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1. Antecedents i estat actual del tema / Antecedentes y estado actual del tema

La creciente preocupacion por el cambio climético, junto con el paulatino incremento de la demanda
energética, ha derivado en el desarrollo de nuevas tecnologias de generacion de energia cuyas fuentes no
estén basadas en combustibles fésiles sino en recursos inagotables de la naturaleza. Por otra parte, ha sido
necesario desarrollar acumuladores que permitan almacenar de manera eficiente la energia obtenida por
dichas fuentes, sin que los productos intermediarios del proceso o su disposicion final supongan un perjuicio

para el medio ambiente.

Existen diversos tipos de dispositivos de almacenamiento de energia. Estos suelen clasificarse dependiendo
del tipo de energia que almacenen, pudiendo ser quimica, eléctrica, mecéanica, térmica o electroquimica. A
su vez, los acumuladores de energia electroquimica pueden clasificarse segin su mecanismo de
almacenamiento. Las baterias clasicas, como las de sodio o litio, almacenan energia dentro de la estructura
electrédica a través de reacciones de transferencia de carga. En cambio, las baterias de flujo redox (RFB,
por sus siglas en inglés, Redox Flow Battery) almacenan energia en las especies redox que estan
continuamente circulando a través de la celda [1]. Las RFB mas comunes son las de hierro/cromo, “all-
vanadium” y vanadio/bromo, sin embargo estas pueden suponer un inminente riesgo de contaminacion para

el medio ambiente [2].

En la basqueda de vectores energéticos alternativos, el hidrégeno ha tomado interés en la sociedad

cientifica, por ser una fuente limpia, renovable y tener una alta densidad de energia gravimétrica [3].

En el afio 2016, S&ez y colaboradores desarrollaron un sistema de almacenamiento de energia denominada
como “all-hydrogen”, donde la evolucion y oxidacion de hidrogeno son las reacciones electrddicas en el
sistema. En otras palabras, el hidrogeno actia como reactivo y como producto; siendo la correa de
transmision en este dispositivo de almacenamiento de energia eléctrica. Este sistema est& constituido por
dos compartimientos electrodicos separados por una membrana de intercambio catiénico. En la Figura 1 se

representan los procesos que se llevan a cabo. Durante el proceso de carga, la disolucion denominada
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negalito (disolucién en contacto con el electrodo negativo), se basifica debido a la reaccion de evolucién de
hidrégeno (HER, por sus siglas en inglés, Hydrogen Evolution Reaction), mientras que la disolucion
denominada posilito (disolucién en contacto con el electrodo positivo), se acidifica debido a la reaccion de
oxidacién de hidrégeno (HOR, por sus siglas en inglés, Hydrogen Oxidation Reaction). La fuerza
electromotriz es obtenida a partir de la energia de neutralizacién de ambas disoluciones en el proceso de
descarga. Este dispositivo no genera productos secundarios mas que agua, los reactivos (acidos, bases y
sales) son econdémicos y existe autoalimentacién de hidrogeno [4].

(a) CHARGE (b)DISCHARGE
Diluted Diluted Concentrated Concentrated
scidic alkaline alkaline acidic
solution solution solution solution

+ - = +

i K29 OH M* H,
I H, K H,0*
Hz H3O‘ + H2 HIO
: S
II OH II X
l X Mt X M I X M* X M
B 5]
t t
i i
1 1
1 1
Concentrated : Concentrated Diluted : Diluted
acidic 1 slkaline alkaline 1 acidic
solution : solution solution : solution
1 1
1 1
1 1
1 1
L] 3

Proton Exchange
................ Membrane ¢ ———

Figura 1. Esquema de los procesos de a) carga y b) descarga de la bateria de flujo electroquimica acido-
base [4].

A pesar de haber validado el concepto de la “bateria de flujo electroquimica &cido-base”, es necesario el
estudio a fondo de cada uno de sus componentes para encontrar la combinacion de parametros que
permitan su funcionamiento de manera O6ptima. Entre los componentes que requieren una mayor
optimizacién se encuentran los electrodos. Como bien se describié anteriormente, las reacciones que
gobiernan este sistema son la formacion y la oxidacion del hidrégeno, reacciones que han sido ampliamente
estudiadas en el campo de la electroquimica. Por un lado, la HER ha sido empleada como fuente de
hidrégeno a partir de la ruptura del agua, mientras que la HOR juega un papel fundamental en las pilas de
combustible de membrana de electrolito polimérico [5]. Es conocido que, en términos de sobrepotencial, los
electrodos basados en platino son los mas eficientes para catalizar ambas reacciones, ya que presentan
cinéticas muy rapidas incluso a bajas cargas de platino [6]. Sin embargo debido a su alto costo y limitada
disponibilidad resulta poco practica su implementacion como material electrédico y surge la necesidad de
desarrollar nuevos electrocatalizadores, bien sea con cargas masicas de platino lo mas bajas posibles o que

no estén basados en este metal noble [7-8].
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En los ultimos afios se han desarrollado catalizadores de distintos materiales y estructuras con el objetivo
de conseguir la mayor actividad catalitica posible con la menor cantidad de platino, o en ausencia de este.
En medio acido se pueden distinguir tres grandes grupos de electrocatalizadores que han conseguido una
relacién actividad-costo favorable. Por una parte, los electrodos basados Unicamente en platino, pero con
configuraciones nanométricas lo suficientemente pequefias que brindan una elevada area superficial
electrocatalitica [9-10]; por otra parte, aquellos que consisten en particulas de platino soportadas sobre
monocapas de metales de transicidn como cobre, cobalto y hierro [11]; y por Ultimo, aleaciones bimetalicas
como PtRu, PtCo [12] y trimetalicas como PdPtRh [13], PdIrWOx [14].

A diferencia del medio &cido, en medio basico se pueden emplear metales no nobles debido a la alta
estabilidad que algunos poseen en este medio. Uno de los metales que ha despertado mayor interés como
catalizador de ambas reacciones en medio alcalino es el niquel. Se han desarrollado aleaciones NiAg [15],
NiCu [16] y NiCoMo [17], y estructuras nanométricas como nanoparticulas de niquel soportados en
nanotubos de carbono dopado con nitrégeno (Ni/N-CNT) [18]. A pesar de ser alternativas econdémicas, no
han superado la actividad catalitica de los metales nobles, por lo cual igualmente se siguen empleando

catalizadores basados en Pt, Pd y Ru.

Otro de los componentes claves de esta bateria de flujo acido-base, es la membrana de intercambio
catiénico. Esta consiste en una capa fina polimérica la cual permite el paso de los cationes desde el
compartimiento anddico hacia el compartimiento catédico. Su principal caracteristica es poseer una alta
conductividad iénica pero baja conductividad electrénica. Las membranas utilizadas usualmente estan
construidas a base de acido perfluorosulfénico, de las cuales Nafion®, desarrollada por DuPont Company en
la década de los sesenta, es la mas conocida. Esta membrana consiste en una estructura de
politetrafluoretileno (PTFE, conocido comercialmente como Teflon), la cual provee a la membrana de
resistencia fisica. El grupo funcional del acido sulfénico proporciona cargas que promueven el transporte
i6nico, y es este transporte idnico el que juega un papel fundamental en la operacion de la bateria [19]. La
resistencia debida al movimiento de los protones al atravesar la membrana tiene un gran peso en las
pérdidas 6hmicas de voltaje de la celda, por lo que la eleccién de la membrana es un factor fundamental a

la hora de evaluar la eficiencia de la bateria.

Este plan de investigacion estd enfocado principalmente en la optimizacién de todos los elementos
considerados anteriormente (electrodos, membranas, disoluciones y gases) asi como en el estudio del

comportamiento del acumulador construido a una escala laboratorio.
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3. Objectius de la investigaci6 / Objetivos de la investigacion

El objetivo general de este proyecto consiste en estudiar, desarrollar y construir un prototipo de sistema
electroquimico de almacenamiento de energia basado en las reacciones de oxidacién y formacion de
hidrégeno, que posea viabilidad técnica, econdémica y ambiental. Este objetivo se derivara de la consecucion

de los siguientes objetivos especificos:

A. Desarrollar distintos electrocatalizadores para la reaccion de oxidacion de hidrégeno (HOR) y para la
reaccion de evolucion de hidrégeno (HER), tanto en medio acido como basico.

B. Diseflar y construir un reactor electroquimico, a escala laboratorio, que valide el concepto de
acumulador de flujo “all-hydrogen”.

C. Estudiar el comportamiento de distintas membranas de intercambio i6nico en el sistema disefiado a
escala laboratorio.

D. Optimizar el sistema considerando las condiciones reales de operacién e incorporando los resultados
obtenidos en los objetivos A, By C.

E. Realizar la blsqueda preliminar de un sistema de almacenamiento y autogestion del hidrégeno,
considerando el hidrégeno producido en el sistema.
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4. Metodologia, hipotesi i planificacié temporal / Metodologia, hipotesis y planificacién temporal

Metodologia y actividades a realizar

En la siguiente tabla se listan las actividades a realizar por cada objetivo especifico planteado:

Objetivos Actividades

A.l. Fabricacion de catalizadores avanzados
para el estudio de la HOR y HER, basados en
nanoparticulas de platino y sus aleaciones con
otros metales de transicién. Estudio del efecto

del tamafio de particula y composicion atémica.

A.2. Realizacion de estudios fundamentales de
A. Desarrollar distintos electrocatalizadores para o ] )
caracterizacion electroquimica, haciendo uso de
la reaccién de oxidacién de hidrogeno (HOR) y )
) ) . una celda convencional de tres electrodos.
para la reaccion de evolucién de hidrogeno

o o A.3. Fabricacién de electrodos de difusion de
(HER), tanto en medio acido como basico. )
gases basados en los catalizadores

desarrollados para la oxidacién del hidrégeno.

A.4. Disefio y construccion de una célula
electroquimica de tres electrodos incorporando
un electrodo de difusibn de gases como

electrodo de trabajo, para el estudio de la HOR.

B.1. Analisis y disefio de tipos de reactores
electroquimicos que satisfagan los requisitos,
considerando cada uno de los compartimentos

electrédicos y la viabilidad de su construccién.

B.2. Construccion de un  acumulador
electroquimico de flujo acido-base a escala
laboratorio: dos compartimentos considerando
platino como electrocatalizador, HCI y NaOH
como reactivos, NaCl como electrolito soporte

L ) o en las disoluciones iniciales, y Nafion como
B. Disefiar y construir un reactor electroquimico, a o ) .
) ) membrana cationica, sin considerar la
escala laboratorio, que valide el concepto de o _ ) o
reutilizacion del hidrégeno producido. Analisis
acumulador de flujo “all-hydrogen”. ) o
del comportamiento electroquimico.

B.3. Funcionamiento del acumulador construido:
 Estudio de curvas de polarizacion y potencia
en descarga y curvas de carga

* Efecto de la temperatura

* Programas de ciclado

Se analizardn parametros de funcionamiento
como:

« Estado de carga

«Eficiencias energéticas, de voltaje y faradaicas.
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C. Estudiar la influencia de distintas
membranas de intercambio iénico en el

sistema disefiado a escala laboratorio

C.1. Estudio de la conductividad y selectividad
i6nica de distintas membranas de intercambio
i6nico partiendo del sistema definido y probado

en las actividades B.2 y B.3

D. Optimizar el sistema considerando las
condiciones reales de operacion e
incorporando los resultados obtenidos en los

objetivos A, By C.

D.1.- Optimizar el sistema definido en el punto
B con la incorporaciéon de los resultados
obtenidos en los objetivos A, B y C
determinando el comportamiento del
acumulador en funcion de las variables y
parametros de funcionamiento descritos en la
actividad B.3.

E. Realizar la busqueda preliminar de un
sistema de almacenamiento y autogestion del
hidrégeno,  considerando el  hidrégeno

producido en el sistema.

E.1.- Blsqueda preliminar de un sistema de
almacenamiento y autogestion del hidrégeno,
considerando el hidrégeno producido en el

sistema.

Planificacion temporal

Para la ejecucion del plan de trabajo se plantea el siguiente cronograma:

Semestre

Revision bibliografica

Objetivo A

Objetivo A.1

Objetivo A.2

Objetivo A.3

Objetivo A.4

Objetivo B

3 4

Objetivo B.1

Objetivo B.2

Objetivo B.3

Objetivo C

Objetivo D

Objetivo E

Redacciéon de la tesis
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En la fase inicial del proyecto se prevé la publicacién en revistas cientificas, principalmente referente al
desarrollo de los catalizadores. Para fases posteriores se prevé la difusion en el &mbito empresarial ya que la
posibilidad de fabricar un sistema de almacenamiento de energia eléctrica con las caracteristicas propuestas
puede ser muy atractiva.
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6. Implicacions etiques o de bioseguretat/ Implicaciones éticas o de bioseguridad.
Indique si la memoria contempla algun dels seglients aspectes que puguen tenir implicacions etiques
o relatives a la bioseguretat:

Indique si la memoria contempla alguno de los siguientes aspectos que puedan tener implicaciones
éticas o relativas a la bioseguridad:

A. Recerca en humans o utilitzacié de mostres bioldgiques d'origen huma
Investigacion en humanos o utilizacién de muestras biolégicas de origen humano
sil] NolX

B. Utilitzaci6é de ceél-lules troncals embrionaries humanes, o linies derivades d'elles
Utilizacién de células troncales embrionarias humanas, o lineas derivadas de ellas

si[] NolX

C. Assaigs clinics
Ensayos clinicos

Si[] No[X

D. Us de dades personals, informacié genética, uns altres
Uso de datos personales, informacién genética, otros

Si[] No[X

E. Experimentacié animal
Experimentacién animal

Si[] No[X

F. Utilitzacié d'agents biologics de risc per a la salut humana, animal o per al medi ambient
Utilizacién de agentes biolégicos de riesgo para la salud humana, animal o para el medioambiente
si] Nold

G. Us confinat d'organismes modificats genéticament (OMG)
Uso confinado de organismos modificados genéticamente (OMG)
sil] NolX

H. Alliberament d'OMG
Liberacion de OMG
sil] NolX

Si ha contestat afirmativament en alguna de les qiestions anteriors, explique els aspectes eétics
referits a la recerca que es proposa, les consideracions, procediments o protocols a aplicar en
compliment de la normativa vigent. En tot cas, la recerca en aquestes arees requerira de l'autoritzacio
del comite d'etica de la UA i/o dels organismes preceptius. Aquesta autoritzacid, que ha de ser prévia
al'inici dels treballs experimentals, sera exigible per al diposit de la tesi.

Si ha contestado afirmativamente en alguna de las cuestiones anteriores, explique los aspectos
éticos referidos a la investigacién que se propone, las consideraciones, procedimientos o protocolos
a aplicar en cumplimiento de la normativa vigente. En todo caso, la investigacion en estas areas
requerira de la autorizacion del comité de ética de la UA y/o de los organismos preceptivos. Esta
autorizacién, que tiene que ser previa al inicio de los trabajos experimentales, sera exigible para el
deposito de la tesis




