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Resumen

El crecimiento demografico e industrial ha intensificado la crisis
energética global, ha impulsado el uso masivo de combustibles
fésiles y ha generado cuantiosas emisiones de diéxido de car-
bono (COZ). Para mitigar el cambio climatico, se impulsa una
transiciéon hacia una economia energética baja en carbono en
la que el hidrégeno (Hz) tiene un papel clave como vector ener-
gético. La combustién de H, no genera emisiones de CO,, pero
debe producirse a partir de compuestos como agua o biomasa
y utilizando una fuente de energia.

Entre las tecnologias emergentes destaca la produccion de H,
mediante ciclos termoquimicos, que disocian agua aprovechan-
do calor de fuentes como centrales termosolares o nucleares
de cuarta generacion. En particular, los ciclos de 6xidos meta-
licos no estequiométricos permiten operar a temperaturas mo-
deradas (800-1.100 °C), y las perovskitas son materiales prome-
tedores por su gran eficiencia y ciclabilidad.

La Universidad Rey Juan Carlos ha investigado perovskitas
como LSCF-6428, ha optimizado las etapas de reduccién térmi-
ca e hidrélisis y ha propuesto un diseno de reactores en parale-
lo para produccion continua. En condiciones ideales, una planta
de 60 MW podria producir hasta 1,67=108 m3(STP)/aio de H, lo
que reduciria en el 98% las emisiones de CO, frente al reforma-
do convencional de gas natural con vapor de agua.
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Abstract

Population and industrial growth have intensified the global
energy crisis, driving the massive use of fossil fuels and
generating significant CO, emissions. To mitigate climate
change, a transition to a low-carbon energy economy is being
promoted, where hydrogen (H2) plays a key role as an energy
carrier. H, does not emit CO, when burned, but must be
produced from compounds such as water or biomass, using an
energy source.

Emerging technologies include the production of H, through
thermochemical cycles, which split water by employing heat from
sources such as solar thermal power plants or fourth-generation
nuclear power plants. In particular, non-stoichiometric metal
oxide cycles allow operation at moderate temperatures (800-
1,100 °C), with perovskite materials being promising due to their
high efficiency and ciclability.

Universidad Rey Juan Carlos has investigated perovskites
such as the LSCF-6428, optimizing the thermal reduction and
hydrolysis steps and proposing a parallel reactors design for
continuous production. Under ideal conditions, a 60 MW plant
could produce up to 1.67=102 m3(STP)/year of H,, reducing
emissions by 98 % compared to conventional steam reforming
of natural gas.
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Ciclos termoquimicos para la produccion de H,

El mundo se encuentra actualmente
en una situacién energética critica,
debido principalmente al crecimiento
exponencial de la poblacién y del sec-
tor industrial. Esta demanda se cubre
en gran medida con combustibles de
origen f6sil. De su uso masivo derivan
las altas emisiones de di6xido de car-
bono (CO,) registradas en los tltimos
afios, con valores cercanos a las 37,4
Gten 2023 (Agencia Internacional de
la Energia, 2024a). Este CO, es uno
de los principales gases de efecto in-
vernadero de origen antropogénico
y responsable del cambio climitico.
Por ello, uno de los mayores retos a
los que se enfrenta la sociedad es rea-
lizar una transicién energética hacia
una economia neutra en carbono que
pueda mitigar estos problemas.

Bajo este preocupante contexto, la
Organizacién de las Naciones Uni-
das adopt6 en 2015 los Objetivos de
Desarrollo Sostenible (ODS) con el
objetivo de reducir las consecuencias
negativas del cambio climdtico. Poste-
riormente, en 2019, la Unién Europea
propuso el Pacto Verde Europeo, en
el que se apuesta decididamente por
una economia basada en las energfas
renovables y sostenibles. Entre estos
objetivos, el H, tiene un gran poten-
cial como vector energético, capaz

de almacenar energia y contribuir a
descarbonizar los procesos industria-
les que no puedan ser electrificados
(Morante et al., 2020). En esta linea,
Esparfia ha apostado por el H, y ha de-
sarrollado la hoja de ruta del hidrége-
no renovable con objetivos claros para
su expansiéon y adopcién en el dmbito
nacional.

La combustién de H, no produce

Tipo de energia utilizada

emisiones de CO, ni de otros con-
taminantes atmosféricos, por lo que
resulta de gran interés en la transi-
cién energética hacia una economia
neutra en carbono. Sin embargo, el
H, molecular no se encuentra libre en
el planeta, por lo que debe obtener-
se a partir de materias primas que lo
contengan, como la biomasa y el agua
(H,0O) y una fuente de energfa adicio-

Tipo de proceso utilizado

i Energia renovable
— Eolica
— Solar fotovoltaica
— Solar térmica
— Biomasa

Termolisis

Disociacién de la molécula de agua
en hidrégeno y oxigeno mediante el
aporte de energia térmica.

— Oceanica

Energia nuclear
— Fusion
— Fision

\

Electrolisis

Disociacion de la molécula de agua
en hidrégeno y oxigeno mediante el
aporte de energia eléctrica.

Combustibles fosiles
— Petroleo
— Gas natural
— Carbon

Reformado y gasificacion
Conversion de materia organica y
combustibles fésiles en hidrégeno,
liberando CO,.

Y

[Captura y almacenamiento de CO;]

Figura 1. Principales rutas de produccién de hidrogeno industrial (adaptada del Centro Nacional del Hidroge-

no, 2017).
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Etapa 1. Reduccion del 6xido

Etérmica

N
L

MO (s) — MO,_5(s) + % 0, O,

MO,

Etapa 2. Produccion de hidrégeno

Hzi

{ MO,_5(s) + SH,0 ——> MO,(s) + 5H, }

Figura 2. Esquema de un ciclo termoquimico de dos etapas basado en oxidos metalicos no estequiométricos MO, /MO

nal. En la figura 1 se indican las prin-

cipales rutas de produccién de H,.
Los procesos de produccién de hi-

drégeno se pueden clasificar segin el

tipo de materia prima empleada y las
emisiones producidas por los proce-
sos de obtencién. El Ministerio para
la Transicién Ecoldgica y el Reto De-
mogrifico considera la siguiente cla-

sificacién (2024):

*Hidrégeno verde. Producido me-
diante  electrélisis  empleando
electricidad de origen renovable y
agua. Se incluye también en esta
categoria el hidrégeno obtenido
por reformado de biogds con vapor
de agua.

*Hidrégeno gris. Producido a partir
de gas natural u otros hidrocarbu-
ros ligeros.

*Hidrégeno azul. Similar al hidré-
geno gris, pero mediante técnicas
de captura, almacenamiento y uti-
lizacién de diéxido de carbono, con
reduccién de las emisiones hasta
del 95%.

*Hidrégeno rosa. Producido me-
diante electrélisis empleando elec-
tricidad de origen nuclear.
Actualmente, los procesos que mds

se estdn desarrollando para la produc-

cién de H,, libre de emisiones de CO,,
son los que se basan en la disociacién
de la molécula de H,O (Agencia In-
ternacional de la Energfa, 2024b).

Esta disociacién puede realizarse me-

diante la aplicacién de energia eléc-

trica (procesos electroquimicos) o

mediante energfa térmica (procesos

termoquimicos). Estos dltimos tienen
la ventaja de que pueden aprovechar
directamente la energia térmica de
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una central termosolar, pueden reali-
zarse mediante cogeneracién con co-
rrientes térmicas de una central nu-
clear o mediante corrientes de calor
residual de procesos industriales que
adn tengan un nivel térmico adecua-
do, por lo que aumenta la eficiencia
energética global del proceso.

Para llevar a cabo la disociacién
directa de H,O utilizando energia
térmica (termdlisis de H,O) se re-
quieren temperaturas superiores a
2.500 °C, y apenas se alcanza el 25%
de conversién en estas condiciones, lo
que limita su desarrollo tecnolégico
(Fernidndez Saavedra, 2007). Alter-
nativamente, se proponen los ciclos
termoquimicos, que requieren tem-
peraturas inferiores, de 700-1.200
°C (Oliveira et al., 2022). Estos ciclos
pueden constar de varias etapas y te-
ner una gran complejidad, aunque los
ciclos de dos etapas han despertado
un interés especial por su mayor sen-
cillez. Sin embargo, su principal pro-
blema son los requisitos térmicos de
una de las etapas, normalmente supe-
riores a 1.200 °C.

Enla figura 2 se muestra el esquema
simplificado de un ciclo termoquimico
de dos etapas basado en 6xidos meti-
licos no estequiométricos (MO, ). § es
el grado de reduccién que alcanza el
solido. En la primera etapa del ciclo se
produce la reduccién térmica del éxi-
do metilico, y se obtiene O, gracias al
aporte de energia térmica. A esta etapa
le sigue, de forma ciclica, una segunda
etapa en la que el 6xido parcialmente
reducido (MO, ;) reacciona con H,O
para producir H, (hidrélisis) y regene-
rar el 6xido metilico.
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Entre las diferentes ventajas de los
ciclos termoquimicos basados en 6xi-
dos metilicos, cabe destacar (Mehr-
pooya & Habibi, 2020; Yadav & Ba-
nerjee, 2016):

LLEl H, y el O, son los productos
finales del proceso global, sin que
haya otros productos intermedios.

2.E1 H, y el O, se obtienen en dos
corrientes diferenciadas e in-
dependientes. De este modo se
evita su posible recombinacién y
posibles problemas de seguridad.

3.Los 6xidos metilicos pueden ser
regenerados ficilmente.

4.La corriente de H, obtenida es,
idealmente, pura. También lo
es la corriente de O, obtenida, y
tendrd valor comercial.

Se han estudiado diversos mate-
riales para los ciclos termoquimi-
cos basados en 6xidos metélicos (p.
ej.,, MgO, ZnO, Fe,0, o CeO,); no
obstante, estos materiales a pesar de
lograr producciones de H, promete-
doras, requieren temperaturas muy
elevadas para la etapa de reduccion
térmica (> 1.500 °C). Por esta razén
entran en juego los 6xidos metdlicos
no estequiométricos, cuya etapa de
reduccién térmica ocurre a menor
temperatura (del orden de 1.100 °C
o inferior). Entre estos 6xidos me-
tdlicos destacan algunas perovskitas
(Orfila et al., 2016). Estos materiales
reciben su nombre en honor al mi-
neré6logo ruso Lev Alekseyevich von
Perovski, quien descubrié las perovs-
kitas naturales en 1893 en los Mon-
tes Urales (Tanaka & Misono, 2001).
Las perovskitas reciben también es-
pecial atencién por su empleo en la
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Barras de control

(refrigerante)
Intercambiador
de calor

Oxigeno

Hidrogeno

Planta de produccion de hrbgen

Figura 8. Esquema del acoplamiento de una planta de produccion de H, y de un reactor nuclear tipo VHTR

(adaptada de Generation IV International Forum, 2024).

fabricacién de células solares (Green
et al., 2014). La estequiometria mds
comin de las perovskitas es ABO,.
A es un metal alcalinotérreo (La, Sr,
Ca, entre otros) o un lantdnido y B,
un metal de transicién (Co, Ni, Fe,
Cu, entre otros).

Con el objetivo de mejorar las
propiedades quimicas y fisicas de
las perovskitas, estas pueden sinte-
tizarse en el laboratorio y dar lugar
a estructuras con la formulacién
A LA B B\ O, en las que los ca-
tiones A y B son sustituidos par-
cialmente por otros cationes. Las
ultimas investigaciones de la linea
de Obtencién de hidrégeno median-
te ciclos termoquimicos del Grupo
de Ingenierfa Quimica y Ambiental
de la Universidad Rey Juan Carlos
(GIQA) se centran precisamente en
estos compuestos, empleando pero-
vskitas de tipo ABO, , con diferentes
formulaciones y sustituciones de me-
tales para la produccién de H, (Pé-
rez et al., 2022). La fuente de energia
térmica necesaria en los ciclos ter-
moquimicos debe alcanzar tempe-
raturas a las que se puedan llevar a
cabo las dos etapas de los ciclos de
reaccién. En la Universidad Rey Juan
Carlos se estin desarrollando ma-
teriales que permiten trabajar entre
800 °C y 1.000 °C para poder em-
plearlos en centrales termosolares,
mediante estrategias de cogenera-
cién con corrientes térmicas de una
central nuclear de cuarta generacién
o con aprovechamiento de corrientes
de calor residual de procesos indus-
triales con un nivel térmico adecua-

do.

Respecto a la produccién con
energia nuclear, los reactores nuclea-
res de agua a presién o de agua en
ebullicién no pueden superar los 350
°C. Por este motivo, la mayoria de
los reactores actualmente operativos
no podrian acoplarse a una planta de
produccién de hidrégeno basada en
ciclos termoquimicos. Sin embargo,
los reactores de cuarta generacién
de muy alta temperatura (VHTR,
del inglés wvery high temperature
reactor) pueden superar los 1.000 °C
de forma segura en operacién (Ge-
neration IV International Forum,
2001). Estos modelos de reactores
estan en desarrollo y ya han empe-
zado a operar las primeras unidades
basadas en esta tecnologia. En estos
reactores se genera la energfa térmi-
ca mediante fisiones nucleares en el
nicleo del reactor. Esta energia se
transporta a un intercambiador de
calor a través del circuito primario
empleando helio como fluido refrige-
rante. En el intercambiador de calor
se transfiere la energfa térmica al cir-
cuito secundario para producir vapor
de agua que podri ser usado para mo-
ver una turbina y generar electrici-
dad mediante un ciclo Rankine. Pero
una parte del vapor también podria
ser usada para cogenerar hidrégeno
mediante ciclos termoquimicos. El
diagrama de la propuesta de acopla-
miento se muestra en la figura 3.

Para poder avanzar en esta linea,
resulta fundamental realizar estu-
dios de integracién energética de co-
rrientes, junto con el estudio de los
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esquemas de conversién que puedan
resultar adecuados en funcién de
los materiales sélidos empleados y
los niveles térmicos alcanzables. Por
eso en este trabajo académico se ha
realizado un estudio preliminar de
optimizacién de las etapas de reduc-
cién térmica e hidrolisis que busca
maximizar la produccién de hidrége-
no por ciclo de operacién (Brigidano
Pérez, 2023).

Los datos experimentales em-
pleados en el estudio correspon-
den a la perovskita LSCF-6428
(La, Sr,,Co,, Fe, O, ;) sintetizada
en los laboratorios del GIQA. Para
poder operar de forma continua se
plante6 emplear, al menos, dos re-
actores quimicos independientes
dispuestos en paralelo, de forma que
cuando uno de los reactores se en-
cuentre en la etapa de reduccién tér-
mica del 6xido sélido, el otro opere
en la etapa de generacién de H,. Fi-
nalmente, con la informacién obteni-
da se ha realizado una estimacién de
la produccién de H, en una unidad
de 60 MW de potencia térmica, que
puede llegar a alcanzar una produc-
ci6on de 1,67-108 m*(STP)/afio. Esto
supondria una importante reduccién
de las emisiones de CO, (aprox. 98
%) con respecto a la produccién con-
vencional de H, por reformado de
gas natural con vapor de agua.

Los autores agradecen el apoyo
financiero del proyecto RHYDRO-
GENALTES (TED2021- 132540B-
100 financiado por MICIU/AEI
/10.13039/ 501100011033 y por la
Unién Europea Next Generation
EU/PRTR, y ala Comunidad de Ma-
drid por la financiacién del proyec-
to ACES4NETO0-CM (TEC-2024/
ECO-116) mediante el programa
de actividades de I+D Tecnologias
2024 y la cofinanciacién del proyecto
ONEHYDRO (M-2733) en el marco
del Convenio Plurianual con la Uni-
versidad Rey Juan Carlos.
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varias palabras se podra utilizar una sigla a modo de abreviatura, poniendo
entre paréntesis la abreviatura la primera vez que aparezca en el texto).
Las unidades de medida utilizadas y sus abreviaturas seran siempre las del
sistema internacional (SI).

Estructura Los trabajos constaran de tres partes diferenciadas:

1. Presentacion y datos de los autores. El envio de articulos debe hacer-
se con una carta (o correo electrénico) de presentacion que contenga lo
siguiente: 1.1 Titulo del articulo; 1.2 Tipo de articulo (original, revision, inno-
vacion y opinion); 1.3 Breve explicacion del interés del mismo; 1.4 Codigo
Unesco de cuatro digitos del area de conocimiento en la que se incluye el
articulo para facilitar su revision (en la pagina web de la revista figuran estos
codigos); 1.5 Nombre completo, correo electronico y breve perfil profesio-
nal de todos los autores (titulacion y posicion laboral actual, en una exten-
sion maxima de 300 caracteres con espacios); 1.6 Datos de contacto del
autor principal o de correspondencia (nombre completo, direccion postal,
correo electronico, teléfonos y otros datos que se consideren necesarios).
1.7 La cesion de los derechos al editor de la revista. 1.8 La aceptacion de
estas normas de publicacion por parte de los autores.

2. Texto. En la primera pagina se incluira el titulo (maximo 60 caracteres con
espacios), resumen (maximo 250 palabras) y 4-8 palabras clave. Se reco-
mienda que el titulo, el resumen y las palabras clave vayan también en inglés.
Los articulos originales deberan ajustarse en lo posible a esta estructura:
introduccién, material y métodos, resultados, discusion y/o conclusiones,

que puede reproducirse también en el resumen. En los articulos de revision,
innovacion y opinién se pueden definir los apartados como mejor convenga,
procurando distribuir la informacion entre ellos de forma coherente y propor-
cionada. Se recomienda numerar los apartados y subapartados (maximo tres
niveles: 1, 1.2, 1.2.8) y denominarlos de forma breve.

1.1 Introduccién. No debe ser muy extensa pero debe proporcionar la
informacion necesaria para que el lector pueda comprender el texto que
sigue a continuacion. En la introduccion no son necesarias tablas ni figuras.
1.2 Métodos. Debe proporcionar los detalles suficientes para que una ex-
periencia determinada pueda repetirse.

1.3 Resultados. Es el relato objetivo (no la interpretacion) de las observa-
ciones efectuadas con el método empleado. Estos datos se expondran en
el texto con el complemento de las tablas y las figuras.

1.4 Discusién ylo conclusiones. Los autores exponen aqui sus propias
reflexiones sobre el tema y el trabajo, sus aplicaciones, limitaciones del
estudio, lineas futuras de investigacion, etcétera.

1.5 Agradecimientos. Cuando se considere necesario se citara a las per-
sonas o instituciones que hayan colaborado o apoyado la realizacion de
este trabajo. Si existen implicaciones comerciales también deben figurar
en este apartado.

1.6 Bibliografia. Las referencias bibliograficas deben comprobarse con
los documentos originales, indicando siempre las paginas inicial y final. La
exactitud de estas referencias es responsabilidad exclusiva de los autores.
La revista adopta el sistema autor-afio o estilo Harvard de citas para refe-
renciar una fuente dentro del texto, indicando entre paréntesis el apellido
del autor y el afio (Apple, 2000); si se menciona mas de una obra publicada
en el mismo afo por los mismos autores, se afiade una letra minuscula al
afio como ordinal (2000a, 2000b, etcétera). La relacion de todas las refe-
rencias bibliograficas se hara por orden alfabético al final del articulo de
acuerdo con estas normas y ejemplos:

1.6.1 Articulo de revista: Garcia Arenilla |, Aguayo Gonzalez F, Lama Ruiz
JR, Soltero Sanchez VM (2010). Disefio y desarrollo de interfaz multifuncio-
nal holdnica para audioguia de ciudades. Técnica Industrial 289: 34-45.
1.6.2 Libro: Roldan Viloria J (2010). Motores trifasicos. Caracteristicas, cal-
culos y aplicaciones. Paraninfo, Madrid. ISBN 978-84-283-3202-6.

1.6.3 Material electronico: Anglia Ruskin University (2008). University Li-
brary. Guide to the Harvard Style of Referencing. Disponible en: http://
libweb.anglia.ac.uk/referencing/files/Harvard_referencing.pdf. (Consultado
el 1 de diciembre de 2010).

3. Tablas y figuras. Deben incluirse solo las tablas y figuras imprescin-
dibles (se recomienda que no sean mas de una docena). Las fotografias,
gréficas e ilustraciones se consideran figuras y se referenciaran como tales.
El autor garantiza, bajo su responsabilidad, que las tablas y figuras son
originales y de su propiedad. Todas deben ir numeradas, referenciadas en
el articulo (ejemplo: tabla 1, figura 1, etc.) y acompafadas de un titulo expli-
cativo. Las figuras deben ser de alta resolucion (300 ppp), y sus nimeros
y leyendas de un tamafio adecuado para su lectura e interpretacion. Con
independencia de que vayan insertas en el documento del texto, cada figu-
ra debe remitirse, ademas, en un fichero aparte con la figura en su formato
original para que puedan ser editados los textos y otros elementos.

Extension Para los articulos originales, de revisién y de innovacion, se
recomienda que la extension del texto no exceda las 15 paginas de 30
lineas a doble espacio (letra Times de 12 puntos; unas 5.500 palabras,
32.000 caracteres con espacios). No se publicaran articulos por entregas.

Entrega Los autores remitirdn sus articulos a través del enlace Envio de
articulos de la pagina web de la revista (utilizando el formulario de envio
de articulos técnicos), en el que figuran todos los requisitos y campos que
se deben rellenar; de forma alternativa, se pueden enviar al correo electro-
nico cogiti@cogiti.es. Los autores deben conservar los originales de sus
trabajos, pues el material remitido para su publicacion no sera devuelto.
La revista acusara recibo de los trabajos remitidos e informara de su pos-
terior aceptacion o rechazo, y se reserva el derecho de acortar y editar los
articulos.

Técnica Industrial no asume necesariamente las opiniones de los textos fir-
mados y se reserva el derecho de publicar cualquiera de los trabajos y tex-
tos remitidos (informes técnicos, tribunas, informacion de colegios y cartas
al director), asi como el de resumirlos o extractarlos cuando lo considere
oportuno. Los autores de las colaboraciones garantizan, bajo su respon-
sabilidad, que las fotos, tablas y figuras son originales y de su propiedad.
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