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hidrogen a partir d’ aigua.
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1. Objecte

La idea principal del projecte que es presenta en aquest treball es el disseny de una planta
portatil autbnoma de obtencié d’hidrogen a partir d’aigua, amb subministre de energia verda
en aquest cas energia solar, mitjangant la produccié del hidrogen via reactor electrolitzador
alcali.

L'hidrogen no és un combustible que es trobi lliure i que es pugui extreure de forma directa
de la natura. Per contra, I' hidrogen és un vector energétic, és a dir, la seva obtencié esta
subjecta a un procés de produccio que requereix una certa quantitat d' energia. D' aquesta
manera, si bé I' us de I' hidrogen no dona lloc a emissions d' efecte hivernacle, la seva
obtencié si que pot tenir unes emissions associades en funcié del procés seguit, de les
fonts d' energia primaria emprades i del post-processament. En aquest punt cal destacar
que I' hidrogen sera tan net i zero emissions com ho sigui el seu procés d' obtencié, i aixo
és molt important. Per exemple, de res servira substituir tots els vehicles amb motors de
combustié interna pel seu equivalent de pila de combustible si I'hidrogen que se i
subministra a aquests vehicles ha estat obtingut per una ruta més contaminant que I'us del
propi diésel o gasolina.

En 'actualitat les diferents rutes de produccié semblen formar un Front de Pareto entre el

factor economic i el factor mediambiental. D'aquesta manera, les tecnologies que presen-
ten menors costos son realment contaminants, mentre que les que presenten unes millors
caracteristiques mediambientals encara compten amb un cost elevat.

A la justificacié del projecte veurem els tipus de produccions d hidrogen i per que triem el
nostre equip de produccid, en funcié de la font primaria d' energia emprada per produir I
hidrogen, aixi com dels processos d' obtencié emprats.
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2. Abast

Els lliurables necessaris per arribar a la solucio son els seguents:

Project charter amb data d’entrega el 18/03/22

Informe de seguiment | amba data d’entrega el 08/04/22
Informe de seguiment Il amb data d’entrega el 06/05/22
Informe de seguiment Ill amb data d’entrega el 27/05/22
Lliurament TFG amb data d’ entrega fi el dia 22/06/22

aRwN=

| els paquets que inclouen cada lliurable es relacionen tot seguit:
Project charter
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Objecte
Abast
Requeriments
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Referencies
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Informe de seguiment |

Balan¢ de matéria i energia
PFD

Equip d energia solar (S-101)
Diposits (T-101)

POON=

Informe de seguiment Il

Equip de refrigeracié (C-101, V-101,T-102)
Informe de seguiment lll

Electrolitzadors equip principal (E-101)
Lliurament TFG

1. Equips de subministrament d’aigua (A-101)

2. Pressupost
3. Planols



UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola Superior d’Enginyeries Industrial,

Aeroespacial i Audiovisual de Terrassa

3. Requeriments

Les especificacions basiques i restriccions en aquest projecte vindran donades pel fet de
treballar amb un vector energétic en fase gas com es I'hidrogen, que requereix treballar
amb uns equips i material especials en quan a estanqueitat i els requeriments necessaris
per que els diferents equips treballin en les condicions idonies. La implantacié de la petita
planta solar vindra condicionada per I'energia necessaria pel funcionament de
I'electrolitzador que es I'equip principal del procés i els diferents equips auxiliars que també
necessiten corrent eléctric. El magatzematge i subministra de | ‘hidrogen en els diposits o
tancs també tenen unes condicions molt especials en quan a la construccio d’equip i en
quan seguretat que ens limitarem a presentar la configuracio especifica dels fabricants i els
consells especifics.

La quantitat de energia verda que requerira la planta vindra condicionada pel sumatori de
les energies dels diferents equips que intervenen en el projecte. Aquest sumatori ens fara
trobar una dimensio del nombre de plaques necessaries, la potencia minima requerida i la
superficie de insolacié minima.

Els tancs tindran una consideracié especial en quan a forma, volum i localitzacié, degut al
cabal de produccié6 i a la garantia de subministre tant en equip electrolitzador com en I'equip
de refrigeracié, que han de mantenir el procés en continu. A la vegada el tanc de producte
final ha de tenir un fi de produccié quan aquest es troba ple. El treballar en fase gas en un
procés en continu per garantir el transport del gas hidrogen a la propia planta calen unes
bombes especials de buit d’anell liquid que garanteixen la estanqueitat de I'equip, aixi com
de les canonades.

Altre factor important sera la eleccié del equip principal en funcié dels diferents tipus:

Tipus d' electrolitzadors.
Hi ha moltes formes de construir i configurar un electrolitzador, i es poden utilitzar dife-
rents electrolits igual que a les piles de combustible. Hi ha molts tipus d'electrolitzadors,
podem trobar:

e Electrolitzadors alcalins.

e Electrolitzadors de membrana polimeérica (PEM).

e Electrolitzadors d'oxid solid (SOEL).

e Electrolitzadors de membrana d'intercanvi anionic (AEM).

Electrolitzador alcali.

Els electrolitzadors alcalins son la tecnologia actual més madura. La seva principal carac-
teristica és que tenen un electrolit liquid i mitjiangant un diafragma, normalment hidroxid
de potassi (KOH) o hidroxid de sodi (NaOH), produim la separacié de gasos entre el cos-
tat catode i el costat anode. Aquests electrolitzadors tenen un consum energétic al voltant
de 5 quilovats per metre cubic nominal d' hidrogen produit. Treballen a unes densitats de cor-
rent que es consideren relativament baixes entre 200 i 600 mA per centimetre quadrat. Els
electrolitzadors alcalins funcionen bé a temperatures de funcionament entre 25 - 100 °C i a
pressions d'1 — 30 bars respectivament. Actualment és la solucié comercial més establerta i
presenta els costos de fabricacié més baixos. Normalment estan al voltant de 1.000 euros per
KW consumit.
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El principal avantatge és una tecnologia madura. El principal desavantatge és que I' elec-
trolit que usen és un electrdlit liquid, la qual cosa fa que els dissenys no siguin compactes
i a més no tenen una resposta rapida a variacions de poténcia, per la qual cosa no es
consideren Optims per ser acoblats amb fonts d' energies renovables. La construccio ge-
neral d' un electrolitzador alcali és senzilla. Té un disseny unipolar que consisteix en dos
eléctrodes metal-lics suspesos en una solucio electrolitica aquosa. Quan se subministra
electricitat als eléctrodes, es genera hidrogen i oxigen gasos en cadascun d' ells. L' elec-
trolitzador s' ha de dissenyar de manera que cada gas sigui recollit i eliminat de I' electro-
litzador de manera €eficient.

Electrolitzador de membrana polimérica.

L'electrolitzador basat en una membrana electrolitica de polimer (PEM) és molt popular, i
molts electrolitzadors moderns estan construits amb tecnologia PEM. L' electrolitzador
PEM usa el mateix tipus d' electrolit que una pila de combustible PEM. L' electrolit és una
fina membrana solida conductora d' ions, que s' utilitza en lloc de la solucié aquosa.
Aquests electrolitzadors utilitzen un disseny bipolar i es poden fer funcionar a altes pressi-
ons diferencials a través de la membrana.

Els electrolitzadors PEM sén populars perqué molts dels problemes tipics de les piles de
combustible PEM no sén aplicables. L'aigua subministrada al catode també es pot utilitzar
facilment per refrigerar la cél-lula, i la gestio de I'aigua és molt més senzilla, ja que l'eléc-
trode positiu s'ha d'inundar amb aigua. L' hidrogen produit per aquest tipus d' electrolitza-
dor és de gran puresa. L' unic problema és la preséncia de vapor d' aigua en el sistema.
L' aigua es difon a través de I' electrolit com en les piles de combustible, per la qual cosa
els dissenyadors d' electrolits utilitzen diverses técniques per evitar aquest fenomen. Un
meétode habitual és utilitzar electrolits més espessos que els utilitzats en les piles de com-
bustible. Sén els electrolitzadors que actualment presenten una resposta més rapida a
variacions de poténcia, amb la qual cosa s6n optims per ser integrats amb fonts d' ener-
gies renovables. El principal inconvenient, a banda dels costos de fabricacid, és que utilit-
zen en metalls preciosos com a catalitzadors en ambdds reaccions.

Electrolitzador d' estat solid.

La principal caracteristica d'aquests electrolitzadors son que treballen a altes temperatu-
res. Poden arribar a assolir eficiéncies de fins al 95%. Com treballen a temperatures ele-
vades presenten consums energétics més baixos, al voltant de tres quilovats hora. Perd
necessiten un aportament extra d'energia per arribar a les temperatures necessaries per
produir les reaccions. Les densitats de corrent a les quals treballen també sén forca ele-
vades. Un desavantatge és que no poden treballar a pressions elevades, les maximes
pressions de treball son al voltant de 5000 bars. En treballar a elevades temperatures, hi
ha molt pocs materials que puguin treballar en aquestes condicions, amb la qual cosa tant
I'electrolit com els eléctrodes només estan formats per ceramiques complexes. El gran
avantatge és que es presenten unes eficiencies potencials més elevades que la resta
dels electrolitzadors. Aquests sistemes es troben a nivell de desenvolupament tot i que si
que existeix algun desenvolupament comercial o algun proveidor comercial que diu que
els oferta perd sempre en baixes a potencies.

Electrolitzador de membrana d' intercanvi anionic.

Els que menys desenvolupats es troben sén els electrolitzadors de membrana anidnica.
Tot i que les caracteristiques que presenta son forga prometedors, les eficiencies actuals
son baixes, al voltant d'un 50%. Només poden treballar a pressions maximes de 30 bars.
Els principals avantatges que presenten és que no necessiten catalitzadors basats en
metalls preciosos. Poden utilitzar metalls convencionals, la qual cosa els fa forga
prometedors a llarg termini
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4. Justificacio:

Es detalla a continuacio la justificacio de la produccio de hidrogen verd amb la segiient
classificacio de produccions d’hidrogen i els motius detallats.

Es possible classificar I' hidrogen obtingut mitjancant I' assignacioé d' una escala de colors,
en el que s' anomenen els diferents tipus de produccio de I' hidrogen, en funcié de la font
de energia.

LOS COLORES DEL HIDROGENO

....................................................................

s° . —

‘\0 Gasificacion
Gas Natural co
+. SMR, ATR, oxidacién parcial CH. Z'.v
Petrdleo 4 TUgIivo
A0

&O Electricidad + Electrolisis Propias del mix de la red

P

Carbon  + Gasificacion (+)

Gas Natural CO, (CCS no es 100% eficiente)

4+ SMR, ATR, oxidacion parcial [+) CH, fugitivo
(o]

)
o Gas Natural |+ Pirolisis
O

\‘e@e Biogas  + SMR, ATR, oxidacién parcial |+ w——
Biomasa |+ Gasificacion + (considerandlo el ciclo complefo)

SMR: steam methane reforming: ATR: autothermal reforming: CCS: carbon capture and storage

Emisiones asociadas de CO,,,

Foto:apilados.com/blog/tecnologias-para-la-produccion-de-hidrogeno-los-colores-del-hidrogeno/#more-659
L' hidrogen negre i marré

és produit a partir de carbd, negre en el cas de ser un carbd bituminds i marré en el cas d'
emprar-se lignit, tipicament mitjangant un procés de gasificacid. Aixd dona lloc a un gas de
sintesi, una barreja rica en hidrogen i monoxid de carboni, si bé depenent del procés
concret també pot aparéixer dioxid de carboni en quantitats variables. Aquests processos
de gasificacié sén coneguts des de fa temps sent els métodes mitjancant els quals es
produia el gas per a I' enllumenat public a finals del segle XIX. En I' actualitat s' empren per
a la produccio d' intermedis, com I' hidrogen, necessaris en els procediments d' obtencio d'
amoniac o metanol. Un dels possibles processos de gasificacid del carbd segueix la
seguent reaccio:

Reaccio 1: C( s)+ H20( g)— H2( g)+ CO( g)
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El gas de sintesi resultant, denominat en aquest cas particular gas d'aigua, s'obté escalfant
carbo a alta temperatura (800 °C — 1300 °C), i fent passar vapor d'aigua a través d'ell Amb
I'objectiu de reduir la preséncia de monoxid de carboni i augmentar la riquesa en hidrogen
del gas de sintesi sol emprar-se una reaccié de desplagcament del gas d'aigua (water-gas
shift reaction en anglés) com segueix:

Reaccio 2: CO( g)+ H20( g)— H2( g)+ CO2( g)

Hidrogen gris

L'hidrogen gris fa referéncia a I'hidrogen produit a partir de gas natural o petroli mitjangant
processos de reformat de meta amb vapor (steam methane reforming en anglés), reformat
auto térmic del gas natural o oxidacié parcial de cru, principalment. El reformat de meta
amb vapor, el procés més estés, dona lloc novament a un gas de sintesi, en aquest cas a
través de la reaccio de meta, en lloc de carbd, amb aigua com mostra la seglient reaccié:
Reaccio 3: CH4( g)+ H20( g)— 3H2( g)+ CO( g) Aquesta és una reacci6 fortament endo-
térmica que requereix elevades temperatures per dur-se a terme, fins a 1000 °C.

Hidrogen groc

L' hidrogen groc és aquell produit mitjangant electrolisi de I' aigua, procés que mitjangant
I' aportacio d' energia permet dissociar I' aigua en hidrogen i oxigen, emprant directament I
electricitat de la xarxa eléctrica, vegeu reaccio 4. Conseqlientment, aquest hidrogen sera
tan net com ho sigui el mix eléctric del pais en el qual es produeixi. Per exemple, en paisos
com Noruega en els quals practicament el 100% de la seva electricitat procedeix de fonts
renovables, I'hidrogen groc podria considerar-se practicament nul en emissions, vegeu Fi-
gura 4. Per contra, a Espanya I'hidrogen produit mitjancant aquest procés si que tindria
associades emissions d'efecte hivernacle doncs com es pot veure a la Figura 5, tan sols el
46 % de l'electricitat produida a Espanya el 2021 va tenir un origen renovable (incloent-se
nuclear).

Reaccié 4: H20( 1I)— H2( g)+ 0.502( g)

Hidrogen blau

El procés de produccio de I' hidrogen blau discorre per la mateixa ruta que I' hidrogen gris,

perd en lloc d' emetre I' atmosfera el CO2 derivat de la produccio, aquest passa per un
sistema de captura de carboni per al seu posterior emmagatzematge. D'aquesta manera,
és possible reduir sensiblement la quantitat de CO2 emés en comparacié amb I'hidrogen
gris. Els sistemes de captura de CO2 actuals, basats en amines o zeolites, permeten ab-
sorbir fins al 90 % d'aquest compost. Per tant, seguiran existint unes certes emissions di-
rectes de gasos d'efecte hivernacle. EI CO2 absorbit s' ha de desorbitat posteriorment,
normalment mitjancant I' augment de la temperatura, i comprimir-se a uns 110 bar per al
seu posterior emmagatzematge, per exemple, en cavernes subterranies

Hidrogen turquesa

Aquest és potser el tipus d'hidrogen menys conegut, fent referéncia a I'hidrogen produit
mitjangant pirolisi de combustibles fossils, fonamentalment gas natural. L'abséncia d'oxigen
en el procés de pirdlisi, vegeu la reaccié 5, evita la produccié de CO2, donant lloc nicament
hidrogen i carboni.
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Reaccié 5: CH4( g)— 2H2( g)+ C( s)

En principi, aquest és un procés més simple que el reformat del gas natural del qual es
deriven I'hidrogen gris i blau. A més, el major contingut en hidrogen del corrent sortint fa
que es requereixi un menor post-processament de I' hidrogen produit per assolir un grau
comercial, la qual cosa també podria suposar un avantatge competitiu enfront de I' hidrogen
gris i blau. El contra és que la tecnologia necessaria no esta completament madura pel que fa a
produccié d'hidrogen.

Hidrogen rosa

S'anomena hidrogen rosa aquell produit mitjangant electrolisi de I' aigua, com en el cas de
I' hidrogen groc, perd emprant per a aixd unicament electricitat procedent d' una central
nuclear. En el cas de I'hidrogen rosa, les emissions directes de gasos d'efecte hivernacle
seran nul-les, pero, si que hi haura unes emissions indirectes derivades de tota la cadena
de subministrament.

Hidrogen verd

L'hidrogen verd és sens dubte del que més s'esta parlant en aquests moments a causa
dels seus clars avantatges mediambientals. L' hidrogen verd es pot obtenir a partir d' una
amplia gamma de processos, essent el majoritari aquell que permet obtenir hidrogen mit-
jancant I' electrdlisi de I' aigua utilitzant per a aixo electricitat procedent de font renovables,
fonamentalment eolica i solar, perd també s' hi podria incloure la hidroeléctrica, mareomo-
triu o undimotriu. Aquesta és sens dubte la ruta de produccié d'hidrogen més atractiva de
cara al futur i que s'espera jugui un paper determinant en la transicio energética en la qual
ens trobem immersos. Tot i aixi, també es considera hidrogen verd aquell obtingut a partir
de biogas mitjangant processos de reformat o a partir de biomassa per processos de gasi-
ficacio similars al descrit per a la produccié d'hidrogen a partir de carb6 [15]. Aquests pro-
cessos realment produeixen emissions de CO2 durant la produccié de I' hidrogen. No obs-
tant aixd, considerant el cicle complet del biogas i de la biomassa és possible concloure
que la produccié d'hidrogen mitjangant aquestes rutes és nul-la en emissions. De fet, si
s'emprenguessin sistemes de captura de carboni a la sortida d'aquests dos processos, com
en el cas de I'hidrogen blau, I'hidrogen obtingut seria negatiu en emissions de gasos d'e-
fecte hivernacle ja que en realitat s'esta eliminant CO2 de I'atmosfera de forma efectiva en
considerar tot el cicle de vida del biogas i la biomassa. Malgrat el gran interés que presenten
aquestes rutes de produccid, en aquest treball anem a centrar-nos fonamentalment en ['hi-
drogen verd obtingut mitjangant I'is d'energia edlica i solar que és el que a dia d'avui sem-
bla que jugara un paper més rellevant.
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Equip de energia Solar

Per poder dimensionar la planta solar necessitem saber quina irradiacio tindra la zona de instal-la-
cio de la planta.

Dades de Irradiancia del sol a Catalunya.
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Grafic n? Imatge i dades cedides per I’ Atles de radiacié Solar a Espafia fen servir les dades del SAF
de clima de EUMETSAT.
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A Barcelona la irradiancia directa i difusa de sol es la segulent:

incidéncia del sol a Barcelona en [KW.h/m2.dia].

mes Irradiancia di- | Irradiancia
recta difusa
 gener 1,36 0,82
febrer 2,09 1,04
marc 2,8 1,54
abril 3,85 1,64
maig 4,17 2,3
juny 4,73 2,37
juliol 5,25 2,08
agost 3,9 2,22
setembre 3,09 1,69
octubre 2,05 1,28
novembre 1,43 0,89
decembre 1,2 0,71
media | 2,99 1,55
total 4,54

Taula nQ irradiancia directa respecte difusa

A Barcelona tenim:

e una irradiancia directa mitjana de 2.99 KW*h/m2*dia
e una irradiancia difusa mitjana de 1.55 KW*h/m2*dia
e iuna irradiancia total mitjana de 4.54 KW*h/m2*dia

Titol TFE

mes que suficient per cobrir les necessitats de la nostra planta solar i del nostre procés
donat que la gran majoria de processos el requeriment minim es de 1 KW*h/m2*dia

Equip a instal.lar:

El que volem implantar per subministrar energia verda al nostre procés es una planta fo-
tovoltaica aillada.
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Figura n° Imatge cedida per Cambio energético
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Per captar aquesta energia renovable i alimentar el nostre equip proposo la utilitzacié del Kit solar
Victron de gran produccid, que ens ofereix la empresa, Cambio energético, per Us industrial i que
conté els segiients equips:

e 60 plaques solars de 450 Wp
e Inversor de red Fronius Symo 17.5-33M Trifasico 17000 VA
e Inversores con cargador Victron de 8000 VA a 48 V.
e Bateries BYD-Box Premium LVL 15.4(x3)k
e Pantalla grafica control GX Victron
Aguesta unitat multiplicada per quatre ens proporcionaria la poténcia de pic de:

60 plaques x 4 equips igual a 240 plaques de 450 W

240 plaques x 450 W/placa ens proporciona 108 KW de potencia en trifasic.

Consum d’energia diari:

Es el sumatori de tots els productes de la potencia instal-lada la quantitat de hores de funciona-
ment i el nombre d equips instal-lats :

P . quantitat | quan- ]
otencia h o potencia
. ) ores fun- | titat

equip insta- ciona- de .consu-

lada[KW] ment equip mida[KWh]

Electrolitzador 92 5 1 460
Circuladores 1 5 3 15
Bombes 2 5 3 30
Equip tractament
aigua 0,5 5 1 2,5
Equips de con-
trol 0,5 5 2 5
Equips de ma-
niobra 1 5 3 15
Quadres eléc-
trics 1 5 1 5
Altres 2 5 1 10
totals 100 542,5

Taula n°. taula potencia instal-lada, potencia consumida.
Ens dona un requeriment de energia de 542.5 KWh
Nombre de plaques:

El nombre de panells solars necessaris vindra donats per la formula:
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Consumdiari ~ 542.5KWh
horas de sol de pic 4.5h

Npanels = = 120.55 panells

Calcul del regulador de carga:

Calcul de la carrega de les bateries:

Consum diari

Ci00 xNombre de dies autonomia =

- Voltatge x profunditat de disseny
_ 5425KWh

= WxB dies = 35.69 Ah

Calcul de I’ inversor:

Potencia inversor = Pot.cosum x Coef.de simultaneitat = 542.5x 0.85 =
461.12 KWh

Dimensioé del cablejat:

Per a tota la instal-lacié anem a utilitzar un cable tipus PV ZZ-F, de coure, fabricat especi-
alment per a instal-lacions fotovoltaiques, doncs son cables unipolars amb doble ailla-
ment i amb una gran resisténcia a la intempeérie, que estan especialment concebuts per a
aquest tipus de projectes.

TOP CABLE Tomsousmvz:

Figura n®. Cable solar PV ZZ (Fuente: Top Cable)

Per a tota la part de corrent continu, que és la que anem a calcular en aquest tutorial, disposarem
logicament de dos cables (un per al pol positiu, un altre per al negatiu) i tots dos del tipus PV ZZ-F
esmentat.

Els cables seran no propagadors de I' incendi i amb emissié de fums i opacitat reduida

Material Y20 ¥ % Y%
Cobre 56 48 44
Aluminio 35 30 28
Temperatura 20°C 70°C 90°C

s=2xLxl/yx(V,=Vp)



UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola Superior d’Enginyeries Industrial,
Aeroespacial i Audiovisual de Terrassa

L = > La longitud de la conduccio

| = > La intensitat

y => Resistivitat o resisténcia especifica el valor de la qual a 20° C, per a fil estirat en
fred, amb una resisténcia de més de 30 kg / mm2 i amb un diametre major o igual a 1 mm
és 1/56 W mm2 m-1 = 0.001786 W mm2 m-1 . (La resistivitat és la inversa de la conducti-
vitat)

(VA — VB ) => Caiguda de tensié maxima admissible.

Superficie requerida per instal:lar les plaques:
Nombre de plaques: 120 plaques:
Dimensid placa:
Ixa=2mx1.20m = 24m

Distancia entre plaques d

alcada 1m

d= = = 2.46
Tan(63.5 — angle de latitud) 0.46 m

Alcada de la placa en la part darrera
h=1%*sen(x) =2x0.5=1m

s =l #*cos(x) =1.73m

Figura n? . Superficie per placa mes ombra maxima:

d+s=246m+ 1.73m = 4.19m ombra maxima
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figura n°. Imatge cedida per Vencosan
4.50m x 12 plaques = 51m
Les plaques col.locades en quadricula en un marc de 12x10
5Imx24m = 1224 m2

La superficie total que ocupara la instal-lacié de plaques solars sera de 1224 m2

Diposits

Introduccio

El hidrogen te una gran energia especifica perd com es un gas, la quantitat de energia
emmagatzemada per unitat de volum es molt petita. Aixi doncs per I'aplicacié del hidro-
gen en el transport hem de aconseguir emmagatzemar la major quantitat de hidrogen
possible en el menor volum i amb el menor pes possible.



UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH

Escola Superior d’Enginyeries Industrial,
Aeroespacial i Audiovisual de Terrassa

Figura n°. Foto cedida per Ariema

Normativa vigent
La normativa que regula els equips a pressié actualitzada es la seglent:

“Real decreto 809/2021, de 21 de septiembre, por el que se regula el Reglamento
de equipos a presion y sus instrucciones técnicas complementarias”

En aquesta denominaci6 s' inclouen tots els elements que es contemplen en el Regla-
ment com els aparells de pressio, recipients de pressio simples, equips de pressid, con-
junts, canonades i els equips de pressié transportables

Sistemes de emmagatzematge de Hidrégeno.

L' emmagatzematge i la distribucié d' hidrogen, produit a partir de diferents fonts i utilitzat
de diverses maneres, constitueixen elements clau de I' economia de I' hidrogen. L' Us ge-
neralitzat i flexible de I' hidrogen com a vector energétic necessita métodes per emmagat-
zemar |' excés de produccio per a un posterior Us, transportar I' hidrogen emmagatzemat
des del punt de produccié fins al de consum, i poder carregar i descarregar convenient-
ment I' hidrogen des de i fins al diposit d' emmagatzematge d' acord amb les necessitats
existents.

Depenent de I' us final de I' hidrogen, els sistemes d' emmagatzematge i les condicions
dels mateixos han de variar. D' una banda, s' utilitzen sistemes estacionaris d' emmagat-
zematge, que es poden emprar en la generacié d' energia eléctrica i térmica en el sector
residencial, generacio descentralitzada d' electricitat, aplicacions industrials, etc. En
aquestes aplicacions, els sistemes d' emmagatzematge d' hidrogen tenen menys limitaci-
ons quant a superficie ocupada, pes i volum, necessitat de sistemes auxiliars, etc. Per
contra, I' emmagatzematge d' hidrogen per al seu Us en automocio presenta fortes restric-
cions quant a pes i volum, existint uns limits minims de quantitat d' hidrogen emmagatze-
mat que s' han d' assolir perqué els vehicles assoleixin autonomies equivalents als vehi-
cles convencionals. Existeixen a més altres restriccions quant a condicions d' operacié i
cinética de subministrament d' hidrogen, que condicionen el seu Us combinat amb piles
de combustible en automobils, autobusos, camions, etc. Per tant, els requisits d' un sis-
tema d' emmagatzematge d' hidrogen per a automocié sén molt més exigents que els ne-
cessaris per a aplicacions estacionaries.

Gracies al pes especific que el sector transport té a nivell mundial en el consum d'ener-
gia, i molt particularment als paisos desenvolupats, els principals actors d'aquest sector
(fabricants d'automobils, governs, usuaris, organitzacions de proteccié mediambiental,
etc.) estan aconseguint que, davant la necessitat de donar resposta als desafiaments
plantejats, la industria de I'automobil actui com a "locomotora” i forga impulsora de gran
part dels desenvolupaments que s'estan realitzant, tant en I' area de I' emmagatzematge
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d' hidrogen com en altres tecnologies relacionades amb I' hidrogen i les piles de combus-
tible. Cal ressenyar que les caracteristiques de I'hidrogen (gas combustible, altament in-
flamable, no toxic, incolor, vater i insipid) fan de la seguretat un condicionant principal a
I'nora de seleccionar un sistema d'emmagatzematge d'hidrogen.

Rangs de densitat, temperatura i pressio per triar la millor opcié de emmagatzematge en
funcié de hidrogen liquid, hidrogen comprimit criogenitzat i hidrogen comprimit.

LH, Liquid Hydrogen

CcH,  Cryo-compressed Hydrogen
CGH,

Compressed Gaseous Hydrogen

=
29 ty ‘ =L
= CGH, - 700 bar/ 288 K [ ~
] 2 [ .
a 30 1 —]

20 A

10 4 o g CcHz

arg
0 s B R S S S e e
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33K Temperature [K] -40°C

BMW Hydrogen Storage, September 28th, 2012

Figura n®. Grafic densitat, temperatura y pressio

A la Figura es veu clarament com I' hidrogen liquid i el criocomprimit presenten una den-
sitat molt més gran que la de I' hidrogen comprimit. Malgrat els grans avantatges que
planteja I' emmagatzematge liquid i sobretot el criocomprimit, a dia d' avui es troben en
una fase experimental resolent certs problemes que plantegen. EI métode més emprat
actualment per a I' emmagatzematge d' hidrogen és el d' hidrogen comprimit. En els actu-
als vehicles de pila de combustible d' hidrogen, I' hidrogen es pressuritza a 700 bar en
tancs especials. Pero és que a les hidrogeneres I'hidrogen es pot trobar fins i tot a 1000
bar. Per tant, els tancs que emmagatzemin I' hidrogen en aquestes condicions hauran d'
estar especialment preparats. Han de suportar grans tensions aixi com un gran nombre
de cicles a fatiga per la carrega i descarrega del diposit. Els materials emprats han de ser
el menys susceptible possible a la fragilitzacié per hidrogen. A causa de la petita granda-
ria de les molécules d' hidrogen, aquestes sén capaces de permear a través de diferents
materials la qual cosa ha de ser tingut en compte a I' hora del disseny dels tancs. Igual-
ment s' han de tenir en compte els problemes de seguretat que puguin sorgir ja sigui per
possibles fuites o en cas d' accident. Aixi, com es pot veure esquematicament en la Fi-
gura 5, fins al moment s' han desenvolupat quatre tipus funcionals de tancs per al' em-
magatzematge i transport de I' hidrogen, denominats Tipus I, II, Il i IV.
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Type IV

Figura n°. Esquema dels diferents tipus de dipdsits per a I' emmagatzematge d' hidrogen comprimit

DipositsTipus I.

Els tancs tipus | son diposits sense costures fabricats amb acer o alumini. Aquests dipo-
sits poden operar a pressions no superiors a 175 bar en el cas d' estar fabricats d' alumini
i 200 bar si sén d' acer. Aquest tipus de dipdsits €s molt pesat i té parets molt gruixudes el
que provoca que la seva capacitat gravimeétrica sigui molt petita, al voltant de I'1%. Aixo
vol dir que del pes total del tanc ple, tan sols un 1% és hidrogen. Els tancs tipus | poden
ser una opcio econdmica per a I' emmagatzematge d' hidrogen en determinades aplicaci-
ons estacionaries. Son els tancs per a I' emmagatzematge d' hidrogen comprimit utilitzats
en els laboratoris.

EmpoanmODAn

Figura n°. Diposit tipo I de hidrogen comprimit
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DipositsTipus Il.

Soén tancs metal-lics, d'acer o alumini, sense costures i reforcats amb materials compos-
tos de fibra de carboni o vidre en la direccio del cércol a la seccid cilindrica del diposit.
S'han fabricat tancs tipus Il que han suportat pressions de 700 bar i fins a 1000 bar. En
aquest cas el recipient metal-lic i el material compost suporten aproximadament la ma-
teixa carrega estructural. Segueixen sent diposits molt pesats, cosa que no els fa viables
per al seu Us en automocid, pero son utilitzables en aplicacions estacionaries. En particu-
lar, donada les elevades pressions que sén capaces de suportar solen emprar-se com a
diposits d' alta pressio a les hidrogeneres.

Figura n°. Diposit tipo 1l de hidrogen comprimit
Diposits Tipus lll.

Consten d'un folre metal-lic intern amb o sense costures per tal d'evitar les fuites d'hidro-
gen per difusio, recobert tot aixd per un material compost disposat en diferents direccions.
La part metal-lica és normalment d'alumini tot i que també pot ser d'acer. Els més resis-
tents sén aquells que empren fibra de carboni com a material compost, sent capacos de
suportar fins a 700 bar. En aquest cas la major part de la carrega estructural és suportada
pel material compost. L' eliminacié de parets gruixudes de materials metal-lics i el major
Us de materials compostos fa que el pes d' aquests dip0Osits disminueixi en comparacio
als de tipus i ll.

Figura n°. Diposit tipo 11l de hidrogen comprimit.
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DipositsTipus IV.

Consta d' un folre intern de material plastic, generalment polietilé d' alta densitat, per evi-
tar la difusio de I' hidrogen, reforgat mitjancant fibres de carboni en diferents direccions
que recobreixen tot el folre de plastic. Es aquest material compost el que suporta en
aquest cas totes les carregues estructurals. A la part més externa pot comptar amb un re-
cobriment de fibra de vidre per tal de protegir la superficie externa. Aquests tancs tipus IV
mantenen les valvules metal-liques per poder dur a terme la recarrega del diposit i el sub-
ministrament d'hidrogen. Quant a la pressié maxima que soén capagos de suportar
aquesta es troba al voltant d'uns 700 bar. En eliminar practicament tot el material metal-lic
del diposit, els tipus IV sén molt més lliguers que els tipus | ll. Tot i aixo, el folre intern de
plastic és pitjor barrera a la difusié de I'hidrogen que els metalls. D'altra banda, tot i que
els diposits tipus IV sén molt més lliguers que els tipus | i Il, també sén molt més cars a
causa de I'is d'una gran quantitat de fibra de carboni. Amb ells és possible arribar a asso-
lir una densitat gravimétrica d'hidrogen de fins a I'11.3 %, en comparacio a I'1% dels tipus
l.

Tank storage density *!

-1 I3 .- ity 3 0/ -k
Tank storage density of 5.7 wt% achieved, a world top level *# Innevations ta the plastic liner configuration and efficient
Tayering pattern resulted in a reduction of approximately
A0% in the amount of carbon fiber used
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Figura n° Diposit tipus IV per a l'emmagatzematge d'hidrogen (Toyota Mirai).

No existeix una solucié universal a I' emmagatzematge d' hidrogen com s' ha pogut veure
en aquesta classificacio, depen en gran mesura de I' aplicacié i dels requeriments. Gene-
ralment els tancs per a I' emmagatzematge d' hidrogen comprimit tipus I i Il sén emprats
en aplicacions estacionaries com per exemple laboratoris o hidrogeneres respectivament.
Els diposits tipus 11l i IV, tot i ser més cars que els tipus | i I, sén emprats en vehicles a
causa de la seva major capacitat gravimétrica.

Tipus de emmagatzematge:

Existeixen diferents formes d' emmagatzemar d' hidrogen que compleixen, en major o
menor mesura, els requisits per poder treballar en diferents situacions. Aquests sistemes
d' emmagatzematge poden ser:
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e engas a pressio

e en forma liquida (emmagatzematge criogénic)

e en hidrurs metal-lics

e en carbd, ja sigui carbo activat, grafit, llits de carbd molecular, nanofibras, fu-
lerens, etc.

¢ en forma de compostos quimic (NH3, tolué, etc.)

e en microesferes de vidre

e en zeolitas

De totes aquestes opcions, actualment només les tres primeres presenten la suficient fia-
bilitat com per ser presents al mercat i poder ser emprades amb prou garanties. La resta
de possibilitats es troba encara en fases primerenques d'investigacio.

Emmagatzematge de gas a pressio.

Es la forma d' emmagatzematge més difosa i que compta amb major experiéncia. L' hi-
drogen pot ser emmagatzemat en forma gasosa en diferents tipus de diposits: dipdsits de
superficie mobils o estacionaris i cavernes subterranies. Als centres de produccio d' H2,
el gas es comprimeix a 200 atmosferes i s' envasa en ampolles o plataformes. Aquestes
ampolles o plataformes es traslladen posteriorment als centres de consum. A fi de dismi-
nuir el pes d'aquests sistemes d'emmagatzematge, des de fa uns anys s'esta assajant en
els envasos I'us de materials tipus «composite» polimeérics en substitucié de I'acer, amb
els mateixos nivells de seguretat. En I'actualitat existeixen diposits de materials compos-
tos que emmagatzemen el gas a 5000 psi (350 bar) i sén utilitzats en nombrosos vehicles
de demostracid. Més recentment s'estan utilitzant diposits a 10000 psi (700 bar) assajats i
certificats per complir tots els requisits exigits quant a seguretat, tot i que el seu Us esta
encara limitat a projectes de demostracio. També cal tenir en compte el cost energétic de
la compressié d' hidrogen, depenent de I' estat final i inicial.

Emmagatzematge d' hidrogen liquid.

Les aplicacions espacials i de transport suposen un dels principals camp d' us del hidro-
gen. La temperatura d' ebullicié de I' hidrogen a 1 atm. és de -252.76 °C (20.39K). En
aquestes condicions la quantitat d'energia emmagatzemada pot assolir els 8.4 MJ/I. L'hi-
drogen només existeix en forma liquida entre 14 i 20 K; sent, llevat de I'heli, la més volatil
de les substancies. Aixo vol dir que per poder emmagatzemar hidrogen liquid a pressio
atmosférica hem de mantenir aquestes baixes temperatures. Aqui rau el principal incon-
venient d'emmagatzemar i manipular el gas liquat en aquestes condicions. El consum
energétic tedric segons el cicle de Carnot del procés de liquefaccio és de 3.3 kWh/kg
d'H2. A la practica, per a grans instal-lacions, aquest consum ronda els 10 kWh/kg, la
qual cosa suposa gairebé un 30 % del contingut energétic de I'hidrogen.

Aqui veiem un dipdsit per emmagatzemar hidrogen liquid de Linde
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Figura n° .Foto cedida per Linde

Emmagatzematge en hidrurs metal-lics.

Ja a finals dels anys 60, diversos laboratoris i centres d'investigacié van comengar a tre-
ballar en certs compostos metal-lics que presentaven la propietat de combinar-se amb
I'nidrogen en una reaccidé més o menys reversible. A partir d' aquests treballs es va com-
provar que les reaccions quimiques involucrades en els processos de formacié i descom-
posicié de nombrosos hidrurs metal-lics son prou rapides com per considerar el seu Us en
sistemes d' emmagatzematge d' hidrogen. El camp d' aplicacié d' aquests sistemes d' em-
magatzematge d' hidrogen mitjangant hidrurs metal-lics abasta un ampli rang de possibili-
tats, des de petits contenidors per a baixos volums fins a complexos sistemes de calefac-
cio i refrigeracio. Cal que un hidrur metal-lic compleixi certs requisits técnics perque pugui
ser considerat com un possible sistema d'emmagatzematge d'hidrogen. Aquests requisits
son:

e L' hidrur ha de ser facilment format i descompost.

e Lacinética de les reaccions d' absorcio i desorcioé ha de ser prou rapida per satis-
fer els requeriments de carrega i descarrega del sistema.

e La pressio d' equilibri corresponent a la temperatura de descomposicié de I' hidrur
ha de ser en tot moment compatible amb els requeriments de seguretat del sis-
tema.

e Ha de mantenir dptimes condicions d'operacié durant el major nombre possible de
cicles carrega/descarrega.

e Ha de posseir la maxima tolerancia possible a les impureses gasoses que aporti I'
hidrogen, ja que aquestes actuen dificultant les reaccions i disminuint la vida util
del sistema.

Hi ha una gran quantitat d'hidrurs comercials, amb cicles de carrega/descarrega a dife-
rents pressions i temperatures. El camp d' aplicacio dels hidrurs metal-lics no se centra
unicament en I' emmagatzematge d' hidrogen, siné que pot ampliar-se a nous desenvolu-
paments en bombes de calor, compressors d' hidrogen i equips de purificacié.
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Figura n®. Imatge cedida per Ariema

Un altre model i caracteristiques de disseny per hidrogen gas en el que el volum es molt
considerable.

Figura n®. Imatge cedida per Lapesa. Desti del diposit port de Valencia
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Balan¢ de matéria i energia.
Balang¢ de mateéria:

El segient diagrama representa el procés industrial de produccié de H»> mitjangant un re-
actor electrolitzador alcali, fen servir la electricitat per descomposar el aigua en hidrogen i
oxigen. La electrolisi del aigua es produeix mitjangant una reaccié electroquimica que no
requereix components externs ni peces mobils. Es molt fiable i pot produir hidrogen ultra-
pur al 99.99 %, de forma no contaminant quan la font de corrent eléctrica es energia reno-

vable.

Diagrama de blocs

25
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En el electrolitzador entra aigua pura i electricitat i surt la fraccié de oxigen y hidrogen,
que entra al tanc d’ inércia previ al compressor, aquest contribueix a augmentar la pres-
sio i la temperatura per entrar al intercanviador de fred, en el que disminueix la tempera-
tura de la mescla per mes tard entrar al destil-lador flash. Aixd ens permetra separar les
dos fraccions de gas en oxigen pel la cua i d’ hidrogen per el cap. Es produeix un recicle
de mescla abans de la entrada del compressor. El que es pretén es la separacio del oxi-
gen liquat, per posteriorment en una segona etapa, fer la liqliefaccié del hidrogen per em-
magatzemar. Els requeriment de temperatura son molt exigents.

Diagrama de entrades i sortides

Dibuixem un diagrama de de entrades i sortides del procés:

H20 H,
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També dibuixem un diagrama de blocs del procés:

Base de calcul:

Fixem la base de calcul de 10 m%h de produccié d’ hidrogen a la sortida del electrolitza-
dor

El balang global del procés

es el seguent:

Mw = Mo2 + Mu2

Balan¢ en el mesclador:

@

mz2 +Mg =M3

M2(X2H2+X%02)+Mg(X8zt+X802)=mM3(X3h2+X302)

Balan¢ en el compressor:

27



ms=may

Balan¢ a | ‘ intercanviador:

) O

mMs4=Ms

Balang al Flash:

o]

Ms=mMe+Mmz+ms

Titol TFE
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Mis(X%02+X%h2)=Me(XCo2+X8H2)+m7 (X7 02+ X 12)+mg(XBoz+X82)=

Balan¢ d’energia:
Balang al intercanviador de calor
Diferencia de la temperatura mitjana logaritmica

AT, — AT,
ATy ymrp = TTZ

In AT,
ATq =Diferencia de temperatura extrem fred
AT, =Diferencia de temperatura extrem calent

Coeficient global de transferéncia de calor

1
U, =
A, e A, 1
ho A& kA tTh TR
A A, A, Superficies interna, externa i mitjana

h;,h, Coeficients de transferencia de calor per conveccid
R; Resistencia tErmica desl dispOsits e incustracions
Bescanviadors de calor de pas muiltiple
q=U;-Ae Fg AT yrp
Fe =f(X,2)
Eficacia térmica
Tpz ~Tp1

Ta1-Tg1
Relacio de capacitats calorifiques

Tar1—-T
Z — Al A2
Tpa-Tp,

A fluid calent
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index parcial II:

o Estudi sistemes per liquar el Hidrogen

o El Cicle siemens

El cicle Hampson-Linde
El liquador de Heli
Sistema Linde-Hampson simple
Sistema Linde-Hampson amb refredament previ
Sistema Linde-Hampson dual

o O O O

e Compressor
o Compressors de anell liquid
= Materials
= Aplicacions
o Compressors de anell liquid de dues etapes a alta pressio

e Destil-lacio flash
o Definicié de destil-lacio flash
o Conceptes basics de destil-lacié flash
= exemples

e Seleccié de I’ evaporador
o Sistema de circulacié de l'aire
Tipus de aplicacio

o Separacio de les aletes

o Sistema de descarxament
o Seleccié de I'evaporador
O

o Tipus i caracteristiques dels evaporadors
o Segons com estan construits
o Segons com es comporta i circula el refrigerant
o Segons el métode de circulacié del aire.

e Refredadors

e Sistemes de descarxament
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o Descongelacié per resisténcies eléctriques
e Descarxament per gasos calents

Estudi sistemes per liquar I’'Hidrogen

El cicle de Siemens

— —

En el cicle de refredament de Siemens (patentat per W. Siemens 1857) es comprimeix un
gas i, per tant, es calenta en un compressor [A]. La major part de la calor és eliminada per
un refredador [B]. El gas passa llavors a través d'un intercanviador de calor [C]. L'energia
s'extreu del gas deixant-lo fer una feina en una maquina d'expansio [D], amb el resultat que
el gas s'expandeix i es refreda. Finalment, el gas passara per l'intercanviador de calor [C],
per refredar el corrent de gas comprimit del compressor [A]. A mesura que el corrent de
gas a la maquina d'expansio [D] es torna més freda, el corrent de gas que surt d'ella també
sera més freda, per la qual cosa la temperatura de I'extrem fred del cicle disminuira conti-
nuament.

El cicle Hampson-Linde
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A B D

El cicle Hampson-Linde (patentat independentment per W. Hampson i C. von Linde 1895)
és molt similar al cicle Siemens, excepte que la maquina d'expansio és reemplagada per
un orifici Joule-Thomson en [D]. Primer unes paraules sobre I'efecte Joule-Thomson. Un
gas podria refredar-se deixant que s'expandeixi lliurement contra I'atmosfera. Aixo es po-
dria explicar per qué el gas estava fent una feina contra I'atmosfera aixecar-la i / o calent-
la, i per tant perdent energia en forma de calor. 1852 Joule i Thomson van fer alguns expe-
riments per observar un gas, expandint-se sense cap feina per fer. Deixen que el gas flueixi
a través d'una canonada amb un tap pords per restringir el flux. Per a la seva sorpresa, el
gas es va refredar en passar el tap. Aixd es podria explicar per primera vegada vint anys
després per van der Waals. El gas no estava fent un treball extern, siné intern contra les
forces entre les molécules. El que van fer Hampson i von Linde va ser combinar la maquina
de refredament de Siemens amb joules i el tap d'expansié Thomsons, i armar un cicle com-
plet de liquacio de gas. El desavantatge amb el cicle Hampson-Linde és que és molt inefi-
cient en comparacié amb el cicle Siemens a temperatures més altes. | depenent de la tem-
peratura inicial i del gas que s'utilitzi, és possible que ni tan sols comenci a refredar-se.
D'altra banda, té I'avantatge sobre el cicle de Siemens al no tenir cap part mobil a I'extrem
fred.

El liquador d' heli
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Figura n°. liquador d ‘heli

Per liquar I'heli s'utilitza un cicle Hampson-Linde [blau], impulsat per un cicle Siemenes de
dues etapes [vermell] que realitza la major part del treball de refrigeraciéo. Com a maquines
d' expansié en el cicle de Siemens, s' utilitzen turbines. El liquador de nitrogen funciona de
manera molt similar al liquador d'heli, perd en lloc d'heli, el gas circulant és aire. Després
de la compressio, la humitat i el didoxid de carboni s' absorbeixen en els llits d' dxid d' alumini.
Després, l'aire és refrigerat i liquat per un cicle Siemens i un cicle Hampson-Linde, igual
que en el liquador d'heli. | I'tltim pas és destil-lar l'aire liquid per separar el nitrogen de
I'oxigen.

El sistema de Linde-Hampson és un sistema de liquiefaccié de gasos molt estés en aplica-
cions poc exigides de criogénia a causa de la seva senzillesa i basa el seu funcionament
en I'Efecte Joule-Thomson. Els elements basics d' aquest sistema son:

e compressor,

e intercanviador de calor,

e valvula d' expansié

e camera de liquacio.
Dins d' aquest sistema de liquacié es poden trobar algunes variants. William Hampson i
Carl von Linde van presentar de forma independent la patent del cicle el 1895.
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Esquema del sistema de Linde-Hampson. Diagrama T-5s del proceso.

Figura n°. esquema del sistema Linde-Hampson

Variants del sistema Linde-Hampson:
e Sistema Linde-Hampson simple
e Sistema de Linde-Hampson amb refredament previ
e Sistema de Linde-Hampson dual

Sistema Linde-Hampson simple

El sistema esta compost per un compressor, un canviador de calor, una valvula d'expansié

i un diposit per al gas liquat. El gas d'aportaci6 entra al sistema a través del compressor,
on se li aplica treball i calor, després del compressor el gas es troba comprimit i a tempe-
ratura ambient. A continuacio el gas passa per un intercanviador de calor on es refreda, i
just després, el gas fred i comprimit s'expandeix a través d'una valvula fins a la pressio
ambient, en aquesta expansio el gas es refreda encara més a causa de l'efecte Joule-
Thomsom i passa a la cambra de liquacid, en aquesta cambra part del gas entra en estat
de liquid saturat i s'extreu. El gas fred que no ha estat liquat es mana a l'intercanviador de
calor situat abans de la valvula i després s'afegeix al corrent d'aportacié que entra al com-
pressor. Per mantenir el funcionament estacionari la massa de gas d' aportacié ha de ser
igual a la massa de gas liquat que s' extreu del sistema. L' esquema del sistema i el cicle
termodinamic seguit pel gas es mostren a les figures.

Sistema de Linde-Hampson amb refredament previ

Aquest sistema és una modificacio del sistema anterior. La modificacio consisteix a refredar
el gas que surt del compressor fins a temperatures inferiors a I' ambient, amb aquest refre-
dament es permet augmentar la fraccié liquada i reduir la pressidé necessaria després del
compressor, amb la qual cosa reduim la poténcia necessaria i per tant el cost per unitat de
gas liquat.
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Com [' interval entre la temperatura d' entrada al liquador i la temperatura ambient per a un
rendiment maxim és, en general molt gran solen utilitzar-se maquines frigorifiques en cas-
cada. Aquest sistema de refrigeracié en cascada, suggerit per Keesom, va ser el primer
sistema que es va utilitzar per liquar aire.

En una planta per liquar nitrogen, gas natural se solen usar maquines frigorifiques en cas-
cada. Una maquina frigorifica de propa refreda un corrent de meta, I' evaporador del qual
refreda el corrent de nitrogen que es va a liquar.

Sistema de Linde-Hampson dual

Aquesta modificacio del sistema simple es realitza per reduir el treball total requerit tot i
que comporta una reduccié de la fraccio liquada. Com en el sistema simple només una
petita fraccié del gas que es comprimeix es licita, es podra fer la modificacié que no tot el
gas s' expandeixi fins a la pressio de liquacid, siné que una petita porcié d' aquest gas s'
expandeixi fins a una pressio intermedia. El treball necessari per a la compressio és funcio
de la relacié de compressid, per tant reduint aquesta, es redueix el treball. La planta incor-
pora dues etapes d'expansié de Joule-Thompson. La cambra d' evaporacié de la qual s'
extreu el gas liquat funciona generalment a pressié ambient.

En aquest sistema, el gas es comprimeix primer fins a una pressié intermedia i després fins
a la pressié més alta del cicle, una vegada que se li ha incorporat el gas que retorna de la
cambra de liquaci6 intermédia. El gas a alta pressié passa a través d' un intercanviador de
calor de tres canals en el qual calenta els fluxos que retornen des de les cambres d' evahpo-
racié. Després el corrent s'expansiona fins a la pressio de la camera intermeédia. La fraccio
de la despesa massica de gas que des de la cambra intermédia no és retornat per ser
comprimit en el compressor d' alta pressio s' expansiona fins a la pressié més baixa del
cicle a la cambra de liquacio d' on s' extreu el gas liquat.

El sistema dual es pot combinar també amb el de refredament previ, amb un canviador de
calor situat després del compressor d' alta pressio.
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Figura n°. Sistema de Linde-Hampson amb refredament previ
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Figura n° Sistema de Linde-Hampson dual
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El diagrama de blocs del procés a estudi quedaria modificat i adaptat al sistema Linde-
Hampson dual com es veu en el seguent grafic

Qué és un compressor d'anell liquid, Descripcié:

El compressor d'anell liquid funciona amb liquid auxiliar (normalment aigua) que, alterna-
dament plena i abandona els alvéolos del rotor. A les parets de les plaques laterals hi ha
unes obertures que permeten la comunicacié amb els alvéolos plens o buits, respectiva-
ment. D'aquesta manera, mentre s'aspira aire (o0 gas) per una obertura, per l'altra es des-
carrega, la qual cosa causa el transport d'aire (o gas) continu i regular per compressio. El
nivell maxim de compressio que es pot assolir depén de I' energia adquirida pel liquid en
moviment, de la seva naturalesa i de la velocitat de rotacio dels rotors.

Materials
e Laterals: fets de ferro fos;
Elements intermedis excéntrics: fets d' acer al carboni;
Rotor: fet de ferro fos nodular;
Eix: fet d' acer cromat;
Els compressors també es poden subministrar en acer inoxidable ASTM A744
Gr.CF8 i CF8M (AISI 304 i 316, i altres aliatges subjectes a consulta.
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Aplicacions
Els compressors d' anell liquid es fan servir en diferents processos industrials com:
o compressio d' aire i gasos en general
o borboteig en dipdsits de fermentacié i fermentadors
o agitacié de banys i liquids en general
o alimentacio d' aire en cremadors.
Han estat concebuts per utilitzar-se en la industria quimica i alimentaria, entre d'altres.



Compressor d' anell liquid de dues etapes Pressio alta, 2BG de la marca Nash

Capacitat de 12 a 1000 SCFM (de 20 a 1700 m?h)

La série de compressors d' anell liquid de dues etapes NASH 2BG proporciona un rendi-
ment confiable i comprovat per a aplicacions de processos continus i per lots. Les com-
pressions 2BG son ideals per a processos exigents, que inclouen la compressio d'ozé i
altres aplicacions quimiques, de gas i & petroli. Amb una capacitat de compressor que va
de 12 a 1000 SCFM (20 a 1700 m3/h), és compressor d'anell liquid 2BG resulta optim per
a aplicacions exigents en els sectors quimic, petroquimic i de gas i &leo, inclosa la com-
pressié d'ozé.

El compressor d' anell liquid de dues etapes NASH 2BG es basa en el disseny de la bomba
i el compressor d' anell liquid de costat pla. Dissenyat per resistir els processos quimics,
petroquimics i de gas i petroli més exigents, els compressors 2BG disposen de coixinets
de rodets cilindrics i d' un coixinet de boles rigid amb ranures profundes i ressorts per eli-
minar el joc. El resultat és un potent compressor d' anell liquid amb baixos requisits de
manteniment. Els nostres compressors 2BG poden manejar una amplia gamma de gasos
i poden allotjar liquids de segell especials com petroli o gas quan sén compatibles amb el
gas del procés

Figura n° Imatge cedida per Nash

Capacitat de succié: de 12 a 1000 SCFM (de 20 a 1700 m3/h)

Rang de la pressio de descarrega: fins a 170 psig (fins a 13 bar abs.)
Pressio diferencial: fins a 170 psi (13 bar)

Segells d'eix: Segells mecanics (accié simple/accié doble)

Materials de construccio: Acer inoxidable, ferro fos.
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La destil-lacio flash

Els destil-ladors flash, o flash drum com també se'ls coneix, son tambors de destil-lacio
que utilitzen el concepte de canvi de fase sobtada per obtenir una separacioé gas-liquid
d'una barreja, en general, organica.

Aquesta barreja es pot obtenir en un moment del procés industrial o quimic, i es requereix
una de les dues (o les dues fases per separat) per obtenir un producte especific en el
procés de destil-lacié. Aquest producte sera el que contingui en major abundancia el com-
ponent d' interés.
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Definicio de destil-lacio flash

El primer que hem de tenir clar, és qué és la destil-lacio flash i quines son les seves con-
dicions. El concepte més simple que puc presentar-los és el seglent:

La destil-lacié flash és un procés de destil-lacié que ocorre de manera instantania o sob-
tada. Ocorre quan una barreja multicomponent o binaria en equilibri termodinamic liquid-
vapor, experimenta una expansio o disminucié de la pressié o un canvi en la temperatura
d' operaci6. De manera, que es vaporitza immediatament una de les fases ocorrent una
separacio instantania, quedant els components més volatils en la fase gasosa i els més
estables en la fase liquida.

Figura n° .Flash Drum vertical. Imatge de AAR

Es un concepte que s'utilitza molt en la industria petrolera i petroquimica per separar mes-
cles multicomponents (diversos compostos organics que es troben dins d'una solucid, en
general liquida). Tot i que, aquest concepte també és utilitzat per a les més simples d'

aquestes, les mescles binaries.

Per aconseguir una destil-lacio flash es requereixen certes condicions d'operaci6. La més

important és que la barreja multicomponent es trobi en equilibri termodinamic, és a dir, que
3
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les condicions d' operacié estiguin entre el punt de burbuja i punt de rocio de la mescla. De
manera, que la solucié multicomponent reaccioni immediatament davant d'un canvi de tem-
peratura o pressio (aquesta és la més utilitzada) i es realitzi la separacio de fases de ma-

nera instantania.

Conceptes basics de destil-lacié flash

Punt d' ebullicié o de burbuja: Es aquell punt en I' equilibri liquid-vapor on apareix la
primera gota de vapor en una barreja liquida.

Punt de rocio: Es el punt de I'equilibri liquid-vapor on apareix la primera gota de liquid
en una barreja gasosa.

Flash Drum: Es un separador instantani. En general, s un tanc simple on s' experimenta
una expansio sobtada del fluid, donant origen al canvi de fase. Aquests tancs de destil-la-
Ci6 poden ser horitzontals o verticals, segons la quantitat de liquid que es generi en la
destil-lacio flash.

Intercanviador de calor: Es un equip on s' experimenta un intercanvi d' energia entre el
fluid i un refrigerant, o fluid d' intercanvi termic, amb la finalitat de fomentar un canvi en la
temperatura o un canvi de fase.

La importancia d' aquest tipus de processos és obtenir la separacié de la mescla liquida,
generalment, mescles d' hidrocarburs que permeten una primera separacio atorgant facili-
tat en el procés de refinacié. Tanmateix, va molt més enlla, ja que es poden obtenir gasos
rics en components volatils, que després poden ser canviats de fase per a separacions
posteriors i fases de components molt estables, que també poden ser separats en altres

processos i comercialitzats



UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH

Escola Superior d’Enginyeries Industrial,

A ial i Audiovisual de

Aer Terrassa

Gas Out
L
Mist-free Vapor
Mist
Extractor
+ (=at—o Coalesced Liquid
Intet Diverter j -

Gas Gravity
Separation Section

Feed Pipe |]

Mist Laden Vapor —

11
cl ,ﬁ, ' -,'- ..

.

Liquid Gravity
Separation Section

J

T

Liquid Out

Figura n° .Esquema de funcionament de un destilador flash. Imatge de PetroSkills

El primer a destacar en la teoria per aconseguir una destil-lacié flash, és el requeriment
d'un intercanvi térmic amb la barreja, de manera que assoleixi una temperatura d'ebullicié
perqué el component amb major pressid de vapor comenci el seu canvi de fase.

La temperatura d'ebullicié (de bombolla), no és altra que la necessaria perqué aparegui la
primera gota de vapor a la barreja liquida i [linici de [I'equilibri liquid-vapor.

En condicions ideals, aquesta temperatura és aquella que s'assoleix quan les pressions
5
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parcials dels components de la barreja (sumades en la seva totalitat) igualen a la pressio
d'operacio:

Pt =YL, Pixi ()

Donde:

Pt = Es la presion total de operacion
X1 = Es la fraccién molar del componente i en la mezcla

P°i = Es la presion de vapor del componente i en la mezcla

Llavors, per calcular aquesta temperatura d' ebullicié s' ha d' iniciar un procediment iteratiu
on inicialment s' assumeix una temperatura i després, es calculen les pressions de vapor
de cada component de la mescla a aquesta temperatura, per finalment verificar si la pressio
total d' operaci6 és igual a la sumatoria representada per I' equacié anterior.

Perqué una barreja en fase liquida es trobi en equilibri amb la seva fase gasosa, les pres-
sions parcials dels seus components han de ser iguals o gairebé iguals a les pressions
parcials de la seva fase gasosa. Ho podem representar aixi:

Donde:
P;, = Es la presion parcial del componente i en fase liquida

Py = Es la presion parcial del componente i en fase gaseosa

Prenent en consideracid la Llei de les pressions parcials de Dalton i la Llei de Raoult per a
gasos, arribem a la seguent igualtat:
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P’ixt = Ptyi (3)

Donde:
X1 = Es la fraccién molar del componente en fase liquida
i = Es la fraccion molar del componente i en fase gaseosa
P°i = Es la presion de vapor del componente i

Pt = Es la presion total de operacion de fase gaseosa

Prenent en consideracio només la fase gasosa:

i=i=1 )
m = )

Per complementar, s' utilitzen els coeficients K per realitzar els calculs de punt de rocio i
bombolla de la segiient manera:

n YL _
(=1 = (6)
e, Ki xi @)

Els coeficients K es calculen entrant a uns grafics o nomogrames, els quals poden trobar
en el Manual de I' Enginyer Quimic Perry per a hidrocarburs lleugers.
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SELECCIO DE L' EVAPORADOR

El procés de seleccié d' un evaporador és complex, ja cal tenir en compte multitud de fac-
tors, algun dels més importants son els seglents:

Sistema de circulacié de I' aire:

existeixen evaporadors de dos tipus, de circulacié natural o conveccio natural i els de con-
vecci6 forgada. Els evaporadors de conveccié natural no incorporen ventilador i estan dis-
senyats per fer circular I'aire per la camera gracies als corrents de conveccio que de forma
natural es creen amb la diferéncia de temperatures en I'aire. Com podem intuir les velocitats
de circulacié de I'aire sén baixes el que implica que els productes tendeixen a assecar-se
menys. Per la mateixa causa, I' intercanvi de calor va a ser petit per la qual cosa el rendi-
ment d' aquest tipus d' evaporadors és menor que els de conveccié forgcada essent per tant,
a igualtat de poténcia, d' una mida molt superior als que incorporen ventilador. Amb aques-
tes caracteristiques aquest tipus d' evaporadors s' utilitzen en cambres petites per a pro-
ductes sensibles a la dessecacié com carns sense envasar, verdures, hortalisses i fruites.
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Els evaporadors de convecci6 forgcada, incorporen un ventilador que obliga a passar l'aire
de la camera a través de les aletes de la seva bateria. Aixd permet que I' intercanvi de calor
sigui molt intens, tenint un rendiment molt superior al de conveccié natural i una mida, a
igualtat de poténcia, molt més compacte. Com a inconvenient podem ressaltar que ressal-
ten més els aliments ja que la velocitat de l'aire dins de la camera és més gran. Aixo cal
tenir-ho en compte quan es tracti amb productes sensibles a la dessecacio; en aquest cas
la solucio és treballar amb un baix DT o introduir els productes en envasos que impedeixin
la pérdua d' aigua del producte. Aquest tipus d'evaporadors son els més utilitzats en ins-

tal-lacions de mitjana i gran poténcia.

Tipus d' aplicacié:

Segons el tipus de recinte refrigerat, I' Us, la forma, la poténcia, etc. Tenim al mercat un
ampli ventall de possibilitats a I'hora de triar un evaporador. Basta mirar el cataleg de qual-
sevol fabricant

per adonar-nos-en. Es important saber triar I'adequat per a la nostra instal-lacio, aixo per-
metra que la distribucio de les temperatures sigui homogeénia i la velocitat de circulacié de
I'aire la correcta en tot el recinte refrigerat. A continuacié, s’enumeren alguns dels que po-
dem trobar al mercat:

o Evaporadors cubics: se solen instal-lar al sostre o la paret. S6n molt utilitzats en

cambres industrials de mitjana i gran poténcia.

o Evaporadors de sostre de doble flux: apropiats per a sales de treball, sales d' es-
pecejament, etc.
Evaporadors murals per a petites cambres.
Evaporadors de plafé per a petites cambres.
Evaporadors de sostre de flux inclinat per a cambres comercials.
Evaporador amb ventilador centrifug per a distribucié per conductes.

o Evaporador de baixa velocitat per a productes sensibles a la dessecacio.
En qualsevol cas, tots els fabricants ens indiquen I' aplicacioé de cadascun dels seus models
d' evaporador.

o O O O

Separacioé de les aletes:

Una altra de les coses a tenir en compte a I'hora de seleccionar un evaporador és la sepa-
racié que tenen les aletes de la bateria. El triar una separacio o una altra depén de si es va
a formar escletxa en |I' evaporador i la velocitat de formacié de la mateixa. La capa d'es-
cletxa formada sobre les aletes va augmentat de gruix amb el pas del temps i si aquestes
estan molt juntes I'evaporador quedara atacat de gel molt rapid impedint la circulacié d'aire
i amb aixo la transmissio de calor, sent necessaris cicles de descarxament molt freqlents.
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En el cas que no sigui previsible la formacio d'escletxa en I'evaporador (temperatura d'eva-
poracié superior a 0°C) podem recérrer a evaporadors amb menor separacio entre les se-
ves aletes (3 —4 mm). En el cas que es prevegi la formacié d'escletxa cal augmentar el pas
entre aletes (4,5 -6 mm per a instal-lacions de conservacié amb temperatures d'evaporacio
sota zero i 7 — 10 mm per a aplicacions conservacio de congelats i 12 mm per a congelacio).
Normalment el fabricant indica la separacio d' aletes i si I' evaporador és per a conservacio
0 congelacio.

Sistema de descarxament:
En el cas que I' evaporador necessiti descongelacid, cal tenir en compte el sistema de
descarxament que es vulgui utilitzar. N' hi ha fonamentalment tres:

o Circulacio d' aire per I' evaporador: s' aplica a cambres petites la temperatura d'
evaporacio de les quals és propera a 0°C.

o Per resisténcies eléctriques: és el sistema més utilitzat en instal-lacions comerci-
als i industrials de mitjana poténcia. El fabricant sol indicar si I'evaporador porta
instal-lades les resisténcies i la poténcia de les mateixes.

o Per gas calent: molt utilitzats en instal-lacions d'evaporacié multiple i industrials.

Seleccio de I’evaporador

Aquest procés consisteix a determinar el model de I'evaporador que millor s'adapta a les
caracteristiques de la nostra instal-lacié. EI model s' ha d' elegir a partir de les taules que
figuren en els catalegs dels fabricants, ja que és aqui on apareixen tots els parametres i
factors de correccié que ens va a permetre decidir quin el més adequat. Cada fabricant
edita les seves propies taules de seleccié i solen ser diferents entre un fabricant i un altre,
per tant, limportant és quedar-se amb la metodologia general que se'n va a explicar a con-
tinuacio, per a posteriorment ser capag d'utilitzar de forma adequada la diversitat de taules
i abacs de seleccié que podem trobar-nos. Com en el cas de la seleccié de compressors,
alguns fabricants han desenvolupat programes informatics per a seleccioé d'evaporadors
que fan més facil la tasca. Com ja sabem, el primer element de la instal-lacié que s'ha de
calcular i seleccionar és el compressor i cal procurar que I'evaporador tingui la seva mateixa
poténcia frigorifica. Altrament el sistema quedara desequilibrat i el funcionament de la ins-
tal-lacié no sera el més correcte.

Suposem que el compressor esta ben seleccionat pero I'evaporador elegit no té la mateixa
poténcia frigorifica. En aquest cas quan la instal-lacié comenci a funcionar se'n va a "auto-
regular" i podem trobar-nos dues situacions:

e Sil'evaporador és de menor poténcia que el compressor, quan durant el funciona-
ment s'assoleixi I'equilibri, el DT de treball de la instal-lacioé sera més gran del pre-
vist i aixd implica que la humitat relativa sera més baixa del desitjable desitjant-se
una mica més el producte.

e Sil' evaporador és de major poténcia que el compressor, passara exactament el
contrari, corrent el risc que apareguin fongs, fongs, etc...

Es dificil trobar un evaporador que proporcioni la mateixa poténcia que el compressor, el
que cal fer és seleccionar el que més s'apropi i comprovar que la humitat relativa que es
desenvolupara a la cambra amb el par compressor —evaporador seleccionat— no difereix
gaire del previst en les condicions inicials.
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L'Evaporador — Tipus i Caracteristiques

L' evaporador és I' aparell destinat a la produccié de fred a I' interior del recinte mitjangant
I' absorcié de calor d' aquest, utilitzant per a aixo I' evaporacio d' un liquid.

Es tracta per tant d' un intercanvi de calor, que en funcié de la capacitat requerida, necessita
una determinada superficie d' intercanvi. L' evaporador és I' element que proporciona final-
ment la temperatura necessaria per a la conservacié dels productes, mitjancant el canvi d'
estat d' un determinat fluid refrigerant, a una pressioé i temperatura donades

Tipus d' evaporadors
Es poden establir diversos criteris de classificacio dels evaporadors:

Segons com estiguin Construits

Es pot observar que en la construccio dels evaporadors solen utilitzar-se tubs llisos proveits
d' aletes que permeten augmentar la superficie de transmissié en alguns tipus o bé cons-
truits amb plaques.
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No s' utilitzen tubs corrugats perque aquests tenen menor coeficient de transmissio de calor
a causa de les rapides incrustacions de gel que es produeixen.

Els tubs llisos sén d'acer quan s'utilitza R717 i se solen trobar en evaporadors de grans
capacitats. Per als refrigerants fluorats s'utilitza el coure i solen emprar-se de forma unitaria
en instal-lacions de menors dimensions, o bé de diversos evaporadors.

Si als tubs llisos se'ls col-loca unes aletes o plaques metal-liques, soldades o expandides,
a pressio sobre els tubs, s'aconsegueix augmentar considerablement la superficie d'inter-
canvi de calor.

Els tubs formen un serpenti i les distancies de separacio entre ells o la de les aletes és
variable, sent en general major la densitat com més gran és la temperatura i viceversa, a
causa de les exigéncies de circulacié d'aire; si les aletes estan molt juntes s'omplen d'es-
cletxa impedeixen la circulacié d'aire. Per a temperatures baixes el nombre d'aletes pot

11
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oscil-lar de 2 a 3 aletes/polzada, i per a temperatures de refrigeracié pot arribar a ser de
fins a unes 14 aletes/polzada. El fet d' utilitzar aletes o plaques representa una disminucié
de mida de I' evaporador, ja que aquestes augmenten el coeficient de transmissié per a
una mateixa superficie total d' intercanvi. L'aire sol ser forgat a circular mitjangant ventila-
dors.

Evaporadores de Superficie de Placa

Figura n° .Evaporadors de superficie.

Per a petits congeladors, com els de tipus domeéstic, es fabriquen també evaporadors con-
sistents en dues plaques generalment planes, metal-liques, soldades per punts, de manera
que pel seu interior circuli el refrigerant.

Segons com es Comporti i Circuli el Refrigerant

Si tot el liquid refrigerant que penetra en |' evaporador es converteix completament en vapor
en |' interval de temps que mitjana des que entra fins que surt per I' altre extrem, el refrige-
rant arribara a la canonada d' aspiracié del compressor en forma de vapor. Per al seu fun-
cionament sol utilitzar-se una valvula d' expansié termostatica que regula el pas del liquid
d' acord amb I' aspiracié del compressor, de manera que només deixa entrar la quantitat
que pot ser vaporitzada totalment. Per aconseguir aquest efecte sol ser necessari un rees-
calfament d' uns 8 o 10 ° C aproximadament o major en algunes ocasions.

Aix0 suposa una variacié del treball del compressor i un sobredimensionament de I' ordre
del 15% de la superficie total de I' evaporador. No obstant aix0, a causa de la seva senzi-
llesa de disseny i al seu menor preu (penseu que l'evaporador és un dels elements més
cars de tota la instal-lacid) és el procediment més utilitzat.
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Quan els evaporadors s' omplen completament de liquid refrigerant, se' Is anomena de
tipus inundat. En aquest cas, el nivell del liquid es controla mitjangant una valvula de flota-
dor que es tanca i no deixa passar més liquid quan s' assoleix el nivell fixat.

Mitjangant aquest sistema, s' aconsegueix augmentar el rendiment de I' evaporador fins a
un 20% aproximadament. També s'empren dispositius de columna de mercuri per obrir i
tancar contactes. Un altre tipus d' evaporador és aquell en qué la circulacié del refrigerant
es controla regulant el cabal mitjangant una valvula fixa que déna pas a una bomba. En
aquests, hi ha un excés de liquid, per la qual cosa sol anomenar-se de tipus sobrealimentat;
I'excés de liquid se separa del vapor, es recull en un col-lector i es recircula de nou cap a
I'evaporador, mentre el vapor és aspirat cap al compressor. Com més gran és el nombre
de recirculacions de liquid, més gran és el rendiment de I' evaporador en general.

C) Segons el Métode de Circulacié de I' Aire

Cal procurar que I' aire que circula a I' interior de la cambra o recinte que es vol refrigerar,
ho faci de forma adequada, ja que la seva velocitat és essencial en els intercanvis de calor
entre |' ambient, els productes i I' evaporador. No tots els productes i el seu periode de
conservacio tenen les mateixes exigéncies térmiques ni de grau d' humitat. L' adequada
velocitat de circulacio de I' aire esta intimament relacionada amb aquests aspectes.

L' aire pot circular per simple conveccio natural assegurada pels gradients térmics que es
produeixen a les diferents zones. La velocitat de moviment en aquest cas és baixa i els
seus efectes deshidratants sobre les superficies dels productes, en particular els no empa-
quetats o embolcallats, €s minima. La seva utilitzacié és més extensa en el camp de petits
congeladors doméstics, armaris o mobles d' exposicié en locals de venda, o en magatzems
de refrigeracio.

Figura n° . Evaporador horizontal de superficie
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Quan s' utilitzen ventilacié per a la succié o impulsié de I' aire per tal d' obligar-lo a passar
per entre els serpentins de tub llis amb o sense aletes metal-liques, es tracta d' evaporadors
de convecci6 forgada. Son molt utilitzats, i en grans instal-lacions els serpentines poden
ser secs o humits, tal com ja s'ha explicat en apartats anteriors.

Refredadors

Aquests aparells es poden classificar també pel tipus de fluid que s' hagi de refredar. Com
es pot observar, es poden utilitzar per refredar liquids o gasos, generalment aire. Per a
refredament de liquids, en industries de llet, most, vi, cervesa, aigua, etc., es poden també
emprar diferents procediments.

Figura n°. Refredador de feixos

En els d' immersid, els serpentines son de diversos dissenys i estan totalment submergits
en el liquid a refredar. S6n molt utilitzats amb refrigerants cloro fluorats (R12). Quan s'
utilitzen R717 i R22, els submergits es fabriquen amb una disposicio tubular transversal a
base d' uns rastells que s' introdueixen en el liquid a refredar. Tenen dos tubs de major
diametre juntament amb altres transversals de menor diametre. Amb aix0 s' aconsegueix
augmentar el coeficient global de transmissioé i disminuir la pérdua de carrega en el refre-
dador. Els refredadors de tipus tanc s' utilitzen per a qualsevol classe de liquids, com [
aigua, salmorra, etc., o altres fluids usats com a refrigerants secundaris. Els de doble tub a
contracorrent consisteixen en dos tubs situats un a l'interior de l'altre; el fluid a refredar
circula en una direccié pel tub interior, mentre que pel tub exterior circula el refrigerant en
sentit contrari. Com que ocupen molt d'espai s'utilitzen només en industries del vi, cervesa,
petroli, etc.

Probablement els més utilitzats siguin els refredadors multitubulars, d'embogiment o car-
cassa i tubs, verticals o horitzontals, treballant en expansié seca o inundats. Segons siguin
d' un o altre tipus, el liquid a refredar passa per I' interior dels tubs o per la carcassa. Sol
estar impulsat mitjangant una bomba de tipus centrifug, sent les dimensions de la carcassa
i el nombre de tubs molt variable, segons les capacitats. Per refredar aire també es poden
fer servir dues modalitats: els refredadors de tipus sec i els de tipus humit. En els de tipus
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sec existeix una paret o superficie metal-lica de separacié entre l'aire i el fluid refrigerant a
través de la qual es realitza l'intercanvi de calor. Els més usats son els evaporadors o ba-
teries de convecci6 forgada impulsant l'aire a la camera. En la seva part inferior solen rentar
una cubeta per recollir I'aigua de descarxament. En els de tipus humit hi ha un contacte
directe entre I' aire i el fluid refrigerant normalment aigua podent-se del tipus de cascada o
pluja i fent circular aire a contracorrent. Aqui quatre exemples:

Sistemes de Descarxament.

El vapor d' aigua que es troba en suspensio en |' aire que travessa I' evaporador, la tempe-
ratura del qual és inferior a la de la cambra, si esta per sota dels 0 ° C es diposita en forma
d' escletxa sobre les parets de I' evaporador. A més de les obertures de portes, amb les
conseglents entrades d'aire calent i humit, els productes emmagatzemats malbaraten
també humitat, cristal-litzant el gel i arribant a impedir el pas de l'aire, ja que en convertir-
se en un mitja menys conductor, dificulta la deguda transmissio térmica.

Tot aixd contribueix al fet que, en descendir la temperatura del refrigerant en ebullicio a I'
interior de I' evaporador, disminueixi la produccio6 frigorifica, augmenti el temps de funcio-
nament dels compressors i s' elevi el grau higrométric. Per aixd, cal realitzar periddicament
el descarxament dels evaporadors. Per descarxament el gel format a la temperatura que
es troba en els evaporadors d' una cambra, cal valer-se d' aportacions de calor suplemen-
taries per fondre' I. Els mitjans més utilitzats en la refrigeracio comercial i industrial son els
seguents:

Per aigua

e Per elements de calefaccio eléctrica
e Per gas calent procedent de la descarrega del compressor

15
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El primer dels sistemes es realitza per polvoritzacio d' aigua. Una pluja d'aigua a pressio
sobre les capes de gel acumulades a les aletes de I'evaporador, fon el gel i neteja I'evapo-
rador. Es un sistema que s'empra quan la temperatura d'evaporacié no és gaire baixa (per
sobre dels 4 °C), i és un bon métode quan el sistema de condensacio és per aigua, ja que
aixi es pot aprofitar I'aigua reescalfada que surt dels condensadors. Normalment, per a
instal-lacions de congelats s'utilitzen més els altres sistemes, per la qual cosa es parlara
de cadascun d'ells en els segients apartats.

Descongelacié per Resisténcies Eléctriques

Es un sistema comode, facil d'instal-lar i relativament senzill de regular i controlar, per la
qual cosa es pot dir que és el més generalitzat. Un joc de resisténcies eléctriques acoblades
a l'evaporador, en intim contacte amb les aletes, s'encarrega d'escalfar el gel fins a fondre'l
per complet. Els problemes que es poden presentar amb aquest métode sén: Escalfament
del refrigerant que hi pugui haver a I' evaporador en fase liquida. Una vegada que acaba el
desgel, les resisténcies puguin romandre connectades, amb el perill que es funden, per
augmentar la seva temperatura de forma excessiva i anormal. Per a tots dos casos hi ha
una solucié. En el primer, s' ha d' efectuar un procés de buidatge previ. En el segon, la
instal-lacié d'un control, bé un

termostat o pressostat, que indiqui el final del cicle de descongelacio, elimina la possibilitat
de fusio de les resisténcies. El sistema de descarxament per resisténcies eléctriques es pot
automatitzar de diferents maneres:

Mitjancant un rellotge temporitzador es controla el funcionament de la valvula solenoide de
liquid, dels ventiladors i del joc de resistencies. Quan el temporitzador produeixi un cicle de
descarxament, s'aturen els ventiladors i tancara la valvula solenoide. Llavors la instal-lacio
entra en un procés de buit, i les resisténcies entren en servei quan sembla el compressor,
en estar aquest governat per un pressostat de baixa, necessita un temps abans d'aturar
per baixa pressio.

Un cop fet el descarxament controlat per temps, es tornara a obrir la valvula solenoide
deixant passar liquid; llavors, per augment de pressio en el circuit, el compressor tornara a
activar-se. Les resistencies i el compressor van enclavats i no poden funcionar alhora

Les resisténcies solen anar controlades per un termostat, que obre el circuit en aconseguir
la temperatura de consigna de final de descarxament, obrint la valvula solenoide encara
que no hagi passat el temps de descarxament.

Els ventiladors no s' activaran immediatament després d' acabat el descarxament, sin6 que
se' Is donara un temps de retard amb el temporitzador, o bé mitjangant un termostat que
controli el ventilador. Aquest retard és per evitar que s'introdueixi aire calent a la camera, i
es pot restablir la temperatura de servei de I'evaporador.

A més, en el cas de quedar refrigerant liquid a I'evaporador, aquest es refreda rapidament
i es vaporitza, assegurant aixi que no es produeixi cap tipus d'absorcio liquida per part del
compressor, tot i que aquest problema se soluciona col-locant un acumulador de succid. La
safata de desguas va igualment calefactada, per evitar que l'aigua o plaques de gel que
cauen es tornin a congelar.
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Descarxament per Gasos calents

L'energia calorifica que subministra una resisténcia eléctrica d'1 kW durant una hora re-
presenta 860 kcal/h. La mateixa poténcia eléctrica facilitada pel motor eléctric que acciona
un compressor frigorific permet alliberar en I' evaporador una poténcia frigorifica, variable
segons les condicions de treball de la maquina, d'al voltant de 1.800 kcal/h, i dissipar per
tant en el condensador 2.600 kcal/h, és a dir, 3 vegades més del que faciliten els mateixos
quilowatios utilitzats en les resisténcies eléctriques. La utilitzacié d'aquesta energia calori-
fica sembla doncs interessant per al descarxament, tot i que s'ha de reconéixer que el po-
tencial termic d'aquesta energia calorifica (temperatura de gasos de descarrega), €és menys
elevat que el de la resisténcia d'escalfament (temperatura superficial de la resisténcia); de
tota manera, és prou elevat per obtenir el descarxat dels evaporadors, per la qual cosa el
sistema és técnicament molt atractiu.

No obstant aix0, en ser reduida la calor especifica dels vapors descarregats pel compres-
sor, |' operacié es faria molt llarga si no s' utilitzés conjuntament la calor latent de conden-
sacio dels gasos, la qual cosa implica la re evaporacio del liquid format a I' evaporador
durant el descarxament . Aquesta re evaporacio es pot assolir de diferents maneres, la qual
cosa permet disposar de diversos procediments:

o Descarxament per sistema del reevaporador.

e Descarxament per banc térmic (Thermo-bank)

Descarxament per inversio de cicle

No anem a explicar cadascun d' aquests sistemes, pero si convé dir que, igual que amb la
resisténcia, cal donar un temps de retard de connexié dels ventiladors dels evaporadors,
pels mateixos motius exposats anteriorment. Tot i aixd, el descarxament per gasos calents
també té una série d'inconvenients que cal tenir en compte a I'hora de realitzar la instal-la-
cio.

Entre aquests inconvenients hi ha el que I' entrada de liquid, en la majoria d' evaporadors,
es fa normalment per dalt, i la de succi6 per baix. Quan s' inverteix el cicle, aquest sistema
dona lloc a problemas de retorn de liquid, ja que el gas calent entra per la base, la qual
cosa requereix que I' evaporador s' ompli totalment de liquid, abans que pugui desguassar
en el circuit liquid. Aquest métode no és recomanable, ja que per a aixo cal incrementar la
carrega de refrigerant, i aixd pot donar lloc a la necessitat d' un dipdsit de liquid de major
capacitat. Per tant, es recomana que I' entrada de liquid de I' evaporador sigui per baix, per
la qual cosa requereix un evaporador de diferent disseny.

Un altre petit problema que presenta el descarxament per gasos calents, és el fet que els
motors dels compressors funcionen més temps que si es fa per resisténcies. Aixd, quan la
instal-lacié funciona en condicions de régim normal, no presenta cap problema, ja que els
motors treballen entre 12 i 14 hores. Ara bé, quan es presenta un cas de sobrecarrega
termica (com ocorre en ple estiu) i la introduccié de génere és molt elevada, on els com-
pressors funcionen al voltant de 18 hores, si a més se li suma el temps de descarxament,
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pot arribar a suposar un total d'unes 20 hores, que sdn moltes hores de funcionament,
podent arribar a deteriorar la maquina per esgotament. Aixd, en una maquina de petita
poténcia, per exemple una vitrina, pot no suposar un problema greu, perd en maquines
grans no homeés suposa un cost elevat d'aquestes maquines, siné que pot ser necessari
haver d'aturar una instal-lacio, o que les altres maquines treballin sempre al maxim rendi-
ment fins a la seva reposicio.

index parcial llI:
o Electrolitzadors
o Introduccié

Fonaments de I' electrolisi de I' aigua.
Termodinamica Electroquimica
Caracteristiques generals dels electrolitzadors
Electrolitzadors alcalins d' aigua
Intercanvi de protons. Electrolitzadors de membrana
Conversio de reaccié com a reactor de membrana
Proposta de electrolitzadors alcalins. Hidrogenics. Hystat

= Especificacions técniques

= Figures i esquemes de les parts d’equip principals

= Diferents configuracions.
o Bibliografia

O O O O O O O

Elecrolitzadors

Introduccio



UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH

Escola Superior d’Enginyeries Industrial,
Aeroespacial i Audiovisual de Terrassa

L'electrolisi és el métode més important per obtenir hidrogen de I'aigua. Es una tecnologia
madura basada en la generacio d' hidrogen i oxigen mitjancant I' aplicacié d' un corrent
eléctric directe a I' aigua per dissociar-la. L'hidrogen obtingut amb aquesta tecnologia té
una alta puresa que pot assolir el 99,999 vol.% un cop I'hidrogen produit s'ha assecat i
s'han eliminat les impureses d'oxigen. Atés que I' hidrogen electrolitic és adequat per ser
utilitzat directament en piles de combustible de baixa temperatura, aquests nivells de pu-
resa son de gran avantatge enfront tant als combustibles fossils com als processos ba-
sats en biomassa. Depenent de la mida del sistema d'electrdlisi, el cost de processament
oscil-la entre els 3 i els 15 euros per quilogram d'hidrogen.

Els sistemes de produccio d' hidrogen d' electrdlisi hidrica subministrats per energies re-
novables estan atraient un interés cada vegada més gran, ja que es consideren els Unics
que poden obtenir grans quantitats d' hidrogen sostenible sense emissié de gasos conta-
minants ni consum de recursos fossils o nuclears. Pel moment, aquests sistemes es limi-
ten, pero, a alguns projectes de recerca i desenvolupament.

Aquest article revisa I' estat actual i les tendéncies futures de la produccié d' hidrogen a
partir de I' electrdlisi de I' aigua. Es fa émfasi en el potencial per utilitzar les energies reno-
vables com a font d' energia primaria. En primer lloc, es presenten els fonaments del pro-
cés d'electrolisi i la configuracio de les cel-lules d'electrdlisi. A continuacid, es delega una
seccio per a cadascuna de les principals tecnologies d' electrolisi de I' aigua: alcalina,
PEM i empreses estatals. Posteriorment, es discuteix la integracié de les unitats de pro-
duccié d' hidrogen amb les energies renovables tant en sistemes autbnhoms com connec-
tats a la xarxa. Finalment, es descriuen alguns dels projectes de demostracié més relle-
vants a nivell mundial sobre hidrogen renovable produit a partir de I' electrdlisi de I' aigua.

Fonaments de I' electrolisi de I' aigua.

L' aigua electrolisi consisteix a fer circular un corrent a través de I' aigua per separar les
seves molécules en hidrogen i oxigen. El corrent flueix entre dos eléctrodes separats i im-
mersos en un electrolit per elevar la conductivitat idnica. Els eléctrodes han de ser resis-
tents a la corrosio, tenir una bona conductivitat eléctrica, exhibir bones propietats cataliti-
ques i mostrar una estructura adequada.

S' ha d' evitar que I' electrolit tingui algun canvi durant el procés, per tant, és important
que no reaccioni amb els eléctrodes.

El procés d' electrolisi requereix la implementacio d' un diafragma o separador per evitar
la recombinacié de I' hidrogen i I' oxigen generat en els eléctrodes. La resisténcia eléctrica
del diafragma evita el curtcircuit dels eléctrodes. Tanmateix, el diafragma ha de tenir una
alta conductivitat idnica. Finalment, els diafragmes han de mostrar una alta estabilitat tant
fisica com quimica. Els eléctrodes, el diafragma i I'electrolit sén els elements que configu-
ren la cel-la electrolitica. La reaccié global d' electrolisi que té lloc és

1
H,0 - Hy(g) + 502(9)
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En el procés d' electrolisi, els electrons sén presos o alliberats pels ions en la superficie
dels eléctrodes, generant un sistema multifasic gas-liquid-solid. La reaccié a mitja reduc-
cio té lloc al catode. Els electrons flueixen a aquest eléctrode des del circuit exterior i el
polaritzen de forma negativa. La semireaccié d' oxidacié passa en I' altre eléctrode, ano-
menat anode. Els electrons surten de I' anode cap al circuit exterior, polaritzant-lo positi-
vament. Per tant, I' hidrogen es genera en el catode i I' oxigen en |' anode.

Termodinamica

Un electrolitzador d'aigua és un dispositiu electroquimic que converteix I'energia eléctrica
i termica en energia quimica emmagatzemada en un combustible (hidrogen). Els proces-
s0s que ocorren en una cel-la d'electrolisi es poden descriure d'acord amb els fonaments
de la termodinamica [40], [41]. Quan una cel-la electrolitica funciona a temperatura i pres-
sio constants, I'energia requerida per a la reaccio d'electricitat de 'aigua esta determinada
pel canvi d'entalpia del procés (AH). Perqué aquesta reaccio tingui lloc, part de I' energia
ha de ser eléctrica. Aquesta part correspon al canvi d'energia lliure de Gibbs (AG). La
resta és energia térmica (Q) i igual al producte de la temperatura de procés (T). i el canvi
d'entropia (AS). La segient expressié mostra la relacioé entre aquestes magnituds termo-
dinamiques:

AG=AH—-Q=AH—-T-AS

El procés d'electrolisi és una reaccioé quimica endotérmica (AH > 0) i no espontania (AG
> 0). El procés invers passa a les piles de combustible, i és exotérmic (AH < 0) i espontani
(AG <0). El voltatge reversible de la cel-la Vrev és el més baix requerit voltatge perqué tin-
gui lloc I' electrdlisi. Aquest voltatge es pot expressar en funcié de AG per mitja de

Vrev

on z és el nombre de mols d'electrons transferits per mol d'hidrogen (z=2) i F és la cons-
tant de Faraday, que representa la carrega sobre un mol d'electrons (96 485 C/mol). Si
I'energia térmica T - AS se subministra per mitja d'electricitat, com és el cas en la majoria
dels comercials electrolitzadors, el voltatge minim perqué ocorri I'electrolisi de l'aigua es
coneix com a voltatge termo neutra (Vtn). En un procés d'electrolisi ideal (VAH) és igual a
la tensio d'entalpia 8VL1HP ja que I'energia total requerida és igual al canvi d'entalpia
(AH). En aquest cas, tant VAH com Vtn es pot obtenir de la seglient expressio:

Vay = ZA_HF — ideal proces = Vi, = Vpy

No obstant aixd, en un procés d'electrdlisi real, Vtn > VAH. La rad és el consum addicio-
nal d' energia, tant eléctrica com térmica, causat per irreversibilitats termodinamiques.
que estan relacionats principalment amb el vapor d'aigua contingut en els fluxos d'hidro-
gen i oxigen, la menor temperatura i pressio de l'aigua de subministrament respecte als
punts d'ajust d'operacio, i el fet que el procés no és realment adiabatic, la qual cosa dona
dret a pérdues térmiques a causa de la conveccié i la radiacio [42].
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En estandard temperatura i pressié (298.15 K i 1 atm), AGo=237,21 kd/mol, ASo 0,1631
kJ/mol K, i AH=285,84 kJ/mol [43]. Substituint AGo i AHo en (3) i (4), el reversible i termo-
neutral els voltatges d'una cel-la electrolitica en condicions estandard sén Obtingut: Vrev
=1.229 Vi Vm=1.481.

El consum d' energia del proceés d' electrolisi depén, pero, de la temperaturaila_
pressio. Els canvis en aquestes magnituds influeixen en les tensions caracteristi-
ques (Vrev i Vtn). La Fig. 1(a) mostra I'evolucio del consum d'energia del procés a
pressio estandard P_er a un rang de temperatura de 298 a 1273 K (de 25 °C a 1000
C). L'energia eléctrica demandada per la reaccio d'electrolisi L1G disminueix a
mesura que augmenta la temperatura; en el d'altra banda, la demanda termica T -
AS augmenta. A I'estat liquid, el consum total d'energia AH disminueix lleugera-
ment (entre 298 i 373 K) a mesura que la temperatura

incrementa, mentre que en estat gasés augmenta una mica. Cal assenyalar que per da-
munt de 373 K la calor latent de vaporitzacio d'aigua (aproximadament 40,8 kJ/mol) s'ha
de comptabilitzar en la demanda total d'energia del procés. El consum d' energia eléctrica
és significativament menor a altes temperatures. Aquesta és la raé per la qual I'electrolisi
de vapor té un gran potencial. Per exemple, quan la temperatura augmenta de 25 oC a
1000 oC, AG disminueix de 237.2 a 177.5 kdJ / mol, cosa que significa una reduccié del
25.1%. Tanmateix, es requereix una font de calor amb una temperatura prou alta per co-
brir la demanda térmica del procés. De 25 oC a 1000 oC, T - AS augmenta de 48.6
a112,9 kd/mol, és a dir, el 132,3%.

La Fig. 1(b) mostra la influencia de la pressio en el consum d'energia quan s'opera a tem-
peratura estandard (298.15 K). A aquesta temperatura i dins del rang de pressio (1-100
atm), la reacci6 té lloc a l'estat liquid. La demanda d'energia eléctrica AG augmenta amb
una tendéncia logaritmica a mesura que augmenta la pressio; més pre-Augmenta un
7,3% quan la pressio passa d'1 a 100 Atm. Contrariament a la demanda eléctrica, el con-
sum térmic de reaccio, T-AS, disminueix a mesura que augmenta la pressié. D' 1 a 100
unitats, disminueix un 35,5%. El consum net d' energia de la reaccioé d' electrolisi, AH, es
manté practicament constant malgrat la pressié incrementa. A penes disminueix un
0,03% si la pressio puja d'1 a 100 Atm. En aquest sentit, I'increment de la demanda eléc-
trica dins del rang de pressio analitzat,17,2 kJ/mol, es compensa amb la disminuci6 de la
demanda térmica.
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Electroquimica

Quan se subministra un corrent continu (dc) a una electrolisi cel-la de produccio
d'hidrogen, la cel-la de voltatge Vcell incrementa respecte a Vrev. Aixd es deu a les ir-
reversibilitats cel-lulars, principalment sobretensions i corrents parasits, que generen
pérdues d'energia i limiten I'eficiencia cel-lular. La cel-la de voltatge d'electrolisi Vcell
es pot expressar com la suma del voltatge reversible i les sobretensions addicionals
que apareixen a la cel-la:

Veet = Veev + Vorm + Vact + Veon (5)

El terme Vohm en (5) és la sobretensio causada per les anomenades pérdues dhmiques.
Aquestes pérdues son causades primer per la resisténcia de diversos elements de la
cella.
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col-lectors, interconnexions, etc.) als electrons flueixen. També s6n consequeéencia de I'o-
posicio al flux d' ions de I'electrolit, les bombolles de gas i el diafragma. El voltatge Vohm
és principalment proporcional al corrent eléctric que flueix a través de la cél-lula. El terme
Vacto, conegut com el sobretensio d'activacio, es deu a la cinética dels eléctrodes.

La transferéncia de carrega entre les espécies quimiques i els eléctrodes demanda ener-
gia. Aquesta barrera energética que la carrega ha de superar per passar dels reactius als
eléctrodes i viceversa depén en gran mesura de les propietats catalitiques dels materials
de I' eléctrode. Causa una sobretensié a través dels electrodes Vact. L’anddic a mitja rea-
cio produeix molt sobretensié d'activacié més alta que la meitat catddica-reaccio. El acte
V és altament no lineal i es comporta amb una tendéncia logaritmica respecte al corrent
eléctric que flueix a través de la cel-la [45].

El terme Vcon, conegut com a sobretensio de concentracid, és causat per processos de
transport de massa (convecci6 i difusid). Les limitacions de transport redueixen la reaccié
mentre augmenta la concentracié dels productes en la interficie entre la eléctrodes i
I'electrolit. Normalment, Vcon és molt més baix que Vohm i Vact, especialment en el cas d'e-
lectrolisi alcalina.

La relacié entre el voltatge cel-lular (Vcell) i I'lcell curant li dona la corba de caracteritzacié I-V
, que caracteritza el comportament electroquimic d'un electrocél-lula electrolitica. La
corba |-V depén en gran mesura de la temperatura del procés d' electrolisi. Per a un cor-
rent donat, els voltatges de reversible, 6hmic i d'activacié disminueixen a mesura que
augmenta la temperatura, i també ho fa el voltatge de la cel-la. D'altra banda, els canvis
en la pressio del procés a penes influeixen en les corbes |-V [44], [46].

A la Fig. es proporcionen dues corbes caracteristiques |-V d' una cel-la electrolisi alcalina
per a temperatures de funcionament de 25 °C i 65 ° C. [44]. El punt d'ajust de pressio és
de 20 bar9

1.8 T .
_I-V25°C
1.71 — HVesoc
""" Vrev,25°C
el Vrev,65°C
S Ul === Vin2sec
% ===VinesC
= 1.5_
=
Ko}
Oqulf A _____L__1__
........................... »
I | I
I I | I
1 1 1 1 1 1
0.12 016 0.2 0.24 0.28 0.32 0.36 0.41a para temperaturas de 25°Cy 65°C a 20 bar [44].

1.2

Current density (A/cm?)
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Figura n°. Grafic cell voltatge (V) per corrent density (A/cm2)

totes dues corbes. Les corbes |-V es representen comunament en termes de densitat de
corrent f per permetre la comparacio de cel-les de diferents arees de superficie. Els vol-
tatges reversibles i termoneutres també es mostren per a les mateixes condicions de tre-
ball. Tant Vrev com Vin disminueixen a mesura que augmenta la temperatura, sent Vrev
meés sensible que Vin. Al principi, I'evolucio de la tensio de la cel-la amb el corrent és lo-
garitmica, mentre que es torna lineal a mesura que augmenta el corrent. En el rang de
baixa corrent de la corba, predominen els fendmens d' activacid, mentre que per als cor-
rents alts, els fenomens 6hmics i, en menor

mesura, de concentracié també son considerables. El voltatge de la cel-la per a qualsevol
corrent, i en consequéncia el consum d'energia de la cel-la, és menor a 65 °C que a 25°C.
Les corbes |-V mostren que, quan el voltatge de la cel-la és inferior a Vrev, el corrent de
la cel'la és nul-la i la reaccio d'electrolisi no té lloc. Quan el voltatge de la cel-la es troba
entre Vrev i Vin, s'ha de subministrar calor perqué es produeixi I'electrolisi. Aquesta po-
téncia térmica és igual al producte de la diferéncia de voltatge entre la cel-la Vin i lacelda
V, i la cel-la de corrent | (corresponent a la cel-la V de voltatge de la cel-la). Quan la ten-
sio de la cel-la és més gran que Vin, la poténcia subministrada a la cel-la és sempre més
gran que la minima requerida en el procés (Vtn x Icell) i I'electrolisi i la reaccio té lloc. Ara,
la cél-lula consumeix una poténcia extra igual al producte de la diferéncia entre la cel-la V
i Vtn, i la cel-la | actual. Aquesta potencia extra es deu a les perdues de la cel‘la, i es fa
evident com a calor augmentant aixi la temperatura del procés fins que el sistema de re-
fredament evacua aquesta energia.

De la llei de Faraday, la taxa de produccié d'hidrogen en una cel-la d'electrolisi ideal és
proporcional al flux de transferéncia de carrega, és a dir, a la cel-la | de corrent eléctric.
Suposant que el mateix corrent flueix a través de cada cel-la de I'electrolitzador, la taxa
de produccioé d'hidrogen (fH2) en Nm3/h es pot expressar com on rJF és l'eficiencia de
Faraday, Ncelda és el nombre de cel-les que constitueixen el modul d'electrdlisi, i Icelda
és el corrent de cel-la en A.

fHZ =u Neetlcenn 2241
F 2F 1000000

L' eficiencia de Faraday, també coneguda com a eficiencia de corrent, es pot definir com
la relacié entre la carrega eléctrica ideal requerida per a la produccio d' una quantitat do-
nada d' hidrogen i la carrega eléctrica real que consumeix el modul d' electrolisi. Una efici-
encia de Faraday inferior a 1 és causada pels corrents parasits que apareixen en el pro-
cés d' electrolisi real i que no contribueixen a la generacio d' hidrogen util. Part de les cor-
bes parasites flueix entre les cél-lules, ja sigui sense participar en les semireaccions d'oxi-
dacio i reduccio o sense participar en reaccions electroquimiques no desitjades. La resta
dels corrents parasits generen hidrogen pero es perden a través dels diafragmes de les
cél-lules, yF al seu valor maxim, que generalment és superior a 0.95,quan l'electrolitzador
funciona en condicions de produccié nominals.
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El consum d' energia especific CE relaciona I' energia consumida amb I' hidrogen produit.
Comunament s'expressa en KWh/Nm3 i generalment augmenta amb la taxa de produc-
cio. Pel que fa al procés d' electrolisi, CE es pot calcular per a un temps donat CE es pot
calcular, per a un interval de temps donat L1t, de la manera seguent:

Atés que I' expressio anterior es refereix al procés d' electricitat, no considera el consum
d' energia dels periférics i equips auxiliars que poden incorporar un sistema complet de
produccio d' hidrogen, com valvules magnétiques, sensors, microprocessadors, sistemes
de refredament d' electrolits i unitats de purificacio utilitzades per eliminar oxigen i humitat
de I' hidrogen generat. Tampoc inclou les pérdues en el subministrament d' energia eléc-
trica. També hi pot haver pérdues addicionals d'hidrogen, com I'hidrogen derivat dels sen-
sors de puresa, I'hidrogen perdut en el sistema d'alimentacié d'aigua de I'electrolitzador i
les fuites d'hidrogen en les valvules i en el col-lector de gas. Aquests consums i pérdues
d' energia addicionals s' han de tenir en compte per calcular CE per al sistema global de
produccio d'hidrogen.

Finalment, un altre parametre important d' un electrolitzador és la seva eficiéncia rJE. Re-
presenta la relacié entre |' energia continguda en I' hidrogen produit i I' energia necessaria
per electrolitzar I' aigua consumida durant el procés. En conseqliéncia, rJE es pot calcular
facilment com la relacié entre I'HHV d'hidrogen (3,54 kWh/Nm3) i el consum d'energia CE
en kWh/Nm3.

HHV
Ce

g = -100

Obviament, I' eficiéncia es pot calcular per al procés d' electrdlisi o per al sistema global
de produccio d' hidrogen. de cada cel-la estan connectades als terminals d'alimentacio
corresponents. Aquesta configuracio, en la qual cada eléctrode té una sola polaritat, es
denomina monopolar o unipolar. D'altra banda, quan el modul consta de cel-les connecta-
des en série, el mateix corrent flueix a través del cél-lules. En aquest cas, cada eléctrode,
a excepcio dels inicials i els finals, té dues polaritats, positiva i negativa, pel que fa a les
dues cel'les a les quals pertany.

Caracteristiques generals dels electrolitzadors

La cel-la d'electrolisi és I'element basic de I'electrolitic de produccié d'hidrogen. Les
cel-les s'utilitzen en paral-lel o en série per formar el modul d'electrolisi. Aixd es mostra a
la Fig. 3, on Vcell i Icell sén el voltatge i el corrent de cada cel-la, i VM i IM el voltatge i el
corrent del modul. Quan el modul d'electrolisi esta constituit per cel-les connectades en
paral-lel.
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Figura n° cel.les en cadena amb membrana en serie i paral.lel

Es important aclarir que cada eléctrode bipolar en realitat consta de dos eléctrodes, I'a-
node (+) i el catode (-), units fisicament per mitja d'un col-lector de corrent, que general-
ment esta format per malla de filferro o plaques (no incloses en la figura) de materials
com el grafit i I'acer inoxidable. Finalment, el modul d'electrolisi també pot tenir una con-
nexidé mixta, amb cél-lules en série formant branques que, al seu torn, estan connectades
en paral-lel. No obstant aixd, aquesta connexid a penes és adoptada pels fabricants. Su-
posant que totes les cel-les d'un modul sén iguals, el voltatge als terminals del modul VM
és la suma de la voltatges de les cel-les connectades en série, i el corrent del modul IM
és la suma de corrents que flueixen a través de les branques cel-lulars connectades en
paral-lel. Per tant, en un modul monopolar, VM = Vcell, mentre que en un bipolar, IM =
Icell.

Els mdduls es coneixen com a electrolitzadors de tanc 0 monopolars. Quan el modul és
bipolar, es denominen premsa de filtre electrolitzadors bipolars [24], [30], [48]-[51]. Cada
tipus d' electrolitzadors té els seus propis avantatges i inconvenients. Els electrolitzadors
monopolars son molt simples i robustos, tot i que requereixen un espai considerable. Els
electrolitzadors bipolars tenen una configuracid més complexa a causa de la unio i sege-
llament de les cel-les en série, perd el seu disseny compacte els permet reduir I'espai. La
configuracié monopolar requereix fer diverses connexions externes que resulten en pér-
dues addicionals. En aquest sentit, els electrolitzadors bipolars aconsegueixen majors
densitats de corrent per cel-la respecte als monopolars. A més, tenen diversos canals, en
general quatre per cel-la, on es pot subministrar electrolit liquid a través i fluir. Tots
aquests canals d’electrolit, aixi com les cel-les connectades en série , ofereixen moltes
rutes que faciliten el flux de corrents interns (parasites). Per tant, aquestes pérdues son
molt menors en electrolitzadors amb modul monopolar i electrolit liquid.

Els electrolitzadors monopolars requereixen un subministrament eléctric de baix voltatge,
al voltant d' 1.9-2.5 V, i corrents molt alts que poden assolir uns mil imperis depenent del
rang de produccio d' hidrogen. Els nivells de voltatge en els electrolitzadors bipolars depe-
nen del nombre de cel-les connectades en série. Poden assolir diversos cents de volts a
partir de voltatges de cel-la entre 1.7 i 1.9 V. Per contra, el corrent per a la mateixa taxa
de produccié d' hidrogen és molt menor que en els electrolitzadors monopolars. A més,
els monopolars tenen una major incidéncia de tenir una distribucié de corrent no uniforme
a través de cada cél-lula a causa de les diferéncies en la resisténcia dhmica interna de la
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cél-lula. La configuracié monopolar és totalment modular i permet realitzar treballs de
manteniment i reparacié d'una cel-lula mentre les altres continuen funcionant amb norma-
litat. Tanmateix, en la configuracio bipolar, el procés de produccié s' ha d' aturar en
aquestes situacions i, en general, el mddul complet s' ha de reemplagar. La majoria dels
fabricants han desenvolupat els seus electrolitzadors a partir de moduls d' electrolisi biolo-
gica, ja que es consideren més adequats que els monopolars per a la produccié d' hidro-
gen.

Els electrolitzadors també poden acoblar connexions en série, paral-leles i mixtes de mo-
duls. Molts fabricants utilitzen un modul d'electrolisi basic i després configuren els seus
electrolitzadors comercials amb diversos d'ells per aconseguir la taxa de produccio desit-
jada [30], [51]-[53]. Un electrolitzador, o en general una planta de produccié d' hidrogen
electrolitic el, inclou equips addicionals. L' hidrogen i I' oxigen generats es refreden, purifi-
quen, comprimeixen i emmagatzemen. En moltes instal-lacions, I'oxigen no s'emmagat-
zema, sind que es ventila a I'atmosfera. També hi ha electrolitzadors que produeixen hi-
drogen a molt alta temperatura. pressio, evitant aixi I' etapa de compressio i el seu cost
economic i energétic. Les unitats petites evacuen |' excés de calor generat en el procés
electrolitic mitjangant un sistema de refredament per aire, mentre que les unitats més
grans

en fan servir un d' aigua. L'aigua que entra a la unitat es tracta préviament per complir
amb els requisits de puresa per evitar la deposicié de minerals a les cel-lules, el deteriora-
ment rapid dels elements de la cel-la i les reaccions electroquimiques no desitjades. En
general, els electrolitzadors son dispositius fiables que no requereixen manteniment con-
tinu ja que a penes inclouen elements mobils. A més, son silenciosos i tenen un alt grau
de modularitat, la qual cosa els fa adequats per a aplicacions descentralitzades en arees
residencials, comercials i industrials.

Tot i que els electrolitzadors s' han utilitzat durant molt de temps, les seves aplicacions fu-
tures probablement requeriran sovint que s' apropin a fonts d' energia renovables per ge-
nerar hidrogen net i contribuir al funcionament de la xarxa eléctrica. En aquest sentit, en-
cara queda un llarg cami per recérrer en molts aspectes com: reduccié dels costos de fa-
bricacid, distribucio i estancacio; millora de I' eficiencia: modul d' electrolisi, subministra-
ment de potencia, periférics, sistema de control, etc.; operacio sota perfils de subministra-
ment eléctric variable; augment de la temperatura i pressié de funcionament

Electrolitzadors alcalins d' aigua
L'electrolisi d'aigua alcalina és reconeguda com una tecnologia madura; el nombre d'uni-
tats en funcionament el 1902 era superior a 400 [54]. Els electrolitzadors d'aigua alcalina
soén confiables i segurs, i exhibeixen vides utils que poden assolir fins a 15 anys [29], [55];
com a resultat, constitueixen la tecnologia més estesa a nivell comercial a nivell mundial.
Els costos d'inversio s'han estimat en el rang de 1000-5000 $/kW depenent de la capaci-
tat de produccio [24], [56]. Els principals fabricants d'electrolitzadors d'aigua alcalina s'han
recopilat a la Taula 1 [52], [57]—-[69]. La majoria d'ells fabriquen els moduls bipolars, ex-
cepte les empreses Avalence [58] i Sagim [68], que utilitzen cél-lules monopolars. Els
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electrolitzadors alcalins permeten un funcionament significativament eficient amb valors
habituals en el rang del voltant del 47% al 82%.

En els ultims anys, s'han aconseguit avencos significatius respecte a l'electrolisi alcalina
de l'aigua principalment en dues direccions [30], [50], [70], [71]. D'una banda, s'ha millorat
I'eficiéncia dels electrolitzadors amb I'objectiu de reduir els costos d'explotacié associats
al consum d'electricitat; d' altra banda, s' han augmentat les densitats de corrent de funci-
onament per reduir els costos d' inversio. Cal assenyalar que per a les unitats grans, els
costos d'inversié son gairebé proporcionals a I'area de superficie de les cél-lules d'electro-
lisi. A causa de les recents millores, també es coneixen electrolitzadors d'aigua alcalina
moderns.

taula n° Electrolitzadors alcalins i especificacions

Manufacturer Technology Rated Rated power Specific energy Efficiency Maximum Hydrogen Location Ref.
(configuration) production (kW)b consumption (%)‘fl pressure (bar) purity (vol.%)
(Nm3/h)? (kWh/Nm3)°®
AccaGen alkaline (bipolar) 1-100 6.7-487 6.7-4.87% 52.8-72.7 10 (optionz}l 30 99.9 (99.999k) Switzerland [57]
N and 200
Avalence alkaline (monopolar) ~ 0.4-4.6 (1390 225(750f)  5.43.51 65.2-70.8 448 ! na. USA [58]
Claind alkaline (bipolar) 0.5-30 n.a. n.a. n.a. 15 99.7 (99.999k) Italy [59]
ELT alkaline (bipolar) 3-330 13.8-1518 4.6-4.30 76.9-82.3  atmospheric 99.8-99.9 Germany [60]
ELT alkaline (bipolar) 100-760 465-3534 4.65-4.30 76.1-82.3 30 99.8-99.9 Germany [60]
Erredue alkaline (bipolar) 0.6-21.3 3.6-108 6-5.18 59-69.8 2.54 99.3-99.8 Italy [61]
) (99.999%)
Giner PEM (bipolar) 37 20 5.4 65.5 85 na. USA [82]
Hydrogen alkaline (bipolar) 10-500 43-2150 43h 823 atmospheric 99.9 (99.999“) Norway [62]
Technologies,
division of Statoil
Hydrogenics alkaline (bipolar) 10-60 54-312 5.4-5.28 65.5-68.1 10 (optional 25) 99.9 (99998]‘) Canada [52]
Hydrogenics PEM (bipolar) 1 7.2 7.28 492 7.9 99.99 Canada [52]
H2 Logic alkaline (bipolar) 0.66-42.62 3.6-213 5.45-58 64.9-70.8 4 (optional 12) 99.3-99.8 i Denmark [63]
(99.999%)
Idroenergy alkaline (bipolar) 0.4-80 3-377 7.5-4.710 47.2-75.2 1.8-8 99.5 Italy [64]
Industrie Haute alkaline (bipolar) 110-760 511.5-3534 4.65-4.30 76.1-82.3 32 99.8-99.9 Switzerland [65]
Technologie
Linde alkaline (bipolar) 5-250 n.a. n.a. n.a. 25 999 (99_998k) Germany [66]
PIEL, division of alkaline (bipolar) 0.4-16 2.8-80 7-58 50.6-70.8  1.8-18 995 Italy [67]
ILT Technology
Proton OnSite PEM (bipolar) 0.265-30 1.8-174 7.3-5.8 48.5-61 13.8-15 (optional 30) 99.999 USA [53]
Sagim alkaline (monopolar®)  1-5 5-25 sh 70.8 10! 99.9 France [68]
Teledyne Energy alkaline (bipolar) 2.8-56 na. na. na. 10 99.999 USA [69]
Systems
Treadwell PEM (bipolar) 1.2-10.2 na. n.a. na. 75.7 na. USA [83]
Corporation
n.a.: not available.
3Gas production rates are commonly given in normal cubic meters per hour (Nm%h) and kilograms per hour (kg/h): 1 Nm%h = 0.0899 kg/h.
Rated power has been obtained either directly from the manufacturers, when the data is available, or as the product of third and fifth columns (rated
production and specific energy consumption, respectively).
“Specific energy consumption has been obtained either directly from the manufacturers, when the data is available, or as the ratio between fourth and third
columns (rated power and rated production, respectively).
dEfﬁciency has been calculated as the ratio between the HHV of hydrogen (3.54 kWh/Nm?) and the specific energy consumption (fifth column).
“Module configuration by series-connected monopolar cells.
In development.
£The manufacturer indicates that the specific energy consumption refers to the global hydrogen production system.
The manufacturer does not indicate if the specific energy consumption is exclusively of the electrolysis process (module) or it refers to the global hydrogen
production system.
'The manufacturer indicates that the specific energy consumption refers only to the electrolysis process (module).
JPressurization with internal compressor, not by isothermal process inside the electrolysis module.
kwith an additional purification system (to remove oxygen and water vapor from the produced hydrogen gas).

com a electrolitzadors alcalins avancats; algunes d' aquestes millores sén les seguents:
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Minimitzacio de I' espai entre els eléctrodes per reduir les pérdues dhmiques i per-
metre treballar amb densitats de corrent més altes. Actualment, les distancies entre
els eléctrodes per sota d' 1 mm son tipiques, el que es coneix com a configuracio de
bretxa zero. Alguns fabricants fabriquen les cél-lules amb els eléctrodes i el dia-
fragma com a unic element, aconseguint aixi un veritable espai zero [50], [72].
Desenvolupament de nous materials avangats per ser utilitzats com a diafragmes en
substitucié dels anteriors d' amiant. En aquest sentit, I' Us de membranes inorgani-
ques d' intercanvi idnic s' ha estés ampliament. Alguns exemples sén les membranes
basades en poliacids d'antimoni impregnats amb polimers [73], un compost poros
compost per una matriu de polisulfone i ZrO2 (Zirfon) [74], i separadors basats en
sulfur de polifenil (Ryton) [24].

Desenvolupament d' aigua alcalina d' alta temperatura . Les temperatures de treball
de fins a 150 °C augmenten la conductivitat electrolitica i promouen la cinética de les
reaccions electroquimiques a la superficie dels eléctrodes. Desenvolupament de ma-
terials electrocatalitics avancgats per reduir les sobretensions dels eléctrodes. L'a-
node és especialment desafiant perque la reaccié a mitja oxidacio és més exigent;
s'estan considerant oxids de cobalt per a aquest eléctrode.

El principi de funcionament d'una cel-la electrdlisi d'aigua alcalina s'il-lustra a la Fig. 4. La
cel-la consta de dos eléctrodes separats per un diafragma hermétic al gas. Aquest con-
junt se submergeix en un electrolit liquid que sol ser una solucié aquosa altament concen-
trada de KOH, de I' ordre de 25-30 en pes, per maximitzar la seva conductivitat idnica.
Les temperatures de funcionament tipiques oscil-len entre 65 °C i 100 °C [75]. Altres elec-
trolits possibles, com les solucions de NaOH o NaCl, son menys comuns. El principal i
obvi inconvenient de I' electrolit alcali és el seu caracter corrosiu. El gas hidrogen evoluci-
ona des del catode, on l'aigua es redueix d'acord amb (9) produint anions d'hidroxid que
circulen a través del diafragma fins a I'anode dins del camp eléctric establert per la font
d'energia externa.

oxygen (Oyp) hydrogen (Hy)
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Figura n°4. Esquema del principio de funcionamiento de una celda de electrolisis alcalina [44].
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Els anions d'hidroxid es recombinen a la superficie de I'anode d'acord amb (10) per pro-
duir oxigen que burxa cap a la varietat de gas alliberant electrons que tanquen el circuit
eléctric

2H,0(1) + 2e~ - H,(g) + 20H (aq)
1
20H (aq) » EOZ(g) + 2e”

L' evolucié dels productes gasosos dels eléctrics és critica perqué es pot originar una
concentracié de sobretensio significativa que redueix I' eficiéncia de I' electrolisi. Per facili-
tar la bombolla de gasos, els eléctrodes s' han de dissenyar acuradament per maximitzar
I' area de contacte interfacial amb I' electrolit liquid. Per a aixo, és important que els eléc-
trodes tinguin una textura porosa i mostrin moltes perforacions. Pel que fa a I'electrolit, es
mostra en condicions de treball que s'estableix una recirculacioé continua, com s'il-lustra
en la fig. 4, mitjancant la virtut dels gradients interns de temperatura i el liquid transportat
pels gasos en evolucid. El moviment del liquid té efectes beneficiosos. En primer lloc,
ajuda a I' homogeneitzacio de les concentracions i a la formacié de mescles de gasos in-
flamables [76], [77]. D'altra banda, la densitat de corrent maxim permés és d'aproximada-
ment 0,4 A/cm2. Quant a la temperatura, el rang d'operacié sol estar entre 5 °C i 100 °C
depenent del model, tot i que alguns prototips poden assolir els 400° C [78]. Pel que fa a
la pressi6 d'electrdlisi, hi ha models que funcionen a pressié atmosferica [62], [66], mentre
que d'altres poden assolir fins a 448 bar [58]. No obstant aix0, la pressié maxima d'elec-
trolisi sol ser propera a 25-30 bar. Curiosament, aquesta pressio és prou alta com per evi-
tar una de les etapes quan I'nidrogen s'emmagatzema com a gas comprimit. Les pressi-
ons més altes no es compensen perqué els costos d'inversié augmenten significativa-
ment, aixi com els riscos de formacié de mescles de gasos perillosos [77].

Els nivells de puresa d'hidrogen i oxigen poden assolir 99,9 i 99,7 vol.% respectivament,
sense equips auxiliars de purificacié [29], [55], [71]. D'altra banda, I'aigua alimentada a I'elec-
trolitzador ha de ser significativament pura, amb una conductivitat eléctrica inferior a 5 uS/cm
per protegir els eléctrodes i funcionar amb seguretat.

Intercanvi de protons. Electrolitzadors de membrana

L'Gs de polimers d'intercanvi idnic en aplicacions electroquimiques es remunta a finals de
la década de 1950 als Estats Units coincidint amb la carrera aeroespacial. El 1966, Gene-
ral Electric va desenvolupar el primer electrolitzador d'aigua basat en el concepte conduc-
tor de protons utilitzant un polimer membrana com a electrolit; el 1978 va comengar a co-
mercialitzar-se els primers electrolitzadors d'aigua d'aquest tipus [79], [80].

espeécies quimiques dins dels porus dels eléctrodes. Facilita, a més, I' evolucié dels pro-
ductes gasosos, i augmenta la taxa de transferéncia de calor permetent una refrigeracié
eficag del modul d' electrdlisi. Els electrolitzadors alcalins avangats sén els més adequats
per a la produccio d' hidrogen a gran escala. Alguns fabricants (vegeu la Taula 1) fabri-
quen unitats amb capacitats de produccié molt altes en el rang de 500—760 Nm3/h, cor-
responents a consums d'energia eléctrica al voltant 2150-3534 kW [62]-[65]. La taxa de
produccio esta en la practica limitada al 25%-100% del rang nominal per tal d' evitar el
funcionament en condicions que potencialment podrien conduir
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Aquesta tecnologia també es coneix com a membrana d' electrolit poliméric (PEM), mem-
brana d'intercanvi de pro tones i, amb menys frequéncia, com a electrolit de polimer solid
(SPE) [80], [81]. Actualment, hi ha molt poques empreses que fabriquin electrolitzadors
PEM, com es pot observar a la Taula 1 [52], [53], [82], [83]. Aix0 es deu principalment a la
seva limitada capacitat de produccid, la seva curta vida util i el seu cost d'inversié compa-
rativament elevat [24], [55], [56], [84].

En PEM electrolitzadors, I'electrolit és hermétic al gas i membrana polimérica prima (per
sota de 0,2 mm de gruix) Any amb una estructura reticulada i un caracter fortament acid a
causa de la preséncia de grups funcionals del sulfonic acid ( -SO3H) tipus. Aquests grups
son responsables de la protd (H+) realitzacié capacitat del materials a través d'un meca-
nisme d'intercanvi idnic [85]. Pel que fa a les piles de combustible PEM, el més comuna-
ment usat membrana per a Aigua electrolisi €s Nafion (a Dupont marca [86]).

Els moduls dels electrolitzadors PEM adopten gairebé de forma invariable una configura-
cio bipolar en la qual la connexi6 eléctrica entre cel-les es realitza mitjancant plaques bi-
polars que també juguen un paper important en I'evacuacié dels gasos generats. El con-
junt d'anode, catode i membrana constitueix I'anomenat conjunt d'eléctrodes de mem-
brana (MEA). Els eléctrodes consisteixen tipicament en metalls nobles com el plati o l'iridi
[79].

proton exchange membrane

(solid polymer electrolyte)
oxygen (O) ﬂ hydrogen (Hyp)

anode cathode
% -
water
/i
-
&

Figuran ® 5. Esquema del principio de funcionamiento de una celda de electrélisis de membrana de intercambio de protones (PEM)

[44].

de fins a 85 bar [82]. Aixd es deu al caracter compacte dels moduls d' electrolisi, aixi com
a les propietats estructurals dels AMUMA, que poden suportar grans diferéncies de pres-
si6 entre els comparadors d' eléctrodes. Aixd permet, per exemple, la produccié d'hidro-
gen a 35 bar i oxigen a pressio atmosfeérica, evitant aixi els perills de la manipulacié d'oxi-
gen a alta pressi6 [24], [87]. La puresa de I'hidrogen, més alta que en electrolitzadors, sol
estar per sobre de 99.99 vol.%.
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El principi de funcionament d' una cel-la d' electrolisi d' aigua PEM es mostra a la Fig. 5. A
I'anode, l'aigua s'oxida d'acord amb (11) per produir oxigen, electrons i protons que circu-

len a través de la membrana fins al catode on es redueixen d'acord amb (12) tancar el cir-
cuit i produir hidrogen que burxa cap a la varietat de gas catodic:

H,0() - 2 0,(g) + 2H* (aq) + 2e”

2H*(aq) + 2e~ - H,(g)

Com s' indica a la Taula 1, els electrolitzadors PEM estan disponibles comercialment per
a aplicacions de produccio a baixa escala. El rendiment maxim d'hidrogen és de l'ordre de
30 Nm3/h amb un consum d'energia de 174 kW [53]. A diferéncia dels electrolitzadors al-
calins, la taxa de produccio practica dels electrolitzadors PEM cobreix practicament tot el
rang nominal [52], [53]. Aquests dispositius poden funcionar a densitats de corrent que
son bastant més altes que les seves contraparts alcalines, assolint valors fins i tot per so-
bre d'1.6 A/ cm2 [24]. Les seves eficieéncies oscil-len entre el 48% i el 65%, aproximada-
ment. La preséncia de la membrana polimérica limita les temperatures d' electricitat a va-
lors generalment inferiors a 80 °C.

Alguns models assoleixen pressions 99.999 vol.%) sense necessitat d'equips auxiliars
[88]. A més, la molt baixa permeabilitat gasosa de les membranes polimériques redueix el
risc de formacié de mescles inflamables; per tant, és permissible operar a densitats de
corrent molt baixes. La conductivitat eléctrica de l'aigua alimentada a I'electrolitzador ha
d'estar per sota d'1 uS/cm [53]. Una caracteristica interessant dels electrolitzadors PEM
és sucapacitat per treballar sota régims d' alimentacio de poténcia variable. Aixd es deu al
fet que el transport de protons a través de la membrana polimérica respon rapidament a
les fluctuacions de poténcia. Aixd contrasta amb els electrolitzadors alcalins, on el trans-
port idnic en electrolits liquids mostra una major inércia [24]. Tot i que estan disponibles
comercialment, els electrolitzadors PEM tenen alguns drawbacks que requereixen una
atencio especial a curt termini. El principal problema sén potser els seus alts costos d'in-
versio, principalment associats a les membranes i els eléctrodes de metall a base de no-
bles. Els electrolitzadors PEM exhi- bit, a més, vides més curtes que la tecnologia de la
linia alka. Finalment, la seva capacitat de produccié d'hidrogen haura d'augmentar signifi-
cativament en el futur [79].

Electrolitzadors d' 6xid solid

Les empreses estatals constitueixen un concepte avancgat que permet I'electrdlisi de I'ai-
gua, o més aviat, del vapor a altes temperatures (600 0C-900 oC), la qual cosa resulta en
majors eficiéncies en comparacié amb els electrolitzadors alcalins o PEM [89]. No obstant
aixo, aquest concepte no és nou; el treball pioner en I'electrolisi de vapor d'oxid solid es
remunta a finals de la década de 1960, principalment als Estats Units i Alemanya [90].
També és pertinent que gran part de la informacié disponible sobre les empreses de pro-
pietat estatal s'hagi obtingut treballant amb piles de combustible d'dxid solid (SOFC) ope-
rades en mode invers [89], [91]. El principi de funcionament d'una cél-lula SOE es mostra
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a la Fig. 6. Tant el vapor com I'hidrogen reciclat s'alimenten al catode, on l'aigua es redu-
eix per produir hidrogen d'acord amb (13). Els anions d'0xid generats al catode passen a
través de l'electrolit solid a I'anode, on es tornen a combinar d'acord amb (14) formant oxi-
gen i tancant el circuit amb els electrons alliberats.

H,0(g) + 2e~ - H,(g) + 0?2~ (13)

0%~ - 20,(g) + 2e” (14)

Aquestes reaccions evolucionen amb els eléctrodes en contacte amb una fase de gas o
vapor, cosa que contrasta clarament amb els processos que tenen lloc en els eléctrodes
dels electrolitzadors alcalins o PEM i fa que la questié de maximitzar I'area interfacial en
contacte entre els eléctrodes i les espécies quimiques gasoses sigui un desafiament [92].
Aquesta és la rad del caracter porés dels eléctrodes de les empreses estatals. Pel que fa
als SOFC, una pel-licula prima hermética als gasos d'itria (Y203) estabilitzada

ceramic membrane

(solid electrolyte)
oxygen (Oy) ﬂ hydrogen (Hp)

anode cathode
+ -

ab

steam
(H0)

o fidg.

Figura n° 6. Esquema del principi de funcionament de una cel.la de electrolisis de oxid solid (SOE).
La zirconia (ZrO2) (YSZ) es fa servir tipicament com a electrolit d'oxid solid. Aquest mate-
rial exhibeix una bona conductivitat idnica a les altes temperatures de funcionament pre-
valent a través d' un mecanisme que involucra les vacants d' oxigen presents a la xarxa d'
oxid mixt. El catode és un cermet que generalment consisteix en niquel i YSZ. L'anode és
comunament un compost de YSZ i perovskites com manganites de lanta (LaMnO3), ferri-
tes (LaFeQ3) o cobaltites (LaCoO3) parcialment substituides per estronci per tal de pro-
moure defectes estructurals i electronics que augmenten I'electrolisi activitat [93]-[96].

va urgir I'electrolisi de vapor amb I'objectiu de reduir la intensitat energética i, per tant, els
costos operatius d'electrolisi convencional d'aigua liquida [97]. Aquest fet pot ser entés
sobre la base de consideracions termodinamiques com s' explica a la seccio 1I-B. De fet,
mentre que el total augmenta la demanda d'energia de la reaccio de divisié de I'aigua no-
meés molt lleugerament a mesura que augmenta la temperatura, | La demanda d'energia
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trical disminueix significativament. Aixo significa que la proporcié de I' energia requerida
que pot ser substituit en forma d' augment de calor amb electrolisi temperatura. Per donar
una idea el termo neutre cel-la voltatge VTn augmenta d'1,4 a 1,52 V si La temperatura
va de 25 a 1000°C.

Gran part de les dades reportades s'han obtingut amb cél-lules tubulars ja sigui com
cél-lules individuals o piles formades per diverses cél-lules connectades a la presoé. En
aquesta configuracié de cel-la, s'utilitza un tub ceramic de, per exemple, zirconia estabilit-
zada amb calci (Ca0O) (CSZ) com a suport. Les dimensions tipiques del tub sén de 12 a
13 mm de diametre interior, d' 1 a 1,5 mm de gruix i de fins a 1 m de longitud. S'aplica
una capa porosa prima (per sota de 0,25 mm) d'una perovskita de lanta a la superficie ex-
terior del suport per actuar com a anode. L'anode esta cobert amb una capa molt prima
d'electrolit (YSZ, aproximadament 0,04 mm de gruix) que al seu torn es recobreix final-
ment amb una capa (0,1 mm de gruix) de Cermet de Ni/YSC que actua com a catode.
Aquesta configuracié de cel-la ha permés obtenir 17,6 NlI/h d'hidrogen a 1000 °C, 0,4
A/cm2 i 39,3 W permitido obtener 17,6 NI/h de hidrogeno a 1000 °C, 0,4 A/cm? y 39,3 W
de poténcia aplicada. Una pila que consta de 1000 cel-les d'electrolisi va produir fins a
600 NI/h d'hidrogen [99]. Aquesta tecnologia d' electrolisi de vapor es caracteritza per al-
tes sobretensions produides per les altes perdues dhmiques que prevalen en les intercon-
nexions entre cel-les.

Les sobretensions degudes a les limitacions de transport de difusié del vapor també sén
altes. En els ultims anys, les cél-lules d'electrolisi de vapor planes autoportants estan
atraient gran atenci6 [89], [106]. Contrariament a les cél-lules tubulars, les planes perme-
ten la fabricacio de piles més compactes, cosa que resulta en millors taxes de produccio
d'hidrogen [99].

El principal obstacle actual per a I'aplicacié industrial de les empreses estatals és la limi-
tada estabilitat a llarg termini de les cél-lules d'electrdlisi [89]. La degradacié de les cél-lu-
les d'oxid solid és més rapida en els electrolitzadors que en les piles de combustible. Al-
guns dels problemes que s'han identificat sén I'envelliment electrolitic i I'electrolitzador.
Els esforcos de | + D s'han de centrar en aquest tema a curt pla
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Conversio de reaccié Com a reactor de membrana

La conversio de reaccio a es defineix com la fraccio del reactiu (aigua en aquest cas) que es conver-
teix en els productes (hidrogen i oxigen). La Taula A1 informa dels balan¢os de massa d'un reactor
tradicional on es duu a terme la reacci6 de divisié de l'aigua (1).

Taula A1. Balangos de massa de la reaccio de divisio d' aigua en un reactor tradicional expressats en
termes de conversio de reaccio a.

H20 02 H2 Total
moles iniciales 1 0 0 1
moles finales 1-a 0,5« o 1+05a
1-a 0,5a Un 1
Fracciones 170,52 140,52 140.50

Introduccié dels resultats d' aquests balangos de massa en I' expressié del mol fraccions equilibri
constant, la conversié de reaccié es calcula com I' arrel real de la seglient equacio:

(Kx2— 1) o - 3Kx%0 + 2Kx*>= 0 (A1)

En el cas d' un reactor de membrana, una fraccio dels productes s' extreu a través de membranes
selectives i, especificament, n i € sén, respectivament, la fraccié d' hidrogen i oxigen separades per
les membranes. En consequéncia, els balangos de massa es modifiquen com s' indica a la taula A2.

Taula A2. Balangos de massa de la reaccio de divisio d'aigua en un reactor de membrana expressats
en termes de conversié de reaccio a i la fraccid d'hidrogen (n) i oxigen (€) separats per les membra-
nes.

H20 02 Hz Total
moles inicials 1 0 0 1
moles finals 1-a 1-¢)05a I-mMa 1+0.5(1-€)-n] «
fraccions 1-a (1-¢€) 0,5« (1-1m) « 1
molars fi- 1+[0.5(1- €)- N]a 1+[0.5(1- €)- N]a 1+[0.5(1- €)- N]«
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Un cop fixades les fraccions d'hidrogen (n) i oxigen (€) separades per les membranes, la
conversio de reaccio a es calcula prenent I'arrel real de la seglent equacio:

Kx2(1-€-2m)-(1-€)(1-n)?a3+2Kx?(e+2n) a? - (3+e+2n)Kx%a+2Kx2=0

(A2)

Els casos particulars d'un reactor de membrana capag¢ de separar només hidrogen o no-
meés oxigen poden tractar-se plantejant en I'expressio (A2) € = 0 o n = 0, respectivament.
En el cas d'un reactor tradicional (¢ = n = 0), es pot verificar que I'expressié (A2) es con-
verteix en (A1).

Proposta de electrolitzadors alcalins

Hystat Alkaline Electrolitzadors,

és un sistema d'electrolit alcali provat a nivell mundial dissenyat per a una facil instal-lacié
in situ per dins i per fora, amb una simple interconnectivitat per ,un registre inigualable de
fiabilitat, baix manteniment i seguretat. Recomanat per a projectes entre 10-90 Nm3/h



Especificacions técniques per a models Hystat 10,151 30

TECHNICAL SPECIFICATIONS
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HySTAT” - 10 HySTAT® - 15 HySTAT® - 30
i 40-100%
i ok oo (optional 20-100%)
System specific y
T 55-60 KWh/kg
Utilities required to . —_— ) : ) ]
operate the plant Electrical power, potable water, nitrogen for purging requirements

Rectifier input and efficiency

3 X400 VAC + 10%

50/60 Hz
Installed power 115 kVA 155 kVA 275 kVA

Scope of supply includes a water treatment plant with reverse osmosis that
Potable water consumption | requires 1.2 to 2 L/Nm® [13 to 17 L/kg of H,] (varies depending potable water

quality) to produce 0.8 L/Nm? of demin water for the electrolysis process
Total footprint

(including maintenance area)

94mx58m(~54m)

Product setup

Outdoor (20ft ISO container) / Indoor (skidded setup)

Installation environment

Outdoors -20°C to 40°C / -4°F to 104°F

*System specific consumption considers: the standard scope of supply refers to the outdoor version of this product (refer 1o BOS and BOP tables); 100% Load capacity;
Beginning Of Life; 1% increase per annum (at =8500 hours operation); Range for indoor and outdoor setup

FEATURES
HySTAT® - 10 ‘ HySTAT® - 15 HySTAT® - 30
Technology Alkaline
Hydrogen production 10 Nm#h (21 kg/day) ‘ 15 Nm#/h (32 kg/day) 30 Nm#h
H, delivery pressure 10 barg (145 psig) without a compressor 10 bar,
H, quality 99.998% ) N ' 99.998%
O, <2 ppm, N, < 12 ppm (higher purities optional); | O, <2 ppm;

max impurities

Atm. Dew point: -75°C

Atm. Dew point: -75°C
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STACK AND BALANCE-OF-STACK (BOS) Ousdoor | indoor

Cell stacks and gas generation system [ n
Power rectifiers Fl F
Control panel n n
Water quality monitoring system u E

BALANCE-OF-PLANT (BOP) saneer ] masee

Rectifier cooling u [ ]
Gas cooling u .
Electrolysis cooling = 1
Water purification system u z
Instrument air compressor u n
Hydrogen purification system u [

Figura n°. Vista lateral equipo Hystat , evaporador i purgas d’ oxigen i alliberadors
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Figura n°. Hystat de quatre electrolitzadors, models 60 i 70

M( HyST 10-1¢ HyST/ 15 ( ¥ TA )
) ting Pr b )
Max. Nominal Hydrogen Flow Nm?/t t (
frogen Flow range 10 - 1009% (25 -10( N optior
Hydrogen Purity (before HPS) 99,9%:; H20 saturated, O2 < 1 0 ppm
jen Purity (after HP 99,998% (99,99¢ ys an option); O 2ppm: N2 < 12ppm
\ point: -6 C F pti
Nr. of cell stacks
timated AC power consumption (all included 3,9 kWt it full load
Voltage 180 or an of '
requen =] - T3] T
nstalled power 0 KV e 00
07¢ «
m'/t
0.1 Y t
ineral i r consu ion Nr
Electrolyte H20 4] vt. KOH
\ppr I T T r 0
installation Area 'door, in dedicated b
bient Temperature Range
Dimensions Pro: Part (LxWxH)** m x S5 x 2,617
Dimensions Pow H 0.9m x 9m x 2.3
Dimensions Control Pane! (LxWxH) M x 0.5m x 2,1
Approx. empty Weight Process Part 1.350 kg 1.500 kg 1.400 kg
Weight Power Rack K
Velght 1trol Panel ) k

(*) HPS = hydrogen purification systerm

Tabla n°. Especificacions técniques
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Parts importants del equip Hystat 10-25 de un a 3 electrolitzadors.

Figura n° . Hidrogenics, Hystat 10 amb un electrolitzador
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Figura n® . Hidrogenics, Hystat 30 amb dos electrolitzadors
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