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;QUE ES DACIU?

DACIU (Desarrollo de las Altas Capacidades Intelectuales en la Universidad) es un progra-
ma de excelencia puesto en marcha por la Fundacién Avanza con el objetivo de potenciar el
talento y las habilidades de los estudiantes universitarios con altas capacidades intelectuales.
Se trata de una propuesta innovadora que une a universidades, profesorado y estudiantado en
un proyecto que apuesta por el desarrollo del talento a través de la realizacién de actividades
centradas en la investigacion.

El programa DACIU busca ir mas alla de los planes de estudios reglados de las universi-
dades para brindar oportunidades de desarrollo personalizado a los estudiantes con altas capa-
cidades intelectuales. Con este fin, la Fundaciéon Avanza ha desarrollado un plan de excelencia
que se adapta a las necesidades de estos estudiantes, ofreciéndoles un conjunto de actividades
especificas que les permiten desarrollar todo su potencial.

Entre las actividades que ofrece DACIU se incluyen proyectos de investigacion, seminarios,
congresos y diversas actividades extracurriculares. Estas actividades se desarrollan en un en-
torno colaborativo en el que los estudiantes pueden interactuar con otros estudiantes, profesores
y expertos en diferentes disciplinas.

El programa DACIU tiene como objetivo no solo potenciar el talento de los estudiantes uni-
versitarios con altas capacidades intelectuales, sino también contribuir al desarrollo de la socie-
dad en su conjunto a través de la generacién de conocimiento, la investigacién y la innovacién.
De esta manera, se espera que DACIU tenga un impacto positivo en el mundo académico y
profesional, promoviendo el desarrollo de nuevas ideas y soluciones a los desafios del mundo
contemporaneo.

Atentamente,
el equipo DACIU.



MINISTERIO
DE CULTURA
Y DEPORTE

Ministerio Cultura Deporte Actualidad

Inicio , Cultura , Libro, Lecturay Letras , ISBN , Base de datos de libros editados en Espaiia

Libro, Lectura y Letras

Quiénes somos

Base de datos de libros editados en Espana

Agenda

Plan de Fomento de la Lectura
2021-2024

Congresos y encuentros
Titulo:

Ferias del libro

Cursos y formacion

Efemérides Fecha Edicion:
Premios literarios Publicacién:
Actividades literarias Descripcion:

Agencia Espanola del ISBN Materia/s:

Base de datos de libros editados
en Espana

Base de datos de editoriales

Clasificacion de materias IBIC

ISBN 13: 978-84-09-50462-6

Lengua de publicacion:

Encuadernacion:

Investigaciones DACIU 2022-2023

Castellano

06/2023

Flano Romero, Alberto

626 p. 30x21 cm

rast.

KC - Economia

JM - Psicologia

JN - Educacién Pedagogia

PD - Ciencia: Cuestiones Generales
MB - Medicina: Cuestiones Generales
PB - Matematicas

TB - Tecnologia: Cuestiones Generales

UB - Informatica: Cuestiones Generales




I https://doi.org/10.60096/fundacionavanza/2382022

Indice general

Produccién de hidrégeno a partir de agua de mar mediante membranas bi-
polares

1
D. Corella y J. A. Manzanares
Resumen . . . . . . . . . e 1
Introduccion . . . . ... 1
Modelizacién tedrica de las curvas intensidad-voltaje . . . ... ... .. .. 2
Resultados . . . . . . . . . e 4
Conclusiones . . . . . . . . . . e 5
Bibliografia . . . . .. ... ... . L 6



https://doi.org/10.60096/fundacionavanza/2382022 1

Produccion de hidrégeno a partir
de agua de mar mediante
membranas bipolares

D. Corellay J. A. Manzanares

Resumen

En este trabajo se modelizan el transporte i6nico y la electrélisis del agua en
membranas bipolares con el objeto de identificar la influencia de diferentes parame-
tros propios del disefio de la membrana bipolar. En particular, se describe el flujo de
iones provenientes de la electrélisis en funcién del voltaje aplicado en polarizacién
inversa y se destaca la importancia de la permitividad relativa de la membrana, las
propiedades de la unién bipolar y el campo eléctrico en la misma en el control de la
produccion de hidrégeno.

Introduccion

Los esfuerzos globales para combatir el cambio climdtico pasan por el uso de
combustibles bajos en carbono. El hidrégeno tendra una importancia cada vez ma-
yor en el sistema energético global como portador de energia secundario [1]. Su ciclo
de uso requiere energia para disociar agua en oxigeno e hidrégeno y la recombi-
nacién de estos para liberar (menos) energia y volver a formar agua. Si la energia
consumida en la produccién de hidrégeno es renovable, el hidrégeno se considera
un portador de energia renovable y se certifica como hidrégeno verde. Ademas de
energia, la produccién de hidrégeno verde requiere agua. Dada la limitada dispo-
nibilidad de agua dulce, los esfuerzos se centran en el uso de agua marina como
materia prima [2, 3]. Ademas, la naturaleza de algunas fuentes de energias reno-
vables como la edlica marina o la fotovoltaica en desiertos costeros hace que esta
constituya el dnico suministro disponible de agua en estas condiciones. Ante esta
situacion, resulta posible realizar una desalacién y purificaciéon previa del agua de
mar que permita emplear un electrolizador convencional para la obtencién de hi-
drégeno. No obstante, esta opcién presenta importantes limitaciones como el gran
coste energético y econémico que conlleva la desalaciéon [4]. Una alternativa es el
desarrollo de tecnologias que permitan la electrdlisis directa del agua salada.

Las tecnologias basadas en membranas de intercambio iénico han demostrado
ofrecer interesantes posibilidades para la produccién de hidrégeno verde por diso-
ciacion electrocatalitica del agua. En este trabajo se analiza la disociacion del agua
empleando membranas bipolares con el objeto de identificar algunas de sus propie-
dades mas relevantes.
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Modelizacion tedrica de las curvas intensidad-voltaje

Las membranas bipolares tienen una estructura con dos capas: una capa N que
tiene cargas fijas negativas (llamada intercambiadora de cationes o catiénica) y una
capa P que tiene cargas fijas positivas (llamada intercambiadora de aniones o anié-
nica) [5, 6]. La primera tiene una permeabilidad muy baja a los aniones y la segunda
una permeabilidad muy baja a los cationes. Esta asimetria hace que la membrana
ofrezca muy alta resistencia al paso de la corriente eléctrica desde la capa P a la N
(llamada polarizacion directa) y baja resistencia en sentido opuesto (llamada pola-
rizacién inversa). Su curva intensidad-voltaje (i-V) es similar a la de un diodo de
unién p-n de semiconductores. Cuando se aplica una diferencia de potencial sufi-
cientemente grande en polarizacién inversa a una membrana bipolar, su resistencia
eléctrica disminuye drasticamente porque se posibilita otro mecanismo para el trans-
porte de corriente: la electrélisis del agua en la unién bipolar, superficie de contacto
entre las capas N y P. La produccién de hidrégeno usando membranas bipolares re-
quiere optimizar la eficiencia energética del proceso. Por ello, es necesario estudiar
cémo ocurre la electrélisis del agua en las membranas bipolares y cémo se puede
modificar su disefio para reducir el consumo de energia necesario para la produc-
cién del hidrégeno por este método.

Usamos un modelo unidimensional con origen x = 0 en la unién bipolar. Las
capas N y P ocupan las regiones —d;, < x < 0y 0 < x < dg, respectivamente.
Las disoluciones externas a ambos lados de la membrana tienen la misma concen-
tracion ¢s de un electrélito 1:1 e igual pH. Las concentraciones (molares) c1, ¢z, c3 y ¢4
corresponden al catién salino, anién salino, hidrégeno H™ e hidroxilo OH™, respec-
tivamente. La presencia de cargas fijas hace que el potencial eléctrico y las concen-
traciones idnicas sean discontinuas en las interfaces membrana-disolucién externa.

La continuidad de los potenciales electroquimicos de los iones en x = —d|, requiere
an(—du) o Gn(—du) o
== = = = (1)
L con(—dv) caL Can(—dv)

y la neutralidad eléctrica en el interior de la capa N requiere

cin(—dr) +En(—dr) = ton(—dr) + ean(—dr) + X, )

donde Xy > 0 es la concentracion de grupos fijos negativos (monovalentes) en la
capa N. Las ecuaciones (1) y (2) describen el equilibrio de Gibbs-Donnan y permiten
evaluar las concentraciones iénicas (i = 1,2, 3,4)

’ 1/2
_ CiL i—1 XN XN 2
N(—dL) = ——— < (-1)" 1= — . 3
en(—du) = —= )T < > ) + (c1L +caL) ] (3)
En el extremo opuesto de la capa N, x = —Ay, los co-iones o iones con carga del

mismo signo que la fija (i = 2,4) cumplen la condicién de contorno c;n(—An) =
oin( —dL)eV, donde V es la diferencia de potencial aplicada entre las dos disoluciones
externas en unidades RT/F , F ~ 96485 C/mol es la constante de Faraday, R es la
constante molar de los gases y T es la temperatura termodindmica.
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La densidad de flujo iénico Jix (i = 1,2,3,4) en la capa N es

F eS| @

dEiN

Jin = —Din e

donde Djy es el coeficiente de difusion de la especie i y ¢ = (F/RT)y(x) es el
potencial eléctrico adimensional local. Para los co-iones, el término de difusién es
mucho mayor que el de migracién en la ecuacién (4). En régimen estacionario, al
sustituir la ecuacion de la difusién en la ecuaciéon de continuidad se obtienen sendas
ecuaciones diferenciales para c;n(i = 2,4) en la regién —dp, < x < —Ap. Como el
anién i = 2 no interviene en reacciones quimicas, su densidad de flujo es homogénea
y su concentracién local es

x +dy, v

EZN(X) = EZN(_dL) 1+
La ecuacién de continuidad del ion hidrégeno i = 4, por el contrario, describe que
este se genera en la disociacién y se consume en la recombinacién del agua. Supo-
nemos que son aplicables los valores de equilibrio de las constantes de disociacién
k§ =2 x107°s! y recombinacién k¢ = 1,11 x 10! s~ M™!, ya que en la regién con-
siderada el campo eléctrico es débil. La velocidad de disociacion se puede aproximar
como kgcw = KVean(—dr)can(—dyr). La solucién de la ecuacion

2_
D4Ndd% = kK ean(—dL)an (%) — kO ean(—dr)ean(—dL) (6)
= inh [y (x + d0)
_ o sinh[Bn(x + dL. 5
C4N(x) = C4N(—dL) (1 + sinh[ﬁN(dL — /\N)] (eV — 1)) (7)
Bn = [K Tan(—dr)/ Dan] 2. 8

Las concentraciones de los cationes (i = 1,3) enla capa N se deducen de la condicién
de electroneutralidad local, andloga a la ecuacién (2), y de la condicién de equilibrio
de disociacién del agua. En la regiéon Ap < x < dg se realiza un desarrollo andlogo.

La disociacion del agua se produce en la region —Any < x < Ap porque alli el
campo eléctrico E es muy intenso y la constante cinética de disociacién aumenta ex-
ponencialmente con la intensidad del campo (lo que se conoce como segundo efecto
Wien). El modelo de unién abrupta considera que en esta regién no hay iones moé-
viles y, por tanto, la densidad de carga eléctrica es la debida a las cargas fijas. De la
ecuacion de Poisson, dE/dx = p(x)/e, donde € es la permitividad eléctrica de la
membrana, se deduce que la intensidad del campo eléctricoen x = O es

ORT . o XnXp V2
E=|""(Apy — V)T

o , 9
€ XN + Xp ©)

donde Ay es el llamado potencial de membrana (adimensional), es decir, la diferen-
cia de potencial eléctrico que habria entre las disoluciones externas si estas tuviesen
distinta concentracion cs y la densidad de corriente eléctrica fuese nula. La intensi-
dad del campo en los extremos externos x = —An y x = Ap es nula. Integrando el
campo e imponiendo que la caida de potencial en la unién abrupta coincide con la
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aplicada externamente, se deduce que la anchura A &ef AN + Ap de la unién es

XN+ Xp 172

2¢RT . -
V PR
) XNXp

(10)

Segtn la teorfa de Onsager para el efecto Wien, cuando b > 3, el efecto del campo
eléctrico sobre la constante cinética de disociacién viene dado por la expresion

E
kq = K2/ m)2(8b) 34 exp|(8b)/2], b % (0,096 K C N*l)e =
T

donde €, es la permitividad eléctrica relativa de la membrana. La condiciéon b > 3 se
cumple en las membranas bipolares empleadas habitualmente.

La densidad de corriente eléctrica i = ig + i,, tiene una contribucién

Dip _ 1IN
dr — Ap re(dr) + dL — AN

is=F(Jip— Jan) ~ F on(—dy)| (e = 1) (12)

debida a los iones de la sal y otra

iw = F(Jan — Jan) = F [(Jap(0) — Jan(0)) + (Jan(0) — J3p(0))] (13)

debida a los iones H" y OH ™~ producidos en la electrélisis del agua. Suponemos que
esta tiene lugar solo en la regiéon —An < x < Ap, por lo que fuera de esta regién las
densidades de flujo i6nico no cambian con la posicién. La «discontinuidad» de J3 en
la unién bipolar causada por la disociacion del agua vale J3n(0) — J3p(0) = —kgcwA,
donde ¢y, es la concentraciéon de agua. El término de la izquierda es facilmente eva-
luable mediante las ecuaciones (4) y (7), y ecuaciones andlogas para czp. Tipicamente,
para las membranas bipolares, tenemos Ay, Ap < d, dr. Por ejemplo, un valor tipico
podria ser A ~ 10~5d. Por lo tanto, podemos tomar limite AN, Ap — O para evaluar
los flujos J3n, Jan (las expresiones obtenidas son continuas y suaves respecto de estas
variables).

Resultados

El célculo de la curva i-V se simplifica en el caso simétrico, esto es, cuando di, =
def def def def

dr = d, Xn = Xp = X, Dony = Dip = Ds, Dyn = D3p = Dy, c1L = o = CIR =
def def def , .

CoR = Cs, Y C3L = C4L = C3R = C4R = cp. En este caso, BN = Br = B viene dado por la

ecuacion (8) y Ay = 0, pues las disoluciones externas tienen igual concentracion.

Asi, la relacion i-V es

i = 2F [DyCs/d + BDycp coth(Bd)] (€” — 1) — FkgcwA, (14)

donde Cs d:ef EZN(_dL) = Elp(dR) y Eh d:ef E4N(—dL), A= (4€|V|/PX)1/2 y kd viene
dado por la ecuacién (11) con E = (FX|V|/€)'/2.

Un conjunto de valores tipicos para los pardmetros es Ds = 10~°m?/s, Dy, =
1078m?/s, ¢y = 10M, X = 1M, ¢s = 1072M, c;, = 10 "M (i.e. pH = 7),d = 10~*m,
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y T = 297 K. La Figura 1 muestra las curvas i-V para €, = 10, 15,20, valores que cu-
bren un rango razonable para membranas de distinta naturaleza. Las tres curvas se
han calculado con el mismo valor cy, aunque es sabido que tanto €, como c,, aumen-
tan con la hidratacién de la membrana. Con el modelo desarrollado y los valores
experimentales de €;, cy, XN, Xp ... de membranas bipolares concretas, es posible
calcular las curvas i-V tedricas correspondientes al efecto Wien y compararlas con
las medidas experimentalmente. Es destacable que este efecto predice que la corrien-
te debida a la electrodlisis del agua en polarizacién inversa es muy sensible al valor
de €, y, mds generalmente, a las caracteristicas de las unién bipolar [7, 8].

—e,. =10
10| 8
—e, =15
5H—¢, = 20 .
oo
g 5| |
=
~
=40+ .
151 _
20 |
L L L L L L L L L L
4 09 -08 -07 06 -05 -04 -03 -02 -01 0 01 02

V/V

FIGURA 1: La corriente en polarizacién inversa (V < 0) es debida a
la electroélisis del agua en las proximidades de la unién bipolar. La
ecuacioén (14) predice que es muy sensible a la permitividad eléctrica
relativa ;. La corriente en polarizacién directa (V > 0) es debida a
los iones de la sal y, como era de esperar, es casi insensible a €;.

Conclusiones

El modelo empleado en este trabajo permite identificar aspectos esenciales del
transporte i6nico y la disociacién del agua en membranas bipolares y concluir que
las medidas de las propiedades de la unién bipolar y el célculo preciso del campo
eléctrico en la misma son cruciales para controlar la produccién de hidrégeno. Los
resultados obtenidos tienen una validez limitada porque no se considera ninguna
membrana bipolar comercial concreta y, mas importantemente, porque solo se ha
considerado el efecto Wien. Los avances recientes en tecnologia de disociacién del
agua empleando membranas bipolares han permitido concluir que los grupos de
carga fija de las capas N y P son muy relevantes porque la disociacién del agua
ocurre sobre estos [6, 8, 9]. No obstante, una descripcién del campo eléctrico en la
unién bipolar como la realizada en este trabajo sigue siendo necesaria porque las
constantes cinéticas de la disociacién del agua en dichos grupos aumentan con la
intensidad del campo eléctrico.
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