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RESUMEN

La problematica energética y la falta de recursos hidricos se aproximan cada vez mas hacia una
futura y agravada crisis de recursos para la poblacion mundial. Las medidas y posibles soluciones
esbozadas para sobreponerse a la problematica muestran una clara tendencia hacia el progreso de las
fuentes de energias renovables como el hidrdgeno, con su implementacion en celdas de combustible para
la obtencidn de energia eléctrica, y el perfeccionamiento de tecnologias de desalinizacion del agua de
mar para su potabilizacion, sobre todo en zonas donde las condiciones actuales de escasez de agua
demandan una inmediata y necesaria solucion para el bienestar de la poblacion.

Una viable medida adoptada para avanzar en el sector, y que ain no se ha investigado a gran
escala, es la aplicacion de las técnicas electroliticas al agua de mar para su desalinizacion vy,
conjuntamente, para la obtencion de hidrégeno puro que pueda ser idoneo como fuente energética limpia
y renovable.

Ademas de la demostracion y razonamiento del novedoso método de la electrolisis para tales
propdsitos, el presente estudio abarca la exposicion y descripcion de la metodologia seguida durante la
experimentacion en un prototipo disefiado especificamente para actuar de planta de tratamiento de agua
potable (ETAP) a través de la electrdlisis, junto a los requeridos y exhaustivos controles de numerosos
pardmetros para garantizar la calidad del agua tratada para el consumo humano segun las normativas
vigentes.

Los resultados de los pardmetros analizados han concluido la viabilidad del proceso electrolitico
para lograr la reduccion de las sustancias a eliminar en la composicion del agua de mar para garantizar
su potabilizacién y, a la vez, aportando un flujo de hidrégeno puro perfectamente captable para su uso
energético. Asimismo, hay que destacar el disefio en Autodesk Inventor del prototipo implementado
durante la experimentacién y la elaboracion de los planos correspondientes precisando sus detalles,
medidas y mejoras.
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1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Problematica del desarrollo sostenible

Los actuales escenarios de un mundo globalizado requieren y demandan un modelo de sociedad que
abarque un avance energético afable con el medioambiente. A lo largo del Gltimo siglo, el progreso
tecnoldgico en energia y recursos permitié un desarrollo exponencial en el &mbito social y econdémico,
pero a su vez despertd las primeras “alarmas” cuando se comprendidé que el uso de recursos no
renovables no garantizaba un mantenimiento a largo plazo y que ademas conllevaria futuras crisis
energeticas.

En la actualidad, las consecuencias mas marcadas por el desarrollo no sostenible han sido el cambio
climético y la abundante contaminacion. Estos dos impedimentos son los principales precursores de
grandes problemas a nivel global como la alteracion de parajes naturales, extincion de especies animales
o destruccion de la capa de ozono.

Si a las anteriores circunstancias sumamos problemas sociales como la superpoblacion, la pobreza,
la desigualdad social en numerosas naciones y la prominente dependencia del modelo econémico
mundial sobre el consumo de energia, obtenemos como resultado una situacién problematica a nivel
mundial que claramente exhorta y esta relacionada intrinsecamente con una crisis energética y de
obtencion de recursos.

Muchos paises reaccionaron e impusieron medidas [1] (mediante acuerdos como el de Paris sobre
el cambio climético, el marco de Sendai para reducir riesgos ambientales 2015-2030 o el protocolo de
Kioto), para hacer frente a las dificultades que abarca el problema, por ejemplo, con politicas de ahorro,
reciclaje de residuos, acuerdos para limitar las emisiones contaminantes, distribucion de recursos a las
zonas necesitadas acorde a la demanda, explotacion de otras fuentes de energia, etc. Uno de los acuerdos
mas relevantes e importantes en la actualidad es la Agenda 2030 (con 193 paises involucrados) publicada
por la ONU el 15 de septiembre de 2015. En la Agenda 2030 se describe la trayectoria a seguir con
distintos objetivos (17 en total) que abordar para avanzar en el desarrollo sostenible. Dichos objetivos
de desarrollo sostenible (ODS) [2] se centran en servicios seguros e inclusivos, gestidn de residuos para
la salud y medio ambiente, reciclaje para la agricultura y la energia. Conforme a la finalidad de uso del
presente estudio destacaremos los siguientes dos objetivos:

o Agua limpia y saneamiento (ODS 6): garantizar la disponibilidad y la gestion sostenible del
agua y el saneamiento para todas las personas.

o Energia asequible y no contaminante (ODS 7): garantizar el acceso a una energia asequible,
segura, sostenible y moderna a nivel global.
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El dilema de la accesibilidad al agua potable

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) [3] define el agua potable como aquella que presenta
propiedades microbianas, quimicas y fisicas que cumplen con sus criterios de calidad, es decir, que por
su calidad es inocua para el consumo humano.

El 70% del planeta Tierra es agua y de su totalidad solamente un 2,5% es agua dulce, una proporcion
realmente baja en comparacion al agua salada (Figura 1-1). Ademas, aproximadamente dos tercios de la
totalidad de reservas de agua dulce se encuentran inaccesibles en glaciares o en forma de hielo o nieve
lo que reduce el anterior porcentaje a una cifra realmente baja de la que dependen nuestros recursos
hidricos.

70% 97.5%
(o) €5 agua salada
de su superfiecie
esta cubierta de agua
2.5%
TOTAL DE AGUA DULCE EN EL MUNDO

‘ 30% i .

on |j| iciare s0n aguas subte eas o8 aqua disponible par

) hiele de dific || acceso { imo humano vy los
uso

vm® 20 sho

Sector Agropecuario Sector wlrl‘ 11 r Municipal

Figura 1-1 El agua en el mundo [4]

Ademas del escaso porcentaje de agua dulce existente con respecto al total de reservas hidricas
(2,5% del total), su disponibilidad a nivel mundial se ve afectada por el abuso y la errada accion del ser
humano en numerosas actividades como la industrializacion, agricultura o ganaderia, obteniendo como
resultado una contaminacion hidrica provocada por residuos organicos, metales pesados, pesticidas y
gran variedad de patogenos, que damnifica a muchos lagos, rios y estuarios de todo el mundo que
proporcionan agua potable a millones de personas [5]. En definitiva, se estima que menos del 1% de las
reservas totales de agua dulce esta disponible para el consumo humano.

A pesar de este problema (escasez de un recurso no renovable y vital para la vida), el consumo de
agua ha aumentado y, con una tendencia creciente, seguird incrementandose notablemente con el
aumento de la poblacion. Segun el Informe Mundial de las Naciones Unidas sobre Desarrollo de los
Recursos Hidricos de 2020 [1] y la Organizacion para la Cooperacion Econdmica y el Desarrollo [6],
entre 2000 y 2050 la demanda aumentara entorno a un 55% a nivel mundial y para 2030 el escenario
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planteado es de un déficit mundial de agua dulce del 40%. Todo ello producto del estudio sobre la futura
demanda de energia térmica, el uso doméstico desmesurado y la insuficiencia de rendimiento en el
tratamiento de aguas residuales en comparacion a la cantidad de agua dulce consumida.

Un aumento constante de la poblacion incrementa la demanda alimenticia y, consecuentemente,
incrementa también la agricultura, lo que supone un aumento en el consumo de agua destinada al riego.
Segun la Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura (FAO) [7] y su
Sistema mundial de informaciéon sobre el agua en la agricultura (AQUASTAT) [8] el agua destinada al
riego supone el 69% de todas las extracciones de agua dulce, un porcentaje dominante respecto al resto
de usufructos.

El cambio climético es otro atenuante que aviva la escasez de agua (Figura 1-2), a altas temperaturas
mayor sera la demanda. Las inundaciones y sequias son vectores de contaminacion; en muchas regiones
la contrariedad climética es cada vez méas notable con el paso del tiempo y llega a afectar gravemente a
la escasez de agua fisica y a la subsistencia de la poblacién en zonas, que ademas son naturalmente secas
y de clima caluroso, como el Norte y Sur de Africa, Oriente Medio, Australia o el Norte de China.

Water Stress by Country: 2040

ratio of withdrawals
to supply
Low (< 10%
Low 10 medium {10-20°% )
Med:m 10 high (20-40%)
W High (40-8086
B Exiremely high ( > BOY

Figura 1-2 Escasez de recursos hidricos, prevision 2040 [9]

Si ademas de todo lo anterior tenemos en cuenta la falta o incapacidad de infraestructuras necesarias
para la obtencion de agua y la desigualdad social existente entre diferentes zonas geograficas, que veta
el acceso a recursos a millones de personas especialmente en aquellas zonas con alta tasa de pobreza, la
situacion en dichas regiones adquirira un cariz dramatico en lo que respecta al futuro acceso a agua
potable [5].

Por lo tanto, ante un clima cambiante con posibles riesgos de escasez de agua, los principales
organismos internacionales son conscientes de que las futuras acciones en esta materia deben apuntar a
una mejora continua de los distintos métodos para obtener agua potable, persiguiendo el objetivo de
promover los que aseguren unos costes asequibles y un suministro adecuado para mantener una optima
gestion circular del agua (Figura 1-3) [1].
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El problema energético

El ser humano necesita energia para cualquier funcién que realiza y por supuesto a medida que
avanza el desarrollo tecnoldgico mayor es ese requerimiento. EI uso de los combustibles fosiles ha
aportado un rendimiento energético satisfactorio para toda la humanidad. Pero las reservas de
combustibles fosiles (carbon, petroleo, gas natural, etc.) no son ilimitadas y han tardado millones de
afos en formarse, lo que no garantiza su renovacion a corto plazo. La accion humana las consume a un
ritmo frenético que garantiza su temprana escasez, por ejemplo, ya es veridico que en aproximadamente
100 afios el petréleo se agotara en todas sus reservas [10].

No es solo la preocupacion por la escasez de combustibles fosiles lo que aviva el sentimiento de la
futura, por no decir casi presente, crisis energética; sino también la tesitura a la hora de su uso por sus
maultiples secuelas, el incremento abusivo de costes conforme evoluciona su insuficiencia, la existencia
y concentracion de las reservas en determinados paises lo que lleva a tensiones geopoliticas y los
conflictos sociales por su posesion y control que deriva en conflictos bélicos (la cuarta parte de la
poblacion mundial consume % partes del total de energia accesible).

La problematica comienza desde la operacion de obtencion. La primera fase es la extraccion de los
recursos naturales, y es desde ese momento cuando comienza a apreciarse la alteraciéon del entorno
natural en el que se encuentren y el dafo, irreparable en la mayoria de casos, que sufren las especies
animales y vegetales en la zona.

Una vez obtenidos dichos recursos, su transporte, distribucion y combustion para el uso genera el
principal atenuante de la problematica: las emisiones de dioxido de carbono. Ademas del vertido de
residuos y otros gases de efecto invernadero e hidrocarburos. Desde principios del siglo anterior hasta
la actualidad, las emisiones de dioxido de carbono se han duplicado y tras un imparable atosigamiento a
nuestra atmésfera y una agravante contaminacion a la superficie de nuestro planeta, las consecuencias
del empeoramiento del cambio climético son cada vez mas apreciables.

En primer lugar, la alteracion del efecto invernadero causa un incremento en la temperatura media
del planeta por el exceso de radiacion solar que no puede escapar como radiacion infrarroja debido a ese
exceso de gases de efecto invernadero en la atmdésfera. Esto provocara un gradual aumento del nivel del
mar debido al deshielo que acarreara el aumento de temperatura en las zonas polares. Ademas, se debe
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afiadir el hecho de que ese incremento de temperatura afecta a la agricultura disminuyendo el
rendimiento de cosechas y alterando su crecimiento.
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Figura 1-4 Futuro incremento del nivel del mar (a) e incremento de la temperatura (b) debidos al calentamiento
global causado por los gases de efecto invernadero [11]

Otro efecto en la atmosfera serd el aumento de dxidos de azufre y nitrogeno que expelen las
combustiones de combustibles fésiles. En la atmdsfera estos dxidos reaccionardn con otros gases y
formaran acido sulfurico, principal causante de la lluvia acida. Al precipitar estas lluvias acidificadas se
corre el riesgo del deterioro de las fachadas de los edificios, pérdida de la vegetacion y supone un gran
problema para la salud humana.

Ademas de la gran cantidad de dioxido de carbono, la combustién incompleta de combustibles
fésiles o biomasa produce hollin (particulas sélidas de tamafio muy pequefio compuestas de carbono
impuro) en la atmosfera, lo que causa la llamada “boina de contaminacion” en los grandes nucleos
urbanos, donde la contaminacion atmosférica llega a ser perjudicial para la salud humana.

Curiosamente, debido a la pandemia causada por la enfermedad Covid-19 las emisiones de didxido
de carbono en 2020 disminuyeron por el decremento de movilidad de la poblacion, pero ese puntual
declive no tardara en volver a repuntar, continuando la tendencia creciente observada en los ultimos afios
(Figura 1-5).
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Figura 1-5 Evolucion de las emisiones diarias de CO: procedente de combustibles fésiles [12]
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No cabe duda que el uso de fuentes de energia a partir de combustibles fosiles no cesara hasta el
agotamiento de sus recursos Y, en consecuencia, estd garantizado un aumento de todos los problemas
mencionados. Para afrontar el futuro que se avecina debe seguir la constante inversion en las energias
renovables existentes y en la investigacion de otras nuevas con un futuro potencial energético
satisfactorio.

Para solventar esta problematica, tanto energética como medioambiental, los paises, principalmente
aquellos con mas recursos econdmicos, han apostado desde hace afios en invertir en fuentes de desarrollo
energético sostenible, favoreciendo la implantacion de las fuentes de energia renovables (solar,
hidréaulica, edlica, mareomotriz, biomasa, biocarburantes, etc.), poco contaminantes y que les permitan
alcanzar una capacidad de autoabastecimiento que cubra sus necesidades, reduciendo la dependencia
actual que tienen con respecto a otros paises. Las fuentes de energia renovables son energias limpias que
garantizan una generacion energética a partir de fuentes inagotables y cuyo impacto en el medio
ambiente es inferior al ocasionado por las fuentes de energia basadas en recursos fosiles.

Como se indica en [13], la transicion energética podria impulsar simultaneamente un desarrollo
economico y social mediante politicas y acuerdos entre paises como el Pacto Verde Europeo, cuyos
objetivos se pueden resumir en establecer la descarbonizacion conjuntamente con la implantacion de
medidas internacionales que apoyen proyectos de energia limpia.

A pesar de las ventajas que presentan estas fuentes de energia desde un punto de vista
medioambiental, si que presentan limitaciones en cuanto a la capacidad de generacion de energia ya que
presentan una dependencia con respecto a las condiciones climéticas. Es por ello que, para mantener un
suministro continuo, los paises optan por tener un mix energético, es decir, en combinar diferentes
fuentes de energia que aseguren el abastecimiento eléctrico de un pais. Las mas comunes en la mayoria
de naciones hasta el momento son la energia edlica y solar fotovoltaica, cuya combinacion las presenta
cada vez méas competitivas ante la generacion de energia de combustibles fosiles [1].

Debido a la dependencia de elementos naturales, la obtencién de energia por parte de fuentes
renovables es discontinua, por ejemplo, las turbinas edlicas y los paneles solares proporcionan una
considerable cantidad de electricidad hasta que desaparece el viento y la luz del sol. Si lo que se persigue
es un suministro constante y no depender de fuentes energéticas no renovables, la solucion seria la
innovacion y progreso en sistemas de almacenamiento de energia, como las baterias.

Segtn un estudio de los “males y soluciones” de la energia renovable publicado en la Revista
Tecnoldgica del MIT [14], para que el uso de los sistemas de baterias implementados en fuentes de
energia limpias sea mas rentable econdmicamente que las fuentes no renovables, éstas deben tener un
coste inferior a 10 euros por Kilovatio-hora. En la actualidad, a pesar de la gran inversion de capital y
estudio en almacenamiento energético (sistemas de iones de litio), los costes ain mantienen niveles altos
y la tendencia econdmica pronostica que pasaran décadas hasta que declinen por debajo de los 100 euros.
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Figura 1-6 Proyeccion de costes para baterias de litio (4h) [15]
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Otro aspecto negativo es la lenta imposicion de fuentes de energia limpia en sus comienzos de
desarrollo debido al alto coste econdmico de los medios y tecnologia necesarios para las instalaciones,
limitando en numerosas ocasiones la aplicacion de nuevas medidas energéticas para una gran mayoria
de paises con bajos recursos econémicos. Esto junto a la existencia de un bajo nivel de concienciacion
conlleva a la necesidad de intensificar la coordinacion internacional de una gran serie de politicas para
fortalecer la actitud hacia un futuro con energias renovables y destinar fondos econdmicos [13].
Actualmente, los impuestos y legislaciones asociados al uso de las fuentes de energia renovables
atosigan a su promocidn en una gran variedad de naciones debido a que generalmente requieren el uso
y la alteracion de un gran espacio para las instalaciones.

Por tanto, es de vital importancia el estudio y optimizacién de innovadoras fuentes de energia
renovables ya que marcara un punto de inflexidn sobre sus costes y su accesibilidad.

La importancia del hidrogeno

El hidrégeno es un gas incoloro, inodoro, no toxico y es el mas ligero de todos los compuestos. El
contenido energético por unidad de peso (120,7 kJ/g) es el mas elevado, comparado con el de cualquier
combustible conocido [16].

El hidrégeno es una fuente de energia limpia, facil de usar y abundante. Es considerado la mejor
opcion para los combustibles alternativos y el perfecto sustituto de los combustibles fosiles ya que su
combustion (que solo libera vapor de agua) no genera gases de efecto invernadero o contaminantes,
incluso permite obtener energia eléctrica (sin necesidad de un proceso térmico de intermediario para
poner en marcha algun tipo de motor) con el uso de pilas de combustibles. Ademas, a diferencia de la
energia eléctrica, el hidrogeno puede ser almacenado en forma de gas o liquido, y en grandes cantidades.
Lo que marca una gran ventaja en el ambito de almacenaje, transporte, distribucion y servicios a la
poblacion [16].

Sin duda alguna, el hidrégeno es el futuro del sector energético emergente que, junto al resto de
energias renovables, supondré la solucién a muchos factores de contaminacion e insuficiencia energética
que presenta la problematica del desarrollo sostenible global.

Su inconveniente se encuentra en la produccion y sus costes. A pesar de ser uno de los elementos
mas abundantes en la Tierra, el hidrogeno no es facil de obtener, pues no suele encontrarse de forma
aislada en la naturaleza, sino que se genera a partir de otras sustancias que lo contienen como el agua, el
carbén o el gas natural [17].

1.2 La electrolisis como solucion

La palabra “electrolisis” significa destruccion por electricidad, es decir, el proceso de
descomposicion de una sustancia por medio de la electricidad. El proceso de electrélisis del agua consiste
en la ruptura de la molécula de agua, mediante el aporte de una corriente eléctrica, para generar
hidrogeno y oxigeno. Aplicada al agua del mar con la intencion de su desalinizacion recibe el nombre
de electrodidlisis. Este proceso permite separar la sal (soluto) del agua permitiendo su potabilizacion.

Aplicar la electrdlisis al agua del mar, para obtener hidrégeno y potabilizar el agua, aportaria una
factible solucion a las dificultades destacadas anteriormente en la problematica del desarrollo sostenible.
Presenta multiples ventajas, ya que seria una fuente de energia renovable que permite una Optima
obtencion de hidrégeno verde (puro y limpio al 100%) cuyo uso no implica ningln impacto ambiental,
lo que abriria las puertas para la “descarbonizacion” de los sectores industriales, de trasporte o energia.

La combinacidn junto a las demas fuentes de energia renovables (edlica, solar, etc.), utilizando la
electricidad obtenida de las mismas para realizar el proceso de electrolisis, implica un beneficio y ahorro
economico que puede significar el sustento y la capacidad de inversion en energia limpia para las
naciones de menos recursos econoémicos pero gran interés en el progreso energético. A la vez, permitiria
un acceso a nivel global asegurado de agua potable gracias a la sencillez del proceso, requiriendo menor
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coste energetico que el actual en las plantas desalinizadoras. Ademas, ya se ha confirmado la rentabilidad
econOmica de la produccién de hidrogeno empleando electrdlisis y hay que afiadir que los costes de
electrolizadores estan disminuyendo considerablemente, lo que podria abaratar notablemente el gasto
asociado a la generacién de hidrogeno y agua potable mediante electrélisis con energia procedente de
fuentes renovables [17]-[19].

ENERGIAS RENOVABLES

ELECTROLISIS

DEL AGUA
PILA DE COMBUSTIBLE
Adlicaciones Industriales
- y Domésticas
" X ' o \/
“

Figura 1-7 Esquema del modelo de uso de energias renovables basado en el hidrégeno [16]

Viabilidad en la Armada

La aplicacion del estudio al &ambito naval da a conocer las ventajas que aportaria al mismo. En el
caso de la capacidad operativa de los buques, implantar tecnologia capaz de la obtencion de agua potable
mediante la electrdlisis del agua salada seria un complemento o sustituto a las actuales plantas de ésmosis
inversa que poseen los barcos de la Armada Espafiola, que requieren un gran consumo de energia y no
son eficientes para el tratamiento de aguas con elevado contenido de elementos.

El desarrollo de nuevos buques supondra, en un futuro cercano, la necesidad de sistemas mas
eficientes y fiables que aseguren el aporte de agua apta tanto para el consumo por la dotacién, como para
su uso en tareas de mantenimiento. Apostar por plantas de electrodialisis podria suponer el avance
tecnoldgico que permita el aumento de la capacidad operativa de un buque en la mar y la duracion de
las singladuras al depender en menor medida de tomar puerto para acceder a agua dulce.

Una estacién electrolitica de tratamiento de aguas embarcada destacaria, ademas, por la capacidad
de funcionamiento constante, permitiendo asi la disponibilidad de un recurso vital en posibles campafias
de gran duracién con grandes intervalos en puertos extranjeros donde no se disponga de acceso a agua
dulce. Incluso el desarrollo de prototipos portables con esta tecnologia permitiria extender la ayuda
aportada durante las misiones humanitarias en regiones donde los recursos hidricos son escasos.

Por otra parte, la obtencion de hidrogeno seria un punto clave en cuanto a la propulsion. Los buques
de propulsion a gas han demostrado ser tan eficientes como los convencionales, eléctricos o nucleares.
La investigacion e innovacion en futuros buques propulsados con hidrogeno puede abrirse camino en el
sector de la construccidn naval, de hecho, ya hay prototipos de barcos (civiles) que emplean el hidrégeno
en pilas de combustibles en sus plantas propulsoras y muchos otros que mediante turbinas de gas generan
la energia eléctrica para abastecer al sistema de propulsion y todos los equipos del buque. En largas
campafas y estancias en puertos, la dependencia de los combustibles fésiles para la generacion de
energia eléctrica condiciona la disponibilidad temporal de las unidades en la mayor parte, por lo que el
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aprovechamiento del hidrogeno para obtener electricidad seria la solucion futura mas cercana para
alargar la disponibilidad, obteniendo ademas el beneficio del uso de una energia limpia y renovable.

Ademas, la mejora del uso del hidrogeno en pilas de combustible puede llegar a ser un punto clave
si, ademas de en buques, se implementa en drones para aumentar su autonomia y la operatividad en las
misiones, reduciendo asi costes de los mismos, lo que haria méas accesible la inversion en esa capacidad
para el &mbito tactico.

1.3 Objetivos

El proposito en el uso de técnicas electroliticas al agua de mar complementa de forma eminente al
ambito de las energias renovables que enfocan el futuro hacia el desarrollo sostenible, y aportaria un
gran avance para garantizar el acceso a agua potable salubre a los sectores de poblacion mas necesitados.
Siendo asi una propuesta de solucion para las actuales y futuras crisis medioambientales y de recursos.

El presente estudio trata de analizar el funcionamiento de un sistema electroquimico que permita la
potabilizacién de agua de mar y la obtencion de hidrogeno puro, simultaneamente. Para constatar los
hechos y resultados se examinara la calidad del agua obtenida para garantizar la viabilidad del sistema
como planta potabilizadora, se comprobard el rendimiento en la obtencién de hidrégeno y se
implementara un disefio para un prototipo basico industrial que permita realizar el montaje para su uso
real.
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2 ESTADO DEL ARTE

2.1 Obtencidn de agua potable

Las fuentes de abastecimiento de agua dulce son puntos o fases del ciclo natural del agua en las que
ésta es captada para su uso y aprovechamiento, regresando finalmente a la naturaleza de nuevo, pudiendo
o0 no retomar su fuente original. Las distintas fuentes naturales desde las que se puede obtener agua dulce
se dividen en tres categorias de abastecimiento: atmosféricas, superficiales y subterraneas [20, 21].

El agua procedente de fuentes atmosféricas se encuentra exclusivamente en las tres capas mas
proximas a la superficie terrestre, es decir, en la troposfera (hasta los 15 km), estratosfera (15-50 km) y
mesosfera (50-90 km). Sin embargo, su distribucion no es homogénea y su importancia no radica sélo
en su volumen, sino principalmente en su dinamica; la distribucion depende de las fluctuaciones en la
turbulencia cerca de la superficie, relacionada con los vientos y las variaciones de temperatura. La
diferencia es apreciada perfectamente en la comparacion de zonas himedas y lluviosas presentes en
latitudes ecuatoriales y latitudes medias frente a las zonas de desiertos, con altas temperaturas y
humedades relativas menores a 20%, ubicadas en latitudes subtropicales [21].

Se tratan de volimenes de agua muy dinamicos que aumentan en forma de evaporacion, se
mantienen en la atmosfera en forma de vapor, nubes o pequefios cristales de hielo, y disminuyen en
forma de precipitacion como lluvia, nieve o granizo. El retorno de agua atmosférica en forma de
precipitaciones es un fendmeno esencial para la renovacion de los recursos hidricos, tanto subterraneos
como superficiales.

Las zonas donde mayor concentracion de humedad se aprecia son las ecuatoriales y tropicales
(Figura 2-1), ya que la gran tasa de evaporacion de agua de mar produce grandes y constantes volumenes
de agua en forma de vapor [21].

Water Vapor
—

Figura 2-1 Distribucién de vapor de agua a nivel global (Diciembre 2020) [22]
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Las fuentes superficiales son las mas accesibles para la actividad humana y, por lo tanto, las mas
usadas e importantes histéricamente, definiendo ya desde los albores de la humanidad hasta nuestros
dias un aspecto crucial a la hora de seleccionar un determinado lugar como zona de asentamiento. Las
civilizaciones mas avanzadas de la antigliedad crecieron en las llanuras de grandes rios tales como el
Tigris y el Eufrates (Mesopotamia) y el Nilo (Egipto). De hecho, actualmente gran parte de las grandes
ciudades a nivel mundial, también se han desarrollado a lo largo de las orillas de mares o rios como por
ejemplo Londres, Barcelona, Estambul o Nueva York, entre otras.

Las masas de agua subterraneas abarcan aquellas masas de agua que discurren o se almacenan en el
interior de la corteza terrestre (acuiferos). Estas masas se han formado por la condensacion del vapor de
agua en el interior de la tierra y por el agua de lluvia filtrada a través del suelo.

Las aguas subterraneas se dividen en capas de distinta profundidad llamadas napas, cada una de esas
capas posee caracteristicas fisicas y quimicas distintas, obteniéndose de ellas agua con distintas
propiedades. En términos generales, las aguas subterrdneas suelen estar libres de gérmenes y
microorganismos dafiinos para la salud [23]. La obtencion de agua de estas fuentes requiere mas
esfuerzo, ya que se dispone de ellas, pero no de manera sencilla y directa como las aguas superficiales.
Es necesario maquinaria para generar la accesibilidad en el terreno y su extraccion en grandes cantidades.

El suministro de agua para consumo humano debe garantizarse tanto en cantidad como en calidad,
de acuerdo con las necesidades de cada poblacion. Para garantizar que el agua dulce obtenida, mediante
cualquier método o fuente natural, es potable, ésta debe ser sometida a ciertos procesos y tratamientos
que concluyan en la evaluacion de su calidad y en la determinacion de su aptitud para el consumo
humano. Por lo tanto, el objetivo de la potabilizacidn serad garantizar al consumidor que el tipo de agua
captada, alcanzara la calidad indicada en la legislacion para un determinado uso.

Los distintos procesos aplicados para la potabilizacion dependen de las condiciones en la que se
encuentre el agua y, por lo tanto, también dependen de su fuente de origen. Algunas aguas van a necesitar
tratamientos mas complejos y caros que otras, por ejemplo, las aguas superficiales deben ser tratadas
ante el polvo, bacterias, gran cantidad de productos quimicos causa de la contaminacion, compuestos
organicos, metales pesados, sales solubles, etc. Se asignaran distintas operaciones a realizar en funcion
del contaminante a eliminar, las mas comunes suelen ser desbaste, filtracion, coagulacion-floculacion,
afino al carbon activo, cloracion y desinfeccion; la aplicacion de esos procesos en conjunto supondra un
gran coste total. En el caso de las aguas subterraneas, éstas también deben ser tratadas previamente al
consumo humano, pero la operacion de potabilizacion es mucho mas compleja y costosa debido a la
dificultad de extraccion y a la presencia de mas compuestos.

La escasez de recursos de agua dulce y su dificultad de acceso en numerosas regiones del planeta
han puesto en marcha iniciativas para un mayor aprovechamiento, como tratamientos mas novedosos
para la recuperacion de agua potable a partir de aguas residuales. Pero en muchas otras regiones, como
China o Arabia, la escasez de agua alcanza grados muy alarmantes, y han surgido tecnologias y métodos
para intentar resolver la probleméatica y conseguir la obtencion del agua de dulce mediante la
desalinizacion del agua procedente del mar.

211 El agua de mar como ‘fuente de recurso inagotable”: técnicas de
desalinizacion

Tal y como se menciond anteriormente y como se recoge en la Figura 1.1, el agua de mar constituye
casi el 98% de las reservas de agua totales que hay disponibles en la Tierra. A pesar de esto, el agua de
mar todavia no se considera como una fuente de abastecimiento de agua dulce de forma directa. Sin
embargo, esta considerada como una oportunidad de desarrollo [24] que ha tenido muy buenos
resultados, ya que a lo largo de las Gltimas décadas se ha avanzado considerablemente en el campo de
la potabilizacion del agua salada del mar mediante distintas técnicas y tratamientos de desalinizacion
[25].
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La desalinizacion se define como el proceso de separacion de la sal del agua de mar o una disolucion
salobre. El proceso demanda un gran potencial de energia tanto para el bombeo de agua como para los
tratamientos de la misma, por lo que su coste esta directamente relacionado con el consumo energético
del momento.

En las plantas desalinizadoras, el coste energético supone el 48% de la inversion total [26].
Afortunadamente, la evolucion y desarrollo de nuevos metodos para realizarla muestra una clara
tendencia de reduccion de costes debido a una mejora en la relacion del volumen de agua obtenida
respecto a la energia utilizada [27].

Las principales técnicas que existen actualmente para desalinizar agua de mar y obtener agua potable
se recogen a continuacion, detallando no sélo el principio fisico-quimico en el que se basan sino también
indicando ejemplos actuales donde se han implantado.

|Destilacién por compresién mecénica de vapor (MVC)

Los sistemas de destilacion por compresion mecénica, con sus siglas en inglés MVC (mechanical
vapor compression), funcionan comprimiendo vapor de agua, lo que causa condensacion sobre una
superficie de transferencia de calor (un tubo), permitiendo al calor de la condensacion ser transferido a
la salmuera del otro lado de la superficie, resultando en la vaporizacion de la salmuera. EI compresor es
el requerimiento de energia principal, éste aumenta la presion en el lado del vapor y baja la presion del
lado del agua salada para bajar su temperatura de ebullicion [28]. El agua procedente del vapor
comprimido presenta una considerable disminucion de sales.

Vapor caliente

Compresor centrifugo

Agua de alimentacion
precalentada

Agua alimentada Caldera
l Intercambiador
e viador de Calo ~
Intercambiador de alor de Calor
con agua destilada
Elemento calefactor
Entrada agua de
; ¥ Salida del agua
alimentacion &

destilada
Figura 2-2 Esquema de un sistema MVC [29]

La planta desalinizadora mas grande del mundo en la que se aplica la destilacion MVC es la planta
Sarlux, en Sardinia (Italia) (Figura 2-3). En funcionamiento desde 1999 y con una superficie total de
2450 m2, posee una capacidad de 17280 m3 de agua al dia [30].
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Figura 2-3 Sistemas MVC de la planta Sarlux.

[Destilacién de efectos maltiples (MED)

La destilacion de efectos maltiples, con sus siglas en inglés MED (multi-effect destillation), consiste
en un proceso de evaporacion natural y condensacion del agua que es realizado en diferentes fases o
efectos, bajo condiciones de vacio constantes. La transferencia de calor se realiza con evaporadores en
serie que aprovechan al maximo el calor latente producido en cada efecto (Figura 2-4).

El vapor obtenido en cada efecto es enviado al siguiente tubo evaporador, que opera a una
temperatura y presion inferior al anterior, donde es condensado y convertido en agua desalada. El
proceso se repite dependiendo del nimero de unidades de evaporadores del sistema (efectos aplicados).

" Vacio »Vacio »Vacio
Agua salada —p
L A WA ol B4 7 P77 | Vapor
- A o AN AN
e — »— >
<
Condensado /‘ 5
Salmuera

2° efecto y posteniores

1= efecto

B

Destilado

Figura 2-4 Esquema de un sistema MED [31]

La cantidad y calidad de vapor, requerido para producir una determinada cantidad de agua pura,
dependera de la temperatura del agua de mar, de la temperatura maxima de la salmuera y del tipo de
disefio de la planta de destilacién. Usualmente, la eficiencia de una planta de destilacion es expresada
en kilogramos de agua pura producida por kilogramos de vapor empleados en su produccion; esta
relacion es conocida como la “razéon de ganancia de produccion” (GOR), la cual es proporcional al
numero de etapas MED efectuadas [29].
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Figura 2-5 Prototipo detallado de un sistema MED. Fuente: [32]

Un ejemplo de planta desalinizadora MED es la planta Reliance (Figura 2-6), en India, una de las
maés grandes del mundo que produce un caudal de 160000 m? de agua al dia desde hace més de 15 afios
y posee 9 unidades de distintos tamafios (45m x 200m, 60m x 120m o 45m x 45m). Su estabilidad
inherente y el control automatico reducen la necesidad de mano de obra y mantenimiento, mientras que
aseguran una alta disponibilidad con un consumo de energia reducido tras las multiples mejoras
tecnoldgicas a lo largo de su vida operativa [33].

Figura 2-6 Sistemas de la planta Reliance, India.

|Desti|acién flash multietapa (MSF)

En la destilacion flash multietapa, con sus siglas en inglés MSF (multi-stage flash destillation), el
agua de mar es calentada hasta temperatura de ebullicion en un tanque por medio de un serpentin o tubos
en paralelo que contienen algun fluido caliente; después se pasa a otros tanques continuos (secciones
flash), Ilamados etapas [28], [34]. En las etapas se reduce rapidamente la presion del agua por debajo de
su presion de vapor de equilibrio, produciendo asi una evaporacién subita de una porcion del agua. A
continuacion, el agua de alimentacion no evaporada pasa a la siguiente etapa, disminuyendo la presion
y la cantidad de agua transportada en cada etapa realizada.
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El proceso es irreversible y evapora un bajo porcentaje de agua, por lo que se necesitan numerosas
etapas para conseguir una produccion éptima de vapor de agua libre de sales en la planta. Este vapor de
agua libre de sales generado por evaporacion subita se condensa en la tuberia de alimentacion, que pasa
através de cada recipiente de las etapas, y se recoge. Después de la Ultima etapa, la salmuera se descarga.

Vapor caliente

O—D Extracciéon de aire

< = @ l @ ' @ - o AguadeMar
1=112°C
>
Salmuera

Retorno de
Condensado

Figura 2-7 Esquema de un sistema MSF [29]

Como ejemplo del uso este proceso en una planta de desalinizacion se destaca la planta Fujairah 1 de
Emiratos Arabes (Figura 2-8), ubicada en la costa de Oman, que lleva en funcionamiento desde 2015
con una capacidad de produccién de 137000 m3 de agua por dia [35].

-
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Figura 2-8 Planta desaladora Fujairah 1
|6smosis inversa

El proceso de 6smaosis inversa es probablemente el mas sencillo para desalar y el que permite obtener
un mayor rendimiento energeético [29]. Este proceso es capaz de rechazar casi toda la materia coloidal
disuelta de una solucién acuosa, produciendo una salmuera concentrada y un permeado que consiste en
agua casi pura.
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En este proceso se utilizan membranas semipermeables que actian como filtro. Sin embargo, debido
a la disposicion de las membranas con respecto al flujo de agua, la 6smosis inversa no se puede
considerar como un proceso de filtracion estandar, ya que la direccion de flujo del agua bruta es paralela
y no perpendicular como en un proceso normal de filtracion [31].

Para la potabilizacion, el agua es bombeada a través de la membrana a una presion superior a la
osmdtica (presion necesaria para detener el flujo de agua a través de la membrana semipermeable), para
ello se requiere una presion del lado de alimentacién bastante alta. Como la membrana posee una alta
permeabilidad al agua y una muy baja a las sales, el agua pasa a través de la misma y es separada de la
sal, que es captada y acumulada en la membrana.

Es un proceso muy efectivo ya que no requiere cambio de fase, pero si requiere un pretratamiento
del agua mediante filtros de arena y carbon activo, dosificacion quimica y adicion de antiincrustantes.
Obviamente, las membranas tienen una resistencia limitada y un rango de calidad de agua obtenida que
varia segun el material y su configuracion para captar la sal. El material de dichas membranas suele ser
de poliamidas o de acetato de celulosa.
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Figura 2-9 Esquema general de una planta de ésmosis inversa y un prototipo de médulo con membranas en espiral
para filtrado paralelo [29, 35]

Durante el proceso se debe mantener un cierto control sobre el deterioro de la membrana. Hay
diversas sustancias quimicas que pueden dafar la capa activa de la membrana, provocando dafios
irreparables e irreversibles asociados a la capacidad de rechazo e incluso provocando la destruccion de
la misma. Los principales causantes del deterioro mencionado suelen ser los oxidantes utilizados en el
pretratamiento del agua antes de su introduccion en la alimentacion de la osmosis inversa y los productos
quimicos de limpieza [36]. Una pequefia cantidad de esos compuestos puede oxidar la superficie de la
membrana y dafarla gravemente. Por ello, los fabricantes y proveedores imponen restricciones de
exposicion a oxidantes y ademas advierten de que, en el caso de las membranas poliméricas, su
exposicion a valores de pH extremos, tanto acidos como basicos, también puede afectar su rendimiento,
por lo que es necesario controlar estos aspectos para garantizar un funcionamiento estable [34].
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integral asymmetric composite

porous support )
phase inversion (single polymer) composite membrane

Figura 2-10 Membrana polimérica simple (izquierda) y compuestas (derecha) [34]

La dsmosis inversa también es un proceso utilizado a gran escala en muchas plantas, un ejemplo de
una de ellas es la planta desalinizadora de El Prat de Llobregat (Figura 2-11), ubicada en la cuenca del
Rio Llobregat de la ciudad de Barcelona. Tiene una capacidad de 20.000 m? de agua al dia y el proceso
de 6smaosis realizado posee un rendimiento del 45%, es decir, de cada 100 litros de agua de mar, 45 se
convertirdn en agua potable y 55 retornaran al mar [37]. Otro ejemplo a mayor escala es la planta Al-
Jubail en Arabia Saudi (Figura 2-12), con una capacidad de 100.000 m3 de agua al dia y combinada con
otras plantas en la zona, satisface las necesidades de agua no solo para la ciudad de Al Jubail, sino que
puede distribuir a otras partes de la Provincia Oriental de Arabia Saudi.

— P T

Figura 2-11 Planta desalinizadora de El Prat de Figura 2-12 Planta desalinizadora Al-Jubail
Llobregat

[Método de congelacion-fusion

La metodologia en este proceso trata de aplicar el agua salada en una camara refrigeradora,
pulverizandola en pequefias particulas para que éstas se congelen y formen cristales de hielo que seran
separados de la salmuera para ser sometidos a un lavado, con la intencion de extraer la sal y diversos
contaminantes. Aunque pueda parecer un proceso muy sencillo tiene problemas de adaptacion para su
implantacion a escala industrial, ya que el aislamiento térmico para mantener el frio y los mecanismos
para la separacion de los cristales de hielo deben mejorarse si se pretende que este proceso sea algln dia
competitivo, asi como adaptar la tecnologia a intercambiadores de frio [31].

23




JUAN JOSE FERNANDEZ FERNANDEZ

La desalacion de agua de mar por congelacion puede ser realizada por contacto directo, por contacto
indirecto o por medio de vacio [38]. En la congelacion por contacto directo, el condensador empleado
usa un refrigerante en spray a traves de una boquilla, permitiendo una tasa muy alta de produccion por
unidad de volumen con un consumo de energia pequefio y sin partes moviles que afecten a la eficiencia
de la unidad. En el caso de la congelacién por contacto indirecto, la energia para la refrigeracion proviene
de un intercambiador térmico que realiza la transferencia de calor a través de sus paredes. Y en la
congelacién a vacio, una aspiradora es la que realiza la vaporizacion de una porcion de agua a la vez que
provee los efectos de refrigeracion para disminuir la temperatura del producto y causar la cristalizacion
del hielo.

El agua se congela antes que la sal al ir bajando la temperatura. Naturalmente, bajando la temperatura
mas alla de un determinado valor, la sal también empieza a cristalizar. Es por este motivo que la
temperatura de trabajo tipica de este tipo de proceso esta en el rango comprendido entre -5°C (punto de
congelacion del agua del mar) y la temperatura ambiente [39].

La desalacién por congelacion-fusion es una tecnologia aplicada Unicamente a pequefia escala, aun
se deben ampliar y realizar estudios para convertir la tecnologia en una alternativa mas para la desalacion
a escala industrial.

LAVADO DE
AGUA
ey >
AUMENTACION AGUA DULCE
DE AGUA
LAVADO

CAMARA DE FUSION
ASPIRADO

COMPUESTO
ACUOSO

SALMUERA

Figura 2-13 Esquema de un sistema de desalacion por congelacién-fusion [38]

|Formacion de hidratos

Al igual que la congelacion, es un proceso basado en la cristalizacion. Este proceso consiste en
adherir hidrocarburos al agua de mar, obteniendo hidratos en forma de cristales que, tras ser lavados,
permiten obtener una solucion libre de sal. No es utilizada a gran escala.

|[Electrodialisis

Es otro proceso que utiliza membranas, en este caso se usan membranas selectivas anoddicas (carga
positiva y permeable a aniones) y cationicas (carga negativa y permeable a cationes) colocadas de forma
alternada. Por medio de una corriente eléctrica continua, los aniones y cationes del soluto se trasladaran
al anodo o al catodo, respectivamente; obteniendo agua libre de sales.
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Figura 2-14 Proceso de electrodialisis [31]

Esta técnica sera la utilizada en el presente estudio y por lo tanto se describira con mayor detalle con
posterioridad (apartado 0).

2.2 Obtencion de hidrogeno

La obtencion de hidrégeno puro es de gran dificultad. Su molécula mas sencilla es el dihidrogeno
(H2), es un elemento abundante pero no lo podemos encontrar en la naturaleza de forma “libre”, sino que
es obtenido a partir del agua e hidrocarburos (combustibles fésiles o la materia organica) mediante
distintas técnicas y procedimientos que pueden ser clasificados segln la energia que utilizan (térmica,
quimica, eléctrica o bioguimica).

Técnicas y métodos de obtencion

Las distintas técnicas que se destacaran a continuacién necesitan energia eléctrica o térmica para
realizar los procesos que permiten la obtencion de hidrogeno, dicho requerimiento energético puede ser
abastecido a partir de fuentes energéticas no renovables, tratamientos nucleares, la biomasa (que es la
materia organica originada en un proceso biol6gico, espontaneo o provocado, utilizable como fuente de
energia [40]), microorganismos (aun en investigacion y desarrollo) o de fuentes energéticas renovables.
Respecto a las fuentes renovables, lo mas comin es el empleo de la energia solar para generar la
electricidad o calor requerido para el funcionamiento de procesos como la electrélisis o los tratamientos
térmicos. En esos casos la energia solar no es la que realmente realiza ni interviene en el proceso de
obtencion de hidrégeno, simplemente aporta la energia; pero también se destacaran procesos en los que
la energia solar si actua directamente en el proceso y es indispensable para el mismo.

[Electrodlisis

El hidrégeno es obtenido a partir del agua mediante la separacion de atomos por medio de la
aplicacién de corriente eléctrica [41]. Se sumergen en una solucion acuosa dos electrodos Ilamados
anodo (polo positivo) y catodo (polo negativo), la corriente es transportada en la superficie de dichos
electrodos por los electrones y en el agua es transportada por los iones, que se moveran al electrodo de
carga opuesta dependiendo de su polaridad. En el &nodo se producira una oxidacion y se formara
oxigeno, mientras que en el catodo se producira una reduccién y se formara el hidrégeno que se desea
[42].
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Figura 2-15 Esquema simple de la electrdlisis [43]

Ya que el objeto del presente estudio requiere centrarse considerablemente en la electrodlisis del agua,
ésta serd desarrollada e ilustrada en un posterior apartado del estudio (ver 2.3) dedicado especificamente
a dicha técnica.

|Descomposicic’>n de gas natural por arco de plasma

Se utiliza un reactor “arco” de tres electrodos y plasma inyectado en estado ionizado, cuando el gas
natural fluye a través del arco de plasma ionizado, se disocia en hidrogeno y carbono. El hidrdgeno se
mantiene como gas mientras que el carbono solidifica en forma de hollin [18].

[Reformado de hidrocarburos

Generalmente utilizado en la produccion a gran escala, el reformado consiste en una mezcla de vapor de
agua e hidrocarburos a una alta temperatura. Las reacciones quimicas generadas en el proceso dan como
resultado didxido de carbono, mondxido de carbono e hidrogeno.

Existen una gran variedad de hidrocarburos que pueden ser utilizados para esta técnica, siendo el
gas natural el mas usado para la produccién industrial de hidrogeno debido a su disponibilidad y
comodidad de manipulacion para el proceso. Para obtener hidrégeno del gas natural (metano), el
reformado consta de dos reacciones, primero una endotérmica y luego una exotérmica.

La reaccion endotérmica se produce a una temperatura en torno a 900 °C y transcurre con un
catalizador (sustancia que incrementa la velocidad de una reaccidén quimica y se recupera sin cambios
esenciales al final de la reaccion [40]), de ahi que también se conozca al proceso como reformado
catalitico de un hidrocarburo ligero. A continuacion, en la reaccion exotérmica, el calor producido no es
suficiente para satisfacer la cantidad que requiere el reformado, por lo que se usa una parte del gas natural
en quemadores para producir el calor necesario del proceso [44].

CHy + H,O0 - CO + 3H, AH = 206,1k]/kmol
CO + H,0 - CO, + H, AH = —41,2kJ/kmol

Tras las reacciones, el gas obtenido de debe someter a una depuracion, para separar el COz, el CO'y
los restos de agua o CHa. Esta tltima fase se realiza con separadores de adsorcion o membranas. El
rendimiento final del reformado del gas natural es de un 80%, aproximadamente [44].

|oxidacién parcial de hidrocarburos

A diferencia del reformado de hidrocarburos, en este método se realiza una reaccion exotérmica, lo
que significa una ventaja ya que no necesita quemadores que realicen un aporte de energia (calor).
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En la reaccion, un combustible (carbdn, biomasa, gas natural, etc.) reacciona con una cantidad de
oxigeno menor a la necesaria, provocando oxidacion incompleta del combustible. Utilizaremos como
ejemplo la reaccion de oxidacion parcial del metano [16]:

CH, + %02 > CO + 2H, AH = —36kJ/kmol

El mondxido de carbono generado puede tratarse con vapor de agua para obtener mas hidrogeno
(siguiendo la reaccion descrita en el punto anterior) o puede oxidarse para obtener diéxido de carbono.

|Gasificacion del carbén

El carbdn pasa a estado gaseoso calentandolo en un reactor a alta temperatura para ser mezclado con
vapor de agua y oxigeno, las reacciones resultantes dan como resultado hidrogeno, dioxido de carbono
y mondxido de carbono.

Es el método mas antiguo para obtener hidrogeno, y es viable siempre que el didxido de carbono sea
capturado para recuperar el metano atrapado en las minas de carbon [45], de lo contrario las emisiones
de CO:- serian muy significativas, y causarian problemas ambientales.

Es un proceso que también requiere de dos reacciones, como el anterior, la primera convierte el
carbdén en mondxido de carbono (es muy endotérmica y necesita altas temperaturas entre 700-1.500 °C)
y en la segunda el monoxido de carbono se convierte en didxido de carbono, obteniendo dihidrégeno en
ambas reacciones [45].

C + H,0 - H, + CO AH = 119 kJ /kmol
CO + H,0 - CO, + H,
|Procesos termoquimicos del agua

La descomposicion de moléculas de agua pura para producir hidrégeno y oxigeno recibe el nombre
de termolisis. Para que ese proceso de disociacion ocurra en el agua se necesitan temperaturas alrededor
de 2.000 °C para el comienzo de la reaccion, y de 5.000 °C para que se complete. Pero mediante el uso
de reactivos quimicos (catalizadores) se ha logrado realizar reacciones quimicas ciclicas que requieren
una temperatura mucho menor, alrededor de 1.000 °C (definiéndose el proceso en este caso como termo-
catlisis).

Ese valor de temperaturas es posible lograrse mediante fuentes de energia solar o nuclear, logrando
una eficiencia del proceso del 25-55%; la tecnologia necesaria para la optimizaciéon de los procesos
termoquimicos del agua aun siguen en desarrollo y estudio [46].

ICiclos de hidrélisis termoquimica

Para producir hidrégeno mediante ciclos de hidrolisis termoquimica es necesario fuentes de altas
temperaturas. Actualmente hay dos que son potenciales para el uso de este método: los reactores
nucleares y los concentradores solares térmicos con receptores centrales.

Las ventajas de los ciclos termoquimicos son: la capacidad de reciclaje de todas las sustancias que
intervienen en el proceso (excepto el agua que es la fuente del hidrégeno); no se necesitan membranas
para separar el hidrégeno del oxigeno y las temperaturas necesarias son aceptables (350-950 °C).

Existen varios tipos de ciclos para este proceso:
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Ciclos de la familia  Ciclos de 6xidos Ciclos de 6xidos Ciclos de bajas
del azufre metalicos volatiles  metalicos no volatiles temperaturas
Sulfurico hidrico 2n/Zn0 Oxido de hierro N
Azufre - yodo Cadmio hibrido Oxido de cerio Hlonico Sobre
Sulfuro multivalente Carbonato de Sodio/manganeso
cadmio Ferritas

Tabla 2-1 Tipos de ciclos termoquimicos

|Gasificacion de la biomasa

La gasificacion de la biomasa consiste en calentar la biomasa en un reactor a una alta temperatura
que provoca que sus moléculas se rompan obteniendo una mezcla de gas compuesto por hidrégeno,
monoxido de carbono y metano. EI metano puede ser aprovechado para convertirse en mas hidrégeno y
dioxido de carbono mediante el reformado [47].

La gasificacion de la biomasa no presenta un riesgo ambiental a pesar de ser una combustion, ya que
el dioxido de carbono producido en el proceso no contribuye al incremento neto de los gases de efecto
invernadero, pues la cantidad de CO: producida es similar a la captada del ambiente para la formacion
de la biomasa empleada [48], [49]. Es un método con mucha accesibilidad, ya que cualquier residuo o
producto agricola puede ser usado como combustible de la reaccién, lo que convierte a este proceso en
uno de bajos costes.

Como ejemplo para mostrar la tipologia de reacciones usaremos la celulosa como biomasa
combustible [49]:

C¢H1005 + a0, - CHy + (5—a)CO + aC0,; + (3 —a)H, +aH,0
CeH1005 + aH,0 - CH, + (5—a)CO + aCO, + (3 —a)H,
CH, + H,0 - CO + 3H,
|Oxidacion parcial de la biomasa con agua en estado supercritico

Proceso de aplicacion de la oxidacion parcial de hidrocarburos, mencionada anteriormente, a la
biomasa con la peculiaridad de que se opera en condiciones superiores a las que definen el punto critico
del agua (374°C y 221 bar) [50].

La oxidacion parcial calienta rapidamente el medio himedo y las altas presiones y temperatura
favorecen un incremento en la cantidad de hidrégeno obtenido. El tipo de biomasa perfecta para aplicar
esta técnica seria aquella con un gran contenido en agua como el pasto y los residuos de agricultura,
aunque es una técnica no aplicada a grandes cantidades generalmente y aln necesita mucho desarrollo e
investigacion.

|Fermentacion oscura de la biomasa

La energia bioquimica almacenada en la materia organica puede ser manipulada por microbios para
extraer hidrogeno en ausencia o en presencia de oxigeno. Cuando el oxigeno esta completamente ausente
0 presente en cantidades muy pequefias, la conversion bioguimica de la materia organica en diversas
formas de energia bioquimica se denomina digestion anaerdbica. La Ilamada fermentacion oscura de la
biomasa aprovecha esa conversion anaerobica para obtener hidrégeno.

Resulta una técnica muy atractiva ya que a partir de ella se podria conseguir energia y estabilizar los
compuestos de residuos organicos que podrian ser una fuente de microorganismos crecientes
incontroladamente, siendo estos un potencial peligro de contaminacion de las especies bioldgicas.
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La tasa de produccion de las bacterias consumidoras de hidrogeno depende del tipo de las mismas,
y en caso de querer eliminarlas solo hay que calentar la biomasa a unos 100 °C durante un corto tiempo.
Actualmente es una técnica mas bien usada para su estudio y desarrollo que para la produccién en
general.

|Separacién fotocatalitica del agua

La radiacion solar es una fuente de energia fotonica, que es proporcional a la frecuencia de radiacion
y dada por hv, donde h es la constante de Plank y v es la frecuencia. Los fotones pueden utilizarse para
“dislocar” los electrones por su interaccion con la materia. Mientras que los electrones son dislocados,
la carga eléctrica obtenida puede ser utilizada para manipular los electrones de valencia de los elementos
con el fin de llevar a cabo reacciones quimicas de forma fotocatalitica que generan hidrdgeno.

La foto-reduccion y la foto-oxidacion de la molécula de agua ocurren de la siguiente manera,
respectivamente [51]:

h
2H, + 2 — H, + 20H"

h
2H,0 > 4H* + 4e” + 0 (g)

Actualmente se disefian complejos dispositivos supramoleculares para captar la radiacion fotonica
y llevar a cabo las reacciones cataliticas.

|Fotoe|ectré|isis y produccion fotoelectroguimica de hidrégeno

La fotoelectrolisis consiste en la aplicacion de foto-catalizadores heterogéneos en un electrodo
expuesto a la radiacion solar. Ademas, la célula de electrolisis se alimenta con energia eléctrica en los
electrodos. Debido a la radiacion fotdnica, la energia eléctrica necesaria se reduce.

La célula fotoelectroquimica es una aplicacion reciente de la fotoelectrélisis que comprende
semiconductores fotosensibles inmersos en un electrolito. EI semiconductor funciona de forma similar
a una célula fotovoltaica, es decir, utiliza los fotones con energia superior a la del semiconductor para
generar pares de electro-neuronas que son dividas por el campo eléctrico que atraviesa el electrolito.

Una notable ventaja de la célula fotoelectroquimica es que al integrar la absorcion de energia solar
y la electrolisis del agua en una misma unidad, por lo que el dispositivo no requiere un generador de
energia separado y es mas compacto.

Electrons ¢
0, collection
H; collection 4 4 Anode reaction
Cathode reaction: : : HO2H +2¢+ 0,
2H +2e 2 H, \ T 1
\ : _L | Transparent glass
[ put 5% '
Il ® 0" | ;
Cell frame 8| —F % Photons /v (solar radiation)
5 _6-_ [ ] = [ e —— — —
M -
\ A e i
T .l Multi-gap semiconductor
L) - ;\I____ (p-n junctions)
— Aqueous electrolyte
(NHQSOJ

Figura 2-16 Esquema de una célula fotoelectroquimica [51]
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|Produccién fotobioldgica de hidrégeno

La biofotdlisis y la fotofermentacion son procesos bioquimicos de produccion de hidrdgeno a partir
del agua. La produccion de hidrogeno a traves de la biofotolisis puede clasificarse en directa, indirecta
y en fotofermentacion [52]. En la biofotdlisis, microorganismos sensibles a la luz se utilizan como
convertidores bioldgicos en un foto-biorreactor especialmente disefiado. Los microorganismos mas
adecuados son microalgas porque presentan altos rendimientos de hidrogeno y pueden cultivarse en
cepas en sistemas cerrados que permiten la captura de hidrégeno. Ademas, permiten obtener hidrégeno
en un entorno acuoso a una temperatura y presion estandar.

- - e

Figura 2-17 Chlamydomonas reinhardrii, microbacteria [53]

Las microalgas dividen la molécula del agua generando y manipulando las enzimas foto-activadas
nitrogenasa e hidrogenasa de tal manera que pueden generar hidrogeno y oxigeno. La biofotdlisis todavia
no se ha desarrollado para su uso industrial, pero se ha demostrado a escala de laboratorio que la
eficiencia energética es de un 10% [54] [51].

h
6H,0 + 6C0, — CeH1,04 + 60,

h
CeH1206 + 6H,0 — 6C05 + 12H:
Calidad del hidrogeno respecto al método de obtencion

Como ya se ha mencionado, el uso del hidrégeno no presenta un peligro de contaminacion ya que
su combustion solamente genera calor y agua. El factor contaminante respecto al hidrégeno se encuentra
en su produccion. Dependiendo del método de obtencion, puede o no generarse dioxido de carbono
durante el proceso y eso si que representa un potencial impacto ambiental contaminante.

La calidad del hidrogeno obtenido también esta relacionada con la técnica de obtencién empleada,
pudiendo ser puro o0 con una cierta concentracion de residuos y contaminantes que implican la necesidad
de un postratamiento para su limpieza.

Por lo tanto, para clasificar el hidrogeno obtenido se tiene en cuenta la sostenibilidad del proceso
(cantidad de emisiones de CO:) y la pureza del hidrogeno, es decir, si el gas obtenido contiene otros
ademas del hidrégeno; cuanta menos concentracion de otros gases, mayor serd la del H. y mayor pureza
poseera. Asi pues, el hidrogeno se clasifica en tres categorias de calidad [17]:

o Hidrdgeno gris: también conocido como hidrégeno “sucio”. Es el mas utilizado actualmente
y el menos respetuoso con el medio ambiente ya que su generacion depende de combustibles
fosiles y, por lo tanto, emite gran cantidad de gases de efecto invernadero. Los procesos que
proporcionan hidrogeno de esta calidad son:

= Reformado de hidrocarburos procedentes de combustibles fosiles.
= Oxidacion parcial de hidrocarburos procedentes de combustibles fésiles.
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= Gasificacion del carbon.
= Descomposicion de gas natural por arco de plasma.
= Termdlisis con energia proporcionada por fuentes no renovables.

o Hidrdgeno azul: la pureza es mayor que el anterior, pero sus procesos de obtencion aln
implican la emision de contaminantes, residuos y/o CO:, aunque en una cantidad mucho
menor que en el caso anterior. Hay que tener en cuenta que el CO: puede haber sido
capturado previamente por la fuente energética (en el caso de la biomasa), por lo que en
cierto modo no seria correcto considerar que ha sido generado. Los procesos que
proporcionan hidrogeno de esta calidad son:

= Procesos aplicados a la biomasa y residuos.
= Termdlisis y ciclos de hidrolisis termoquimica.

o Hidrdgeno verde: hidrogeno limpio y 100% puro. Es el més ecoldgico y sostenible porque
sus procesos de obtencion (a partir del agua) no producen emisiones de CO:, ademas de
abastecerse de fuentes de energia renovables. Los procesos que proporcionan hidrégeno de
esta calidad son:

= Electrolisis (con energia de fuentes renovables).
= Fotocatalisis del agua.

= Fotoelectrolisis del agua y fotoelectroquimica.

= Produccién fotobioldgica de hidrdgeno.

2.3 La electrolisis del agua

Fundamentos principales del proceso

La electrolisis se define como la descomposicion en iones de una sustancia en disolucion mediante
el paso de corriente eléctrica [40].

El proceso de electrdlisis consiste en hacer pasar una corriente eléctrica a través de un electrolito
(sustancia que contiene iones libres en su composicion) para conseguir la ruptura molecular de dicha
sustancia [55]. EI cambio ocurre en la superficie de dos electrodos de carga opuesta denominados anodo
(electrodo positivo, donde tienen lugar procesos de oxidacién) y catodo (electrodo negativo, donde
tienen lugar procesos de reduccion). Al conectar los electrodos a una fuente de alimentacion (el anodo
al polo positivo y el catodo al polo negativo) y establecer un determinado potencial, se produce la
corriente eléctrica que fluye desde el terminal negativo de la fuente hacia el catodo, de tal manera que el
flujo de electrones hace que cada electrodo atraiga a los iones opuestos. El &nodo atrae a los iones
negativos y el catodo a los positivos [18].

—_—
Flujo de electrones

Oxigeno Hidrégeno

Electrolito

men

Anodo b e 1 | Catodo

Electrolito

Figura 2-18 Esquema del proceso de electrolisis del agua [16]
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Aplicando el proceso electrolitico al agua, los electrones son consumidos por los iones de hidrégeno
(protones) en el catodo y los iones de hidrdxido se transfieren a través del agua al &nodo donde los iones
regresan al polo positivo de la fuente; es asi como se produce la reduccion y oxidacion del agua que
causa la separacion, o mas bien conocida “ruptura”, de la molécula del agua (H20), formandose oxigeno
en el anodo e hidrogeno en el catodo.

La reaccion global es la siguiente:

1
H,0 () » H2(g9) + 502 €))

La celda unidad basica para la electrolisis del agua se denomina electrolizador, consiste en un a&nodo,
un cétodo, un separador o diafragma, una fuente de alimentacion y un electrolito. Los componentes mas
importantes de las celdas de electrolisis son los electrodos [16]. La eleccidén de los materiales del
electrolizador es de vital importancia, especialmente los del &nodo, catodo y separador.

En el anodo se podria presentar corrosion debido a la presencia de una gran concentracion de
oxigeno[18], lo que dificultaria el trabajo disminuyendo la eficiencia del sistema. Por ello, en el &nodo
se utilizan materiales especiales que suelen ser 6xidos como ferritas o espinelas, aleaciones de niquel o
cobalto, compuestos organicos metalicos o materiales aislados. Los materiales del catodo también deben
ser especiales para disminuir el sobrepotencial que se presenta al reaccionar con el hidrogeno. Y en el
caso del separador, sus materiales deben asegurar que sea un buen intercambiador idnico con buenas
propiedades mecanicas (suelen ser de asbesto combinado con niquel o titanato de potasio).

Ademas de la eleccion de materiales, se deben tener ciertas consideraciones durante el proceso de
electrdlisis:
o Los electrodos jamés se deben unir, en tal caso la corriente eléctrica no realiza el camino
correcto, la bateria se calentaria y quemaria.
o Siempre se debe aplicar corriente continua (de baterias o adaptadores de corriente)
o Los gases desprendidos (oxigeno e hidrégeno) no deben entrar en contacto, su mezcla seria
peligrosamente explosiva.

|[Eficiencia del proceso

La eficiencia energética del proceso electrolitico para la obtencion de hidrégeno se define como la
relacion entre la energia del hidrogeno y la energia suministrada al sistema para iniciar y mantener el
proceso. La eficiencia puede ser dada tanto en términos de voltaje o considerando el efecto de la
temperatura. Para mayor exactitud, la definicion de la eficiencia debe ir acompafiada de los flujos de
calor que atraviesan el sistema.

Numerosos estudios a partir de analisis a sistemas basados en el tipico modelo de electrélisis han
permitido obtener, comparar y evaluar diferentes expresiones para definir la eficiencia segin las
diferentes formas de utilizacion del calor liberado de la celda electrolitica; de tal manera que la expresién
mas adecuada para describir la eficiencia generalmente es la siguiente [56]

e = Hy, oue " HHV
- T T,
E+ 1-=2)+ 1—=
chll ( Ts) QHZO ( Ts)
Donde:
NHZ' o € €l caudal de salida del hidrogeno.

HHYV es el poder calorifico superior (High Heating Value) del hidrégeno.
E es el aporte de energia eléctrica.
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QcenY Qu,o son los aportes de energia térmica (calor) de la celda y el agua, respectivamente.

Ty y T, son las temperaturas del entorno y de la fuente de calor externa, respectivamente.

En esta definicién de la eficiencia, no sélo se considera la distincién esencial entre la energia
eléctrica y la térmica, sino que también se relaciona con la temperatura del ambiente, la fuente de calor
y la célula de electrdlisis.

[Termodinamica de la electrolisis del agua

La entalpia molar estandar de la descomposicion del agua (AH) es la energia requerida para dividir
1 mol de agua en 0,5 mol de dioxigeno y 1 mol de dihidrégeno [56]. Una parte de esa energia es la
energia térmica necesaria para que se produzca la reaccion. La relacion termodindmica es expresada de
la siguiente forma:

AH = AG —TAS

Donde AG (J en unidades Sl) es la energia molar de Gibbs de la descomposicion del agua y AS (J en
unidades Sl) la entropia molar de descomposicion del agua. La energia de Gibbs (aportada por una fuente
eléctrica externa) representa la energia eléctrica minima y TAS el calor minimo necesario
(proporcionado por las condiciones de temperatura de trabajo) para que se produzca la reaccion de
division del agua. De la expresion termodinamica anterior se pueden definir dos voltajes del proceso de
electrolisis, una es el voltaje termoneutral de la reaccion de descomposicion del agua (Urperm) que
representa la energia total necesaria para que se produzca la reaccion, y el otro voltaje, a partir de la
energia de Gibbs, es el llamado voltaje reversible o termodinamico (U,.,). Se calculan mediante las
siguientes expresiones:

AH

Urherm = n_F
AG

Urer = Tl_F

Donde F es la constante de Faraday (96485 C/mol) y n el nimero de electrones intercambiados
(n=2). Los valores de AG y AS dependen de las condiciones de presion y temperatura del sistema. Bajo
condiciones estandar (T =298 Ky p = 1 bar), el agua se encuentra en estado liquido mientras que el
oxigeno Yy el hidrdgeno estan en estado gaseoso; esas condiciones son usualmente empleadas en los
sistemas de electrolisis alcalinos y &cidos (que seran detallados méas adelante). En esos casos, los valores
de energia estandar son los siguientes:

kj

AG
AG = 237,22 — = —=~12
G=23722— > Upey = 5~ 123V

kJ AH
AH = 285,8@ i UTherm = ﬁ = 1,4-8V

Todos los valores termodindmicos anteriores dependen de la temperatura, en la Figura 2-19 podemos
ver como cambian estos valores en funcion de la temperatura en condiciones de presion estandar y
también como se aprecia un cambio significativo en los valores al alcanzar los 100 °C debido al cambio
de estado del agua, es decir, debido a la energia de vaporizacion.
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Figura 2-19 Variacion con la temperatura de la entalpia, la energia de Gibbs y la demanda de calor (izquierda);
y variacién con respecto a la temperatura de los voltajes (derecha) [57]

Cuando la celda electrolitica esta en funcionamiento aparece una resistencia interna que genera una
cierta cantidad de calor debido a las reacciones del electrodo y la dispersion de energia por el “efecto de
Joule”, ese calor generado ayuda a optimizar la reaccion ya que segun la Figura 2-19 un aumento de la
temperatura implica menor demanda eléctrica.

Segun los datos termodinamicos de la reaccién de division del agua y la relacion de la funcién
termodinamica (AH = AG — TAS) con los valores de los voltajes reversibles y termoneutrales, se
definen las siguientes condiciones en funcién del voltaje de la celda de electrdlisis:

o SiUcey < Ugey , lareaccion no ocurre.
0 SiUgey < Ucent < Urnerm » S€ requiere calor extra para que causar la reaccion.
o SiUrperm < Ucen » la reaccion se desarrolla y desprende calor.

Produccidn electroquimica del hidrégeno

El flujo volumétrico de hidrégeno deseado a la salida del sistema dependera del medio en que se
produzca [18], es decir, la reaccion global puede producirse en diferentes condiciones [42]: en un medio
alcalino acuoso o acido acuoso (a temperaturas inferiores a 100 °C), o utilizando electrolitos de 6xido
solido (a temperaturas superiores a 700 °C).

En funcién del electrolito y de la temperatura de trabajo de la célula de electrolisis, los
electrolizadores se clasifican en tres categorias [42]: Celda de electrdlisis alcalina (AEC, Alkaline
electrolysis cell), celda de electrélisis de membrana de intercambio de protones (PEMEC, Proton
exchange membrane electrolysis cell) y célula de electrélisis de dxidos solidos (SOEC, Solid oxides
electrolysis cell). Cada sistema envuelve diferentes semi-reacciones dependiendo de las especies ionicas
transportadas a través del electrolito [42]:

En un sistema AEC:
Reaccién anodica: 40H™ - 2H,0 + 4e~ + 0,
Reaccion catddica: 2H,0 + 4e~ - 40H™ + 2H,
En un sistema PEMEC:
Reaccion anédica: 2H,0 —» 40H* + 4e~ + 0,
Reaccion catédica: 4H* + 4e~ — 2H,
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En un sistema SOEC:
Reaccion anddica: 202~ - 4e™ + 0,
Reaccion catddica: 2H,0 + 4e~ — 20%™ + 2H,

Alkiling slectotises Polymer-electrolyte membrane Soli "
y electrolvzer olid oxides electrolyzer

6 (%) "6
.

¢ . Current collector & € Current collector

ol
o.dm =), [
H,omEp @m0
| ==
An{xde ] Ca}hode Anode Cathode Cathode
Diaphragm Polymer membrane Ceramic oxide membrane

Figura 2-20 Esquema de los distintitos tipos de electrolizadores [42]

[Electrolizadores alcalinos

El electrolito de los sistemas de electrdlisis de agua alcalina es una solucion acuosa de hidréxido de
potasio o de sodio, en concentraciones que pueden varias entre el 25-30% en peso, dependiendo del
rango de temperaturas entre 70-100 °C [16]. Durante el funcionamiento de la célula, se forman iones de
hidréxido en el catodo por la reduccion del agua liquida en hidrégeno gaseoso, los iones de hidroxilo
migran a través del electrolito hacia el anodo donde se oxidan en oxigeno y agua, el agua puede
retrodifundirse hacia el catodo para ser reducida. Debido a los procesos de difusion y migracion de las
especies idnicas, y para separar los gases formados en el catodo y el anodo, se requiere el uso de un
diafragma en estos sistemas (el diafragma permite el flujo de iones, pero mantiene separados los gases)
[42].

Para que el diafragma sea capaz de separar los gases, debe tener un tamafio de poro mucho mas
pequefio que las burbujas méas pequefias de los gases generados (en este caso deberia ser mas pequefio
que las burbujas de hidrogeno generadas, aproximadamente 10 um) [16].

Existen dos tipos disefios de distribucion de electrolizadores alcalinos [58]: el disefio monopolar y
el bipolar. En el disefio monopolar, los electrodos son positivos o negativos con una conexion paralela
de las celdas individuales, mientras que en el disefio bipolar las celdas individuales estan conectadas en
serie eléctrica y geograficamente.

Una de las ventajas de los bipolares es que son mas compactos que los monopolares y proporcionan
trayectorias de corriente mas cortas en los cables eléctricos y electrodos. Esto reduce las pérdidas debidas
a la resistencia 6hmica y aumenta la eficacia del electrolizador. Sin embargo, las células bipolares
también presentan desventajas frente a los monopolares, por ejemplo, su compactacion y altas presiones
requieren sistemas mas complejos y sofisticados, lo que aumenta los costes, ademas en los bipolares hay
corrientes parasitas que pueden causar corrosion [58].
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Figura 2-21 Electrolizador monopolar (izquierda) y bipolar (derecha) [58]

Las versiones méas avanzadas de electrolizadores alcalinos reducen el voltaje operacional de la celda
para reducir costes, pero esto causa un conflicto de intereses ya que al reducir el voltaje incrementa la
corriente debido a un aumento del burbujeo del gas; y si la corriente aumenta, se requiere una resistencia
6hmica mayor.

|[Electrolizadores de membrana de intercambio proténico

El proceso realizado en este tipo de electrolizadores es justo el inverso que en una pila de
combustible [16], [59]. El agua se divide en oxigeno, protones y electrones en el anodo aplicando una
tension continua superior a la termoneutral (1.48 V). Los protones atraviesan, junto al agua, la membrana
polimétrica del electrolito y en el catodo se combinan con los electrones para formar hidrégeno [59].

PEM Electrolysis PEM Fuel Cell

Oxygen Proton Exchange Membrane Water Proton Exchange Membrane
Solid Electrolyte Solid Electrolyte

Angde Cam.?de Caimode Anoc_!e ’
C C —C —C f C C —C C C
% 5 - 1P 0. F > #

Power Supply %

Oxygen

Water

Figura 2-22 Comparativa del proceso PEMEC con una pila de combustible [59]

Este tipo de electrolizadores han demostrado ser viables para la industria, son compactos y muy
limpios en comparacion con los alcalinos. Ademas, pueden alcanzar eficiencias de casi el 100% vy
obtener hidrogeno de extrema pureza [16]. Al igual que las pilas de combustibles, los electrolizadores
de membrana de intercambio protonico tienen una membrana de polimero, electrodos porosos y placas
separadoras, colectoras y finales. Sin embargo, los materiales son distintos ya que en los electrolizadores
de membrana se deben usar materiales que eviten la corrosion debida al oxigeno, y que sean resistentes
a la acidez, ya que las propiedades de conductividad de protones son proporcionadas por la presencia de
grupos de acido sulfonico; los materiales més usados son los metales nobles [59][42].
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Presentan una estructura muy similar a los electrolizadores alcalinos, pero en este caso la membrana
sirve como separador Yy electrolito. La membrana tiene un espesor entre 150 y 300 um, posee una baja
conductividad idnica que se incrementa cuando esta saturada de agua, obteniendo una alta conductividad
alos protones [16]. Las propiedades de permeabilidad al gas de las membranas son también un parametro
muy importante para mejorar la estabilidad de la célula de electrolisis y para obtener hidrégeno de una
gran pureza, dicha permeabilidad se determina midiendo la corriente de cruce, pero es algo complicado
debido a las elevadas propiedades pseudocapacitivas (proceso faradaico que depende del area superficial
del electrodo) de los materiales del &nodo [42].

[Electrolizadores de 6xido sélido

Estos sistemas utilizan alta temperatura (>800 °C) para electrolizar el agua con una alta eficiencia
asistida por la division del agua favorecida termodinamicamente que permite la produccion de hidrégeno
a gran escala [60]. El electrolito en este tipo de celdas son ceramicas sélidas con buenas propiedades
conductoras de iones (03 ), que migran bajo la accion de un campo eléctrico a traves del electrolito [61]
[16].

El funcionamiento de un SOEC es considerado como el inverso del realizado en una pila de
combustible de 6xido solido (SOFC, por sus siglas en inglés, solid oxide fuel cell). Una unidad SOFC
convierte energia quimica en eléctrica introduciendo el combustible (hidrogeno) en el &nodo (oxidacion)
mientras que el oxigeno pasa por el catodo (reduccidn) para ser reducido a iones que migran, a través
del electrolito conductor de iones de 6xido, hacia el &nodo donde se consumiran durante la oxidacion
del hidrégeno (que produce H,0) para generar electricidad. Por el contrario, en los SOEC el electrodo
del hidroégeno funciona como catodo y el del oxigeno como anodo; proporcionando un proceso inverso
en el que el hidrogeno es obtenido mediante la aplicacion de energia eléctrica y calor [60][61].

Unused
gases =) 20

e\ =

Anode Electralyte Cathode Hydrogen Electrolyte  Air electrode
electrode

Figura 2-23 Principio de funcionamiento de un sistema SOFC (izquierda) y un SOEC (derecha) [60]

Los electrolizadores de Oxido sélido pueden fabricarse con geometrias planas o tubulares
[16][62][63], estando el electrolito sujeto entre electrodos porosos. Segun [60], basandose en la
conductividad ionica por el electrolito, los SOEC se clasifican en conductores de iones de oxigeno o en
conductores de protones. En los conductores de oxigeno se suministra vapor al hidrégeno ademas del
potencial necesario para iniciar y realizar la electrolisis, el hidrogeno se forma como producto en el
mismo electrodo y el oxigeno en el otro electrodo al oxidarse sus iones, tal y como se menciono
anteriormente. En cambio, en los conductores de protones los protones generados en la electrolisis del
agua en el electrodo del oxigeno permean a través del electrolito para producir hidrégeno, el uso de
catalizadores metalicos incrementa la cinética de la reaccion.
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Electrodialisis para la desalinizacién

La electrodilisis es un método para la eliminacion de electrolitos del agua mediante el transporte
de iones electroliticos a través de membranas de intercambio idnico a otra solucion bajo la influencia de
una corriente continua constante. La aplicacion de este proceso electroquimico permite la desalacién de
agua con alto contenido en sales disueltas [64] [65]
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Figura 2-24 Esquema del proceso de electrodialisis [65]

Para especificar como funciona el proceso en un electrolizador tomaremos el ejemplo mostrado en
[66], en el que se considera el caso de una solucién electrolitica (Na,S0,) alimentada junto con agua
por los compartimentos del electrolizador. Como ya se mencioné mas atras, al aplicar la diferencia de
potencial a los electrodos, los cationes comienzan a moverse hacia el catodo y los aniones hacia el &nodo
desalinizando el agua debido a la separacion molecular del proceso electrolitico. Las sales seran captadas
por las membranas dejando pasar el agua “pura”. Al mismo tiempo, y como ya es sabido, la reacciones
en los electrodos conducen a la generacién oxigeno y &cido (H,S0,) en el anodo, y en el catodo
hidrégeno e hidroxido (NaOH).

2502~ + 2H,0 — 0, + 2H,S0, + 4e™
2Na* + 2H,0 + 2~ — H, + 2NaOH
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Figura 2-25 Esquema del intercambio idnico en un electrolizador [66]

Si la solucién electrolitica contiene iones cloruro, como es el caso del agua salada, el cloro se
asociaria a la parte anddica junto con el oxigeno de acuerdo a la siguiente reaccion:

2Cl™ - 2ClL(g) + 2e~
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Teniendo en cuenta el proceso descrito, en el caso de aplicar la electrolisis al agua de mar tendremos
de igual manera la formacion de iones hidroxido en la solucion (por la reduccién de los iones positivos
de hidrégeno) y de soda caustica (NaOH) por la reaccion de dichos iones de hidréxido con los iones de
sodio. Asi pues, la reaccion general para la electr6lisis del agua de mar es la siguiente:

2NaCl + 2H,0 - Cl, + H, + 2NaOH
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Figura 2-26 Celda de electrodiélisis [65]

Las membranas usadas en electrodialisis pueden ser clasificadas en no activas (porosas), activas
(intercambio i6nico) e idealmente activas [66]. Las membranas no activas contienen poros de cierto
tamafio que permiten pasar pequefios componentes a través de ellas, estas membranas no varian el
namero de iones transportados, lo que significa que el niUmero de cationes y aniones transportados en
las soluciones es igual al nUmero de cationes y aniones en la membrana. Las activas cambian el nimero
de iones transportados en funcién de la carga de la membrana. Y las idealmente activas son selectivas
ya que solamente dejan pasar cationes o aniones, transfiriéndose toda la electricidad a través de la
membrana por medio de los contraiones.

Tras la explicacion de los distintos métodos de obtencion de agua potable e hidrogeno, existentes en
la actualidad, el presente estudio estara enfocado en el desarrollo de un nuevo procedimiento que permita
alcanzar ambos objetivos de manera simultanea, generacion de Ho(g) y agua potable, mediante la técnica
de la electrdlisis del agua de mar. El funcionamiento del nuevo sistema se detalla en el siguiente
apartado.
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3 DESARROLLODEL TFG
3.1 Montaje

Para la realizacion del estudio se ha empleado un montaje de celdas que permiten la circulacion de
agua a través de ellas y la aplicacion de corriente eléctrica. El proceso de desalinizacion y potabilizacion
es realizado a través de distintas etapas en el interior de las celdas, situando el catodo y el &nodo en los
extremos del conjunto y aplicando diversos filtros en cada etapa en funcion de la posicion de la entrada
de agua de mar al conjunto, la de los electrodos y la de la etapa donde se desea obtener el agua potable.
Asi pues, la esquematizacion del conjunto seria como la que se muestra en la siguiente imagen (figura
3-1).
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Figura 3-1 Esquema del conjunto y disposicion de los diferentes filtros
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El sistema electrolizador consiste en un conjunto de 6 celdas de forma tubular que disponen de
cuatro orificios en su parte externa para la sujecion del ensamble mediante varillas metélicas roscadas
que se apoyan y presionan en las dos piezas de apoyo laterales. Las celdas son cilindricas y disponen de
holguras para el encaje de juntas toricas de sellado que eviten las fugas entre las distintas secciones y
permitan el acoplamiento de los filtros. En cuanto a dimensiones, se diferencian dos tipos de celdas,
dichas dimensiones se muestran en la Tabla 3-1.

Celda Celda
comun pequefia
Dl.amet.ro de 45 mm 45 mm
cavidad interna
Longitud 41 mm 20 mm
Volumen de 20,75mL | 10,125mL
cavidad interna

Tabla 3-1 Dimensiones de celdas

El conjunto dispone de 4 celdas comunes y 2 celdas pequefias, que teniendo en cuenta las
dimensiones de las dos piezas de apoyo (120x120x25 mm), dicho conjunto posee una longitud total de
25,4 cm, con un volumen de cavidad de 103,25 mL

Ademas, cada celda posee un orificio en la parte superior para el llenado y vaciado de agua una vez
estan presionadas conjuntamente. Dicho orificio se tapona con un tapon que presenta una pequefia junta
torica para garantizar el sellado de la unién y que posee un agujero pasante, a lo largo de su seccion
longitudinal, por el que saldran los gases durante el proceso (dependiendo de la polaridad del electrodo
contenido en la celda, los gases que se formaran, tal y como se detallara méas adelante seran cloro gas,
oxigeno e hidrdgeno).
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Figura 3-2 Esquema de secciones del conjunto. Las secciones 1, 3, 5y 6 son celdas comunes; y secciones 2y 4
son celdas pequefias.
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Figura 3-3 Electrolizador compuesto de 6 celdas de policarbonato ensambladas mediante varillas metalicas
roscadas. En la fotografia se aprecian los electrodos usados y los tapones que sellan cada celda

El agua a tratar debe ser sometida a un pretratamiento antes de ser introducida en la cavidad del
montaje. El pretratamiento consiste en dos etapas de filtrado que constituyen la primera fase del proceso
de potabilizacion. Hay que destacar que, antes incluso de realizar ese primer filtrado del agua a tratar, es
preferible someter el agua a decantacidn, que es el proceso de separacién de un liquido de sélidos o de
un liquido de mayor densidad mediante el trasiego de la capa superior después de que la materia mas
pesada haya sedimentado.

La primera etapa del pretratamiento consiste en la retirada de sélidos gruesos por desbaste y el
empleo de un filtro para la retirada de los solidos finos. La filtracion consiste en hacer pasar un liquido
que contiene materias en suspension a través de un medio filtrante que permite el paso del liquido, pero
no el de las particulas sélidas, las cuales quedan retenidas en el medio filtrante. De este modo, las
particulas que en la decantacién no han sedimentado son captadas y retenidas en los filtros. Dependiendo
de las fuerzas que intervengan en el proceso de filtracién, podemos distinguir entre filtros de gravedad
y filtros de presion, siendo los primeros los mas utilizados debido a que son mas econémicos de explotar
y mantener, y se clasifican en dos tipos, lentos y rapidos; los filtros lentos se usan para aguas poco turbias
que no han necesitado coagulacion previa, mientras que los filtros rapidos son los usados normalmente
en aguas potables que han pasado antes por un proceso de coagulacion y decantacion.

La segunda etapa del pretratamiento consiste en el afino con carbén activo. Se trata de un proceso
de adsorcidn que permite reducir la materia organica, el color, olor y sabor del agua. El carbon activo,
que es practicamente puro en cuanto a su composicion quimica, es usado en forma granular sobre un
lecho fino en una columna de tratamiento por la que pasa el agua. La capacidad del carbén activo para
retener una sustancia es entre el 40% y el 60% de su propio peso, depende del &rea superficial y de la
proporcidn de poros con el adecuado tamafio para impedir que se filtren las moléculas de la sustancia a
eliminar. El carbono activo puede ser obtenido de cualquier material carbonoso o carbon mineral no
grafitico mediante procesos de activacion térmica o deshidratacion quimica.

En la realizacion de este proyecto el pretratamiento se realizo de manera externa al electrolizador.
El filtrado se realizd por gravedad mediante embudos de filtracion con papel de filtro. Posteriormente,
se llevd a cabo la etapa de afino mediante el filtrado del agua nuevamente por gravedad a traves de un
lecho de carbdn activo en polvo depositado sobre un embudo de papel de filtro.

Una vez que el agua es sometida al prefiltrado, debe ser introducida en la seccion denominada como
“celda de entrada de agua” (seccion 3 indicada en la Figura 3-2)., desde donde se distribuira por el resto
de compartimentos, anddico y catddico, que conforman el electrolizador. Cada uno de estos
compartimentos se compone de las siguientes secciones:
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e Compartimento anddico. Este compartimento se compone de dos celdas. Una de las celdas,
la més externa, alberga al electrodo que se conectaré con el polo positivo de la fuente de
alimentacion. En la superficie de este electrodo tendran lugar procesos de oxidacion
produciéndose la electrdlisis de agua, y consecuente liberacién de iones H*, y la generacion
de cloro gas.

1
HZO d 2H+ + EOZ(Q) + 2e”

2Cl1” - Clz(g) + 2e”

La otra celda, esta rellena de carbonato de calcio. El objetivo es evitar que el pH acido
alcanzando en la celda adyacente que alberga el electrodo, afecte al resto de celdas del
electrolizador. La amortiguacion de pH acidos mediante la descomposicion del carbonato de
calcio ya ha demostrado ser eficaz en trabajos previos [67], [68].

CaCO; + H* - Ca*t + HCO3

HCO3_ +0H - COz(g) + H20

e Compartimento catodico. Este compartimento se compone de tres celdas. Una de las celdas,

la méas externa, alberga el electrodo que se conectara con el polo negativo de la fuente de
alimentacion. En la superficie de este electrodo tendra lugar la electrolisis del agua y la
generacion de iones OH" e hidrogeno gas

2H,0 + 2e™ —» 20H™ + Hyy)
La otra celda de este compartimento, anexa a la celda de entrada de agua de mar, lleva a cabo
un nuevo proceso de filtracion con papel de filtros (o filtros de fibra de vidrio) y doble capa
de filtros de carbon activo. Finalmente, una tercera celda desde donde captaremos el agua
tratada y que se encuentra entre la celda que contiene los filtros de carbén activo y la celda
que contiene el electrodo del catodo. Para tratar de limitar la libre circulacion de los iones
OH y dificultar la alcalinizacion de los otros medios, especialmente del que contiene el agua
tratada, se interpone entre esta celda y la del electrodo una membrana de intercambio
cationico.

Cada una de las secciones del montaje representa una etapa distinta en el proceso. Para una mejor
aclaracion del sistema ver la Figura 3-2 y la Figura 4-16.

Como ya se dijo anteriormente, el conjunto dispone de juntas téricas de sellado para evitar las fugas
en las intersecciones entre celdas y, ademas, también se usan refuerzos de neopreno para aumentar el
sellado en la interseccidn entre la seccion de entrada y la que contiene los filtros (debido a que la cara
de la seccion de entrada no tiene holgura para el encastre de una junta térica de sellado), y las
intersecciones donde se acoplaran los electrodos para garantizar que no queda ninguna holgura entre las
celdas y las piezas de apoyo.

A continuacién, se detallaran las diferentes partes del prototipo especificando la funcién de los
distintos elementos.

Los electrodos empleados son electrodos de titanio recubiertos de una mezcla de 6xidos metalicos
(denominados TIMMO). Esto electrodos se han seleccionado, ya que es un material presentan una alta
eficacia de corriente, estan compuestos de materiales inorganicos e inertes (por lo que no contamina el
agua), reutilizable y, sin duda el punto mas importante, posee una excelente resistencia a la corrosion,
que es algo vital en el caso del electrodo del &nodo donde se producen los procesos de oxidacion. Estos
electrodos han mostrado su eficacia en distintos ambitos (desalacidn de estructuras porosas, proteccion
catddica, desalacion de agua, etc.) y son altamente resistentes a ambientes agresivos donde el pH puede
estar entre 1-2 o entre 11-13. La forma de los electrodos consiste en una estrecha lamina (medidas
aproximadas 6x1,5x0,3 cm) encastrada con otra de méas anchura doblada (medidas aproximadas 3x2,5x1
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cm) para aumentar el area de superficie del electrodo dentro de la cavidad de la celda, tal y como se
muestra en la siguiente figura 3-4.

Figura 3-4 Electrodos de titanio

Los electrodos se encuentran entre las secciones laterales y las piezas de apoyo (figura 3-4),
sobresaliendo por la parte superior del conjunto para poder realizar las conexiones a la fuente de
alimentacion. Como ya se comentd anteriormente, es muy importante realizar un buen sellado en las
intersecciones de los electrodos para evitar fugas de agua. En las celdas donde actuan los electrodos
(seccion 1y 6, indicadas en la Figura 3-2) surgiran los gases originados en el proceso de electrolisis,
obteniendo hidrogeno en la celda del catodo y oxigeno junto a cloro gas en la del &nodo. Los iones de
sodio, cloro, sulfato, fosfato o nitrato presentes en el agua de mar seran redirigidos hacia los electrodos
correspondientes en funcion de la carga que dispongan, haciendo que su concentracion se reduzca en el
agua de la celda de captacion del agua tratada (seccion 5, indicada en la Figura 3-2), contribuyendo asi
a su desalinizacion y por tanto al proceso de potabilizacion.

Figura 3-5 Electrodo colocado en la interseccion entre la celda y la pieza de apoyo

44



OBTENCION DE HIDROGENO Y POTABILIZACION DE AGUA A TRAVES DE PROCESOS ELECTROLITICOS

La membrana de intercambio cationico tiene un papel esencial en el proceso de potabilizacion. Antes
de comentarla, hay que evocar que las membranas de intercambio i6nico actian como separadores en
las celdas de electrolisis. Ademas de regular el movimiento de las especies idnicas, sirven tanto para
evitar el contacto entre electrodos (no es el caso del presente prototipo, pues ambos electrodos estan
suficientemente distanciados) como para controlar que no se produzcan reacciones indeseadas, entre los
elementos surgidos en los electrodos, que puedan disminuir la eficacia del proceso. Sin embargo, afecta
en cierto modo al proceso, ya que la membrana implica una caida de potencial. Para que esa caida de
potencial sea minima se deben usar membranas con alta estabilidad mecanica (para soportar fuerzas
ejercidas sobre ellas, ya sea durante la instalacion o por las presiones entre compartimentos), buena
conductividad eléctrica (cuanto mayor sea, menor serd la resistencia que ofrece la membrana), alta
permeselectividad idnica (para asegurar que los iones son capaces de atravesarla en funcion de la
polaridad de los mismos) y resistencia a la suciedad (principal causante del deterioro de la membrana).
Asi pues, la membrana de intercambio catidnico, tal y como se menciond anteriormente, tiene la funcién
de impedir que los iones OH" se dispersen en gran medida, lo que causaria un incremento del pH en las
celdas [67], especialmente en la de captacion del agua tratada, por lo que la membrana catidnica se sitda
entre esa y el catodo, reteniendo la mayorias de iones OH™ cuyo movimiento es hacia el &nodo. Para este
estudio se seleccion6 una membrana cationica que cumplia con los requerimientos comentados
anteriormente (buena conductividad eléctrica, alta permeselectividad, alta estabilidad quimica, etc.)
como es la membrana catiénica NEOSEPTA (figura 3-5).

Figura 3-6 Membrana de intercambio catiénico

El carbonato de calcio se encuentra en la seccién 2 (Figura 3-2), entre la celda de entrada de agua y
la que contiene al electrodo del anodo. Precisamente se encuentra en esa posicion para tamponar el pH
acido del anodo frente a la subida de acidez que se produce en él, ya que se desea mantener de forma
estable unos valores concretos de pH en las demas celdas. Dicho carbonato esta retenido en la celda
mediante dos filtros de papel (figura 3-6), uno en cada lateral de la celda, sujetos por las juntas de sellado
evitando que el carbonato de calcio se expanda por las celdas adyacentes.
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Figura 3-7 Celda del carbonato de calcio

La celda de la seccion 4 (Figura 3-2), que contiene papel de filtro y una doble capa de filtros de
carbon activo (figura 3-7), actla como una segunda etapa de filtrado, esta situada entre la entrada de
agua y la celda de captacion precisamente para asegurar la obtencion de agua sin solidos en suspensién
0 materia organica. Ademas, es necesaria para filtrar el carbonato de calcio en caso de que se haya
expandido y mezclado con el agua de la celda de entrada y que pueda contaminar el agua tratada.

Figura 3-8 Celda con filtros de carbon activo

El disefio del montaje concluye basicamente en una planta de tratamiento de aguas potables (ETAP)
que cumple los requisitos y parametros de calidad al aplicar un tratamiento completo que asegura la
eliminacion de impurezas o componentes del agua, y el ajuste de parametros que la hagan apta para su
consumo mediante la combinacion de distintas operaciones dependiendo del contaminante a eliminar.
Las operaciones aplicadas en el prototipo han sido la decantacion para las particulas coloidales, el
desbaste para los solidos gruesos, la filtracion para los s6lidos en suspension, el afino con carbo6n activo
para la materia organica y la electrodialisis para los iones disueltos (C1-, Na*, K, etc.). Ademas, en cierta
medida también se realiza un tratamiento de desinfeccion ya que en el proceso se genera movimiento de
cloro, que es el agente desinfectante mas usado y cuya concentracion no se elimina en su totalidad, ya
que las aguas deben tener cierto nivel de cloro para, precisamente, garantizar la desinfeccién, pero con
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precaucion y de manera equilibrada ya que la cloracion causa la mayoria de los problemas de olor y
sabor que se originan en la planta de tratamiento.

3.2 Metodologia

Lo primero a destacar en cuanto a la metodologia y acciones llevadas a cabo en los ensayos es la
preparacion del montaje antes de la puesta en marcha del proceso. El ensamblado de las celdas debe ser
solicitamente comprobado, principalmente para evitar futuras fugas de agua, asegurando que se han
prensado bien todas las celdas, que los refuerzos de neopreno se han cefiido bien en sus correspondientes
partes, que las juntas de sellado constrifien adecuadamente las intersecciones y que los extremos de los
electrodos sobresalen suficientemente por la parte superior del conjunto para conectar los cables
conectados a la fuente de alimenta sin impedimentos.

Una vez ensamblado el montaje, se llenara de agua de mar recogida en la darsena por los orificios
superiores de las celdas que posteriormente se taponaran (pero sin realizar un sellado interno total, ya
que los tapones poseen orificios pasantes precisamente para permitir la expulsion de gases durante el
proceso). El agua de mar con la que se llena las celdas debe ser previamente filtrada con papel de filtro
y carbon activo; ese prefiltrado representa la etapa de pretratamiento, tal y como se comentd en el
anterior apartado.

A continuacion, tras el llenado, se conectara el &nodo al polo positivo de la fuente de alimentacion
y el catodo al polo negativo. La fuente de alimentacién utilizada es un modelo Tenma 72-8700A que
posee dos canales principales (mas uno fijo), teniendo la posibilidad de cambiar de modo
automaticamente segun la carga requerida. Ambos modos establecen una regulacion de voltaje en los
dos canales principales de hasta 32 V y una intensidad de hasta 3 A (en el canal fijo: 5V/2A). Ademas,
los dos canales principales tienen una funcion de seguimiento (tracking function) que permite a la salida
2 conectarse en serie a la salida 1 cuando se requiera una mayor potencia simétrica ajustable y de doble
polaridad.

Figura 3-9 Fuente de alimentacion Tenma 72-8700A

En total, a lo largo del proyecto, se han realizado 8 ensayos en los que el voltaje aplicado han sido
30 V constantes con una intensidad variable durante el proceso, ya que la fuente permite aportar voltaje
constante pero no intensidad constante, que es lo que hubiera sido ideal para tener un mayor control y
estimacion de resultados. El voltaje real del sistema y la evolucion de la intensidad de corriente que
circula através de él se midieron con multimetro digital. La media de la intensidad de corriente se realizé
midiendo la caida de potencial registrada en una resistencia de 1kQ conectada en serie a los electrodos,
aplicando posteriormente la ley de Ohm V=I x R.
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El tiempo de ejecucion de cada uno de esos ensayos fue distinto, excepto en aquellos ensayos que
se pudieron realizar simultdneamente al disponer de los dos canales de la fuente de alimentacién, es
decir un electrolizador por canal. Sin embargo, tras cambios y mejoras en la configuracion del montaje
que se especificardn mas adelante, se requirieron los dos canales de la fuente para abastecer a un solo
montaje.

Con la fuente de alimentacion activada y conectada al montaje, comienza el proceso electrolitico en
el interior de las celdas. Una vez conectadas, se procede a controlar el avance del proceso mediante:

e Registro periodico, cada 30 minutos, de la intensidad de corriente que circula por el sistema.
Como se mencioné antes, la intensidad se obtiene al medir la caida de potencial en una
resistencia conectada en serie de valor conocido 1kQ.

Figura 3-10 Resistencia de 1K conectada en serie con los electrodos

e Determinacion del pH en la celda de captacién de agua, dato de gran importancia que aporta
los principales vestigios de que el agua se potabiliza, y la determinacion del pH en las celdas
adyacentes para afirmar y asegurar de que se esta produciendo el correcto movimiento iénico
debido a la electrdlisis (en el anodo el medio se debe acidificar mientras que en el catodo
debe ocurrir lo contrario). EIl registro del pH durante el funcionamiento de los
electrolizadores se realiza mediante tiras reactivas de pH.

-

Figura 3-11 Tiras de papel reactivo para determinar el pH
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Obtencion y registro de Hidrégeno

Uno de los principales objetivos del presente estudio es producir hidrégeno gas y estimar el volumen
obtenido para determinar el flujo medio de hidrogeno gas que genera el proceso.

La captacion de hidrogeno en la seccidn del catodo se ha realizado mediante globos acoplados en el
tapon de la celda del catodo. Recordemos que este tapdn tiene una junta térica que garantiza el sellado
con el agujero de la celda y ademas dispone de un agujero pasante por donde sale el hidrogeno gas, tal
y como se aprecia en la Figura 3-12; al encastrar el tapdn hay que ejercer presion en el globo para
asegurarse de que no contiene aire y que se inflara exclusivamente debido al hidrégeno producido en el
proceso.

Figura 3-12 Burbujas de hidrdgeno producidas en el tapon de la seccion del catodo

Por seguridad se recomienda que los globos no rocen en ningiin momento con el electrodo del catodo
y no dejarlos que alcancen su maximo volumen de inflado. Aunque el volumen que almacenamos dentro
de los globos es bajo, su exposicion accidental frente a cualquier tipo de llama podria provocar una
explosion. Al retirarlos, una vez transcurrido un intervalo de tiempo determinado y registrado mediante
cronémetro, se procede a medir el volumen del mismo por dos métodos: principio de Arquimedes
(volumen de liquido desplazado al sumergir el globo) y volumen de un elipsoide. A partir de estos datos
se determina el flujo de generacién de hidrégeno, para el voltaje considerado.

En cada uno de los ensayos realizados se determind el flujo aproximado de hidrégeno que
proporciona el sistema disefiado. Dichos valores se pueden observar en el apartado O del presente
estudio. El flujo de hidrogeno dependera de la intensidad aportada al sistema.

En este caso no es necesario medir la pureza del hidrégeno generado ya que tal y como demuestran
numerosos estudios [18], [42], el hidrdgeno generado por electrolisis es completamente puro.

Figura 3-13 Globos inflados con el hidrogeno captado
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Obtencion y analisis de la potabilizacion del Agua

Respecto a la fase de potabilizacion, durante el proceso se deben realizar diferentes analisis de
control para realizar un seguimiento de como avanza el proceso y para saber si los parametros del agua
captada entran dentro de los limites aceptados para el agua potable. Dichos andlisis de control seran:

e Determinacion del pH, tal y como se menciono anteriormente, el pH en la celda de captacion
de agua es un dato de gran importancia que aporta informacién sobre la potabilidad de un
agua.

e Concentracion de sulfatos del agua de la celda de captacion para comprobar que dicha
concentracion se esta reduciendo; al ser el sulfato el anién menos mdvil, un contenido bajo
del mismo infiere que el contenido de fosfatos, nitratos y cloruros, todos ellos mas moviles,
también se ha reducido. Esto ha quedado demostrado en estudios realizados en otros campos
[70].

Una vez realizado los ensayos, se extrajo el agua tratada y se analizaron una serie de parametros
para determinar la calidad del agua obtenida y comprobar si los valores estan dentro de los parametros
exigidos para el agua potable, dichos parametros son:

pH

Conductividad

Concentracion de sulfatos
Concentracion de fosfatos
Concentracion de nitratos
Concentracion de cloruros

Turbidez

Demanda quimica de oxigeno (DQO)
Solidos

O O O 0O O O O O O

En los siguientes apartados se detallaran brevemente los pardmetros cuya metodologia para su
determinacion y/o medicion se destaca completamente en el Anexo | del presente estudio.

El pH (potencial de hidrogeno) es una medida para determinar el grado de alcalinidad o acidez del
agua, que indica la concentracion de iones de hidrogeno. La escala de valores mas normalizada va desde
0 hasta 14 (puede haber valores mayores 0 menores que estos), las disoluciones se consideran acidas con
pH menor de 7 y alcalinas si es mayor de 7. El valor del pH puede ser medido de manera precisa mediante
un potenciémetro (también conocido como pH-metro).

- g S

=

Figura 3-14 Potenciémetro
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La conductividad, uno de los parametros mas comunes para determinar la calidad del agua, es la
medida de la capacidad del agua para conducir una corriente eléctrica a través de los iones disueltos. Las
unidades en la que se mide comercialmente la conductividad del agua son los microsiemens por
centimetro (uS/cm). Los siemens (S) equivalen a los mho (O). Esto es debido a que la conductividad
electrolitica es definida como la inversa de la resistencia eléctrica (reportada en ohmios €). La
conductividad se mide usando la sonda de un conductivimetro.

Figura 3-15 Sonda para determinar la conductividad

Los sulfatos (SO47) pueden presentarse en las aguas en concentraciones que varian de unos pocos a
varios miles de mg/L. Para determinar su concentracion se empleara la técnica de la recta de calibrado
(también aplicada a posteriores parametros a analizar) que esta basada en la relacion proporcional entre
la concentracion y una determinada sefial analitica (propiedad), que en este caso se trata de la
absorbancia o absorcién luminica. Conociendo esa relacion (recta de calibrado), sera posible conocer la
concentracion de una muestra dada mediante la medida de su absorbancia con la siguiente expresion:

Absorbancia + 0,0079

Concentracion de sulfatos (mg/L) = 0.0088 X 15

El fésforo se encuentra en las aguas naturales y residuales casi exclusivamente en forma de
fosfatos. El ion fosfato (PO4*) cuando esta presente en grandes cantidades puede ser perjudicial ya que
puede dar lugar al fenomeno conocido como “eutrofizacion”. Para su determinacién se utiliza un
procedimiento basado en una recta de calibrado detallado en el Anexo I, cuya expresion basada en la
recta de calibrado es la siguiente:

» Absorbancia — 0,0044
Concentracion de fosfatos (mg/L) = X 7,5
0,1771
En el caso de los nitratos también se determinaran con una recta de calibrado que proporciona la

siguiente expresion:

Absorbancia — 0,0013
0,0586

Los cloruros son una de las sales que estan presentes en mayor cantidad en todas las fuentes de
abastecimiento de agua y drenaje. El sabor del agua producido por los cloruros, es variable y depende
de la composicion quimica del agua, cuando el Cl est4 en forma de cloruro de sodio, el sabor salado es
detectable a una concentracion de 250 ppm de NaCl. Cuando el Cl esta presente como una sal de calcio
0 de magnesio, el tipico sabor salado de cloruros puede estar ausente ain a concentraciones de 1000
ppm. Para las aguas potables, segun las normas europeas, el limite de cloruros (CI) es de 350 mg/L y a
partir de 200 mg/L se consideran aguas cloruradas.
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La turbidez del agua es la dificultad del agua para transmitir la luz debido a materiales insolubles en
suspension, la turbidez aporta una nocion de la apariencia del agua y sirve para tener una idea acerca de
la eficiencia del tratamiento de potabilizacidn, ya que un agua turbia tiene un impacto estético negativo
y es un indicativo de mayor probabilidad de contaminacion microbiolégica o compuestos toxicos. La
turbidez se mide en unidades nefelométricas de turbidez (ntu) y el instrumento empleado para la
medicion es el nefelometro o turbidimetro.

~ nytech®

TUSRIDITY METSR

Figura 3-16 Turbidimetro

La demanda quimica de oxigeno (DQO) mide la cantidad de oxigeno necesaria para oxidar toda la
materia organica contenida en un agua. Su proceso de medicion es complejo y se encuentra detallado
paso a paso en el Anexo I.

La materia sélida incorporada al agua se haya tanto en disolucion como en suspensién, las distintas
clasificaciones de sélidos en el agua junto a los procedimientos para hallar su concentracion son
mencionadas en el Anexo I.

Mejoras en el disefio

A medida que se realizaron los ensayos, se detectaron varios problemas como pH elevado o excesiva
turbidez del agua obtenida. Para intentar solventarlos se aplicaron mejoras al disefio original del
conjunto, modificandolo para posteriores pruebas. Dichas mejoras han sido:

o Cambio de posicion de la membrana de intercambio cationico. Aunque en la descripcion del
montaje ya se indica su actualizada posicion en la interseccion entre la seccion de captacion
y el catodo, originalmente se encontraba en la interseccion entre la seccién de entrada de
agua y el filtro de carbon activo. Se cambid a su actual posicion para controlar el pH del agua
captada y permitir la colocacion del filtro extra (de papel o de fibra de vidrio, como se dira
mas adelante) en la celda que ademas contiene el doble filtro de carbén activo.

o Adicion de un electrodo en la seccion de captacion de agua tratada que se denominara como
“electrodo bipolar” ya que actua como catodo respecto al anodo original y como &nodo
respecto al catodo original. El objetivo de este electrodo es lograr una mayor regulacién del
pH del agua captada hacia valores neutros. Con este objetivo, este nuevo electrodo se conecta
en serie con los ya existentes, empleando para ello uno de los canales de la fuente de
alimentacion. Este sistema, tal y como se recoge en [71]-[74], permite regular la cantidad
neta de protones H™ generados en la superficie de cada electrodo, y por tanto el pH de cada
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medio, atendiendo a las siguientes expresiones obtenidas de aplicar la ley de Faraday al

sistema:
A[H ] etectrodo det snodo = FQ1W = FIT;,
A[H ) etectrodo bipotar = FQ_ZW = (IZF__ ;:)t
A[H ] etectrodo det citodo = FQE;V = (I?}g__:;)t

siendo Q la carga que circula en C; F la constante de Faraday; w el volumen de cada
compartimento; I la intensidad que circula por cada rama y t el tiempo en segundos.

Su aplicacion en el montaje implica el uso de refuerzos de neopreno extras en la interseccion
de acople del electrodo para evitar fugas de agua. Para mayor entendimiento de la
configuracién eléctrica del sistema se proporciona el siguiente esquema:

ELECTRODO
CATODO BIPOLAR ANODO
— W ——| Wy
1KQ 1KQ

Canal 2 de 13 fuente Canal 1 de la fuente
de alimentacion e alimestacion

r 3

— —

Resistencia variable por Resistencia variable Resistencia Resistencia variable
la membrana catiénica por el filtro CA variable por filtro por ¢l carbonato de
calcio

Figura 3-17 Esquema del circuito eléctrico del montaje

Figura 3-18 Electrodo bipolar acoplado al montaje

o La dltima modificacion que se realizdé al montaje fue el cambio del papel de filtro en la
seccion de carbonato de calcio y en la seccion 4, entre la de captacion y la de entrada, por
filtros de fibra de vidrio. EI motivo de este cambio es disminuir la turbidez que presentaba
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el agua captada, que se debia en su mayor medida al carbonato de calcio esparcido mas alla
de la celda que lo contenia. Esta mejora también ayudaria a corregir el pH.

La secuencia de mejoras se muestra graficamente en la Figura 3-19.

SECCIONES:

SECCION DE
CAPTACION DEL

AGUA POTABLE

- ENTRADA DE SECCION DE
5 AGUA DE MARN CAPTACION DEL
-:- AGUA POTABLE
ENTRADA DE
AGUA DE MAR SECCION DE
CAFTACION DEL
AGUA POTABLE
I B
P
z :
g 8 ENTRADA DE
52 AGUA DE MAR SECCION DE
“1‘ G CAPTACION DEL
J AGUA POTABLE

Figura 3-19 Secuencia de mejoras implementadas en la que las partes azules corresponden al papel de filtro, las
verdes al filtro de carbon activo, las naranjas a la membrana cationica y las parpuras al filtro de fibra de vidrio.

3.3 Disefio de un prototipo

Gracias a los buenos resultados que se han obtenido y a la aplicabilidad del proceso se ha procedido
a disefiar mediante el software de disefio Autodesk Inventor un dispositivo que permitira realizar todas
las etapas antes descritas. El disefio se comentara en el apartado de resultados correspondientes y los
planos de conjunto y despiece se recogeran en el Anexo Il del presente estudio.
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4 RESULTADOS

4.1 Ensayos electroliticos

Durante el presente trabajo, se han realizado un total de 8 pruebas con seguimiento del proceso y
posterior analisis de resultados. En este apartado se detallaran los distintos parametros observados y
medidos durante las distintas pruebas. A modo introductorio se presenta la Tabla 4-1 donde se pueden
observar los valores de voltaje e intensidad aplicados en cada prueba, ademas de la duracion de las
mismas.

Potencial
Duracion del tedrico Potencial medio en la | Intensidad durante el proceso
proceso aplicado por la celda (V) (A)
fuente (V)
Prueba 1 1 h 54 min 30 29,8 0,26 -0,22
Prueba 2 1 h 54 min 30 29,7 0,34-0,28
Prueba 3 1 h 10 min 30 29,7 0,27-0,23
Prueba 4 1 h 10 min 30 29,5 0,30-0,25
Prueba 5 2 h 25 min 30 29,7 0,37-0,26
) Anodo-Bipolar 29,7 Anodo-Bipolar 0,64-0,30
S 2h 20 min 30 Bipolar-Catodo 29,6 E-Bipolar-Catodo 1,65-0,22
) Anodo-Bipolar 29,7 Anodo-Bipolar 0,73-0,48
HILGER T 1h 20 min 30 Bipolar-Catodo 29,6 Bipolar-Catodo 1,22-0,60
Anodo-Bipolar 29,7 Anodo-Bipolar 0,73-0,19
Hilele 2h 30 Bipolar-Catodo 29,8 Bipolar-Catodo 1,97-0,29

Tabla 4-1 Duracién, voltaje e intensidad de corriente de cada prueba

Como se puede apreciar, la duracién no ha sido la misma en todos los ensayos, ya que la duracion
Optima que asegura la obtencidn de resultados aceptables depende en gran medida del control del voltaje
e intensidad. En el apartado 4.2 se pueden observar los resultados obtenidos en base a las condiciones
de cada prueba.

Ademas de los parametros de intensidad (variable), voltaje (constante, aportado por la fuente de
alimentacion) y tiempo de proceso (controlable en funcion de resultados obtenidos en los analisis de
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control), los resultados obtenidos también dependen de la implantacion de las modificaciones en el
montaje que se detallaron en el apartado 3.2. Para tener una clara idea de los posteriores resultados, se
indicaran las modificaciones respecto al montaje original con las que se ha realizado cada prueba:

o Pruebas 1 y 2: realizadas con la membrana de intercambio catidnico entre la seccion de
entrada y el filtro de carbon activo.

o Pruebas 3, 4 y 5: realizadas con la membrana cationica entre la seccion de captacion y el
catodo (configuracion basica del montaje).

o Pruebas 6 y 7: realizadas con la implantacion de un electrodo bipolar.

o Prueba 8: realizada con la implantacion del electrodo bipolar y el cambio de los filtros de
papel por filtros de fibra de vidrio.

Conociendo las mejoras introducidas, la implantacidn del electrodo bipolar ha condicionado en gran
medida la evolucion de la intensidad en el sistema. Para expresar la evolucion de dicho pardmetro, las
pruebas se dividiran en dos grupos: posteriores y anteriores a la implantacion del electrodo bipolar.

En las siguientes gréficas se muestra la evolucion de la intensidad real en el conjunto de celdas
durante el proceso de cada prueba (P1-P8):

29,9
29,85
29,8
29,75

29,7 @ @ o—

29,65

Intensidad (mA)

29,6

29,55

29,5 P1 P2 P3 P4 —@—P5

29,45
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tiempo (min.)

Figura 4-1 Variacioén de intensidad de principio a fin del proceso en pruebas sin electrodo bipolar
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29,9

29,8

29,7 @———= @ @

29,6

29,5
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29,4

29,3 P6 Anodo-Bipolar P6 Bipolar-Catodo
P7 Anodo-Bipolar P7 Bipolar-Catodo

29,2
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Figura 4-2 Variacioén de intensidad de principio a fin del proceso en pruebas con electrodo bipolar

A la vista de las gréficas anteriores y en base a la experiencia durante las distintas pruebas a voltaje
constante (30V), hay que destacar que la variacion de intensidad llega a ser de un parametro
considerablemente significativo en varias pruebas, concretamente las que poseen el electrodo bipolar y
en las cuales la intensidad tiende a estabilizarse en la etapa final del proceso con valores préximos en
cada parte (Anodo-E. Bipolar y E. Bipolar-Céatodo). Una gran variacion de intensidad afecta a la correcta
evolucion de los resultados, que se expondran mas adelante, y al funcionamiento 6ptimo del sistema.

Respecto a la produccidon de hidrégeno, se han realizado un total de 6 ensayos (de llenado y medida
de globos) durante las pruebas 1, 2, 3 y 4 que han permitido delimitar distintos volimenes de hidrogeno
captado en un determinado tiempo. Se ha comprobado que el flujo de hidrégeno depende de la intensidad
aportada al sistema. De manera que en aquellos ensayos donde circuld una mayor intensidad (ensayos
1, 3, 5y 6) durante un mayor intervalo de tiempo la produccion de hidrégeno fue mayor. Esto concuerda
con lo estipulado por las leyes de Faraday.

En la Figura 4-3 Gran burbujeo debido a la mayor fluidez de hidrégeno en la celda del catodo al
aplicar mas intensidadFigura 4-3 se puede observar una gran cantidad de burbujeo en la seccion del
catodo (donde se capta el hidrogeno) en una prueba con intensidad superior al resto; es por ello que, al
funcionar con un rango de intensidad mas estable, el flujo de hidrogeno en las pruebas 1, 2, 3, y 4 ha
sido mas comodo y favorable para el llenado de los globos y su posterior determinacion del volumen.
Los resultados de las mediciones de cada ensayo se muestra en la Tabla 4-2 Datos de flujo de hidrégeno
obtenido.

Pruebas realizadas a Tiempo Volumen H; Flujo (mL/min)
30 V de potencial P (mL) )
Ensayo 1 38 min 50 1,32
Ensayo 2 40 min 40 1,00
Ensayo 3 27 min 45 1,66
Ensayo 4 37 min 40 1,08
Ensayo 5 39 min 55 1,41
Ensayo 6 1 h 18 min 100 1,28
Flujo medio de produccion de hidrégeno = 1,27 mL/min

Tabla 4-2 Datos de flujo de hidrégeno obtenido
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El flujo de hidrogeno se ha mantenido en valores de orden similar a lo largo de las distintas pruebas,
demostrando que el sistema tiene un determinado flujo constante que dependera de la carga aplicada al
montaje, de manera que a mayor intensidad y mayor tiempo de circulacion de esta mayor sera el flujo
de hidrogeno y viceversa. A pesar de la diferencia de flujo en cada ensayo, el volumen total de hidrogeno
que produciria el sistema al final del proceso seria muy similar en cada prueba, ya que depende de la
cantidad de agua en el interior de las celdas, que ha sido siempre la misma.

Figura 4-3 Gran burbujeo debido a la mayor fluidez de hidrégeno en la celda del catodo al aplicar més intensidad

Ademas del voltaje e intensidad, durante cada prueba se han realizado anélisis de control de pH y
de concentracion de sulfatos por los motivos en el ambito de la potabilizacion del agua indicados en el
apartado 3.2 .En la Figura 4-4 y en la Figura 4-5 se pueden observar dicha variacion del pH y de la
concentracion de sulfatos, respectivamente.

14
12

10

Valor pH

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tiempo (min.)
—o—P1 —0—P2 P3 P4 —@—P5 —@—P65 —@—P7 —@—P8

Figura 4-4 Evolucion del pH del agua en la celda de captacion de principio a fin del proceso

El pH muestra un aumento en las pruebas 1, 2, 3, 4 y 5 hasta valores que superaran los rangos
permisibles deseados, que se destacaran mas adelante en el apartado 4.2. Sin embargo, las pruebas 6, 7
y 8, las cuales han sido realizadas con electrodo bipolar, muestran una clara disminucion del pH hasta
un determinado punto donde se produce un viraje, pasando de valores de pH &cido a valores de pH cada
vez mas basico. El viraje de pH demuestra la accion del electrodo bipolar como catodo y anodo a la vez.
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Sin embargo, su capacidad de amortiguacion se va perdiendo con el tiempo. Esto se debe a que la
capacidad de amortiguacion de este sistema bipolar estd disefiado para trabajar en condiciones de
corriente constante, ya que la aplicacion de una misma densidad de corriente a cada uno de los tres
electrodos deberia permitir mantener el pH proximo a la neutralidad en las proximidades del electrodo
bipolar.
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Figura 4-5 Evolucion de la concentracién de sulfatos del agua en la celda de captacion de principio a fin del proceso

Las pruebas de control durante el proceso demuestran una clara disminucion progresiva de la
concentracion de sulfatos, lo que implica también una disminucion de la concentracion de fosfatos,
cloruros y nitratos (al ser iones muchos mas maviles que son los que preferentemente transportaran la
corriente eléctrica). En la Figura 4-5 se observa que en los ensayos 4, 1y 2 han requerido mucho menos
tiempo para conseguir la deseada disminucion de sulfatos que en el resto de pruebas, aunque si es
correcto afirmar que la disminucién de sulfatos depende del tiempo de ejecucion del proceso, la variacion
de intensidad tiene un papel muy influyente que condiciona la obtencidn de distintos resultados finales,
lo cuales se especifican en el apartado 4.2.

4.2 Analisis del agua

Antes de exponer los resultados de las muestras de agua obtenidas en cada prueba, se presentaran
los datos del agua potable para definir los rangos aceptables (para cada parametro) que condicionaran o
no la potabilidad de las muestras en base a su comparacion, pero primero se presentaran los parametros
del agua de mar que se ha tratado, tanto anteriores como posteriores al pretratamiento y, como no toda
el agua de mar presenta las mismas caracteristicas, se presentaran tambien los datos estandar del agua
de mar para compararlas (Tabla 4-3) y comprender en mejor manera las caracteristicas del agua a tratar.

Cabe destacar que, tras ser filtrada con carbon activo, se muestra una clara e inmediata alteracion en
diversos parametros del agua de mar, por ejemplo, aumentando la concentracion de sulfatos, nitratos y
fosfatos, o disminuyendo la de cloruros, el pH o la turbidez. Estos dos Gltimos parametros mencionados
se mediran tras el proceso de electrdlisis y tras el posfiltrado realizado para la determinacion de sélidos,
presentando ambos valores en las tablas de resultados méas adelante.
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Agua de mar Agua de mar filtrada con CA Valores estandar de los
utilizada (fase pretratamiento) parametros del agua de mar
Concentracion de 1300 - 1360 1500 - 1600 Aproximadamente 1361
sulfatos (mg/L)
Concentracion de
fosfatos (mg/L) 0 30-33 0,005
Co.ncentracmn de 0,31 1.10 Variable (tipicamente menor
nitratos (mg/L) a0,1)
Concentracion de 9762,5 7070 11712,13
cloruros (mg/L)
pH 8,48 7,25 7,5-8,3
Turbidez (ntu) 2,02 0,24 Variable
(e ME LR 9,7 11,14 Aproximadamente 50
(mS/cm)
DQO (mg(0.)/L) 1,488 0,944 5,53
Sdlidos totales (mg/L) 40000 20000 Variable
Sdlidos volatiles (mg/L) 11666,6 8333,3 Variable
Sélidos fijos (mg/L) 28333,4 11666,67 Variable
Sélidos en suspension 250 500 Variable
(mg/L)
Solidos disueltos 39750 19500 Variable
(mg/L)
SO|IC|OS, (-?n suspension 0 250 Variable
volatiles (mg/L)
Sélidos en suspension 250 250 Variable
no volatiles (mg/L)

Tabla 4-3 Pardmetros del agua de la darsena de la E.N.M. y valores estdndar de los pardmetros relevantes en el

agua de mar.

Valores permisibles para el agua potable

Concentracion de Menor de . Por debajo de 2, aunque excederse un poco
Turbidez (ntu)

sulfatos (mg/L) 500 no supone un grave problema

Concentracion de Menor de
.. 1

fosfatos (mg/L) 15 Conductividad (mS/cm) 0,03-1,5

Concentracion de Menor de
D L Limi AXi 1

nitratos (mg/L) ’5 QO (mg(0,)/L) imite maximo 18
Concentracion de Menor de Soélidos disueltos Limite maximo 1200

cloruros (mg/L) 250 totales (mg/L)

pH 6,5-9,5

Tabla 4-4 Parametros del agua potable
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Teniendo en cuenta los pardmetros del agua de mar utilizada, en la Tabla 4-4 se aprecian los rangos
permisibles de dichos parametros segun la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) para determinar el
agua como potable con el fin de realizar una mejor comparacion entre las caracteristicas de partida del
agua antes del proceso y las obtenidas al final respecto a los limites deseados.

A continuacion, se procedera a la exposicion e interpretacion de los resultados obtenidos en las
analiticas realizadas a las muestras de agua obtenida tras cada prueba. Las primeras seran las muestras
de las pruebas 1y 2, cuyos parametros se indican en la Tabla 4-5.

Prueba 1 Prueba 2
Concentracion de sulfatos 53.2 45,85
(mg/L)
Concentracion de fosfatos 26 248
(mg/L)
Concentracion de nitratos 0,28 0,05
(mg/L)
Concentracidn de cloruros 13845 1313,5
(mg/L)
pH tras electrdlisis 12,96 12,37
pH tras posfiltrado 12,16 12,26
Conductividad (mS/cm) 6,92 5,34
Turbidez tras electrolisis (ntu) 302 287
Turbidez tras posfiltrado (ntu) 34,07 125
DQO (mg(0.)/L) 0 0,272
Sélidos totales (mg/L) 1666,6 5000
Sélidos volatiles (mg/L) 0 0
Sélidos fijos (mg/L) 1666,6 5000
Sélidos en suspension (mg/L) 1428,57 641,025
Sélidos disueltos (mg/L) 238,03 4358,975
Soélidos en suspensidn volatiles 142857 641,025
(mg/L)
Sélidos en suspension no 0 0
volatiles (mg/L)

Tabla 4-5 Pardmetros del agua tratada tras las pruebas 1 y 2. Se destaca en gris los parametros que sobrepasan
los valores permitido por la norma para agua potable

Las primeras dos pruebas muestran que, a pesar de que el ensayo se realiza a voltaje constante, la
variacion de intensidad en la primera version del montaje es minima, el parametro mas problematico
que se observé durante el proceso fue el pH, que se ha mantuvo en valores por encima de 12, lejos del
margen deseado. Por otra parte, estas dos primeras pruebas si que demuestran una significativa reduccién
de sulfatos a lo largo de las pruebas de control realizadas y, como se puede observar en la tabla, la
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concentracion de sulfatos final se mantiene dentro del rango permisible para el agua potable (debajo de
500 mg/L), lo mismo ocurre con la concentracion de nitratos, pero no con la de fosfatos y cloruros. La
conductividad no alcanza los valores aceptados y tampoco la turbidez, aunque ésta ultima se debe
mayoritariamente a la gran cantidad de carbonato de calcio que se ha desprendido de su celda. La
turbidez se mejora tras el filtrado para determinar la cantidad de solidos, cuyos resultados en la tabla
muestran que tras el posterior filtrado, los valores se reducen a niveles aceptables, tanto en esos dos
primeros casos como en los siguientes. La demanda quimica de oxigeno se mantiene en niveles
aceptables, tanto en esas dos pruebas como en las posteriores.

Los siguientes resultados a mostrar son los pardmetros analizados de las muestras obtenidas tras las
pruebas 3, 4 y 5; que se presentan en la Tabla 4-6.

Prueba 3 Prueba 4 Prueba 5
Concentracion de sulfatos 286,6 30,51 6971
(mg/L)
Concentracion de fosfatos 79 4,55 0
(mg/L)
Concentracion de nitratos 0,05 0,01 0
(mg/L)
Concentracion de cloruros 17395 24495 12425
(mg/L)
pH tras electrolisis 11,88 10 12,51
pH tras posfiltrado 11,5 10,54 12,3
Conductividad (mS/cm) 6,73 6,04 6,21
Turbidez tras electrolisis (ntu) 116 124 116
Turbidez tras posfiltrado (ntu) 7,58 3,08 3,93
DQO (mg(0,)/L) 0,376 0,96 0,368
Sélidos totales (mg/L) 3333,3 1666,6 1666,6
Sélidos volatiles (mg/L) 0 1666,6 0
Sélidos fijos (mg/L) 3333,3 0 1666,6
Sélidos en suspensién (mg/L) 317,46 434,78 192,307
Sélidos disueltos (mg/L) 3015,84 1231,82 1474,293
Sélidos en suspension volatiles 158,73 289,85 192,307
(mg/L)
Sélidos en suspension no 158,7 144,93 0
volatiles (mg/L)

Tabla 4-6 Parametros del agua tratada tras las pruebas 3, 4 y 5. Se destaca en gris los pardmetros que
sobrepasan los valores permitido por la norma para agua potable

Las pruebas 3, 4 y 5 muestran resultados muy similares a las anteriores, destacando una leve
disminucion del pH debido al cambio de posicion de la membrana catidnica, pero que aun no presenta
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un valor aceptable. También se aprecia una total reduccién de fosfatos en la prueba 5 que pone de
manifiesto la influencia de la duracién del proceso, que debe ser éptima ya que, en base a la experiencia
de los ensayos, una larga duracion del proceso implica que factores, como el pH, se disparen hacia
valores considerablemente fuera de nuestros limites aceptados. Por lo que se debe de optimizar el tiempo
de proceso conforme a la evolucién del pH, captando el agua cuando su viraje entre en el rango deseado.

Los ultimos pardmetros a mostrar son los de las muestras tras las pruebas 6, 7 y 8; expuestos en la
Tabla 4-7.

Prueba 6 Prueba 7 Prueba 8
Concentracidn de sulfatos 4582 340 246,98
(mg/L)
Concentracion de fosfatos 0 0 11,92
(mg/L)
Co?centrauon de 0 0 0
nitratos(mg/L)
Concentracion de 177,5 2485 19525
cloruros (mg/L)
pH tras electrolisis 10,88 10,13 8,3
pH tras posfiltrado 11,82 10,73 8,9
Conductividad (mS/cm) 2,18 2,3 6,01
Turbidez tras electrolisis 82 88 40,71
(ntu)
Turbidez tras posfiltrado 191 0,7 19,77
(ntu)
DQO (mg(0.)/L) 0,312 0,192 0,08
Sélidos totales (mg/L) 0 1666,6 1666,6
Sélidos volatiles (mg/L) 0 0 0
Sdlidos fijos (mg/L) 0 1666,6 1666,6
Solidos en suspension
0 476,19 142,85
(mg/L)
Sélidos disueltos (mg/L) 0 1190,41 1523,75
Solldos: t?n suspension 0 0 0
volatiles (mg/L)
Sélidos en suspension no 0 476,19 142,85
volatiles (mg/L)

Tabla 4-7 Parametros del agua tratada tras las pruebas 6, 7 y 8. Se destaca en gris los pardmetros que
sobrepasan los valores permitido por la norma para agua potable

En las pruebas 6 y 7, la implantacion del electrodo bipolar ha logrado una significativa reduccion
del pH hacia un valor proximo al limite aceptado. Respecto a la variacion de intensidad del sistema en
estas pruebas, ya no es tan estable como en las anteriores ya que hay una mayor variacion de intensidad
entre el electrodo bipolar y el catodo, que entre el electrodo bipolar y el anodo, eso es debido a que la
resistencia variable entre el catodo y el electrodo bipolar (membrana catidnica, solamente) es mucho
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menor que la existente entre el electrodo bipolar y el anodo (filtro carbdn activo, filtro de papel y celda
de carbonato de calcio). Aunque al principio del proceso la diferencia de intensidades es muy Ilamativa,
a medida que avanza el ensayo la intensidad tiende a igualarse en ambas bandas mencionadas. Hay que
destacar que en ambas pruebas se han cumplido los objetivos de reduccién a rangos aceptables de
sulfatos, cloruros, nitratos y fosfatos, también de la turbidez, pero no de la conductividad, que permanece
fuera de rango tras todas las pruebas. La obtencion de estos resultados proporciona una principal
estimacion de cual debe de ser la duracion éptima (aproximada) del proceso que garantice la reduccién
de los parametros comentados.

La prueba 8 muestra la obtencién de agua tratada con un valor de pH aceptable (entre 6,5y 9,5).
Dicha muestra de agua se obtuvo durante el momento 6ptimo del proceso en la fase de viraje de medio
acido a basico que se produce en la celda de obtencion que contiene al electrodo bipolar. Sin embargo,
hay parametros que muestran valores inaceptables, como la concentracion de fosfatos y cloruros, que
hubieran sido mas bajos si el tiempo de proceso hubiera sido mayor, aunque al aumentar ese tiempo del
proceso hay que controlar mas periddicamente que el pH de la celda de captacion no vire hacia valores
muy basicos saliéndose del rango 6ptimo.

Respecto a la concentracion de sélidos en general, los valores en la muestra de agua tras el proceso
electrolitico dependeran en gran medida de la cantidad de carbonato de sodio que se desprende de su
celda (produciendo turbidez) y de las condiciones en la que haya sido captada el agua antes de la etapa
de prefiltrado. Asimismo, hay que tener cuenta que los sélidos se eliminan mayoritariamente tras un
posfiltrado que ha demostrado ser una etapa de necesaria implementacion tras el proceso electrolitico,
pues sin dicho posfiltrado no se llegaria a cumplir las especificaciones de potabilizacion en ninguna de
las pruebas.

Para un mejor entendimiento acerca de la eficiencia del proceso, se mostraran graficamente los
resultados obtenidos en las pruebas agrupandolos en funcién del parametro analizado:

14

13

12

i i N

1 - ‘

Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3 Prueba4  Prueba 5 Prueba 6 Prueba 7 Prueba 8

I Tras electrdlisis  mmm Tras posfiltrado === \Valor min. aceptado Valos max. aceptado

o

Valor pH

O P N W b U1 OO N 00 O

Figura 4-6 Resultados de pH de todas las pruebas

En la Figura 4-6 Resultados de pH de todas las pruebasFigura 4-6 se aprecia que el valor de pH,
tanto tras electrélisis como tras el posfiltrado, sobrepasa el limite maximo permitido en las pruebal a7,
excepto en la prueba 8, la cual muestra un valor de pH aceptable segun los rangos permisibles del agua
potable.
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Figura 4-7 Resultados de la concentracion de sulfatos de todas las pruebas

En la Figura 4-7 se demuestra que los resultados de la concentracion de sulfatos obtenidos en todas
las pruebas cumplen el requisito de potabilizacion al mostrar valores por debajo del limite maximo
permitido, cabe destacar que en las pruebas 3, 7 y 8 la concentracion final ha sido significativamente
superior a las demas pruebas, ya que las condiciones de ensayo no han sido iguales y el tiempo de
ejecucion es distinto para cada prueba.
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Figura 4-8 Resultados de la concentracion de fosfatos de todas las pruebas

La Figura 4-8 presenta la concentracion de fosfatos del agua tratada, la cual sobrepasa el valor
maximo permitido en las pruebas 1, 2, 3, 4 y 8. Pero es totalmente reducida y eliminada en las pruebas
5, 6 y 7; mostrado una gran eficiencia del proceso para reducir la concentracion de fosfatos, incluso
eliminarla al completo. Por tanto, es aconsejable trabajar con electrodo bipolar ya que dos de las tres
pruebas en las que se ha implementado la mejora han mostrado una total reduccién de fosfatos.
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Figura 4-9 Resultados de la concentracion de nitratos de todas las pruebas

El limite de nitratos maximo es 25 mg/L, por lo que todos los resultados mostrados en la Figura 4-9
cumplen el requisito para garantizar la potabilizacion respecto a ese parametro. Hay que destacar que en
las pruebas 5, 6, 7 y 8 se ha conseguido la total eliminacién de nitratos en la muestra de agua, lo que
prueba la eficiencia del sistema al respecto. Al igual que anteriormente, se debe resaltar que las tres
pruebas que han sido realizada con electrodo bipolar han conseguido una total reduccién de los nitratos
y por tanto el electrodo bipolar demuestras ser una mejora efectiva de gran notoriedad.
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Figura 4-10 Resultados de la concentracion de cloruros de todas las pruebas

Como se puede observar en la Figura 4-10, las unicas pruebas que han cumplido el objetivo de
disminuir la concentracién de cloruros por debajo del limite maximo permitido (para el agua potable)
son las pruebas 6 y 7, aunque las demas pruebas no han cumplido el requisito, se demuestra una gran
disminucion de la concentracion de sulfatos respecto a la condicién del agua de mar en todas las pruebas,
lo que induce a la idea de que la reduccion de dicho parametro depende en la mayor parte del tiempo de
proceso, ya que el sistema si que garantiza una reduccion de cloruros.
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Figura 4-11 Resultados de la conductividad de todas las pruebas

Los valores de conductividad del agua tratada representados en la Figura 4-11 muestran que tras
todas las pruebas se superan los valores maximos permitidos, por lo que el sistema necesita mejoras al
respecto y una mejor optimizacion del proceso para centrar los resultados hacia rangos permisibles.

350
300
250
200

150

100
5 | |
[ - _ B_ L =
0

Prueba 1 Prueba2 Prueba3 Prueba4 Prueba5 Prueba6 Prueba7 Prueba8

Turbidez (ntu)

o

B Tras electrélisis M Tras posfiltrado

Figura 4-12 Resultados de la turbidez de todas las pruebas

La Figura 4-12 demuestra que los altos valores de turbidez obtenidos tras el proceso electrolitico no
son aptos para considerar la potabilizacion del agua un valor permitido. Sin embargo, tras el posfiltrado
si que se produce una gran disminucién de la turbidez acercandose al limite permitido, pero solamente
las pruebas 4, 6 y 7 han logrado conseguir una disminucion casi total entrando en el rango permisible
debido a la eficiencia del posfiltrado que, aunque no garantiza la eliminacién de la totalidad de los
solidos, en esas pruebas muestra una gran eficacia; teniendo en cuenta que la turbidez de partida tras la
electrdlisis presenta valores no tan desfasados como en las pruebas 1 y 2, lo que significaria menor
cantidad de sélidos en suspension y disueltos.
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Figura 4-13 Resultados de la DQO de todas las pruebas

La Figura 4-13 presenta los valores de la demanda quimica de oxigeno de cada muestra de agua
obtenida tras cada prueba, tras permanecer en reposo durante un gran periodo de tiempo, todas

sobrepasan el requisito para considerar dicha agua como potable al presentar valores por debajo del
limite maximo permitido (18 mg(O)/L).

4.3 Disefio en Autodesk Inventor

El montaje disponible ha sido disefiado en Autodesk Inventor Professional implementando mejoras
en el disefio de las piezas para un prototipo que integre la fase de pretratamiento del agua y la posibilidad
de un flujo continuo de agua gracias a unas aberturas de entrada y salida de agua, en las piezas de apoyo
laterales, que conectan con la cavidad de las secciones. Los respectivos planos de cada pieza y del
conjunto se encuentran disponibles en el Anexo Il del presente estudio.

Figura 4-14 Disefio del montaje de celdas en Autodesk Inventor Professional

En el prototipo disponible, el pretratamiento debe ser realizado por separado antes de comenzar el
llenado de las celdas. En la mejora integrada en el modelo disefiado en Autodesk Inventor Professional

el filtrado y afino con carbdn activo se realiza a través de tres piezas de forma tubular con encajes para
el encastre de filtros.
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Figura 4-15 Conjunto de piezas de la etapa de prefiltrado

Para referir a las distintas celdas de forma mas intuitiva, éstas serdn numeradas (de &nodo a catodo)
conforme se muestra en la siguiente imagen de despiece:

@)

Figura 4-16 Despiece por secciones (realizado en Autodesk Inventor)

Seccidn 1: Celda gue contiene al &nodo.

Seccion 2: Celda con carbonato de calcio.

Seccion 3: Celda de entrada de agua, se ha disefiado con unas dimensiones diferentes al
prototipo real, aumentando su longitud para permitir una mayor capacidad de agua entrante
y afiadiendo un orificio de encastre para la seccion de pretratamiento.

Seccidn 4: Celda con filtros de carbdn activo y fibra de vidrio.

Seccion 5: Celda de captacion del agua tratada, también sera la que aloje al electrodo bipolar.
Seccion 6: Celda con la membrana de intercambio catiénico en la cara hacia la seccion 5y
el catodo en el lado del apoyo.

69



JUAN JOSE FERNANDEZ FERNANDEZ

5 CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

5.1 Conclusiones

Tras la experimentacion y evaluacién del proceso electrolitico con el fin de lograr los objetivos
marcados al principio del presente estudio, obtencion de hidrégeno y potabilizacién de agua, se ha
llegado a la conclusion de que el sistema implementado es viable para tales metas, con la condicion de
la implementacion de las mejoras probadas en los ensayos y la adicion de las etapas de prefiltrado y
posfiltrado antes y después del proceso electrolitico, respectivamente. Se destacan las siguientes
conclusiones:

o El sistema ha mostrado la capacidad de disminucién de los sulfatos, fosfatos, nitratos y
cloruros concentrados en el agua de mar.

o Particularmente, en el caso de los fosfatos se ha podido apreciar que su concentracion final
tras todos los ensayos es muy similar, sabiendo que los ensayos se realizaron con distinta
duracion, eso demuestra la accion de los cambios realizados al montaje durante el proceso.

o El sistema muestra su aptitud para el ajuste del pH y la demanda quimica de oxigeno hacia
valores aceptados que cumplen el propdsito de potabilizacidn perseguido.

o La cantidad de sélidos en las muestras y la turbidez implicada pone de manifiesto la
necesidad de un posfiltrado tras el proceso electroquimico del agua para eliminar los sélidos
y corregir la turbidez, como se ha demostrado en el estudio.

o La conductividad final y la demanda quimica de oxigeno en cada muestra de agua son los
parametros en los cuales no se han podido obtener valores aceptados, por lo que el sistema
y la metodologia necesitan revisiones y mejoras al respecto.

o Las obtenciones de resultados variables entre si tras las 8 pruebas realizadas son razonadas
por el funcionamiento del sistema de forma distinta en cada ensayo debido a la diferencia de
duracion de los mismos y a la diferencia de rangos de intensidad aplicada durante el proceso,
lo que demuestra que para lograr una condicion mas optima del proceso, este deberia ser
realizado a intensidad constante y no a voltaje constante.
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o El disefio de un prototipo desarrollado en Autodesk Inventor ha permitido realizar una nueva
version del montaje que integre la fase de pretratamiento, agilizando de tal manera el proceso
de potabilizacion y demostrando la sencillez en el disefio y caracteristicas de un prototipo
que permita aportar las capacidades investigadas.

o Respecto a la obtencion de hidrogeno, el sistema ha demostrado su clara validez, obteniendo
un flujo de hidrégeno puro controlable en funcion de la intensidad aplicada, lo que cumple
los objetivos propuestos al comienzo del presente estudio en lo relevante a la obtencion de
recursos energeticos procedentes de fuentes de energia renovables.

5.2 Lineas futuras

Como lineas fututas en el &mbito investigado, se deberia implementar un sistema cuyo montaje
permitiese un acople de filtros en las celdas de manera mas manejable y comoda, y un llenado de las
celdas maés rapido; lo ideal seria un montaje en el que la geometria de las intersecciones permitiese un
acople de las celdas sin necesidad de ejercer tanta presion en las piezas laterales para ensamblar el
conjunto, pero manteniendo en todo momento una perfecta estanqueidad.

También se deberian realizar futuras pruebas a intensidad constante, como se menciond
anteriormente en las conclusiones, para contrastar con los resultados obtenidos a voltaje constante vy,
respecto a la obtencion de hidrogeno, el desarrollo de un sistema de caudilimetro que permitiese la
captacion de hidrégeno y la medicion de su flujo con menos tasa de error que en el presente estudio.

Por Gltimo, en el ambito de la potabilizacion, los futuros estudios deberian desarrollar analiticas mas
completas, determinando parametros que no han sido analizados en el presente estudio, como la
determinacion bacterioldgica (bacterias, parasitos, organismos coliformes, etc.), la dureza o el contenido
de metales pesados u otra sustancia toxica.
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ANEXO |I: METODOLOGIA PARA LA MEDICION Y
DETERMINACION DE LOS PARAMETROS DEL AGUA A
ANALIZAR

DETERMINACION DE pH

El valor del pH puede ser medido de manera precisa mediante un potenciometro (también conocido
como pH-metro) que utiliza un electrodo de referencia y un electrodo de vidrio sensible al ion de
hidrdgeno para determinar la diferencia de potencial que define un cierto nivel de pH. Ademas, el pH
puede ser medido mediante indicadores, que consisten en acidos o bases débiles que presentaran
diferente color segun el pH de la muestra; es un método menos preciso que el anterior, pero sirve para
una estimacion. Generalmente se emplea un papel impregnado con una mezcla de indicadores, dicho
papel cambiaréa de color al ser empapado con la muestra. En las pruebas de control durante el proceso
de electrolisis se ha usado papel indicador para estimar la evolucion del pH y en la muestra final se ha
empleado el potenciometro para obtener el valor exacto.

El potenciémetro utilizado para el presente estudio es el modelo Edge H12020 de la marca Hanna
Instruments, consiste un innovador pH-metro que ofrece precision y versatilidad. EI Edge también mide
conductividad y oxigeno disuelto y reconoce automaticamente el tipo de sensor digital conectado, sus
datos de calibracion y nimero de serie. Ademas, puede utilizarse como equipo de sobremesa, de pared
o tableta portatil.

DETERMINACION DE LA CONDUCTIVIDAD

La conductividad se mide con equipos que tienen una sonda electrénica que aplica un voltaje entre
dos electrodos, la disminucion de voltaje se usa para medir la resistencia del agua que se cambia por
conductividad.

Para la medicion se ha utilizado un medidor SevenGo Duo Pro de la marca Mettler Toledo que
consiste en un medidor portéatil profesional y hermético de dos canales con una amplia memoria de datos
cuyas combinaciones de parametros de medicion incluyen pH y conductividad; pH, concentracion de
iones y oxigeno disuelto; o pH, concentracion de iones y conductividad. Es un medidor facil de usar ya
que la pinza de electrodo incorporada y su disefio ergondmico permiten tomar lecturas con una sola
mano, y posee un menu integrado con teclas de funcion y lecturas muy intuitivo.

DETERMINACION DE SULFATOS

En el caso de los sulfatos, el método empleado para su determinacion se basa en la precipitacion del
ion sulfato como sulfato de bario en medio acético. La luz absorbida por la suspension se mide en un
espectrofotometro a 425 nm con referencia a un blanco de agua destilada.

El procedimiento para realizar la recta de calibrado es el siguiente:

1. Se prepararan un tubo de ensayo como muestra en blanco, unicamente 15 mL de agua
destilada.

2. Se prepararan las muestras, disponiendo 6 tubos con 15 mL de agua destilada a los que se
les afiadiran diferentes volumenes de disolucion patron de ion sulfato cuya concentracion es
de 515 mg/L; dichos volumenes a afadir seran 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1 y 1,2 mL. La
concentracion de ion sulfato de cada una de las muestras se calcula mediante la siguiente
expresion:

V -515

15+V

C(mg de SO; /L )=
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3. Para poder realizar la medicion de la absorbancia mediante el espectrofotdmetro se debe
afiadir reactivo de bario (20g de acetato de bario + 75 ml de &cido acético (10N) + 25 ml de
goma arabiga al 5%, una vez preparada la disolucion se filtra antes de usarla). A cada tubo
de ensayo se le afiade 0,5 mL de reactivo de bario, se agita y se deja reposar durante 1 minuto.
Este proceso debe de hacerse consecutivamente con todas las muestras para poder realizar
las medidas justo después del minuto de reposo.

4. A continuacion, se llenan % partes de una cubeta del espectrofotdmetro con la muestra en
blanco, se introduce en el espectrofotometro y se realizan los ajustes correspondientes (ajuste
referencia blanco a 425 nm). Seguidamente, para cada una de las muestras, se llenan las
cubetas (¥ partes) y se mide la absorbancia con el espectrofotometro.

5. Enuna hoja de calculo se representan los valores de absorbancia de las diferentes muestras
de calibrado frente a su concentracion de ion sulfato, representandolos graficamente. De la
gréfica obtenida se obtendréa la expresion que permitira calcular la concentracion de sulfatos
de una muestra cualquiera segun su absorbancia.

Disolucion patrén | Concentracion | Absorbancia
de ion sulfato (mL) (mg/L) (425 nm)
0 0 0
0,2 6,776 0,062
0,4 13,376 0,096
0,6 19,807 0,141
0,8 26,076 0,242
1 32,187 0,262
1,2 38,148 0,34

Tabla Al-1 Valores de concentracion de sulfatos y absorbancia asociada

La siguiente figura muestra la representacion de los valores de concentracion de sulfatos (eje X)
frente a los de absorbancia medida (eje Y):

0,4

0,35
y =0,0088x - 0,0079

0,3 R2=0,9804
0,25

0,2
0,15

0,1

0,05

-0,05
Figura Al-1 Recta de calibrado de sulfatos

Una vez obtenida la recta de calibrado, ya se puede realizar el proceso para determinar la
concentracion de sulfatos de la muestra problema (muestra de agua a analizar). Para ello, se afiaden en
un tubo de ensayo 14 mL de agua destilada junto a 1 mL de muestra problema vy, al igual que el
procedimiento descrito anteriormente, se afiaden 0,5 mL de reactivo de bario, se agita, se deja reposar 1
minuto y se mide su absorbancia. La expresion de la recta de calibrado determinara la concentracion de
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sulfatos de la muestra problema, es muy importante tener en cuenta la disolucién de la muestra (1:14).
Asi pues, la concentracion final de sulfatos se calcula mediante la siguiente expresion:

» Absorbancia + 0,0079
Concentracion de sulfatos (mg/L) = 00088 X 15

DETERMINACION DE FOSFATOS

Para la determinacion de fosfatos se utiliza la reaccion del ion fosfato con el molibdato amdnico,
produciéndose acido fosfomolibdico. Posteriormente, éste por la accion del cloruro de estafio (I1) se
reduce a azul de molibdeno (Mo*3) que, como su nombre indica, posee una coloracion azul intensa que
es directamente proporcional a la concentracion de ion fosfato presente en el agua. La luz absorbida por
la disolucién se mide en un espectrofotdmetro a 690 nm con referencia a un blanco.

Antes de comentar cdmo realizar la recta de calibrado para determinar la concentracion de fosfatos,
se detallaran los reactivos que se van a usar en el procedimiento:

o Reactivo A: 25g de molibdato aménico + 280 ml de &cido sulfurico concentrado) en 1 litro

de agua

o Reactivo B: 2,59 de cloruro de estafio (I1) dihidratado en 100 ml de glicerina.
El proceso para realizar la recta de calibrado es el siguiente:

1.

2.

4.

Se prepararan un tubo de ensayo como muestra en blanco, Unicamente 7,5 mL de agua
destilada.
Se prepararan las muestras, disponiendo 6 tubos con 7,5 mL de agua destilada a los que se
le afiadiran diferentes volimenes de disolucién patrén de ion fosfato cuya concentracion es
de 50mg/L; dichos volumenes a afiadir seran 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5y 0,6 mL (se deben pasar
5 0 6 mL de disolucion patron a un tubo de ensayo y pipetear desde ese tubo, en ningin caso
se pipeteara de la botella que contiene la disolucion). La concentracién de ion sulfato de cada
una de las muestras se calcula mediante la siguiente expresion:
3 _ V50

C(mgdePO; /L)= oy,
A cada tubo de ensayo se le afiade 0,5 mL de reactivo A (no se debe pipetear desde la botella
que contiene el reactivo, sino desde otro frasco al que se pase la cantidad necesaria), se agita,
se le afladen 3 gotas de reactivo B, se vuelve a agitar y se deja reposar durante 10 minutos
(para dar tiempo a que la reduccion sea completa).
A continuacion, se realizan las mediciones de absorbancia de las muestras en el
espectrofotdmetro (como en el caso de los sulfatos), introduciendo primero la referencia de
la muestra en blanco y luego las distintas muestras en cubetas, de manera ordenada y
consecutiva.
En una hoja de célculo se representan los valores de absorbancia de las diferentes muestras
de calibrado frente a su concentracion de ion fosfato, representandolos graficamente. De la
gréfica obtenida se obtendra la expresion que permitira calcular la concentracion de fosfatos
de una muestra cualquiera segun su absorbancia.
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16n fosfato (mL) Concentracion | Absorbancia
(mg/L) (690 nm)
0 0 0
0,1 0,657 0,123
0,2 1,298 0,23
0,3 1,923 0,356
0,4 2,531 0,44
0,5 3,125 0,584
0,6 3,703 0,642

Tabla Al-2 Valores de concentracion de fosfatos y absorbancia asociada

La siguiente figura muestra la representacion de los valores de concentracion de fosfatos (eje X)
frente a los de absorbancia medida (eje Y):

0,7

0,6 y="0,1771x+0,0044
R?=0,996

0,5
0,4
0,3
0,2

0,1

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
Figura Al-2 Recta de calibrado de fosfatos

Una vez obtenida la recta de calibrado, ya se puede realizar el proceso para determinar la
concentracion de fosfatos de la muestra problema. Para ello, se afiaden en un tubo de ensayo 6,5 mL de
agua destilada junto a 1 mL de muestra problema, se le afiade 0,5 mL de reactivo A, se agita, se le afiaden
3 gotas de reactivo B, se vuelve a agitar, se deja reposar durante 10 minutos y se mide su absorbancia
(con referencia a la muestra en blanco). La expresion de la recta de calibrado determinara la
concentracion de fosfatos de la muestra problema, en este caso también es muy importante tener en
cuenta la disolucion de la muestra (1:6,5). Asi pues, la concentracién final de fosfatos se calcula
mediante la siguiente expresion:

Absorbancia — 0,0044

Concentracion de fosfatos (mg/L) = 01771 X 7,5

DETERMINACION DE NITRATOS

El método para determinar la concentracion de nitratos también emplea la técnica de la recta de
calibrado, pero a diferencia de los anteriores casos de sulfatos y fosfatos, la absorbancia del ion nitrato
se medira en ultravioleta comparando las medias a dos longitudes de onda distintas, 220 nm y 275 nm.

Los reactivos necesarios seran los siguientes:

o Disolucién patron de KNOs 7,14-102 M
o Acido clorhidrico 1 M
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Para realizar la curva de calibrado se preparan distintas disoluciones de nitrato de concentracion
conocida a partir de la disolucion patron en recipientes de 50 mL y se medira la absorbancia a 220 nm y
275 nm, siendo la diferencia de ambas absorbancias el verdadero valor de referencia que se tomara como
absorbancia. En base a la experiencia propia durante el estudio y a la exquisitez en la precision de la
medicion, es muy importante que las cubetas para la medicion en el espectrofotdmetro sean cubetas de
cuarzo y que las disoluciones preparadas sean agitadas y se dejen en reposo durante 10 minutos antes de
la medicion. En la siguiente tabla se detallan los distintos voliumenes de cada disolucion de muestra, la
concentracion de nitrato y la absorbancia correspondiente.

. -3 H .
KNOs 7(,:12”10 M Agua(t::;ulada H(C:nll-;VI Con?rt:]ngt/rf)cmn Abs. (220 nm) - Abs. (275 nm)
0 49 1 0 0
2 47 1 17,36 0,995
1,5 47,5 1 13,01 0,78
1 48 1 8,59 0,529
0,5 48,5 1 4,34 0,253
04 48,6 1 3,47 0,204
0,3 48,7 1 2,6 0,152
0,2 48,8 1 1,74 0,1
0.1 48,9 1 0,87 0,043

Tabla A1-3 Datos de muestras de disolucion ion nitrato

Representando la concentracién de ion nitrato (eje X) frente a la absorbancia medida (eje Y)
obtenemos la recta de calibrado:

1,2
y =0,0586x + 0,0013

1 R*=0,9984
0,8
0,6
0,4
0,2

0

0 5 10 15 20

Figura Al-3 Recta de calibrado de nitratos

Una vez obtenida la recta de calibrado, ya se puede realizar el proceso para determinar la
concentracion de fosfatos de la muestra problema. Para ello, se afiaden en un tubo de ensayo 48 mL de
agua destilada junto a 1 mL de muestra problema y 1 mL de acido clorhidrico 1M, se agita y se deja en
reposo durante 10 minutos. Luego se mide la absorbancia a 220 nmy 275 nm (con referencia a la muestra
en blanco) usando cubetas de cuarzo. La diferencia entre los dos valores de absorbancia sera la
absorbancia con la que, a través de la recta de calibrado, obtendremos la concentracion de la muestra
problema. La expresion a usar sera la siguiente:
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Absorbancia — 0,0013
0,0586

DETERMINACION DE CLORUROS

Para determinar la concentracion de cloruros emplearemos una valoracion a la disolucién muestra
con nitrato de plata (AgNOs). Al afiadir la disolucion de nitrato de plata, los cloruros se van precipitando
en forma de cloruro de plata:

Concentracion de nitratos (mg/L) =

Cl=(ac) + 2Ag*(ac) » AgCl (s)

El punto final de la valoracion se pone de manifiesto, al producirse un cambio de color permanente
de amarillo a rojo, debido a la formacion de un segundo precipitado de cromato de plata, lo que indica
que todos los iones de cloruro han precipitado.

Cr02~(ac) + Ag*(ac) —» Ag,Cr0,(s) (color rojizo)

En primer lugar, se prepara una muestra en blanco. Para ello, se miden 50 mL de agua destilada y
se vierten en un matraz Erlenmeyer y se adicionan 4 gotas de cromato potasico (50 g/L de disolucion)
mediante una pipeta Pasteur (con lo que el agua se torna de color amarillo). A continuacion, se realizara
la valoracion con una disolucién de nitrato de plata 0,1M afadiéndola gota a gota mediante una bureta
y agitando el matraz tras cada gota hasta que se produzca el viraje de amarillo a rojo permanente
(anotando el volumen de AgNO:s 0,1M requerido).

En segundo lugar, se preparard y valorara la muestra problema. Para ello se diluye 1 mL de muestra
de agua con 49 mL de agua destilada, los 50 mL de disolucién problema se vierten en un matraz
Erlenmeyer y se afiaden 4 gotas de cromato potasico tondndose la disolucion de color amarillo. A
continuacion, se valorara siguiendo el mismo procedimiento comentado anteriormente (anotando el
volumen de AgNO: 0,1M requerido).

Finalmente, se determinara el gasto de disolucion de nitrato de plata y se calculara la cantidad de
cloruros presentes en la muestra mediante la siguiente expresion:

(A=B)-M-35,5 -1000
v

Concentracion de cloruros (mg/L) =

Donde:

A = mL de nitrato de plata 0,1M gastados en la muestra problema.
B = mL de nitrato de plata 0,1M gastados en la muestra en blanco.
M = molaridad de nitrato de plata.

V = Volumen de alicuota problema (mL).

Como la muestra problema se ha medido diluida, se debe tener en cuenta la dilucién de la muestra
(1:49) para el calculo final del valor final de cloruros, por lo que la expresion final de concentracion de
cloruros sera la siguiente:

(A-—B)-M-35,5-1000
- 50
vV
DETERMINACION DE LA TURBIDEZ

La turbidez se mide en unidades nefelométricas de turbidez (ntu) y el instrumento empleado para la
medicion es el nefelometro o turbidimetro, que mide la intensidad de la luz dispersada a 90 grados
cuando un rayo de luz pasa a través de una muestra de agua. Para la medicion se ha utilizado un
turbidimetro portatil modelos LW-TN3024 cuya fuente de luz consiste en un LED que emite luz de 850
nm de longitud de onda y que es detectada por un foto-diodo, el tiempo de respuesta es menor a 10

Concentracion de cloruros (mg/L) =
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segundos, el volumen de muestra requerido es de 10 mL y se debe operar con una temperatura de muestra
no mayor a 50°C.

DETERMINACION DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO

Antes de explicar el proceso de determinacion, se destacaran los reactivos necesarios que se
mencionaran posteriormente:

o Dicromato de potasio (disolucion digestora)

o Reactivo de acido sulfirico (disolucién catalitica)

o Solucion indicadora de ferroina

o Sulfato ferroso de amonio 0,25M (disolucion valoradora)

El proceso se realiza a alta temperatura (150°C), empleando sulfato de plata como catalizador y
dicromato potasico (K-Cr.0-) en medio &cido (en cantidad conocida) como oxidante. La cantidad de
oxigeno para realizar la oxidacion se estima con la diferencia entre el dicromato inicial y el sobrante,
que se determina por valoracion con la disolucién de hierro ferroso empleando ferroina como indicador,
esa diferencia sera la cantidad de dicromato consumido para oxidar la materia organica y sera
equivalente a la cantidad de oxigeno demandada.

El procedimiento a seguir antes de realizar la valoracion y los calculos de DQO es el siguiente:

1. Setoman dos tubos de vidrio con tapdn de rosca, a cada uno se le afiadiran varias vueltas de
parafilm en la parte de la rosca y se marcaran como “tubo 1” y “tubo 2”. En el tubo 1 se
vierten 2,5 mL de agua destilada y en el tubo 2 se vierten 2,5 mL de agua de la muestra
problema.

2. A cada uno de los tubos se le afiaden 1,5 mL de disolucion digestora y 3,5 mL de disolucion
catalitica, se cierran y agitan lentamente.

3. Introducir los tubos en un reactor a 150°C durante 2 horas, tiempo suficiente para que finalice
la reaccion de oxidacion.

4. Una vez realizada la oxidacion, se vertera el contenido de cada tubo en matraces Erlenmeyer
de 50 M, lavando el interior del tubo con agua destilada para disolver los restos y asegurar
que todo el contenido se afiade al matraz Erlenmeyer. Tras esto, a cada tubo se le afiadiran
dos gotas de ferroina y se agitaran suavemente.

A continuacidn, se procedera a la valoracion del exceso de dicromato con la disolucion de sulfato
amonico ferroso (de concentracion conocida). En este proceso los iones Fe*? en la disolucion valoradora
se oxidan a Fe*3, mientras que los iones Cr.07%* procedentes se reducen a Cr*3:

Semireaccion de oxidacion: Fet? o Fe3t + e~
Semireaccion de reduccion: Cr,05% + 14HY + 6e~ o 2Cr*3 + 7H,0
Reaccion total: 6Fe*? + Cr,05% + 14HY o 6Fe*3 + 2Cr*3 + 7H,0

El punto final de la valoracién se alcanzara cuando el color de la disolucién vira a rojo (previamente
a ese punto se observara un tono gris azulado), esto ocurrira cuando la cantidad de iones Fe*? sea
equivalente a la de iones Cr.07>". A partir del volumen de disolucion valoradora empleado se determinara
los iones equivalentes Fe*?y, por lo tanto, también los equivalentes Cr,07%.

Equivalentes (Fe+2) = V(D.valoradora) ’ M(D.valoradora)

En el tubo 1 habra una cantidad de iones Cr,05?2 igual a la afiadida inicialmente, al no existir materia
organica en la mezcla inicial, mientras que en el tubo 2, donde inicialmente si habia materia organica,
habra una cantidad de iones Cr,05?2 inferior a la inicial. Por consiguiente, la cantidad de dicromato
consumida se evaluara del siguiente modo:
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Tubo 1: Equivalentes (Fe*?) = Equivalentes (Cry052)iniciales
Tubo 2:  Equivalentes (Fe*?)

Equivalentes (Cr, 0% 2)sin reaccionar

EqUivalenteS (Crzo;z)consumidos = EqUivalenteS (Crzo;z)iniciales - EqUivaIenteS (Crzo;z)sin reaccionar

La oxidacion de la materia organica (CxHyOz) por medio de Oz es un proceso de oxidacion-
reduccion en el cual la materia orgénica se transforma en CO: y en agua, mientras que el oxigeno se
reduce para dar agua:

Semireaccion de oxidacion: CxH,0, < CO, + H,0
Semireaccion de reduccion: 0, +4H* + 4e~ o 2H,0
Reaccion total: CxH,0, + 0, & CO, + H,0
En esta reaccién, por cada equivalente de materia organica presente en el agua se consume un
equivalente de oxigeno, es decir, se cumple que:

N° equivalentes de CxHyO, = N° equivalentes de O> consumidos
0 bien,
N° equivalentes de CxHyO, = Moles (O) - 4

Debido a que la oxidacion con oxigeno tan sélo es posible realizarlo por medio de bacterias, en la
practica se emplean dos poderosos oxidantes quimicos: El permanganato potéasico y el dicromato
potasico. De utilizar el dicromato potasico como agente oxidante, tendria lugar la siguiente reaccion
redox:

Semireaccion de oxidacion: CxH,0, < CO, + H,0

Semireaccion de reduccion:  Cr,0, % + 14H* + 6e~ < Cr*3 + 2H,0
., -2 Catalizador 1502 +3
Reaccion total: CH, 0, + Cry,0; " «—— Cr™> + (0,

En dicha reaccién, por cada equivalente de materia organica oxidada se consume un equivalente
de dicromato potasico, es decir:

N° equivalentes de CxHyO, = N° equivalentes de Cr.07* consumidos

De este modo, conocida la cantidad de dicromato potasico consumida, se relaciona ésta con la
cantidad de Oz que haria falta para oxidar toda la materia organica, teniendo en cuenta que:

N° equivalentes de Cr,07% consumidos = N° equivalentes de O
0 bien, que:
Moles (Oz) = (1/ 4) - N° equivalentes de Cr.07% consumidos

Finalmente, a partir de los moles de Oz, se calcula la Demanda Quimica de Oxigeno mediante la
expresion:

B moles(0,) B moles(0,) o 32 g o 1000 mL
Vagua Vagua (mL)  1mol(0,) 1L

DETERMINACION DE SOLIDOS

Soélidos totales: para determinar la concentracion se secara una muestra (3 mL) en una estufa a
105°C durante aproximadamente 2 horas; las muestras deben ser portadas en capsulas de
porcelana (crisol) secadas previamente en una mufla durante 15 minutos a 550°C. Tras el sacado
en la estufa, el crisol debera ser enfriado en un desecador y posteriormente, se pesara para
comparar los pesos del crisol vacio y del mismo después del secado, esa diferencia de peso,
divida entre el volumen de agua empleado determinara la concentracion de solidos totales.

DQO Unidades [mﬁoz]
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Solidos volatiles: tras la determinacion de solidos totales, se pesara el crisol de nuevo tras ser
introducido en una mufla a 550°C durante 45 minutos y enfriado en un desecador; la diferencia
de peso, entre esa pesada y la anterior tras el secado en la estufa, dividida entre volumen de agua
empleado, determinaré la concentracion de sélidos volatiles.

Solidos fijos: la concentracion de solidos fijos se determina por diferencia entre solidos totales
y sélidos volatiles.

Solidos en suspensidn: se filtrara a vacio un volumen determinado de agua usando un filtro de
fibra de vidrio previamente secado en la mufla a 550°C durante 15 minutos y enfriado en un
desecador. Tras el filtrado, se vuelve a secar el filtro en una estufa a 105°C durante 1 hora,
trascurrido ese tiempo, se pesaré el filtro para comparar el peso del mismo antes y después del
filtrado y secado. Dicha diferencia de peso dividida entre el volumen de agua filtrado determina
la concentracion se sélidos en suspension.

Solidos disueltos: se determinan por diferencia entre los sélidos totales y los sélidos en
suspension.

Solidos en suspension volatiles: el filtro usado para la determinacion de los sélidos en
suspension volvera a pesarse tras haber sido introducido en la mufla a 550°C durante 45 minutos
y enfriado en un desecador. La concentracion de sélidos en suspension volatiles se determina
por diferencia de peso del filtro, antes y después del secado en la mufla, dividido entre el
volumen de agua filtrada.

Sélidos en suspensidn no volatiles: se determinan por diferencia entre los sélidos en suspension
y 0s solidos en suspension volatiles.
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ANEXO Il: PLANOS DEL MONTAJE DISENADO EN AUTODESK
INVENTOR
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