalinos.

Estas celdas pueden producir hidrégeno altamente comprimido para la produccién
y el almacenamiento descentralizados en las estaciones de servicio (30.0-60.0 bar sin
un compresor adicional y hasta 100.0-200.0 bar en algunos sistemas, en comparacion
con 1.0-30.0 bar para los electrolizadores alcalinos) y ofrecen un funcionamiento fle-
xible, incluida la capacidad de proporcionar reserva de frecuencia y otros servicios
de red. Su rango de funcionamiento puede ir desde carga cero hasta el 160 % de la
capacidad de diseno (por lo que es posible sobrecargar el electrolizador durante al-

gun tiempo, si la planta y la electronica de potencia se han disefiado en consecuencia).

Sin embargo, se debe mencionar que se necesitan catalizadores de electrodos cos-
tosos (platino, iridio) y materiales de membrana, y que su vida util es actualmente
mas corta que la de los electrolizadores alcalinos. Sus costos generales son actualmen-
te mas altos que los de los electrolizadores alcalinos, y su implementacion es menos

extendida [38|. Las eficiencias de estos sistemas pueden alcanzar casi el 100 %, pero
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normalmente trabajan en un rango del 80—90 %. Una de las principales ventajas de
la tecnologia PEM es que puede generar hidrogeno de extremada pureza (>99.9 %)
[41].

2.1.7.4. Celdas de electrolisis de 6xido so6lido (SOEC).

Las SOEC son la tecnologia de electrolisis menos desarrollada. El desarrollo de los
electrolizadores de 6xido s6lido empez6 a a principios de los anos 70. Las tempera-
turas de operacién son muy altas, cercanas a los 1000 ° C, aprovechando al maximo
el efecto que permiten las altas temperaturas sobre las cinéticas y los parametros de
control termodinamicos de la electrolisis del agua, para generar hidrogeno a partir de

vapor de agua [38].

Esta tecnologia de celdas de oxido s6lido atin no se ha comercializado, se encuen-
tra en estado de desarrollo. Es necesario ocuparse en mejorar los bajos tiempos de
vida de los materiales empleados en su construccion, asi como en la mezcla de fa-
ses adyacentes y otros problemas de ingenieria relacionados con el sellado de gases y
el control térmico, para que esta tecnologia pueda comercializarse convenientemente
[42]. Sin embargo, esta tecnologia presenta ventajas tinicas que la hacen muy atractiva
con respecto a las otras. Comparado con los otros tipos de electrolizadores, el con-
sumo de energia eléctrica es inferior. Si se compara con los electrolizadores alcalinos
avanzados, las celdas de 6xido sélido requieren al menos un 10 % menos de energia.

La eficiencia de la electrolisis a altas temperaturas puede ser practicamente del 100 %
[41].

2.2. Fundamentos de la electrolisis

La electrolisis del agua es un proceso por medio del cual el agua (H,O) se divide en
sus componentes basicos de hidréogeno y oxigeno por medio de la aplicacion de co-
rriente eléctrica. En la electrolisis del agua la energia eléctrica es la fuente primordial
para realizar las reacciones electroquimicas endotérmicas. Debido a la estabilidad de

la molécula del agua, se necesita un consumo elevado de electricidad [36].

La electricidad necesaria para dividir el hidrogeno y el oxigeno en su fase gaseo-
sa, proviene de una fuente de alimentaciéon de corriente continua (CC). La corriente
eléctrica continua, pasa por el electrodo cargado positivamente (dnodo) al electrodo

cargado negativamente (catodo) sumergidos en el agua mezclada con una sustancia
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ionica (electrolito) encargada de mejorar la conductividad eléctrica del agua, al redu-

cir la resistencia al paso de la corriente a través del agua [36].

En el proceso de electrolisis, los electrones son capturados o son liberados por los
iones en la superficie de los electrodos, provocando la generacién de un sistema mul-
tifasico gas-liquido-solido [32]|. La semireaccion de reduccion de HT (proceso HER)
tiene lugar en el catodo. Los electrones fluyen hacia este electrodo desde el circuito
exterior y lo polarizan negativamente para producir Hy. La semirreaccion de oxidacion
de Oy (OER) tiene lugar en el otro electrodo, llamado anodo. Los electrones salen
del d4nodo al circuito exterior, polarizandolo positivamente para producir Oy [43]. Por
lo tanto, se genera hidrogeno en el catodo y oxigeno en el 4nodo. En las reacciones
electroquimicas es posible el incremento de la velocidad de las reacciones quimicas,
mejorando la transferencia de electrones entre los electrodos y los reactivos al anadirse

catalizadores (electro catalizadores) a las superficies de los electrodos [37].

La electrolisis transforma la energia eléctrica en energia quimica mediante el alma-
cenamiento de electrones en forma de enlaces quimicos estables. La energia quimica
producida se puede utilizar como combustible o se puede convertir de nuevo en elec-
tricidad, si esto es requerido [44]. La electrolisis requiere alrededor de 9.0 litros de
agua para producir 1.0 kg Hy [45], produciendo 8.0 kilogramos (kg) de oxigeno como

subproducto.
Esta técnica produce energia limpia sin emision de contaminantes y, por lo tanto,

es una clave para cerrar la brecha tecnologica hacia una sociedad con cero emisiones

netas de CO,. La ecuacion basica de la electroélisis del agua se describe como:

2H50 + electricidad — 2Hs + O (2.9)

En medio alcalino o neutro tienen lugar las siguientes semi-reacciones:

Catodo : 4H,0 + 4e™ — 2H, + 40H™ (2.10)

Anodo : 40H™ — 2H,0 + O, + 4e~ (2.11)

mientras que en medio acido se producen las semi-reacciones:
Catodo : 4H" + 4e~ — 2H, (2.12)
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Anodo : 2H,0 — 4H' + O, + 4e™ (2.13)

La electrolisis del agua no es un fenémeno esponténeo porque el potencial de reacciéon
global estandar es negativo. Por lo tanto, requiere una intervencion externa (fuente

de energia). La reaccion global se puede escribir como:
Global : QHQO g QHQ + 02 (214)

2.2.1. Termodinamica de la electrolisis

La relacion entre masa disociada y energia eléctrica suministrada se establece median-
te las leyes de Faraday de la electrolisis, Ecuacion 2.15. El trabajo eléctrico minimo
para la disociacion de la molécula del agua se obtiene bajo la consideraciéon de un
proceso reversible. Se debe considerar que el trabajo eléctrico es el producto entre la
carga eléctrica y el potencial eléctrico. En la Ecuacion 2.16 se relaciona la funciéon
de Gibbs con el trabajo eléctrico. Por lo tanto, el potencial eléctrico minimo para la

disociacion de la molécula del agua puede ser determinado por la Ecuaciéon 2.16.

~QxM
m= (2.15)
AG =Z *F x E,o (2.16)

En condiciones de referencia (298 K y 1 atm) se obtiene el potencial eléctrico minimo
1.23 V. Donde Z = 2.0, F es la constante de Faraday e igual a 96485.0 C/mol y la
funcion de Gibbs en estado liquido es 237.22 kJ/mol. El potencial eléctrico minimo
es usado como referencia para determinar una eficiencia de produccion de hidrogeno
mediante la Ecuacion 2.17. El potencial eléctrico suministrado a la celda electrolitica
(Eceida) es registrado en tiempo real, a través del sistema de adquisicion de datos.
La definicion de eficiencia termodinamica indica que ésta disminuye a medida que se

incrementa el potencial eléctrico.

. ERCV
1 ECelda

(2.17)

Debido a que la eficiencia termodinémica nos indica producir el hidrégeno con poten-
ciales eléctricos lo mas proximos al potencial eléctrico reversible, no es considerada
como parametro de estudio para evaluar el comportamiento de los parametros eléc-

tricos sobre la producciéon de hidrogeno. Un parametro de desempeno que se puede
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definir es la energia producida (producto entre el poder calorifico inferior y la masa

de hidrogeno) entre la energia eléctrica suministrada, Ecuacion 2.18.

LHV * my,
BElectrica =
Ecelda * [ * At *f

(2.18)

Otra definicién para evaluar la produccion de hidrogeno es la eficiencia de Faraday,
la cual relaciona hidrégeno producido en el experimento con el maximo teérico que

es posible generar como lo muestra la Ecuacion 2.19.

Vi, (Ezperimental)
Vi, (Tedrico)

TfFaraday — (2 1 9)

La eficiencia de Faraday relaciona el volumen de hidrégeno producido en la celda
experimental y el volumen de hidrégeno teérico producido que corresponde al flujo
eléctrico durante el tiempo de la prueba. El volumen de la celda electrolitica se mide
mediante unos embudos de separacion graduados, mientras que el volumen teoérico se

obtiene mediante la Ecuaciéon 2.20.

I«Atxf«RxT

2.2
2xFx P ( 0)

Vi, (tedrico) =

Donde I representa la corriente promedio, At es el tiempo experimental, R es la
constante particular del hidrégeno, T" es la temperatura del medio, P es la presion a
la que se encuentra el hidrégeno en los tubos de separacion, f representa el porcentaje
de intermitencia y F la constante de Faraday. El volumen de hidrogeno es dependiente
de la temperatura. En el diseno de experimentos se considero que la temperatura
es una variable no controlable. Por lo tanto, existen oscilaciones en la eficiencia de
Faraday que dificultan la definicién de las condiciones eléctricas y de concentracion

optimas.

2.2.2. Ciriterio operacional de selecciéon de temperatura

La energia total que es necesaria para descomponer un mol de agua en oxigeno e

hidrogeno corresponde al cambio de entalpia (AH) de la reaccion (Ecuacion 2.21).
AH = AG + TAS (2.21)

Donde cada uno de los elementos representan las energias presentes en la electrolisis:
= AH : Entalpia de disociacién, representa la energia total.

» AG: Energia libre de Gibbs, representa la energia eléctrica.
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= TAS: Energia en forma de calor.

La funciéon libre de Gibbs es representada en su forma diferencial mostrada en la

Ecuacion 2.22.
dG =dH — d(T *S) (2.22)

En condiciones estandar de temperatura y presion 298 K, 1.0 bar. Los valores de la

entalpia de disociacién, energia libre de Gibbs y entropia son los siguientes:

u AHd =285.84 kJ/mol
u AGd =237.22 kJ/mol

u ASd =163.15 kJ/mol

Como se puede observar en la Figura 2.6 la funcién de Gibbs depende de la tempera-
tura en la celda. A medida que aumenta la temperatura, la energfa eléctrica necesaria
para la electrolisis, disminuye. A temperatura ambiente, alrededor del 85 % del total

de la energia proviene de la energia eléctrica y el restante 15 % proviene del calor [46].
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Figura 2.6: AG(T), AH(T)y TAS(T) de la reaccion de disociacion del agua. (Figura
del45]).
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En las celdas de electrolisis de agua se pueden diferenciar dos tipos de voltaje calcu-
lados a temperatura y presion estandar; el voltaje de equilibrio (Ecuacion 2.23) y el

voltaje de entalpia o termo neutral (Ecuacion 2.24).

AGy(T, P)
E(T,P)=——~- =12 2.23
(7.p) = 2GUTD) 3y 2.23)
V(T, P) = w — 148V (2.24)
n

Donde: n representa nimero de electrones intercambiados durante el proceso de elec-
trolisis el cual es igual a 2.0 y F se refiere a la constante de Faraday con valor de
96485 C/mol.
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Capitulo 3

Caracterizacion experimental de la
celda electrolitica

3.1. Modelo experimental

El modelo experimental (Figura 3.1) utilizado considera una cuba contenedora del
electrolito, de 350.0 mm de largo, 200.0 mm de ancho y 330.0 mm de profundidad.
Las paredes se fabricaron con vidrio de 5.0 mm de espesor y se reforzé con marcos

hechos de aluminio en la parte inferior y superior de la cuba.

Dentro del recipiente se coloco un sistema de sujecion en acrilico de 9.0 mm de espesor
para fijar y separar los electrodos, en el sistema de sujeciéon se montan los electrodos,
estos fueron colocados con una separacion de 125.0 mm entre centros. Los electrodos
fueron conectados a las terminales positiva y negativa de la fuente de corriente directa
y en las juntas se colocod tubo termo-contractil para evitar que el cobre reaccionara

al estar en contacto con el electrolito.

Para la captacion gases hidrogeno y oxigeno se montaron embudos de plastico de
manera concéntrica a los electrodos y separados a 20.0 mm por encima. Estos embu-
dos se acoplaron con una manguera a embudos de separacion cilindricos. El sistema
descrito sirve para confinar el gas producido por los electrodos y posteriormente medir
adecuadamente su volumen. Los recipientes de medicion tienen una graduacién que
satisface la especificacion ASTM E-1096.

La capacidad de estos embudos son de 250.0 mL para el hidrogeno y 125.0 mL para

el oxigeno, la separaciéon de graduacion es 5.0 mL y de 1.0 mL respectivamente.
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Embudos contenedores

Solucién electrolitica
NaOH

Embudos guia

/

Fuente de alimentacién

sensor [ ¢
temperatura VOO
S0 AOO

Electrodos de carbono
Figura 3.1: Modelo experimental.

3.2. Medici6én de los gases

Dentro de los principales factores que afectan la medicion del material volumétrico se
identifica la temperatura ambiental y la del fluido a medir, la limpieza y calidad del

material volumétrico, el enrase y el ajuste del menisco.

La calidad del instrumento de medicion se garantiza mediante la norma ASTM 1096,
mientras que el factor de limpieza se controld sumergiendo los embudos de separaciéon
en una solucion de acido nitrico (HNOj) al 5.0 % durante 10 minutos para después
enjuagar con agua destilada. Este procedimiento de limpieza se realiza antes de co-

menzar el experimento.
En relacion al proceso de enrase, se emplea un procedimiento en el cual se calibra

el volumen con base en un nivel previamente definido, considerando coincidir con la

tangente de la curva formada en el limite liquido-gas; el cual se le denomina menisco.

38



3.2.1. Ajuste del menisco

Para realizar el procedimiento de enrase de volumen es muy importante que el ins-
trumento volumétrico se encuentre en posiciéon vertical y que la persona que realiza
la medicion se coloque convenientemente para asegurar la confiabilidad del proceso;
para lograrlo, es importante que al revisar el nivel correspondiente, su mirada se en-
cuentre a la misma altura del menisco . Es importante mencionar que el menisco se

puede presentar en dos formas: convexo y céncavo.

En la Figura 3.2 se muestra la forma correcta de medir cada uno de estos menis-
cos. En el menisco convexo la lectura se realiza a la altura del punto mas alto en el
centro de la superficie del liquido, mientras que el concavo se registr6 tomando como

referencia el punto més bajo.

Menisco coéncavo Menisco convexo
\50 mL 50 mL/

— 40

Incorrecta —— | Correcta

Correcta_ ) - _I;lc_orrecta
—— 20
—— 10

AT

Figura 3.2: Postura correcta para la mediciéon del menisco.

La curvatura del menisco estd relacionada con la tension superficial del liquido a
medir. El menisco convexo se presenta en liquidos no humectantes; por otra parte el
concavo se presenta en soluciones acuosas. En nuestro experimento el menisco formado
en los embudos de separacion cilindricos es concavo.

Para asegurar que el menisco conserve su calibracion se fijaron los embudos de sepa-
racion con ayuda de un arreglo de pinzas y soporte universal. La orientacion de los
embudos es de forma vertical. La estabilidad de los embudos separadores se consigue
con la ayuda de un sellador de mastique, es maleable y se endurece al secar. Este

montaje se muestra en la Figura 3.3.

39



Soporte universal

Pinza de sujecion l

Embudo de separacion

E -
mbudo de separacion cilindrico H,

cilindrico O2
Sellador de

Tapa de acrilico N NG [ mastique

Marco de
aluminio

Figura 3.3: Montaje fisico de embudos.

3.3. Procedimiento experimental

El experimento consistio en producir 30.0 mL de hidrégeno, a la celda de electroli-
sis se le suministré voltajes de 6.0, 9.0, 12.0 y 15.0 V. El voltaje suministrado fue
con dos tipos de senales de onda: voltaje constante y voltaje frecuenciado. El vol-
taje constante consistio en encender la fuente de alimentacién y mantener el voltaje
constante durante todo el experimento, mientras que la senal de voltaje frecuenciado
fue suministrada de forma de onda rectangular con los mismos tiempo de encendido
y apagado de onda. Las variables que se midieron fueron el flujo volumétrico de hi-
drogeno, la corriente y el voltaje de la celda, en las siguientes secciones se menciona

como se realiz6 la medicién de estas variables.

3.3.1. Flujo volumétrico de hidrégeno

El experimento comienza encendiendo la fuente de alimentaciéon dejando acumular
el gas de hidrogeno por aproximadamente 10.0 minutos, esto para garantizar que el
experimento llegue a la estabilidad requerida; después de este tiempo y que el menisco
toque la primera marca, se empieza a cronometrar, y se toman los tiempos en los que

el menisco toco las siguientes 6.0 marcas, obteniendo el tiempo experimental para
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producir un volumen de 30.0 ml de hidrégeno. La Ecuacion 3.1 describe el flujo

volumétrico.

v

7fexp

V:

(3.1)

3.3.2. Voltaje y corriente de la celda

Para la medicién de voltaje y corriente se utilizaron los sensores divisor de voltaje y
resistencia Shunt. Los valores sensados fueron recopilados por la tarjeta de adquisicién
de datos DAQ de la marca National Instruments y procesados en el software Labview.
Finalizando el procesado de datos se exportan en una hoja de Excel, la cual se importa
al software Matlab, donde por medio del método de integracién numérico, se evaluéd

la corriente y voltaje promedio del experimento.

3.3.3. Temperatura ambiental y temperatura de la celda

Para estas variables se utilizaron los sensores digitales DTH11 para la temperatura
ambiental y el sensor DS18B20 para el electrolito, estos sensores por ser digitales no
los proceso directamente la tarjeta de adquisicion de datos debido que esta tarjeta
es para senales analogicas. Para procesar los datos se utilizo la tarjeta de desarrollo
Arduino Mega, una vez procesados los datos se envian por protocolo serial al software
Labview y se realiza el mismo procedimiento en el software Matlab para conocer las

temperaturas promedio.

3.4. Elementos de la celda de electrolisis

3.4.1. Electrodos

En la seleccion de los electrodos se consideraron ventajas econémicas y quimicas, las
cuales estan documentadas en la investigacion [27]; se utilizaron barras de grafito
en ambos electrodos, cuyas dimensiones son de 10 mm de didmetro x 100 mm de
longitud. Los electrodos pueden ser facilmente adquiridos en el mercado con purezas

del 99.9% y son muy adecuadas para la experimentacion, Figura 3.4.
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100.0 mm

Figura 3.4: Electrodos de grafito.

La Tabla 3.1 muestra las principales caracteristicas de los electrodos de grafito.

Tabla 3.1: Propiedades de los electrodos de grafito.

’ Propiedad \ Unidad \ Valor ‘
Pureza % 99.9
Densidad 8/cm3 1.65
Resistividad Ohm *m | 9,0 % 107°
Coeficiente de expansion térmica 1/c 2,5%107°
Conductividad térmica W/mxK 130

3.4.2. Electrolito

El electrolito es del tipo alcalino, hidréxido de sodio NaOH con norma USP de gra-
do farmacéutico con una pureza del 95-100 %. La solucién electrolitica para nuestros
experimentos es una mezcla de 22.0 L. de agua destilada y la sal NaOH a distintas
concentraciones. La concentracion del electrolito es la variable que se regula y esta

relacionada con la conductividad eléctrica.

La Ecuacion 3.2 muestra la cantidad de gramos (g) necesarios para preparar muestras
de solucion de hidréxido de sodio a distinta concentracién molar («) para un volumen

(V) considerando el peso molecular (M) del hidroxido de sodio .

g=Mx*xaxV (3.2)

La relacion de la conductividad eléctrica de la solucién con respecto a concentracion
es necesaria para la experimentacion. Se realizaron 7 para cada concentracion para

conocer la relacion de la conductividad eléctrica y la molaridad.
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Para preparar estas muestras se utiliz6 una probeta graduada de 100.0 mL con la
que se midi6 agua destilada, mientras que el hidréxido de sodio se peso mediante
una balanza analitica de la marca Ohaus Explorer modelo E0214 (Figura 3.5). Esta

balanza tiene una capacidad de pesar hasta 220.0 g y tiene una precision de 0.0001 g.

Figura 3.5: Balanza analitica.

El agua destilada y el hidroxido de sodio se vertieron dentro de un vaso de precipitado
y se mezclaron con ayuda de un agitador magnético durante 5.0 minutos, después se
procedi6 a medir la conductividad con el conductimetro Thermo Scientific Orion Star
(Figura 3.6 ).
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Figura 3.6: Conductimetro.

La Tabla 3.2. muestra la relacion de la concentracion, los gramos de NaOH y la

conductividad del electrolito.

Tabla 3.2: Concentraciones del electrolito.

| Concentracion (Mol/L) | Gramos de NaOH (g)

Conductividad promedio (uS/cm) |

0.000 0.000 2.7

0.125 0.500 27.1
0.250 1.000 96.0
0.375 1.500 75.0
0.500 2.000 100.3
0.625 2.500 120.3
0.750 3.000 139.3
0.875 3.500 156.1

La influencia de la concentracion del electrolito se genera a través de la relacion que

existe entre la conductividad eléctrica y la concentracion del electrolito. Los resultados

se muestran en la Figura 3.7, indicando que existe una relacion practicamente lineal

entre ambas variables.
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Conductividad eléctrica vs. concentacion
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Figura 3.7: Conductividad promedio.

3.4.3. Sistema eléctrico

El experimento se dividié en dos fases, la experimentacién con voltaje no frecuen-
ciado al cual nos referimos a ella como constante y la experimentacion con voltaje
frecuenciado. La senal de cada uno de estos modos se puede observar en la Figura
3.8.

A
A
—ToN—|
Voltaje 1
<
T 2
=
T g
<
k—Torr—1 "
Tiempo
B A
Voltaje
Tiempo

Figura 3.8: A) Senal frecuenciada, B) Senal constante.
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3.4.3.1. Fuente de alimentacion

El abastecimiento de voltaje de corriente directa se logra mediante una fuente de
alimentacion de voltaje variable, esta fuente tiene un rango de operacion de 0.0 a 30.0

V DC, con un suministro maximo de 10.0 A, la Figura 3.9 muestra la fuente usada.

i M= NSRS
‘! ‘: ‘ ‘ Voltaje regulado
Corriente regulada ‘ |
| HH‘ : N
Ajuste fino voltaje - m \ e (— Juf:(?lfa?::eso
Ajuste fino corrients\: mHH G -qunR" X e Ajléit:r igerlizso

| ‘f «®

Salida de
voltaje regulado

Interruptor de encendido

Figura 3.9: Fuente de alimentacion.

3.4.3.2. Modulacién por ancho de pulsos PWM

Como se indica en la subseccién 3.4.3 un modo de operacion experimental utiliza
voltaje frecuenciado, para lograr que el voltaje suministrado sea en forma de onda
rectangular y regulable, se utiliz6 un médulo PWM. El m6dulo genera pulsos asincro-
nos de frecuencia regulable, en nuestro experimento se utilizé6 una onda rectangular

con un ciclo de trabajo del 50.0 % la Ecuacion 3.3 describe el ciclo de trabajo.

Ton
Ciclo de trabajo = —2 (3.3)
Toﬁf
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Las frecuencias que se utilizan en los experimentos son 1.0, 100.0 y 1000.0 Hz. El
generador que se uso para el experimento es el médulo PWM comercial de la marca
Unit Electronics (Figura 3.10).

Voltaje de Pulso
alimentacion generado

rEEEssEERERe

.....
-----

P ARPRED =
o "TD=>TT=

Ajuste de
frecuencia

Ajuste de
ciclo de trabajo

Figura 3.10: Generador PWM.

3.4.3.3. Transistor Mosfet

Para lograr crear un pulso de voltaje frecuenciado con capacidad de suministrar /cortar
el voltaje a la frecuencia maxima de 1000 Hz, se utilizo el transistor Mosfet D4184
(Figura 3.11) .

Voltaje de
Entrada ﬂ

&

Voltaje de

Voltaje d
oraje e salida pulsado

alimentacion

Figura 3.11: Transistor Mosfet.

El voltaje proveniente de la fuente de alimentacion regulada se conecta en los bornes
de voltaje de entrada, mientras que el modulo se debe alimentar con un voltaje de 5.0
V y del pulso generado por el PWM; de esta manera el transistor funciona como un
interruptor que deja fluir/cortar el voltaje en los bornes de salida de voltaje pulsado.

Este transistor resulta adecuado para el experimento debido que puede suministrar a
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la carga una corriente maxima de hasta 30.0 A y una frecuencia de conmutacion de
20 kHz

3.4.3.4. Control eléctrico

El sistema eléctrico consta de un controlador 16gico programable (PLC) marca Sie-

mens modelo “Logo!” mostrado en Figura 3.12.

Alimentacion 8 x Entradas digitales
110 VAC

Puerto conexion
con ordenador

Teclas de
programacion

T T T T4 x Salidas Relé 10 A

Figura 3.12: PLC Logo!.

Este PCL tiene un rango de alimentacion de 115-240 V AC, tiene 8 entradas digitales
y 4 salidas digitales de tipo relay con poder de corte de carga resistiva maxima de
10 A. El PLC se puede programar mediante sus teclas frontales usando lenguaje de
programacion por bloques, o mediante conexién por computadora usando el sofware

Logosoft Confort con lenguaje de programacion escalera.

El PLC se programé para controlar los 2 distintos modos de operacion de la cel-

da, usando voltaje de alimentacién constante o voltaje de onda rectangular. Como
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entradas al PL.C, se colocan 4 interruptores normalmente abiertos y 1 botéon de paro.
El botén de paro corta la energia del PLC apagando la celda, mientras que los in-
terruptores controlan los modos de operacion de la celda. En las salidas del PLC se
conectan las bobinas de los contactores marca Siemens Sirus como se muestra en la
figura 3.13.

Bobina 115V AC Entradas NA

Salidas

Figura 3.13: Contactores.

Estos contactores son de utilidad como interruptores cuando se activan sus bobinas
por medio de la senal del PLC sus contactos normalmente abiertos se cierran dejando
fluir voltaje hacia el sistema de sensores y a los electrodos. La Figura 3.14 muestra el

esquema del control eléctrico.
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En la Figura 3.3 se muestra las combinacién que determinan la funcionalidad de PLC.

Por ejemplo si el operador desea trabajar la celda con un voltaje constante durante

Electrodos

Tarjeta Computadora
baG > p

Figura 3.14: Esquema del control eléctrico.

todo el experimento los interruptores que debe accionar son los a y el c.

Tabla 3.3: Tabla de verdad del control eléctrico.

;ntegrulztor((als Respuestas

1101110 Electrolisis con voltaje constante
1700 1 Electrolisis con voltaje frecuenciado

Nota: combinaciones no reportadas no generan ninguna respuesta

La diferencia entre el modo de voltaje constante y frecuenciado se basa en lo siguiente:

e Modo constante, voltaje constante durante todo el experimento.

e Modo frecuenciado, PLC utiliza un generador de pulsos asincrono que activa y

desactiva el contacto generando de esta manera una senal de voltaje cuadrada.
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3.4.4. Sensores

Como se ha descrito en la seccion anterior, las variables que se monitorearon fueron la
temperatura, el potencial eléctrico y la corriente eléctrica. En esta seccion se detallan
las caracteristicas de cada de uno de estos sensores y el tratamiento de sus senales

generadas.

3.4.4.1. Temperatura del electrolito

Para esta variable se consideraron dos temperaturas importantes, la temperatura
del electrolito en la cuba neumética y la temperatura del ambiente. En el caso de
la temperatura del electrolito se utiliz6 un sensor capaz de sumergirse en liquidos,
el sensor que se utilizo6 es el sensor digital comercial DS18B20 de la marca Maxim

integrated mostrado en la Figura 3.15.

Figura 3.15: Sensor DS18B20.

El sensor tiene un rango operativo de -10.0 °C a 85.0 °C con una precisién de £0.5
°C y una resoluciéon de 10 bit. Este sensor tiene un voltaje de operacién de 3.3 a 5.0

V. El voltaje de alimentacion se conecta en el pin Vce del sensor.

Al ser un sensor digital y con un protocolo de comunicacién serial con la capacidad
de enviar y recibir informacion por medio del mismo cable (Data), se tiene que uti-
lizar la libreria proporcionada por el fabricante “l-wire” compilada en lenguaje de
programacion C, por lo que se utilizo la tarjeta de programacién modelo mega de la
marca Arduino (Figura 3.16 ), en esta tarjeta se compil6 y se realizo la programacion

proporcionada por el fabricante para manejar este sensor.
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Computadora 52 x Entradas digitales

15 x Entradas digitales
Alimentacion 12.0 V dc

Figura 3.16: Tarjeta Arduino Mega.

3.4.4.2. Temperatura ambiental

La temperatura ambiental se monitorea con el sensor digital DHT11 (Figura 3.17).
Este sensor consta de un termistor que mide el aire circundante. El sensor tiene un
rango de alimentacion de 3.0 a 5.0 V, tiene una capacidad de medir temperaturas
entre 0.0 a 50.0 °C con una precision de +2,0°C, este sensor se programa en la tarjeta

Arduino mega usando la libreria “DHT” suministrada por el fabricante

Figura 3.17: Sensor DTHI11.

3.4.4.3. Sensor de Voltaje

Para monitorear el voltaje, se utilizé6 un médulo divisor de voltaje. Este sensor consta
de un circuito sencillo de resistencias conectadas en serie como se muestra en la Figura
3.18.
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Figura 3.18: Divisor de voltaje.

El funcionamiento de este circuito consiste en escalar el voltaje de entrada por medio
de un factor fijo en relacion a el valor de las resistencias R1 y R2, la formula que

describe el funcionamiento de un divisor de voltaje se muestra en la Ecuacion 3.4.

R2

Esaida = EEntrada * 5755 3.4
Salid Etd*RIJrRQ (3.4)

El divisor de voltaje que se utiliz6 es un modulo comercial como el mostrado en la
Figura 3.19 Este mo6dulo admite un voltaje de entrada de carga de hasta 25.0 V
cuando se alimenta el moédulo con un voltaje de entrada de 5.0 V. El sensor consta
de resistencias R1 = 30.0 kOhm y R2 = 7.5 kOhm, por lo que la relacion de escalado
es de 1:5.

GND

Vce Salida analogica

Figura 3.19: Mddulo comercial divisor de voltaje.
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3.4.4.4. Sensor de Corriente

Para medir la corriente en la celda se utilizdé una resistencia del tipo Shunt. Estas
resistencias sirven para medir la corriente de manera indirecta, es decir a partir de la
diferencial de tension entre sus terminales y conociendo la resistencia eléctrica (R), se
puede conocer la corriente (I) que la atraviesa por medio de la ley de Ohm (Ecuacion
3.5).

ECelda =IxR (35)

Terminales de carga

l Terminales de tension l

Figura 3.20: Resistencia Shunt.

En la Figura 3.20 se observa la resistencia Shunt en fisico. Esta resistencia es de la
marca Richting, soporta una corriente maxima de 20.0 A generando un voltaje ma-

ximo de 20.0 mV entre sus terminales, la precision es de 0.5 %.

Debido que el voltaje de salida de la resistencia Shunt es del orden de los mili volts,
se le acopla a la salida un amplificador de instrumentacion AD620 (Figura 3.21). Este
chip se alimenta con 12.0 V, la senal de entrada puede ser entre 100 pV a 300 mV
y la senal de salida puede ser amplificada de 1.5 a 1000 veces. En el experimento se

ajusto la amplificacion de 200 veces.
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Figura 3.21: Amplificador de instrumentacion.

3.4.4.5. Calibracién de sensores de medicion

Para asegurar que las mediciones sean exactas y precisas, se compard 10 veces en

diferentes valores de cada sensor contra un instrumento de medicién de laboratorio.

En el caso de las temperaturas se utilizé6 un termémetro de laboratorio de mercurio,

mientras que el sensores de corriente y voltaje se verificaron con un osciloscopio.

El osciloscopio usado fue el modelo TDS2014B de la marca Tektronix Figura 3.22. El

osciloscopio puede medir el voltaje constante asi como en onda rectangular; es posible

verificar la amplitud y el periodo de la onda.

Takiranix TD5 20140 ﬁ P

550008 -
ofela]=]wini.
- .
= -~
A I
- & =
% ® 6

Figura 3.22: Osciloscopio.

En cuestion de la temperatura es suficiente que el valor de los sensores coincida con

el valor entero, debido que el termoémetro tiene graduacion de 1.0 °C, mientras que



en los valores de voltaje y corriente se consider6 como una medicién aceptable de 2

centésimas de diferencia contra la del osciloscopio.

3.4.4.6. Tarjeta de adquisicién de datos DAQ

Para procesar las senales de los sensores analogicos se utilizo el médulo de entrada
de voltaje NI-9215 de National Instruments, este médulo posee 4 canales de entrada
simultaneas, con un rango de entrada de +-10,0 V, tiene una resoluciéon de 16 bits y una
capacidad de realizar hasta 100 000 muestras por segundo y por canal. Las entradas
son del tipo de conector “Bayonet Neill-Concelman” BNC. El sistema modular se

muestra en la Figura 3.23.

NI 9215 with BNC
4Ch. 10V 168t Simultaneous Analog Input

4 x Entradas

- “‘/ - analogicas
B\ e
\"—
i iy
s Locaong ' l ‘ = (@—// ’
AL

Figura 3.23: M6dulo NI-9215.

Para conectar los sensores se utilizo cable coaxial RG58 (Figura 3.24). Este cable
consta de un conductor central de cobre, aislamiento de polietileno, un blindaje elec-
tromagnético contra interferencias formado por un trenzado de cobre estanado y cu-

bierta exterior de policloruro.

El nicleo transporta la senal electronica que constituye la informaciéon. El polieti-
leno funciona como una capa dieléctrica que separa el nicleo del aislamiento. El
aislamiento funciona como masa y protege al niicleo del ruido externo. Por tltimo la

capa de policloruro sirve como protector de las inclemencias meteorologicas.
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Figura 3.24: Cable coaxial RG58.

Para utilizar el modulo NI-9215 se debe montar en el chasis cDAQ-9178 (Figura 3.25).
Este chasis tiene la capacidad de operar 7 moédulos diferentes brindando conexiéon

sencilla con la computadora por medio del cable “Universal Serial Bus” USB.

Figura 3.25: Chasis cDAQ-9178.

3.4.4.7. Software Labview

La tarjeta DAQ recopila la informacion de los sensores analdgicos (voltaje y corrien-
te). En este software se procesan los datos para evaluar su ajuste al modelo lineal
utilizado. Las ecuaciones se obtuvieron mediante una método de comparacién con
valores criticos. Los puntos criticos del voltaje fueron 0.0, 6.0, 9.0, 12.0, 15.0, y 30.0
V. En el caso de la corriente se utiliza como valores criticos 30 puntos entre 0.0 a
10.0 A. La Ecuacion 3.6 muestra el modelo lineal asociado al divisor de voltaje. La
Ecuacion 3.7 muestra el modelo lineal asociado al amplificador de instrumentacion
ADG620.

e = 5,5924 % Valorsensado — 0,2953 (3.6)
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I =1,9983 * Valorgensado — 0,4782 (3.7)

El software Labview permite crear una interfaz de usuario, en la cual se configura
el modulo a utilizar y permite visualizar en tiempo real los datos de la corriente y

voltaje por medio de graficas. En la Figura 3.26 se muestra la interfaz de usuario

utilizada.
Configuracién iniciall
Habilitar escritura ble
—_— Ena L
en Excel cDAQTMod1 || o Elegir médulo
! % M DAQ
Botén de paro
'_’ STOP
] Bus de datos 5
Voltaje Corriente
0 0
15.5- 2-
175
12.5- o
- &= 1,25~
ﬂ 10 g )
L 75 £ 5
< 0.75
5 0.5
0.25-|
25 ' ' y 0, | | \ . . .
0 100000 200000 300000 0 50000 100000 150000 200000 250000 300000
Time Time

Figura 3.26: Interfaz de usuario.

A continuacion se describen las funciones de cada uno de los elementos de la interfaz

de usuario:

. Botén Enable: Este boton habilita la escritura de los datos de corriente, voltaje,

temperatura ambiental y temperatura del electrolito en una hoja de Excel.

Boton de paro: Este boton detiene la ejecucion de la interfaz de usuario, si el
sistema esta escribiendo datos en la hoja de Excel, interrumpe la escritura y el

software pregunta con que nombre y en que carpeta guardar el archivo generado.

Elegir modulo: Este combo-box permite buscar y configurar todos los médulos

que se encuentran conectados al ordenador.

. Graficas: En estas se grafican el voltaje y la corriente contra el tiempo de eje-

cucion.
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5. Bus de datos: Muestra los datos que estan en transferencia entre la tarjeta DAQ

y el ordenador.

En la Figura 3.27 se muestra el cédigo Labview de la interfaz de usuario.

Configuracion ~ Obtencion de sensor  Ajuste de Escritura en
de modulo DAQ corriente regresion lineal hoja Excel

DAQ Assistant

device name data i) JIES)
[t BN
:

E—a# L
o T

Signal
Filtered Signal e

X
J[55924
ol

Obtencion de sensor  Ajuste de
voltaje regresion lineal

Figura 3.27: Codigo Labview.

3.4.4.8. Tarjeta Arduino

Las senales digitales de temperatura fueron procesadas por la tarjeta Arduino Mega.
Los valores de las temperaturas se visualizan en un LCD 16.0 x 2.0, al LCD se le
conecta un potenciémetro de 10.0 kOhm para regular el contraste de la pantalla y
la respuesta en el LCD ayuda a verificar que los sensores estén funcionando correc-
tamente. La Figura 3.28 muestra como estan conectados los sensores digitales con la

tarjeta Arduino.
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Arduino Mega DTHI11

Potenciometro 10.0 kOhm LCD 16x2 DS18B20

Figura 3.28: Montaje de sensores digitales.

3.5. Preparacion de la celda

Al iniciar cada prueba, se realiz6 un lavado de embudos de separacién como se describe
en la seccion 3.2, este proceso se realizo en una camara de flujo laminar para prevenir
inhalar los gases del acido.

La camara de flujo laminar produce un flujo de aire ascendente, este flujo arrastra
de manera ascendente los gases que se acumulen en el drea de trabajo y los expulsa
al ambiente a una altura segura. En la Figura 3.29 se muestra la celda de electrolisis

dentro de la camara de flujo laminar.
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Figura 3.29: Camara de flujo laminar.

3.6. Hipoétesis de diseno de experimentos

Se realizd un andlisis de varianza con un modelo lineal generalizado considerando
tres variables de respuesta: flujo volumétrico, corriente y parametro de desempeno.
Los factores de interés son: voltaje, frecuencia y concentracion, con el objetivo de

aprobar/rechazar las siguientes hipotesis experimentales:

= Las variables experimentales voltaje, concentracion y frecuencia generan un

efecto sobre las respuestas.

= Existe un nivel de las variables experimentales que generan maximos o minimos

locales en las respuestas.

= La combinacién de los diferentes niveles de las variables voltaje-frecuencia,
voltaje-concentracion, concentracion-frecuencia o voltaje-frecuencia-concentracion,

generan un efecto sobre las respuestas.
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3.7. Metodologia experimental

En este trabajo de investigacion se consideraron 6 pardmetros de los cuales 3 son con-
trolables (variables independientes): concentracion de electrolito, voltaje y frecuencia
de onda, mientras que las variables de respuesta (variables dependientes) fueron la
corriente eléctrica y los flujos volumétricos de hidrogeno y de oxigeno. En la Tabla

3.4 se muestran las variables involucradas y los niveles experimentales.

Tabla 3.4: Listado pardmetros experimentales.

‘ Factores del Modelo de Experimentaciéon ‘ Valores (Niveles) ‘
Resistencia de los electrodos (Ohm) 1.2
Separacion de los electrodos (mm) 125.0
Concentracion del electrolito (Mol /L) 0.125 | 0.250 | 0.375 | 0.500
Voltaje (V) 6.0 9.0 | 12.0 | 15.0
Frecuencia de onda (Hz) 0.0 1.0 | 10.0 | 100.0
Temperatura (°C) Ambiente (22-25)
Parametros dependientes Valores
Corriente (A) Medible
Flujo volumétrico hidrogeno (mlL/s) Medible
Flujo volumétrico oxigeno (mL/s) Medible

El efecto de la presencia de estos factores de interés se analiz6 utilizando 4 niveles
(tratamientos) por factor, con 3 repeticiones por nivel. Se utilizé6 un proceso estricto

de aleatorizacién para generar la matriz experimental mostrada en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5: Matriz experimental.

Factor Leyenda 1 ‘ 5 Nivel 3 ‘ 1
Concentracion (Mol/L) A 0.125 | 0.250 | 0.375 | 0.500
Voltaje (V) B 6.0 9.0 | 12.0 | 15.0
Frecuencia de onda (Hz) C 0.0 1.0 | 10.0 | 100.0

Se generaron un total de 192 valores en la variable de respuesta, la configuracion de

los factores para cada respuesta se anexa al final del escrito.
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Capitulo 4

Resultados energéticos en la
produccion de hidrégeno

El diseno de experimentos considera un analisis estadistico basado en el analisis de la
variabilidad que se produce al emplear tres factores importantes (frecuencia, voltaje
y concentracion). Se emple6 un diseno factorial completamente aleatorio utilizando
cuatro niveles por cada uno de los factores, con la finalidad de visualizar el efecto de

los factores en cada una de las variables respuesta.

A continuacién, se muestran los resultados del analisis de varianza para las 3 res-

puestas del sistema (flujo volumétrico, corriente y pardmetro de desempeno).

4.1. Resultados y discusién

4.1.1. Modelo lineal generalizado para flujo volumétrico

En La Tabla 4.1 se resumen los resultados del ajuste estadistico lineal, relacionando
el flujo volumétrico (variable de salida) con las variables de entrada mencionados. De
acuerdo a la literatura, para valores P<0.05, se determina que existe una relacién
estadisticamente significativa entre flujo volumétrico y las variables de entrada con

un nivel de confianza del 95.0 %.

Tabla 4.1: Anélisis de varianza para flujo volumétrico.
| Fuente | Suma de cuadrados | Gl | Cuadrado medio | Razén-f | Valor-P |

Modelo 9.8886 63 0.1569 689.3500 | 0.0000
Residuo 0.0291 128 0.0002
Total 9.9177 191
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La Tabla 4.2 ANOVA para Flujo volumétrico prueba la significancia estadistica de
cada factor conforme fue introducido al modelo estadistico (modelo estadistico lineal)
seleccionado. Dado que todos los valores P<<0.05, se concluye que las fuentes de va-
riacion consideradas, son estadisticamente significativas con un nivel de confianza del

95.0 %.

Tabla 4.2: ANOVA para flujo volumétrico.

Fuente ‘ Suma de Cuadrados ‘ Gl ‘ Cuadrado Medio | Raz6n-F | Valor-P
Voltaje 3.3915 3 1.1305 4964.98 0.0000
Frecuencia 2.1727 3 0.724246 3180.77 0.0000
Concentraciéon 2.9276 3 0.975892 4285.96 0.0000
Voltaje-Frecuencia 0.4387 9 0.0487522 214.11 0.0000
Voltaje-Concentracion 0.5021 9 0.0557973 245.05 0.0000
Frecuencia-Concentracion 0.3688 9 0.0409886 180.02 0.0000
Voltaje-Frecuencia-Concentraciéon 0.0868 27 0.00321629 14.13 0.0000

Residuo 0.0291 128 0.000227695

Total (corregido) 9.91775 191

Con base en la variabilidad de las fuentes de variacion consideradas en el modelo, se
observa que el Voltaje es el que tiene una mayor influenza en la variable respuesta,
seguido de la concentracion y la Frecuencia, respectivamente. Asimismo, es posible ob-
servar que las diferentes interacciones consideradas, también participan como fuentes

generadoras de efectos significativos en la variable respuesta.

4.1.2. Modelo lineal generalizado para corriente

En la Tabla 4.3 se observa que el valor P<0.05, mostrando que los factores de interés

que fueron considerados tienen un efecto significativo en la variable respuesta.

Tabla 4.3: Analisis de varianza para corriente.
| Fuente | Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio | Razén-F | Valor-P |

Modelo 697.452 63 11.0707 1715.46 0.0000
Residuo 0.826044 128 0.00645347
Total (Corr.) 698.278 191

La Tabla muestra la significancia estadistica de cada factor conforme fue introducido
al modelo. De las variables involucradas el voltaje y la concentraciéon son las que
mas respuesta producen en la corriente eléctrica. En este caso la frecuencia tiene
una participacion nula. Sin embargo la combinacién entre las variables de voltaje y

concentracion si representa una influencia significativa en la corriente eléctrica
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Tabla 4.4: ANOVA para corriente.

Fuente ‘ Suma de Cuadrados ‘ Gl ‘ Cuadrado Medio ‘ Razén F | Valor-P
Voltaje 347.915 3 115.972 17970.42 0.000
Frecuencia 0.052 3 0.017 2.74 0.046
Concentracion 300.123 3 100.041 15501.90 0.000
Voltaje-Frecuencia 0.024 9 0.002 0.43 0.916
Voltaje-Concentracion 49.120 9 5.457 845.72 0.000
Frecuencia-Concentracion 0.037 9 0.004 0.64 0.759
Voltaje-Frecuencia-Concentracion 0.178 27 0.006 1.02 0.442
Residuo 0.826 128 0.006
Total (corregido) 698.278 191

4.1.3. Modelo lineal generalizado para parametro de desem-
peno
El parametro de desempenio (ecuacion 2.18 ) muestra confiabilidad y relacion con las

variables independientes. Este parametro tiene como funcién revelar un comporta-

miento de la celda involucrando todas las variables independientes.

Tabla 4.5: Anélisis de varianza para parametro de desempeno.
| Fuente | Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio | Razén-F | Valor-P |

Modelo 1.70821E6 63 271145 249.13 | 0.0000
Residuo 13931.2 128 108.838
Total (Corr.) 1.72214E6 191

La Tabla 4.6 prueba la significancia estadistica de cada factor conforme fue intro-
ducido al modelo. Esto permite justificar la incorporaciéon de las tres variables inde-
pendientes en el experimento. La ventaja de lograr detectar la influencia de las tres
variables seleccionadas, es la determinacion de valores criticos de operacién eficientes,

para optimizar la producciéon de hidrogeno.

Se pueden observar valores de P, mayores que 0.05, correspondientes a las inter-
acciones. Esto permite interpretar que no existe evidencia estadistica que indique que
hay interaccion entre los factores voltaje-frecuencia, frecuencia -concentracién y en

los tres factores simultaneamente.

65



Tabla 4.6: ANOVA para parametro de desempeno.

Fuente ‘ Suma de Cuadrados ‘ Gl ‘ Cuadrado Medio ‘ Razo6n-F | Valor-P
Voltaje 1.690E6 3 564471.000 5186.350 0.000
Frecuencia 2314.050 3 771.340 7.090 0.000
Concentracion 2567.340 3 855.781 7.860 0.000
Voltaje-Frecuencia 2399.560 9 266.617 2.450 0.013
Voltaje-Concentracion 905.390 9 100.600 0.920 0.506
Frecuencia-Concentracion 2529.500 9 281.056 2.580 0.009
Voltaje-Frecuencia-Concentracion 4086.220 27 151.341 1.390 0.115
Residuo 13931.200 128 108.838 0.000

Total (corregido) 1.720E6 191

4.1.4. Flujo volumétrico de hidrégeno como funcién de la con-
centraciéon

En la Figura 4.1, se muestran los resultados asociados a la variable de flujo volumétrico
como funcion de la concentracion. En el modelo experimental se fijé6 una base de 30.0
mL de hidrogeno como criterio predominante. En la interpretacion de los datos se
observa que el flujo volumétrico se incrementa como funciéon de la concentracion y
del potencial eléctrico. El voltaje frecuenciado (1.0 Hz) tiende a reducir la tasa de
generacion de hidrégeno. Sin embargo, la velocidad de produccién de hidrogeno no
muestra efecto para frecuencia superiores a 1.0 Hz. Por otro lado, la dependencia
de la concentraciéon sobre la produccion de hidrogeno va disminuyendo conforme se
incrementa la molaridad. Los resultados conducen a la existencia de una masa critica
en una concentracion de 0.250; y por lo tanto, es recomendable concentrar el analisis

en la vecindad de dicho valor.
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Figura 4.1: Flujo volumétrico vs Concentracién molar.

4.1.5. Eficiencias de Faraday en la produccién de hidrégeno

En la Figura 4.2 se muestran las eficiencias de Faraday como funcién de la concentra-
cion. Se observa que existe una falta de regularidad estadistica en el comportamiento
de esta variable, debido a que existen fluctuaciones que oscilan dentro del rango de
90-96 %. Las oscilaciones se deben a la dependencia del volumen de hidrogeno con la
temperatura. En el modelo experimental la temperatura del electrolito es una variable
no controlable. Por este motivo es recomendable llevar a cabo el andlisis con un para-
metro de desempeno mas estable para llegar a conclusiones sobre el comportamiento

energético en la producciéon de hidrogeno.
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Figura 4.2: Eficiencia de Faraday vs Concentracion molar.

4.1.6. Parametro de desempeno en funcién de la concentracién

En la Figura 4.3 se muestran el costo energético por unidad de masa como funciéon
de la concentracion. Se observa en que el parametro de desempeno presenta una
baja dependencia de la concentracion manteniéndose en una respuesta practicamente
horizontal. Sin embargo, se logra identificar un menor costo energético por unidad de
masa para el nivel energético de 6.0 V. De la misma manera que en los resultados

previos, la energia se reduce para concentraciones molares entre 0.25 y 0.375.
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Figura 4.3: Parametro de desempeno vs Concentracion Molar.

4.1.7. Costo eléctrico por unidad de kilogramo de hidrégeno

Conociendo la tarifa eléctrica local se puede obtener el costo de produccion por unidad
de kilogramo, en la Figura 4.4 se presentan la energia invertida por unidad de masa
como funcion de la concentracion, voltaje y frecuencia. Al igual que los resultados de
eficiencia de segunda ley se concluye de manera general que el costo de producciéon de
hidrégeno se reduce conforme el voltaje suministrado se acerca al voltaje de referencia
en un proceso ideal. El costo de produccién minimo en el rango estudiado corresponde
para 6.0 V, 1.0 Hz y 0.5 M. Para el minimo local de 156.3 kW-h/kg existen oscila-
ciones en el costo de la produccion de hidrogeno con respecto a la concentracion. Por
ejemplo para un voltaje de 6.0 V y concentraciones de 0.125 y 0.375 resulta tener los

mismos costos de produccion. La diferencia entre ambos valores la genera la tasa de
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produccion de hidrogeno; para el primer valor se produce una taza de 0.0788 mL/s
y para el segundo de 0.2752 mL/s. Determinando asi una preferencia para trabajar
con el segundo escenario. La frecuencia eléctrica actud inversamente proporcional a
la tasa de producciéon de hidrogeno y actua en forma oscilatoria con respecto al costo
eléctrico por ende los puntos de operaciéon estan determinados por los casos a voltaje
constante y elevada concentracion para mismos costos de produccién de hidrégeno.
Por lo tanto, a partir del costo de produccién se pueden determinar los puntos de

operacion mediante la Figura 4.4 y la Figura 4.1.
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Figura 4.4: Costo eléctrico por unidad de kilogramo de hidrégeno.

Mediante el establecimiento de una tarifa eléctrica se puede desarrollar un calculo
para el costo del hidrogeno por unidad de masa. De acuerdo a los resultados de

esta investigacion y estableciendo un costo eléctrico de 1.0 $ (MXN) por cada kWh
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se obtiene un costo de produccion de hidrogeno de 156.3 $/kg. La tarifa eléctrica
depende del consumo eléctrico, ubicacion geografica, estacion climatica, etc. con un
rango de 0.85 a 3.2 § por cada kWh. Se puede hacer también el comparativo del costo
del hidrégeno por unidad de energia con respecto a los combustibles actuales. Con la
misma referencia de 1.0 $ por cada kWh como tarifa eléctrica se obtiene el valor de
1.072 $/MJ de hidrogeno producido en el punto 6ptimo. Por su parte el costo de la
gasolina (agosto, 2022) por unidad de energia es de 0.630 $/MJ, el del diesel es de
0.65 $/MJ y el del gas Lp de 0.50 $/MJ. Aunque el hidrogeno aun se encuentra por
encima de los precios de los energéticos comunes se debe considerar la influencia de

la eficiencia energética para transformar los energéticos en energia eléctrica.

4.2. Analisis de efectos principales

Considerando que los tres factores de interés tienen un efecto sobre las variables
respuestas definidas, es posible justificar el analisis de los efectos principales en cada

uno de los modelos

4.2.1. Grafico de efectos principales para flujo volumétrico

En la Figura 4.5 se muestra el efecto principal ocasionado por la presencia de cada
uno de los 3 factores que afectan el funcionamiento de la celda voltaje, concentracion
y frecuencia de onda. Consistentemente, el resultado obtenido del analisis estadistico
revela que la produccion de hidrogeno tiene una alta influencia del voltaje y molaridad

y una dependencia de la frecuencia inicamente en el rango de 0.0 a 1.0 Hz.
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Figura 4.5: Efectos principales para flujo volumétrico.

Los resultados obtenidos en este estudio para el nivel de energia mas bajo, fue de
0.27 mL/s de Hy, con 6 V y 0.5 M de electrolito de NaOH. Por su parte [47] reporta
0.03 mL/s de Hy con 2.0 V y una concentracion molar del electrolito de 0.3. Por otro
lado, se tiene referencia de [48] quienes obtuvieron una producciéon de hidrogeno de
0.02 mL/s bajo las condiciones de 4.0 V y 0.5 M de NaOH. Las oscilaciones se deben
principalmente a la configuracion del modelo experimental. Es muy frecuente encap-
sular los electrodos con los tubos de captacion, esta configuracion interfiere con el
campo eléctrico y por anadidura en la produccién de hidrogeno. En esta investigacion
se evito la interferencia entre los los electrodos y los recipientes de contencion en la
medida de lo posible. El incremento significativo en la generacion de hidrégeno ob-

servado en esta investigacion se debe en gran medida a la configuracion experimental
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seleccionada.

En la investigacion [27], los autores encontraron que al utilizar un dnodo de grafi-
to durante la electrolisis, la respuesta de la corriente aument6é con un aumento en
la temperatura de funcionamiento, ademas la tasa de produccién posterior también
aumento6, pero la eficiencia actual disminuy6é con un aumento en la temperatura de
funcionamiento para los materiales del catodo probados, también mencionan que tal
comportamiento se puede atribuir a las particulas de carbono que obstruyen el pro-
ceso de reduccion al bloquear el poro de 6xido y evitar que el 6xido entre en contacto
con el electrolito. En este trabajo, los resultados demuestran una producciéon de hi-
drogeno de un orden de magnitud mayor a otro estudio. La diferencia radica en el
nivel de interferencia al campo eléctrico que con frecuencia ocurre en los prototipos
experimentales. Esta investigacion se llevo a cabo bajo condiciones de interferencia
minima en el campo eléctrico, generando de manera una mejora notable en el proceso

de la produccion de hidrogeno.

4.2.2. Grafico de efectos principales para corriente

La respuesta de la corriente muestra dependencia del voltaje y de la concentracion. La
corriente presenta una respuesta lineal con el voltaje. Sin embargo la concentracion
presenta una elevada sensibilidad al inicio de la concentraciéon y se va perdiendo
conforme se incrementa. Nuevamente en este grafico de efectos principales muestra que
la frecuencia tiene un papel minimo sobre la corriente en el sistema. Como la corriente
eléctrica esta asociada a la tasa de producciéon de hidrogeno, se concluye que la tasa
de produccion de hidréogeno se mejora a elevados voltajes y elevada concentracion.
La respuesta no lineal de la concentraciéon con respecto a la corriente conlleva a la
existencia de puntos de operaciéon 6ptimos. El grafico revela una concentracion de
0.250 M como punto de operacion. En caso de tener una malla mas fina para la
concentracion se podria identificar con mayor detalle el punto de operaciéon. Figura
4.6.
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Figura 4.6: Efectos principales para flujo corriente eléctrica.

4.2.3. Efectos principales para costo eléctrico por unidad de
kilogramo de hidrégeno

En la Figura 4.7 se presenta el efecto de las variables dependientes (voltaje, frecuen-
cia y molaridad) sobre la variable de respuesta de costo de produccion por unidad de
kilogramo de hidrégeno. El costo de produccion depende de las tres variables involu-
cradas. El efecto del voltaje es muy superior comparado con los efectos producidos
por frecuencia y molaridad. De acuerdo a las tres respuestas se puede concluir un
costo minimo, de produccion a un voltaje de 6.0 V, frecuencia de 1.0 Hz y concentra-
cion de 0.5 M. El costo minimo de produccion no conlleva a la maxima produccion de
hidrégeno por unidad de tiempo. La razon de produccion de hidrogeno en la condicion

con costo minimo corresponde a 0.143 ml/s con una inversion energética de 153.47
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Kw-h/kg. La ventaja de involucrar el aspecto econémico como variable de salida es
la identificacion de la influencia de todas las variables involucradas en el experimen-
to. En este caso se logra integrar todas las influencias y llegar a conclusiones mas

contundentes al considerar la variable econémica como respuesta.
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Figura 4.7: Efectos principales para el costo eléctrico por unidad de kilogramo.

4.2.4. Grafica de efectos principales para eficiencia beta

En la Figura 4.8 se muestran los efectos principales de las variables (voltaje, frecuen-
cia y concentracion) sobre el parametro de desempeno. El parametro de desempenio
relaciona la energia interna producida entre la energfa eléctrica invertida. Con el
parametro de desempeno se logra identificar la participacion de las tres variables in-

dependientes. La celda electrolitica es mas efectiva para bajos voltajes con frecuencias
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en el rango de 1.0 a 100 Hz y una elevada concentracién. Conjuntando las tres res-
puestas se llega al punto de mayor desempeno de: voltaje de 6.0 V, 1.0 Hz y 0.5 M. En
este caso se desea obtener el maximo valor de desempeno de la celda que corresponde

con el minimo valor de costo de produccion de hidrégeno.
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Figura 4.8: Efectos principales para eficiencia beta.

4.3. Experimentos con electrodo de hidréxido de ni-

quel

Una alternativa mas en el desempeno de la generacion de hidrogeno discutida en la
subdireccion 2.1.7.2 es la introduccion de un tercer electrodo de hidréxido de niquel.

Dicha propuesta se expone en la investigacion de [40]. Los retos a vencer es la gene-
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racion de un electrodo solido de dicha sustancia. El hidréxido de niquel se encuentra

en el mercado en forma polvo.

4.3.1. Desarrollo de electrodo de hidréxido de niquel

En este trabajo se reportan cuatro métodos para generar un electrodo de hidréxido
de niquel. Las respuestas fueron no satisfactorias y esto ayuda a reducir el campo de

biisqueda para futuras investigaciones. Los principales problemas a vencer son:
= Erosion del material.
= Reacciones indebidas en el electrodo mediante difusién de energfa.
= Incremento en la resistencia eléctrica del electrodo.

Los métodos incluyen un método propuesto en un articulo cientifico con resultados no
favorables. El resto de las propuestas fueron generadas por iniciativa propia en esta

investigacion. Se recomienda incrementar la btisqueda en el campo de las disoluciones.

En este trabajo de investigacion se utilizo el hidroxido de niquel-II del tipo 5 de

la marca Sigma-Aldrich.

4.3.1.1. Fabricacién del electrodo mediante compactacién

Una de las opciones que se realiz6 en esta investigacion fue la compactacion del polvo
mediante la presién mecanica, para tal fin se desarrollo un molde de compactado en
acero 1018 con la finalidad de generar un electrodo de 100.0 mm de largo x 10.0 mm
de didmetro. El método de compactado se basa en el principio de cilindro piston. La
presion mecanica se llevo a cabo mediante una prensa tornillo. El cilindro contiene
un didmetro interior de 10.0 mm x 130.0 mm de carrera, bajo este sistema se logro
un grado de compactacion de 46.0%. En la Figura 4.9 se muestra el cilindro con el

electrodo compactado.
Las pruebas que se obtuvieron con el compactado mecénico del polvo, se observa que

a pesar del alto nivel del compactado el electrodo finalmente se desvanece después de

permanecer 5 segundos inmersos en el electrolito.
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Figura 4.9: Electrodo de hidréxido de niquel por compresion.

4.3.1.2. Fabricacion del electrodo mediante un contenedor

Basados en la respuesta del método del compactado se concluye que evitar lidiar con
la fuerza gravitatoria y trabajar el confinamiento mediante un recipiente, se propuso
realizar el electrodo ubicandolo en la base de la celda. El confinamiento se realiz6
con un recipiente no reactivo al proceso electrolitico. Se aplico un compactado me-
diante apisonamiento del polvo. La difusion de la energia se realizé energizando una
superficie de niquel-cobre (moneda de 50.0 pesos mexicanos de 1982) en la base del
recipiente.

La propuesta funciona muy bien durante los primeros 2 minutos, posterior a ello,
el electrolito penetra alcanzando la base de niquel reaccionando y produciendo gas.
El gas producido desplaza el polvo del recipiente contenedor. En la Figura 4.10 se

muestra la propuesta del recipiente contenedor.
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Figura 4.10: Contenedor con base de niquel.

4.3.1.3. Fabricacion del electrodo mediante una mezcla

La alternativa del uso de una amalgama fue propuesta por [40]. El electrodo se
fabrica mezclando un 20.0 % de politretafluoroetileno (teflon), 70.0 % de hidroxido
de niquel y un 10.0% de negro de carbon. Los elementos se encuentran en una base
maésica y la mezcla se apoya con agua destilada para conseguir una pasta y dar forma
al electrodo.

El electrodo fue construido considerando una geometria de 1.3 cm de didmetro y 8 cm
de largo. La forma cilindrica se obtuvo por extrusiéon mediante el uso de una jeringa.
La difusién de energia fue mediante la inclusion de una punta de grafito( 2 mm de

diametro) a un extremo del electrodo de hidroxido de niquel (Figura 4.11).

Los resultados mediante el método descrito funcionan para los primeros 30 segun-
dos. La problemaética presentada se relaciona directamente con la sedimentacion del
material cuando se rebasan los 30 segundos, se realizaron mas pruebas incrementando
la proporciéon del politretafluoroetileno eliminando asi el desprendimiento. La desven-

taja de agregar mas unificarte produce un incremento de la resistencia eléctrica y
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entorpece el proceso electrolitico. El fenémeno del incremento en la resistividad se
identifico al observar una generacion de calor en el electrodo durante la operacion.
En este caso se aplicdé un voltaje de 30.0 V para apenas alcanzar a producir niveles

bajos de hidrégeno.

Figura 4.11: Electrodo hidréxido de niquel-teflon.

4.3.1.4. Fabricacion del electrodo mediante disolucion

El método de disolver el hidréxido de niquel se lleva a cabo mediante el uso de un
acido débil. El acido acético es seleccionado como primera opcion. La reacciéon de la

disolucién se encuentra expresada en la Ecuacion 4.1.
Ni(OH), + 2CH3COOH — Ni + 2CH3COO + 2H,0 (4.1)

En esta reaccion el proton H' del acido acético reacciona con la molécula de OH™ del
Ni(OH); formando agua y dando lugar a que se liberen iones de Nit? como productos

de la reacciéon. El objetivo de esta reaccion es disolver parcialmente el Ni(OH), para
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formar una masa semisélida que posteriormente al secar, se obtenga el electrodo de

Ni(OH),.

Esta opcion resulto ser la mas satisfactoria, no se precipito en la celda, y logré con-
ducir electricidad. Por lo tanto, se rediseno la cuba neumaética para poder montar los

3 electrodos. En la Figura 4.12 se muestra la celda con los 3 electrodos montados.

Figura 4.12: Celda de electrolisis con 3 electrodos montados.

El electrodo mediante disoluciéon logré mantener su forma por 5.0 minutos sumergido
en el agua, resulté ser conductor. Sin embargo, en comparacion con el electrodo de

grafito a mismos voltajes presentd un flujo de corriente 4 veces menor.
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Conclusiones

Conclusiones

En el presente trabajo de tesis se estudié experimentalmente la produccion de hi-
drogeno como funcion de los pardametros eléctricos. En la evaluacion energética de la
celda fue necesario el desarrollo de un sistema robusto de adquisicién de datos. Los
indicadores tradicionales de eficiencia no involucran todas las variables en el feno-
meno fisico. Por lo tanto, es dificil determinar puntos de operaciéon 6ptimos mediante

eficiencia de Faraday y eficiencia de segunda ley.

La celda electrolitica puede ser estudiada mediante las variables de salida de flujo
volumétrico, corriente eléctrica, parametro de desempeno y el indicador de costo de

produccién de hidrogeno.

Los resultados indican una mayor influencia del voltaje y concentraciéon sobre las
variables de respuesta. En el caso del flujo volumétrico se encuentra afectado prin-
cipalmente por el voltaje, seguido de la concentracion y finalmente la frecuencia,

unicamente en el rango de 0.0 a 1.0 Hz.

Por su parte, la variable respuesta de corriente eléctrica se encuentra relacionada
unicamente por el voltaje y la concentracion. El efecto de la frecuencia no figura en

la respuesta por corriente.

En el caso del parametro de desempeno logra interaccionar con las tres variables
(voltaje, frecuencia y concentracion). Del resultado de efectos principales se logra
determinar un maximo en 6.0 V, 1.0 Hz y 0.5 M. El punto de méiximo desempeno
define un punto operativo, en la producciéon de hidrégeno, considerando el dominio

experimental.
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El indicador econémico sugiere que se tiene influencia en las tres variables, en este
caso se busca un minimo costo de produccion de hidrogeno. El minimo costo también
corresponde al punto de 6.0 V, 1.0 Hz y 0.5 M lo cual es coherente y corresponde con

el punto maximo de desempeno.

Dependiendo del nivel de voltaje utilizado, existen puntos operativos de maximo
desempeno. La tendencia de operar con mejor desempeno obedece a la definicién de
la eficiencia termodinamica de la celda. La produccién de hidrogeno puede ser op-
timizada en base al flujo volumétrico requerido. Existen puntos de igual desempeiio
siendo diferenciados la producciéon de hidrogeno. Estableciendo una tarifa eléctrica de
1.0 $ (MXN) por cada kWh el costo por produccion de hidrogeno es de 153.47 §/kg
de hidrégeno.

Asimismo, se encontrd que la respuesta de la concentracion conduce a la existencia
de una concentracién critica para la producciéon de hidrogeno mediante la electrolisis.
Las tasas de produccion de hidrogeno reportadas en este trabajo, son superiores a las
tasas de produccion que se han generado en estudios previos. Es posible senalar que
la diferencia radica en el nivel de interferencia entre los recipientes de separacién con
el campo eléctrico. Se encontrd que los electrodos a base de carbono resultan ade-
cuados debido a su bajo costo, buena conductividad eléctrica y térmica, la propiedad
relativamente inerte en solucion alcalina en comparacion con los metales y también

por su estructura porosa con alta pureza.

Trabajo a futuro

Como propuesta de trabajo a futuro se recomienda el estudio del diseno y fabricacién
del tercer electrodo mediante las disoluciones, el reto a vencer es conseguir la unifi-
caciéon del polvo de hidréxido de niquel mediante disoluciones débiles con el minimo
incremento de resistencia eléctrica. Una vez fabricado el tercer electrodo, se recomien-
da realizar un estudio con el objetivo de determinar el desempeno en la producciéon

de hidrogeno.

84



85



Apéndice A

Matriz de experimentacion.

A.1.

86

Matriz de experimentacion

‘ Corrida ‘ Replica ‘

‘ Corrida ‘ Replica ‘

A A c

1 1 1 2 3 49 1 2 3 2 o7 1 3 3 3 145 1 4 4 2
2 1 1 4 1 50 1 2 1 2 o8 1 3 1 1 146 1 4 3 2
3 1 1 2 4 51 1 2 3 4 99 1 3 2 2 147 1 4 1 1
4 1 1 1 1 52 1 2 1 1 100 1 3 1 3 148 1 4 2 1
5 1 1 1 4 53 1 2 1 4 101 1 3 4 3 149 1 4 1 4
6 1 1 3 4 54 1 2 4 2 102 1 3 2 1 150 1 4 3 4
7 1 1 3 2 55 1 2 1 3 103 1 3 1 2 151 1 4 3 3
B 1 1 a | 2 56 1 2 2 2 104 1 3 3 1 152 1 4 4 1
9 1 1 a | 3 1 2 2 3 105 1 3 2 4 153 1 4 2 a
10 1 1 1 2 58 1 2 2 a 106 1 3 a 2 154 1 4 1 3
11 1 1 4 4 59 1 2 2 1 107 1 3 2 3 155 1 4 2 2
12 1 1 3 3 60 1 2 3 3 108 1 3 a 1 156 1 4 2 3
13 1 1 2 1 61 1 2 a a 109 1 3 1 4 157 1 4 a 3
14 1 1 2 2 62 1 2 a 1 110 1 3 3 a 158 1 4 1 2
15 1 1 3 1 63 1 3 1 111 1 3 3 159 1 4 4 a
16 1 1 1 3 64 1 2 4 3 112 1 3 4 | 4 160 1 4 3 1
17 2 1 3 2 65 2 2 2 3 113 2 3 4 4 161 2 2 1
18 2 1 2 3 66 2 2 2 1 114 2 3 2 2 162 2 ’) 2 4
19 2 1 1 3 67 2 2 3 3 115 2 3 3 3 163 2 4 3 3
20 2 1 1 4 68 2 2 2 4 116 2 3 4 2 164 2 4 3 2
21 2 1 4 1 69 2 2 2 2 117 2 3 3 4 165 2 4 1 4
22 2 1 4 | 4 70 2 2 1 4 118 2 3 1 1 166 2 4 3 1
23 2 1 3 4 71 2 2 4 3 119 2 3 4 3 167 2 4 4 4
24 2 1 3 3 72 2 2 4 2 120 2 3 2 4 168 2 4 4 3
25 2 1 4 | 2 73 2 2 4 4 121 2 3 3 2 169 2 4 4 2
26 2 1 2 1 74 2 2 3 4 122 2 3 1 2 170 2 4 2 3
27 2 1 1 2 75 2 2 1 3 123 2 3 3 1 171 2 4 2 2
28 2 1 1 1 76 2 2 4 1 124 2 3 4 1 172 2 4 3 4
29 2 1 3 1 77 2 2 3 2 125 2 3 2 1 173 2 4 1 3
30 2 1 2 4 2 2 1 1 126 2 3 1 3 174 2 4 1 1
31 2 1 4| 3 2 2 1 2 127 2 3 1 4 175 2 4 4 1
32 2 1 2 2 80 2 2 3 1 128 2 3 2 3 176 2 4 1 2
33 3 1 4 1 81 2 4 2 120 3 3 2 3 177 3 4 2 1
34 3 1 1 3 82 3 2 1 3 130 3 3 3 3 178 3 4 1 4
35 3 1 4 | 4 83 2 1 1 131 3 1 1 179 3 4 1
36 3 1 2 2 84 3 2 1 4 132 3 3 1 3 180 3 4 2 4
37 3 1 a | 3 85 3 2 4 3 133 3 3 4 1 181 3 4 1 1
38 3 1 3 3 86 3 2 3 1 134 3 3 2 2 182 3 4 4 4
39 3 1 2 1 87 3 2 2 1 135 3 3 4 2 183 3 4 1 3
40 3 1 2 3 3 2 2 2 136 3 3 4 3 184 3 4 4 1
a1 3 1 3 a 89 3 2 a 1 137 3 3 2 1 185 3 4 4 2
a2 3 1 1 4 90 2 3 a 138 3 3 1 186 3 4 2 2
13 3 1 1 2 91 3 2 3 2 139 3 3 a 4 187 3 4 3 3
14 3 1 3 2 92 2 2 a 140 3 3 1 4 188 3 4 3 a
a5 3 1 3 1 93 3 2 a a 141 3 3 3 2 189 3 4 a 3
46 3 1 1 1 94 3 1 2 142 3 3 1 190 3 4 3

a7 3 1 2 4 95 3 2 3 3 143 3 3 3 4 191 3 4 1 2
48 3 1 4 | 2 96 3 2 2 3 144 3 3 2 4 192 3 ') 2 3

(a) Concentracion 0.125 M

(b) Concentracion 0.250 M

(c) Concentracion 0.375 M

Table 1: Tabla de disefio aleatorizada

(d) Concentracion 0.500 M
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