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RESUMEN

Este trabajo se ha centrado en un andlisis preciso sobre el funcionamiento fisicoquimico de la
electrélisis, impulsado por la creciente relevancia de la produccién de hidrégeno verde en el
contexto de un modelo energético descarbonizado. A lo largo del documento se han explicado
los principios termodinamicos y quimicos que gobiernan su reaccién, asi como la influencia de
pardmetros fisicos como la temperatura, la presién o la densidad de corriente sobre el
rendimiento global de la celda electrolitica. Posteriormente, se ha desarrollado una revision
comparada de las tecnologias actuales de electrélisis (AWE, PEM, AEM, SOEC), detallando sus
caracteristicas propias, los materiales empleados, sus ventajas y sus limitaciones, con el fin de
identificar la tecnologia mas adecuada para su integracién con fuentes de energia solar. Para
ilustrar el papel que puede desempefiar la electrélisis en la transicidon energética, se propuso un
disefio donde se combinaba una celda PEM alimentada con energia solar fotovoltaica, junto con
un colector solar que permitiese precalentar el agua hasta la temperatura de operacion
necesaria. En este disefio se realizd un modelo de la distribucion del tiempo de insolacién a lo
largo del afio, que permitié identificar el periodo operativo de nuestro disefio. En el desarrollo
del proyecto, se implementaron diversos programas en Python para reforzar y apoyar los
conceptos expuestos, mostrando graficas explicativas, modelos distributivos y permitiendo
resolver calculos complejos de manera numeérica.

Palabras clave: Electrdlisis, hidrogeno, PEM, energia solar, simulacion, eficiencia energética.
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ABSTRACT

This work has focused on a precise analysis of the physicochemical operation of electrolysis,
driven by the growing relevance of green hydrogen production within the context of a
decarbonized energy model. Throughout the document, the thermodynamic and chemical
principles governing the reaction have been explained, as well as the influence of physical
parameters such as temperature, pressure and current density on the overall performance of
the electrolytic cell. Subsequently, a comparative review of current electrolysis technologies
(AWE, PEM, AEM, SOEC) has been conducted, detailing their specific characteristics, the
materials used, their advantages and limitations, with the aim of identifying the most suitable
technology for integration with solar energy sources. To ilustrate the role that electrolysis can
play in the energy transition, a design was proposed that combines a PEM cell powered by
photovoltaic solar energy, together with a solar collector capable of preheating the water to the
necessary operating temperature. This design included a model of the annual solar insolation
time distribution, which enabled the identification of the system’s operating period. During the
development of the project, various Python programs were implemented to support and
reinforce the concepts discussed, providing explanatory graphs, distribution models, and
enabling the resolution of complex calculations numerically.

Key words: Electrolysis, hydrogen, PEM, solar energy, simulation, energy efficiency.
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Capitulo 1. INTRODUCCION

1.1 Estado del arte de la electrdlisis

El principio fisicoquimico de la electrdlisis esta bien documentado y se conoce desde hace mas
de 200 anos, siendo William Nicholson y Anthony Carlisle en 1800 los primeros en aislar los gases
obtenidos durante el proceso (Md Mamoon, 2015). A lo largo del siglo XIX, la electrdlisis se
convirtié en un método econdmicamente viable para la produccion de hidrégeno, gracias a las
mejoras en generadores eléctricos. La obtencidon de hidrégeno empezd a suscitar interés a partir
de 1890, cuando Charles Renard utilizé la electrolisis del agua para generar hidrégeno que se
emplearia en aeronaves con fines militares. A principios del siglo XX, ya se encontraban en
funcionamiento cerca de 400 electrolizadores industriales a nivel global.

Aunque a lo largo del tiempo la produccion global de hidrégeno iba en aumento, no fue hasta la
década de 1920 cuando la demanda de este gas crecio significativamente debido a la necesidad
de producir amoniaco a través del proceso Haber-Bosch, el cual se puede utilizar en la
produccién de fertilizantes (Godula-Jopek, 2015). A principios de 1930 surgieron distintos tipos
de electrolizadores alcalinos y en la década de 1970 surgen las primeras electrdlisis con
membrana de intercambio de protones (PEM, por sus siglas en inglés).

Actualmente, la demanda global de hidrégeno es de mas de 94 millones de toneladas, y se utiliza
principalmente en refinerias (para remover impurezas) y en la industria de quimicos como el
amoniaco o metanol (IEA, 2022). Sin embargo, este hidrégeno es producido casi en su totalidad
por combustibles fésiles (figura 1).

Global hydrogen production

Electricity
= Natural gas
m Coal

m Oil

Figura 1. Porcentajes de las fuentes de produccidn de hidrégeno a nivel global (Le et al., 2023).
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1.2 Contexto y justificacion

La figura del hidrogeno esta ganando relevancia en la actualidad, tanto por su figura como vector
energético, de manera que tiene la capacidad de almacenar energia en sus enlaces para
posteriormente ser liberada cuando se necesite; como por su utilizacion como combustible
altamente energético y no contaminante, liberando en su combustidon Unicamente vapor de
agua. Sin embargo, su produccién se encuentra actualmente ligada a la emisién de gases
contaminantes (figura 1), al ser métodos baratos y sencillos. Por ello, es necesario un mayor
desarrollo e investigacién en las tecnologias electroliticas, que las permita competir o incluso
reemplazar a otras formas de produccién de hidrégeno.

Con el creciente interés en la descarbonizacion e independencia energética, la electrdlisis del
agua presenta una alternativa verde si se utiliza electricidad proveniente de fuentes renovables.
Si este hidrégeno se destina posteriormente a su uso en forma de combustible, es posible
reducir ain mas las emisiones de gases de efecto invernadero en otros sectores, como en el
transporte o la industria.

Ademas, el hidrégeno comprimido puede ser transportado por la red de gasoductos ya
existente, si se realiza un reacondicionamiento adecuado en las tuberias. Al poder adaptar esta
red, y no tener que desechar la existente para construir una nueva, el uso de H, como
combustible se ve especialmente motivado para la transicidon energética.

La integracion de energias renovables con la produccion electrolitica de hidrégeno resulta de
especial interés, ya que permitiria almacenar energia eléctrica en forma de energia quimica en
los enlaces del H,. De esta manera, se la energia renovable que no se consuma en periodos de
baja demanda seria aprovechada en la conversién de hidrégeno, que se almacenaria para su
posterior uso. Esta integracidon es especialmente atractiva para generadores edlicos o solares
gue se encuentren en dreas aisladas y no puedan verter los excesos energéticos a la red
facilmente.

Por todo lo expuesto, es fundamental una mayor comprension en el proceso de la electrdlisis,
estudiar su eficiencia y los parametros que la optimizan a esta. Ademas, el desarrollo de distintas
tecnologias electroliticas permite que cada una de ellas se pueda especializar en un contexto
especifico, lo que facilita una mayor produccion global de hidrégeno por este método al tener
mayor flexibilidad de aplicarse en distintos entornos.

11
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Capitulo 2. OBIJETIVOS

La finalidad principal de este trabajo es explicar el funcionamiento de las celdas electroliticas
para la produccién de hidrégeno. Para ello, se ahondara en los principios fisicoquimicos que
rigen su reaccién, asi como se determinardn y cuantificardn los factores que influyen en su
rendimiento. Para ello se explicara detalladamente cémo opera un electrolizador, las partes que
contiene y los materiales que se utilizan en su fabricacién.

Por otro lado, se explicard el funcionamiento de las principales tecnologias de celdas
electroliticas: la electrolisis alcalina (AWE), la electrdlisis de membrana de intercambio de
protones (PEM), las de membrana de intercambio anidnica (AEM), y las de éxidos sélidos (SOEC)
que operan a altas temperaturas. Se realizard un esquema de las partes, componentes y
mecanismo de actuacion de cada tecnologia. Por ultimo, estas tecnologias serdn comparadas y
se determinardn sus puntos fuertes y débiles. Esta comparacién nos servird para determinar cuadl
de ellas es la mejor candidata a la operacidén conjunta con fuentes de energia renovables.

Este trabajo tiene el objetivo adicional de desarrollar un modelo sobre la integracion de un
electrolizador PEM alimentado con energia solar fotovoltaica. Este modelo estudiara la
viabilidad de la integracidn, y se cuantificaran los pardmetros necesarios para que este disefio
pueda operar a una maxima eficiencia. Se explicaran las partes necesarias para el disefio y se
estimard la cantidad de hidrégeno que es capaz de producir de manera auténoma. Estos
resultados serdn discutidos y se interpretara la robustez de sus resultados.

Para reforzar las ideas que se expresen a lo largo del trabajo, se utilizaran cédigos en el lenguaje
de programacién de Python. Los cédigos que se utilicen permitirdn analizar de una manera mas
clara el comportamiento de la electrdlisis y predecir comportamientos a través de ellos. Estos
programas buscaran ser adaptables a distintos pardmetros de trabajo, de manera que resulten
utiles para otras personas que necesiten modelar condiciones para la electrdlisis bajo distintas
situaciones que los nuestras.

12
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Capitulo 3. FUNDAMENTOS FiSICOS

3.1 Partes de una celda electrolitica

La electrdlisis del agua ocurre en el interior de una celda electrolitica. Cuando dos o varias de
estas celdas se unen en serie o en paralelo para producir la reaccidén a una escala mayor, forman
un electrolizador. Una celda electrolitica basica cuenta con dos electrodos, habitualmente
separados por una membrana o diafragma, por los que circula la corriente gracias a un
electrolito disuelto en el agua (figura 2).

0, out H, out
= —)
bty >
3 ¢ H
0,* 3 e-
| % By

8

by Electr:_;lyte $aH
* Soluﬁlon Pog
(Water) 3 &

2

Gas separator

Figura 2. Esquema de las partes de una celda electrolitica, donde se muestran los electrodos, el diafragma'y el
electrolito (Yue et al., 2021).

Cuando el voltaje entre los dos electrodos es el adecuado la molécula del agua se rompe,
siguiendo la reaccion:

1
H,0 (1) + Energia - 502 (g)+H, (9) (D

En los electrodos uno serd el catodo, donde se producira hidrégeno, y el otro sera el anodo, que
producird oxigeno. Estos electrodos tienen que ser buenos conductores de la electricidad,
resistentes a la corrosion y preferiblemente exhibir propiedades cataliticas de la reaccion (Ursua
et al.,, 2012). La distancia entre los electrodos también tiene que ser dptima para reducir la
resistencia eléctrica del medio sin que afecte a la eficiencia (Nagai, 2003). Los mejores materiales
para ser usados como electrodos son el oro y el platino, pero dado a su alto precio no es viable

13



Estudio de la produccion de hidrégeno verde mediante celdas electroliticas ue Universidad

Javier Martinez del Peral Garcia-Duarte EuroPea

su uso a escalas industriales. En su lugar, es habitual el uso de otros metales mds baratos como
el niquel o el cobalto, que presentan una buena resistencia a la corrosion y estabilidad quimica
(Mazloomi & Sulaiman, 2012).

En cuanto al electrolito, se utilizan materiales que sean poco reactivos con los electrodos.
Generalmente se suelen utilizar acidos o bases, pero para evitar que degraden a los electrodos
se utilizan en bajas concentraciones, alargando la vida util de los electrolizadores. La solucién
mas utilizada a lo largo del tiempo ha sido la del 25-30% de KOH en agua (Mazloomi & Sulaiman,
2012).

Para evitar la recombinacién de las moléculas de oxigeno e hidréogeno generadas en los
electrodos, es habitual el uso de un diafragma o membrana separadora. Este diafragma debe
ser permeable, poroso y tener una alta conductividad idnica, de manera que no frene el
intercambio masico e iénico entre las dos partes separadas. Por otro lado, esta membrana debe
tener una alta estabilidad fisica y quimica, para que no sufra cambios por el potencial eléctrico
o el pH del electrolito (Mazloomi & Sulaiman, 2012). A mediados de los 90 se sugirid el asbesto
como un excelente candidato para hacer estos separadores por su alta porosidad y
permeabilidad, pero debido a su alta toxicidad hoy en dia se utilizan otros materiales como el
politetrafluoroetileno (PTFE), el sulfuro de polifenileno (PPS) o el Zirfon® (matriz porosa de
polisulfona reforzada con ZrO,)(Henkensmeier et al., 2024).

3.2 Semirreacciones redox

En las celdas electroliticas, la molécula de agua se separa en oxigeno e hidrégeno gaseoso a
través de un trabajo eléctrico que ejerce la celda sobre el agua. En este proceso, los electrones
son generados o absorbidos por los iones del electrolito en la superficie de los electrodos. Las
semirreacciones presentes en cada electrodo dependen de el pH del electrolito y son las
siguientes (Shih et al., 2022):

Catodo en 4acido 2H* +2e~ - H, (g) 2
Anodo en acido H,0 (1) - %02 (9) +2H* + 2e~ 3)
Catodo en basico 2H,0 (1) +2e~ - H, (g) + 20H™ 4
Anodo en basico 20H™ - %02 (g) + H,0 () + 2e~ (5)

14
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Se puede comprobar que la suma de las reacciones del danodo y el cdtodo resulta en la reaccién
global, de acuerdo con la ecuacion 1. A las reacciones 2 y 4 se las conoce como reacciones de
evolucidn del hidrégeno (HER) y a las 3 y 5 como reacciones de evolucion del oxigeno (OER).

La semirreaccién de reduccién ocurre en el catodo, donde el electrodo se carga negativamente
gracias a los electrones que fluyen del circuito externo. Por otro lado, la semirreaccion de
oxidacion ocurre en el dnodo de donde fluirdn electrones hacia el catodo, cargando el dnodo
positivamente (Ursua et al., 2012).

En medio acido, los protones formados en el anodo (OER) son solvatados formando iones H30*.
Estos iones se ven atraidos por la carga negativa del catodo, donde son reducidos a hidrégeno
molecular. Desde el punto de vista masico, hay un consumo neto de moléculas de agua y una
produccién de O, en el anodo, mientras que en el catodo se producird H,. En medio basico el
proceso es semejante, pero en este caso seran los iones de OH~ los que migraran del catodo al
anodo (Godula-Jopek, 2015).

3.3 Termodinamica de la reaccion

Si la celda electrolitica estd operando a presion y temperatura constantes, la energia necesaria
para que suceda la electrolisis estd determinada por la variacién de la entalpia de disociacién de
la molécula de agua (4H,). Esta energia tendra una componente de energia eléctrica, que sera
la correspondiente a la energia libre de Gibbs (4G,), y otra de energia térmica (Q), que vendra
determinada por el producto de la variacion de la entropia (4S;) con la temperatura (T) de
acuerdo con la ecuacién 6 (W. Li et al., 2022).

AGd=AHd—Q=AHd—T'ASd (6)

En condiciones estandar (T =298 K, P = 1 bar), la entalpia vale AH;° (H20 (l)) = +285.840K] -
mol™! y la entropia es de 4S;° (H,0 (1)) = +163.15] - mol™ - K~* de acuerdo a Godula-
Jopek (2015). De esta manera, el término térmico es de Q = +48.7 k] - mol™%, lo que resulta
en una energia libre de Gibbs de valor 4G;° (HZO (l)) = +237.22 K] - mol~1. Como podemos
observar, la electrdlisis se trata de un proceso endotérmico y no espontdneo, ya que 4H;° > 0
y AG;° > 0 respectivamente.
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Si quisiéramos ver cuanta es la tension minima que tenemos que aplicar entre los electrodos de
una celda electrolitica ideal para conseguir que se produzca la ruptura de la molécula de agua
tendremos que recurrir a la ecuacién 7:

AGy —nFE =0 (7

Donde AG;° es el término obtenido de la ecuacidén 6 y nFE es la cantidad de electricidad para
disociar un mol de agua. En concreto, n da cuenta del nimero de electrones intercambiados
durante la reaccion (2 en nuestro caso), F es la constante de Faraday, que vale F = 96485 C/mol,
y E es la energia eléctrica (en voltios) que hay que aplicar para que suceda la reaccion. Por tanto,
despejando de la ecuacion 7 obtenemos la energia minima para que se produzca la electrdlisis
a temperatura y presidon constante (ecuacién 8). A este potencial también se le conoce como
voltaje reversible o poder calorifico inferior (LHV del inglés Lower Heating Value).

AGy(T, P)

E(T,P) =—~

(8)

Es decir, si aplicamos un voltaje U tal que U (T, P) > E (T, P) se rompera la molécula de agua y la
electrdlisis no sucedera en caso contrario (Godula-Jopek, 2015). Sin embargo, al ser un proceso
endotérmico se obtienen calor de los alrededores y la reaccidn no es capaz de sostenerse por si
misma, parando la reaccién. La energia eléctrica que tendremos que aplicar al sistema para
conseguir una reaccidn autosostenida serd la que genere la misma energia térmica como calor
que absorbe el sistema. Este calor surge de diferentes procesos irreversibles del sistema, como
el efecto Joule en las resistencias del electrolizador. A este voltaje se le conoce como voltaje
termoneutral o poder calorifico superior (HHV del inglés Higher Heating Value), y se calcula
utilizando la ecuacion 9.

AH4(T, P)

V(T,P) = 7

9)

Segun el voltaje que se esté aplicando a la celda (U) y su relacidn con el voltaje reversible y
termoneutral (E y V respectivamente), la electrélisis sucedera en distintos escenarios:

e Cuando U (T, P) =V (T, P) el electrolizador genera el calor que consume, y por tanto se
encuentra en una situacion termoneutral.

e SiV (T, P)>U(T, P)>E(T, P)la celda absorbe el calor del entorno (electrdlisis
endodérmica), actuando como un refrigerador.

e SiU(T,P)>V(T, P)la celda genera calor en exceso, que tendra que ser disipado para
trabajar en condiciones isotermas (W. Li et al., 2022).
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En condiciones estandar estos potenciales tienen los siguientes valores:
E°= AGg” _ 237220 1.2293V = 1.23V (10)
T nF  2-96485 o
AH;° 285840
Ve= = 14813V =~ 148V (11)

nF  2-96485

Hay que tener en cuenta que los valores de estos potenciales solo son aplicables a celdas ideales.
En las celdas reales el voltaje aplicado suele ser mayor al voltaje termoneutral, ya que habrd
irreversibilidades termodinamicas (como corrientes parasitas o sobrevoltajes) que exigirdn el
consumo tanto de energia térmica como eléctrica. Ademads, un sistema real no es perfectamente
adiabatico, luego tendremos pérdidas por fenémenos de radiacién y conveccién (Ursua et al.,
2012). De esta manera, se puede definir un nuevo potencial que dé cuenta de estas pérdidas
energéticas en celdas reales (ecuacién 12):

U=Erev + Virrev = E + Vorm + Vact + Veon (12)

En esta nueva ecuacién, U representa la energia (en voltios) que tendremos que aplicar, E,;, €s
la energia que tendriamos que aplicar si el proceso fuese completamente reversible (la misma
que la de la ecuacién 8) y V..., da cuenta del sobrepotencial que tendremos que aplicar por
culpa de las pérdidas irreversibles. Las pérdidas mas significativas son las causadas por pérdidas
6hmicas (Vnm) Y por sobrevoltajes de activacion (V) y concentracién (V;,,,).

Las pérdidas 6hmicas son causadas por la resistencia que tienen los propios elementos del
circuito de la celda al flujo de electrones (R.), como los electrodos o los colectores de corriente;
o laresistencia al flujo de iones, como los que puede haber en el electrolito (R,), en lamembrana
(R;), 0 en las burbujas de gas (Rj) que se encuentran en la disolucién (M. Wang et al., 2014).
Estas pérdidas dhmicas demandardn mds voltaje a medida que se incremente la corriente en
circulacion, de acuerdo con la ley de Ohm (Santos et al., 2021)

Vonm = I - Reotal (13)
2R = Riptqr = Re + Ry + Ry + R, (14)

El sobrevoltaje de activacion da cuenta de la energia que demandan los electrodos para realizar
transferencias de carga. Este término depende de la cinética de la reaccidon en los electrodos, y
serd menor si estos estdn hechos con materiales cataliticos. Las reacciones OER son mucho mas
lentas que las HER, lo que se traduce en un sobrevoltaje de activacion mayor en el dnodo que

17



Estudio de la produccion de hidrégeno verde mediante celdas electroliticas ue Universidad

Javier Martinez del Peral Garcia-Duarte EuroPea

en el catodo. Este tipo de voltaje aumenta logaritmicamente a medida que la intensidad
aumenta (Gonzalez Rodriguez, s. f.), de acuerdo a la ecuacién de Tafel (ecuacion 15).

I
Vact=a+b-log]=a+b-logz (15)

Donde J es la densidad de corriente, log se refiere al logaritmo natural, A es el area del electrodo
y los parametros a y b son las constantes de Tafel, que dependen de la temperatura y del
material con el que estén construidos los electrodos. La constante a es el valor del
sobrepotencial cuando la densidad de corriente vale uno, y nos aporta informacién sobre las
propiedades intrinsecas y estructurales de los electrodos, mientras que b es conocida como la
pendiente de Tafel (M. Wang etal., 2014). Escribiendo el valor de estas constantes y
sustituyendo en la ecuacion 15 obtenemos la siguiente expresion:

2.3+ RT
a=—b-logj0 ; b=—a—F (16)
Vaee = 2B 10g L 17)
aF Jo

Donde R es la constante de los gases ideales y T la temperatura absoluta (en Kelvin). El
coeficiente de transferencia catddico o anddico, a, es la fraccion del sobrepotencial que reduce
la barrera cinética de la reaccidn en los electrodos. La densidad de corriente de intercambio, j,
nos indica cual es la densidad de corriente cuando no hay ningln sobrepotencial aplicado, y da
una medida de la velocidad de la reaccidn en equilibrio (Santos et al., 2021).

Por ultimo, el sobrevoltaje de concentracién esta relacionado con el gradiente de concentracion
de las especies reactivas en las cercanias del electrodo, y esta causado por fendmenos de
transporte de masa, como la conveccion o la difusién. Un transporte de especies limitado
produce que se acumulen productos o que falten reactivos en la superficie del electrodo (Ross
et al., 2025). Por ejemplo, una acumulacion de H; en el catodo puede disminuir la superficie del
electrodo, ralentizando la reaccién. Generalmente este sobrepotencial es de una magnitud
mucho menor que el de activacién y las pérdidas dhmicas, pudiéndose despreciar.

Una vez halladas las dependencias de los sobrepotenciales, podemos reescribir la ecuacién 12
en funcidén de la corriente, sustituyendo con la ecuacion 13y 17.

18



Estudio de la produccion de hidrégeno verde mediante celdas electroliticas ue Universidad

Javier Martinez del Peral Garcia-Duarte EuroPea

23-RT ]
U:E+I'Rt0tal+T'lOgj_0 (18)

Esta ecuacion la podemos representar graficamente para ver la dependencia de U con la
densidad de corriente aplicada (suponemos 1 cm?), asi como la magnitud de los
sobrepotenciales, junto con el potencial reversible y el potencial termoneutral. Para
representarla, se fijé el valor de a en 0.5, y la conductividad en 0.3 S/cm, los cuales son valores
tipicos para estas variables; y se utilizaron condiciones estandar de presién y temperatura
(Gréfica 1).

Contribuciones al voltaje de electrélisis del agua

= Voltaje total de celda U*
Sobrepotencial de activacion Vg
25— Sobrepotencial 6hmico Viopn
=== Voltaje reversible (E®, 1.229 V)
=== Voltaje termoneutral (V°, 1.481 V)
2.0 1
S
©
o
[ T e o e S e e e e
@
o
L 1 e e e
©
3 10
o LU-9
>
0.5 1
0.0 1

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Densidad de corriente (A/cm?)

Grafica 1. Voltaje total aplicado a la celda electrolitica en funcién de la densidad de corriente. Ademas, estan
representados las contribuciones de los sobrepotenciales, junto con los valores fijos del voltaje reversible y
termoneutral en condiciones estandar (Anexo 1).

En la grafica 1 podemos observar como a densidades de corriente bajas, la barrera del
sobrepotencial de activacion es mas grande que la dhmica, mientras que a densidades de
corriente altas la 6hmica se vuelve mas significativa. Ademas, podemos apreciar la dependencia
lineal y logaritmica de cada una de ellas. Esta grafica obtenida queda de acuerdo con otras
referencias bibliograficas como las obtenidas por Luo et al. (2024) o por Givirovskiy et al. (2019).
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3.4 Eficiencia energética

A la hora de escalar la produccién de hidrégeno a niveles industriales es necesaria una medida
de la eficiencia del proceso. Se pueden realizar distintos cdlculos para calcular lo éptima que ha
sido la reaccidn. En general se suele calcular como la fraccidn de energia que se ha empleado en
dividir un mol de agua frente a la energia tedrica que conlleva. Esta eficiencia se suele
denominar eficiencia térmica o termo-neutra, y se calcula a través de la ecuacién 19 (Godula-
Jopek, 2015):

_ Wideal,AH _ Videar I - t _ K

n = = = (19)
thermal Wreal Uaplicado It U

Donde U es la energia en voltios aplicada, | es la corriente en amperios, t es el tiempo en
segundosy V es el potencial termoneutral obtenido de la ecuacidn 8. En caso de que nos interese
saber que parte de la energia que hemos aplicado se ha destinado exclusivamente en energia
eléctrica para la hidrdlisis, la eficiencia se calcularia de la siguiente forma:

Widearac _ E
Netectrical = %:al = E (20)

Donde hemos sustituido la entalpia por la energia libre de Gibbs, quedandonos el término de E
obtenido de la ecuacién 8. Estas eficiencias suelen ser cercanas al 100% si se trabaja con
densidades de corriente bajas. Puede darse el caso de que la eficiencia térmica supere el 100%
sila celda funciona de manera endotérmica, obteniendo el calor que necesita de sus alrededores
(Zeng & Zhang, 2010).

De manera representativa, podemos graficar ambas funciones en funcién de la densidad de
corriente que hemos aplicado, ya que esta nos dara un valor de U. Imponiendo las mismas
condiciones que habiamos utilizado para la gréfica 1 representamos la ecuacion 19 y 20 frente
a la densidad de corriente (Gréafica 2):
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Eficiencias (%) VS Densidad de corriente (A/cm?)
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Grafica 2. Eficiencia eléctrica y termoneutral en funcién de la densidad de corriente aplicada (Anexo 2)

Con esta grafica se puede apreciar la fuerte relacidn que tiene la densidad de corriente con la
eficiencia, consiguiendo unas eficiencias altas cuanto menor es la densidad de corriente, de
acuerdo con S. Luo et al. (2024). Como se puede apreciar, ambas funciones son la misma pero
desplazadas, esto se debe al hecho de ser la misma gréfica, pero el factor V de la ecuacion 19
tiene 0.25 V mads que el factor E de la ecuacién 20 en condiciones estandar. Ademas, cabe
mencionar la eficiencia mayor al 100% de la curva termoneutral a densidades de corriente bajas,
al estar la celda en esta parte de la funcién absorbiendo energia calorifica externa y ser por tanto
V mayor que U, como explicamos anteriormente.

Por altimo, una buena forma de poder comparar los diferentes tipos de celdas electroliticas es
evaluar cuanto hidrégeno ha producido en funcién de cuanta energia se ha aplicado. Para ello
se define una nueva eficiencia proporcional a la velocidad con la que se produce el hidrégeno:

M, = =t (21)

Donde el término 7y, da cuenta de la velocidad a la que se producen los moles de hidrégeno
para un tiempo dt. Con esta eficiencia podemos comprobar cuanta energia eléctrica se invierte
en la produccién de un mol de hidrégeno (Lamy & Millet, 2020).
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Capitulo 4. InfluenciadeTyP

4.1 Influencia de la temperatura

Los parametros termodinamicos utilizados hasta ahora (AG, AH, AS) varian en funcién de la
temperatura empleada. La variacion de estos pardmetros influye en el LHV y HHV, como se
puede ver en la ecuacidon 8 y 9, lo que afecta directamente a la eficiencia obtenida en las celdas.
Un aumento de la temperatura supone una mayor cinética de la reaccién y puede suponer una
disminucién de las pérdidas eléctricas del sistema. Ademds, una mayor temperatura implica una
menor energia para disociar la molécula de agua, es decir, una menor energia libre de Gibbs.
Por tanto, el disefio de los electrolizadores a una temperatura dptima resulta en una mayor
produccién de hidrégeno con una menor cantidad de energia.

En concreto, el potencial reversible se ve fuertemente influenciado por las variaciones de
temperatura. Esta relacién la podemos obtener a través de la ecuacién de Gibbs — Helmholtz,
que relaciona la variacidn de la energia libre de Gibbs en funcidn de la temperatura (a presion
constante de 1 atm) con la entalpia (ecuacion 22).

G

P

Si en esta ecuacion sustituimos G y H utilizando las definiciones del poder calorifico inferior y e
superior (ecuacion 8 y 9 respectivamente) se obtiene la ecuacion 23.

E

P

Haciendo uso de la relacion empirica de V con T (en Kelvin) obtenida por Hammoudi et al. (2012)
podemos integrar ambos términos y despejar el potencial reversible para que quede relacionado
con la temperatura (ecuacién 24).

E,ep = 1.50342—9.956-10"4T +2.5-1077 T? (24)

22



Estudio de la produccion de hidrégeno verde mediante celdas electroliticas ue Universidad

Javier Martinez del Peral Garcia-Duarte EuroPea

Por otro lado, las perdidas energéticas irreversibles también se ven afacetadas por variaciones
en la temperatura. Uno de los modelos mds representativos que permite observar la relacion de
estos sobrepotenciales con la temperatura (en Celsius) fue desarrollado por Ulleberg (2003). En
su trabajo utiliza principios termodindmicos y relaciones semiempiricas de electroquimica para
cuantificar esta influencia térmica a los sobrepotenciales 6hmicos y de activacidon (ecuacién 25).

t t
Uior = Epep +J (ry + 15T) + 5 - log ((tl + 72 + T—Zz)] + 1> (25)

En esta ecuacidn el segundo término es el correspondiente a las pérdidas 6hmicas y el segundo

a las de activacién. Las “r” de la ecuacion son parametros relacionados con pérdidas éhmicas,

mientras que la “s” y las “t” estan relacionadas con el coeficiente de sobretensién en los
electrodos. La ecuacion 25 la representaremos graficamente para visualizar la influencia de la
temperatura en el voltaje total que hay que aplicar en la electrdlisis. Los valores de las

constantes las obtendremos del ajuste hecho por Luo et al. (2024).

Voltaje de celda (V) VS Densidad de corriente (A/m?)

Voltaje de celda (V)

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Densidad de corriente (A/m?)

Grafica 3. Voltaje total en funcidn de la densidad de corriente, representado a distintas temperaturas (anexo 3).

En esta grafica se observa como para una misma densidad de corriente el voltaje total al que
hemos tenido que aplicar la celda es menor conforme aumentamos la temperatura. Esto quiere
decir que tanto el voltaje reversible como las pérdidas irreversibles han disminuido, lo que
conlleva una mejora en la eficiencia de la celda al situarnos mds préximos a el voltaje
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termoneutral (ecuacion 19). Esta mejora de la eficiencia la representaremos en el gréfico 4,

sustituyendo en la ecuacion 19 con el voltaje total de la celda obtenido en la ecuacién 25 y con
el voltaje reversible de la ecuacién 24.
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Grafica 4. Eficiencia eléctrica en funcion de la densidad de corriente a distintas temperaturas (anexo 4).

En esta grafica se observa como la eficiencia a la misma densidad de corriente es mayor a
temperaturas mas altas. Sin embargo, esta diferencia de eficiencias decrece a medida que
aumentan las temperaturas y corrientes.

Aunque tedricamente una mayor temperatura conlleve un aumento de eficiencia, esta
temperatura no puede perjudicar el resto de los elementos de la celda, ya que puede dafiar su
estructura o disminuir su durabilidad. Por este motivo, cada tipo de electrdlisis tiene asociado
un rango de temperaturas donde la eficiencia es 6ptima.

4.2 Influencia de la presion

La presion en la que se produce la electrdlisis también afecta a como se produce este proceso,
y, por tanto, en la eficiencia que se puede conseguir. Aunque el impacto de la presion en los
electrolizadores no es tan significativo como puede suponer un aumento de temperatura, esta
aporta sus propios beneficios. El principal interés que genera la electrélisis a presiones mas altas
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gue la atmosférica estd en la obtencién directa de hidrégeno comprimido. Esto permite, no sélo
el almacenamiento de una mayor cantidad de H, en un mismo volumen, sino que también abre
la puerta a un uso directo de este, sin necesidad de que sea transportado a plantas de
compresion para ser enviado posteriormente a donde se necesite, lo que reduce el coste
energético global de la produccion y uso de este gas.

De las diversas variables termodinamicas caracteristicas de la electrdlisis que hemos estudiado,
la que tiene una dependencia mayor con la temperatura es el voltaje reversible (E,.,). Esta
dependencia con la presiéon la podemos escribir de manera diferencial y a temperatura
constante de la siguiente manera (ecuacién 26).

o0E 1 /0AG AV
39), =3¢ (37, =5
oP)r nF \oP/); nF

Donde el término AV hace referencia al cambio de volumen molar producido por el aumento de
la presion. Considerando practicamente incompresibles las fases liquidas (el agua de la
reaccién), podemos escribir este término Unicamente considerando los elementos gaseosos (H;
y 0,). Cuando no se trabaja a presiones muy elevadas, el comportamiento de estos gases se
ajusta adecuadamente al modelo del gas ideal. De esta manera el término AV lo podemos
escribir en funcion de las presiones parciales de todos los gases que intervienen en la reaccion
(ecuacion 27).

AV = Z RT RT RT | 1RT @27
v — —
“pi pu, 2po,

Donde v; es el factor estequiométrico de cada gas y p; representa su presion parcial.
Sustituyendo la ecuacién 27 en la 26 obtenemos la siguiente expresion:

(Z_i)T B Z v % = 2 (aa—,f) (28)

i T

Integrando la ecuacion 28 y aplicandola a nuestra reaccidén nos queda la siguiente ecuacion:

bi PH, [Po
ees Su(on() e Mo )
+ vl po +2Fg po po ()
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El valor de E° es el correspondiente al valor del voltaje reversible a presidn y temperatura
estandar (T = 298 K, P = 1 bar), y p° representa la presidon estandar. Habitualmente, los gases
generados en los electrodos se producen a la misma presidn controlada, y por tanto se suele
aproximar py, = po, = P. De esta manera se puede simplificar la ecuacion 29.

3RT
Eyep =E°+ Flog(P) (30)

Esta ecuacion implica un aumento logaritmico del voltaje reversible para aumentos de presion
(Godula-Jopek, 2015). Si por ultimo quisiésemos tener en cuenta la contribucion simultanea de
la presion y la temperatura en el voltaje reversible, podemos sustituir la expresion semiempirica
de la ecuacion 24 en la ecuacidn recién obtenida, resultando en la siguiente expresion:

3RT
Eyep = 1.50342 —9.956- 104 T +2.5- 1077 T2 + — log(P) (31)

En esta ecuacidn, el Ultimo término da cuenta de la relacidn con la presion y los primeros con la
temperatura. Nétese que sustituyendo con P y T estdndar el voltaje reversible obtenido es
exactamente E = E°. En la grafica 5 se ha mostrado este aumento de E en funcién de la presion
para distintas curvas isotermas, haciendo uso de esta ecuacion.

Potencial reversible (V) VS Presién (bar)
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Grafica 5. Potencial reversible en funcidn de la presidon de operacidn, para distintas curvas isotermas (anexo 5).
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A primera vista, pudiera parecer que este aumento de presion es contraproducente, ya que
supone un aumento del voltaje reversible, que implica una mayor energia eléctrica para que se
produzca la electrdlisis, reduciendo asi la eficiencia de esta (ecuacion 20). Sin embargo,
experimentalmente se ha observado que trabajando a presiones mayores la energia total
necesaria para que se diera la electrélisis (ecuacion 12) se veia incrementada, pero en menor
medida que la esperada por la ecuacién 30. Esto quiere decir que las perdidas irreversibles se
reducian para dar cuenta de esa diferencia experimental. A presiones mas altas se ha observado
como la cinética de la reaccion aumentaba, mientras que las burbujas disueltas disminuyen su
tamanio, lo que puede mejorar el transporte de masa (Suermann et al., 2016). Por otra parte, la
resistencia 6hmica también se ve ligeramente reducida a presiones mayores (J. Smith, 2021).
Aungue esta reduccidn de los potenciales irreversibles no consigue compensar el aumento en el
reversible, si que hacen mas atractivo trabajar a mayores presiones aun necesitando una mayor
energia con el objetivo de obtener el hidrégeno directamente comprimido.

4.3 Influencia conjuntadePyT

Para finalizar este capitulo, se ha afiadido la grafica 6, que ilustra como afecta la presién y
temperatura simultaneamente en el voltaje total aplicado a la celda. Para realizarse, se hizo uso
de la ecuacién 25 sustituyendo el valor del voltaje reversible de la ecuacidn 31, utilizando los
valores de las constantes obtenidos del ajuste de Luo et al. (2024). Para graficar la ecuacion, se
fijo el valor de la densidad de corriente en 1000 A/m?2.

Voltaje total de celda (V) vs Temperatura (°C) y Presion (bar)
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Gréfica 6. Influencia simultanea de P y T en voltaje total U, para una densidad de corriente de 1000 A/m? (anexo 6).
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Al ser una figura tridimensional, se puede rotar la grafica una vez ejecutado el cddigo (anexo 6),
en caso de que nos interese visualizar una regidn en concreto. A fin de poder calcular el voltaje
total necesario para la electrdlisis a una presiéon y temperatura concretas, sin necesidad de
escribir la totalidad de la ecuacién 25 con el voltaje reversible de la ecuacién 31 sustituido en
esta, se proporcionara un programa que lo calcule directamente (anexo 7).

El programa tiene fijados un area del electrodo de 1 m? y una corriente de 1000 A, los cuales se
pueden cambiar en caso de querer adaptarlo a unos valores concretos. Al ejecutar el programa,
se nos pedird que introduzcamos manualmente los valores de interés de presion (en bar) y
temperatura (en °C). Con estos datos se calculara el voltaje reversible y las pérdidas 6hmicas y
de activacién. Estos voltajes serdn impresos por pantalla, junto con la suma de todos ellos, que
representa el voltaje total que hay que aplicar para esos valores de T y P. Para confirmar su
validez, se puede comprobar que, si se introducen condiciones estandar, se obtiene el voltaje
reversible de la ecuacidn 9. Ademas, el programa nos indica que en estas condiciones habra que
suministrar un sobrepotencial de 0.0497 V para dar cuenta de las pérdidas éhmicas y otro
sobrepotencial de 0.5049 V para las de activacion. La suma de estos resultados es el voltaje total
gue nos dard el programa, y en este caso es de 1.7834 V.

En la grafica 6 se puede observar el aumento logaritmico que tienen los incrementos de la
presion sobre U total y como los aumentos de temperatura reducen este voltaje. De esta
manera, es posible compensar el sobrecoste energético que implica el aumento de P con un
aumento simultaneo de temperatura. De forma matematica se puede escribir

UP,,Ty) =U(P,,T,) = cte (32)

3RT t, b
U (P,T) = Brey + 2 log(P) +1 (ry +75T) + 5 - log <t1 +7+ﬁ)1 +1)  33)

Donde E,..,, es la expresion semiempirica de la ecuacién 24. Para poder determinar qué cambio
de temperatura es necesario para compensar determinado cambio de presion tendremos que
derivar la expresion 33 en funcidn de los dos parametros de los que depende, imponiendo la
ecuacion 32 para que la derivada se anule.

ou ou dT oU/oP
—dP+—dT =0 =

oP aT dP ~  aU/aT (34)

Derivando U sobre P y T obtenemos el numerador y denominador de la fraccién:
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dU 3RTg
oP  4FP (35)
t 2t
U . ., . 3R st (7% +74)
6_ =-9956-107*+4+2-25-107"-T + —log(P) +1Iry — ; F (36)
T 4F (+F+7%)1+1

Por tanto, reescribimos la ecuacién 34 con los resultados obtenidos en la 35 y 36.

3R(T + 273.15)
dT 4FP

P~ t, 2t (7)
- _ 3R st (75 +73)
9.956- 104 — 5107 - T — 32 log(P) — Ir, + 41—
(tl+TZ+T_32)I+1

Esta ecuacién nos proporciona el cambio de la temperatura asociado a una variacion
infinitesimal de la presién. Como nos interesa la diferencia de temperaturas que compensa un
aumento grande de presiones (no se puede asumir una variaciéon infinitesimal), se puede
considerar el sumatorio de las variaciones térmicas que producen un nimero n de pequefios
intervalos de presién (ecuacién 38).

o [/ dT
M=) ((35) 4P (38)

i=1
_ Pfinal — Pinicial
n

AP (39)

Esta ecuacion es una aproximacion a la integral para un numero lo suficientemente alto de pasos
(n). Es conveniente que el valor de n aumente para grandes diferencias de presion. Para hacer
un calculo numérico, se ha disefiado un programa (anexo 8) que pide que se introduzca por
teclado la presién inicial y final (en bares) entre las que realizar el calculo (a densidad de
corriente constante de 1000 A/m?), ademds de la temperatura inicial (en Celsius). Como
“output”, el programa disefiado escribe que cambio de temperatura se tendria que aplicar para
compensar ese cambio de presidn, dandote también la diferencia entre la temperatura inicial y
final. Ademas, para comprobar la similitud de la aproximacidn (y por tanto saber si es necesario
un numero de intervalos mayor o no), el programa calcula de manera independiente el voltaje
total de operacion a la presidn y temperatura iniciales (pedidas por teclado) y el voltaje a la
presion final con la temperatura de compensacidon calculada. El programa te muestra la
diferencia que hay entre ambas y el indice de similitud en forma de porcentaje.
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Para mostrar los valores que se pueden obtener con el cédigo (anexo 8), se introdujeron valores
estdndar de Py Ty se pidid que calculase cual deberia ser el aumento de temperatura para que
el potencial de la celda no se viese alterado si la presién aumentaba hasta 80 bares. Como
resultado se obtuvo que la temperatura deberia aumentar hasta los 48.31 °C (un aumento de
temperatura de 23.31 °C). Para las condiciones estandar y una densidad de corriente de 1000
A/cm?, el programa calculd que el voltaje de la celda seria de 1.78339 V, mientras que el de la
celda a 80 bares a la temperatura calculada es de 1.77654 V, lo que supone una diferencia entre
ambos de 0.00685 V, lo que significa que la temperatura calculada era una aproximacion del
99.61588 %. Este programa se ejecutd de manera ilustrativa con un nimero de intervalos de
n=100, pero un numero de pasos mas alto conlleva un mayor indice de aproximacion.
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Capitulo 5. TIPOS DE CELDA ELECTROLITICA

A pesar de haber explicado el funcionamiento basico de la electrdlisis, esta puede llevarse a cabo
a través de diferentes electrolizadores, que varian en funcién de los materiales utilizados, el tipo
de membrana, el electrolito o las condiciones de presién y temperatura aplicados. En funcidn
de cdmo esté configurada cada celda, obtendremos diversos electrolizadores, cada uno con sus
caracteristicas concretas que afectaran a su rendimiento, rango de aplicacién o su viabilidad
tanto tecnoldgica como econdmica.

La necesidad de producir hidrégeno de manera eléctrica y limpia en diversos contextos
energéticos ha impulsado el desarrollo de nuevas tecnologias para la electrélisis, desde
laboratorios de investigacién hasta instalaciones industriales. De esta manera, hoy en dia
contamos con diversos electrolizadores, como puede ser la ya mencionada y bien establecida
electrdlisis alcalina, hasta otras mas novedosas y emergentes, como la electrdlisis de
membranas anidnicas (AEM), la que utiliza electrolizadores de alta temperatura (SOEC) o la de
membrana de transporte de protones (PEM).

En el transcurso de este capitulo, se presentaran los tipos de celdas electroliticas mas relevantes
en la actualidad, se describird su funcionamiento y las diferencias que poseen para hacerlas
caracteristicas. Se compararan las distintas celdas y se explicaran sus ventajas y limitaciones,
como puede ser su eficiencia o sus condiciones de operacién o su viabilidad econémica.

TIPOS DE
ELECTROLISIS

PEM

Figura 3. Tipos de electrélisis explicados a lo largo del documento
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5.1 Electrdlisis alcalina (AWE)

Este tipo de electrolisis (Alkaline Water Electrolysis, AWE) es la tecnologia mas antigua y
consolidada para la ruptura de la molécula de agua. Al ser la primera en ser descubierta, es en
la que esta basada el capitulo anterior, aunque la mayoria de sus conclusiones son extrapolables
al resto de celdas. Al haber sido ya explicado su funcionamiento y componentes, no nos
pararemos tanto en explicarla.
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Figura 4. Esquema de celda de electrolisis alcalina (AWE) (K. Zhang et al., 2022).

Como ya hemos visto antes, en este tipo de electrélisis se encuentran los electrodos
(generalmente de Ni o de acero) inmersos en una disolucién de KOH o NaCl al 20% o 40% en
peso. Estos dos electrodos se encuentran separados por una membrana porosa (usualmente
Zirfon®) para que los gases producidos no se mezclen, pero si se produzca transporte idnico.
Aungue puede operar en condiciones estandar, a nivel comercial este tipo de hidrdlisis se suele
dar a temperaturas mas elevadas (entre 60 y 90 °C), pero sin superar la temperatura de
ebullicion del agua; mientras que su rango de presiones oscila entre los 25 y 30 bares (Md
Mamoon, 2015).

Este tipo de celda suele operar a densidades de corriente bajas, de hasta 0.45 A/cm?, y es
habitual que presenten eficiencias de entre el 60 y el 70%, en funcién del poder calorifico
superior dado por la ecuacién 9 (Cai et al., 2023). Esta eficiencia eléctrica equivale a un consumo
eléctrico de entre 4.5 y 5.5 kWh por cada Nm? de H,, que es un metro cubico de H, normalizado,
es decir, lo que ocupa ese gas a presidon y temperaturas normales (T. Wang et al., 2022). Estas
celdas operan tipicamente en un rango de voltaje de entre los 1.8 y 2.4V, al tener que dar cuenta
de las pérdidas irreversibles del sistema (Qureshi et al., 2023)
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Estos electrolizadores tienen la ventaja de ser una tecnologia madura y asentada, conocida
desde hace mas de 100 afios. Esto ha permitido abaratar el coste de su produccién,
reemplazando catalizadores nobles por otros mas baratos, y que tenga una amplia aplicabilidad
comercial (Martin Martin, 2023). Ademas, tiene una alta estabilidad operativa, lo que se traduce
en un mayor vida util, pudiendo operar entre 60000 y 120000 h (Cai et al., 2023).

Sin embargo, el cruce de gases en la disolucién hace que la pureza de hidrégeno no sea tan alta
en comparacién con otras tecnologias, aunque se pueden conseguir purezas del 99.5% (Cai
et al., 2023). Por otro lado, este tipo de electrdlisis solo opera a densidades de corriente bajas,
de menos de 0.45 A/cm? (Gédmez, 2022). Esta baja densidad, unida a la baja respuesta dindmica
gue poseen, la vuelve una mala candidata para su integracién con energias intermitentes, como
la solar o edlica. Una corriente alta y variable puede producir una alta mezcla de H, y O, ,
pudiendo provocar explosiones si se sobrepasa cierto limite de concentraciones (Qi et al., 2021).
Por ultimo, al estar los electrodos expuestos a un pH alcalino, estos se corroen rdpidamente si
no estan hechos de materiales resistentes, como los metales nobles (El-Shafie, 2023).

5.2 Electrodlisis de membrana de intercambio de protones (PEM)

La electrdlisis PEM (del inglés Proton Exchange Membrane), es la segunda tecnologia en
desarrollarse, datando las primeras PEMWE (Proton Exchange Membrane Water Electrolysis) de
1966 por General Electric (Shiva Kumar & Himabindu, 2019), y presenta un grado de madurez
tecnoldgica alto. La peculiaridad de este tipo de electrélisis es el uso de una membrana
polimérica sélida que actta al mismo tiempo de separador y de electrolito (figura 5).
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Distribution Distribution
Plate / Plate
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Water + Oxygen o u Water + Hydrogen
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Anode Side Cathode Side

Diffusion
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Figura 5. Esquema detallado de los componentes de una celda PEM (Sood et al., 2020).
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Las membranas utilizadas estan hechas a base de fluoropolimeros sulfonados, como el Nafion®,
gue cuentan con una menor permeabilidad gaseosa, alta conductividad protdnica, un grosor
reducido y alta integridad operando a altas presiones (Shiva Kumar & Himabindu, 2019). Al ser
esta membrana fina (~100 um), se consigue separar efectivamente los gases producidos en los
electrodos a la vez que se aumenta la conductividad protdnica, al estar estos inversamente
relacionados (X. Luo et al., 2021).

Como se puede ver en la figura 6, esta reaccién se da en medio acido, pero en la celda no se
encuentra ninguna disolucién de un acido liquido. En su lugar, es la propia membrana la que
actia de electrolito, al contar con un caracter fuertemente acido, ya que posee grupos
funcionales SOsH dentro de su estructura reticulada. La presencia de estos grupos dota a la
membrana de la capacidad e transportar protones (H*) a través de intercambio idnico (Ursua
et al., 2012).

La membrana esta contenida por dos |laminas catalizadoras donde se aplica la corriente,
actuando de esta manera como electrodos (figura 5). Estas laminas suelen estar compuestas de
metales nobles (como el Pt o el Au), los cuales son necesarios para que resistan el ambiente
fuertemente acido en el que se encuentran. Es habitual que estas laminas contengan un
pequefio recubrimiento que acelere la reaccidon, generalmente Iridio o sus éxidos. Este metal es
de los elementos mas escasos de la tierra, y su uso contribuye a encarecer el uso de este tipo de
electrdlisis (Squadrito et al., 2023).

En los extremos opuestos de las laminas catalizadoras se encuentran las capas de difusion (figura
5). La que estd en el lado del catodo es la capa de difusidn de gases (GDL del inglés Gas Diffusion
Layer), y serd la responsable de difundir y transportar el hidrégeno generado. En el lado del
anodo se encuentra la capa de transporte porosa (PTL del inglés Porous Transport Layer), que
tendrd una entrada de agua y una salida de oxigeno con agua (C. R. Wang et al., 2025). Estas
capas deben tener buena resistencia a la corrosién ya que estan inmersos en medio acido y se
someten a grandes sobrepotenciales con ambientes ricos en oxigeno, en el caso de la PTL. Por
ello se suelen emplear mallas de titanio para fabricar estos componentes.

Por ultimo, la placa de distribucién (o placa bipolar) se encarga de distribuir el agua de la
reaccion y retira los productos gaseosos a través de canales de flujo. Ademas, estas placas
contribuyen a la integridad estructural de la celda y actian de separador cuando se combinan
varias celdas (Sood et al., 2020). Tradicionalmente se han usado materiales como el grafito para
su fabricacion, pero hoy en dia se utilizan aceros inoxidables o titanio recubiertos de metales
nobles para reducir su corrosion (Nikiforov et al., 2011).
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Figura 6. Esquema de la reaccién y del movimiento de los reactivos y productos en la celda PEM (Electrolyzers, s. f.).

El funcionamiento de una celda PEM (figura 6) comienza cuando se suministra a la parte anddica
de la celda con agua desionizada liquida. Esta agua sera transportada a través de la capa de
transporte porosa hasta que alcance la capa catalitica. En contacto con esta capa, que actua
como anodo, sucederd la reaccién indicada en la ecuacidn 3, y el agua se dividird en protones,
electrones y oxigeno molecular. Este oxigeno gaseoso fluye a través de la PTL hasta las capas de
distribucidn, de donde se extrae de la celda. Los electrones producidos en el anodo migraran
por el circuito externo hasta alcanzar el catodo (Lamy & Millet, 2020). Al mismo tiempo, los
protones generados en la reaccién OER viajan hidratados por la membrana polimérica hasta
llegar al catodo catalitico, donde serdn reducidos por los electrones de la fuente externa para
producir hidrogeno molecular, de acuerdo con la ecuacién 2. Finalmente, este H, cruza la capa
de difusion de gases y se retira de la celda en las placas de distribucidn, donde se puede afadir
un flujo de agua opcional para facilitar su evacuacion (K. Zhang et al., 2022).

Como la membrana PEM es impermeable a los gases producidos en los electrodos, el aporte
continuo de protones al catodo genera una produccidn constante de H,, que no puede atravesar
la membrana hacia el anodo, produciendo un incremento gradual de la presién de este gas
conforme se va generando. Esta presurizacion se consigue sin la necesidad de un compresor
externo, y se conoce como compresién electroquimica (Hancke et al., 2022). Para obtener el
hidrégeno a una presion determinada tendremos que aplicar un sobrecoste energético en forma
de potencial eléctrico, que idealmente vendrd determinado por la ecuacidn de Nerst descrita a
continuacioén (Aziz et al., 2025).
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RT (Pénodo,Hz)

Enerst = ﬁ lOg (40)

Pcétodo

Esta ecuacion nos dice que potencial tenemos que aplicar a la celda para lograr una determinada
presidn en el hidrégeno, si le estamos inyectando agua en el catodo a una determinada presion.
Debida a la gran robustez de las membranas, estas celdas pueden actuar a rangos de presion
mayores que en la AWE, pudiendo llegar hasta los 70 o incluso 80 bares (Shiva Kumar & Lim,
2022). Al tener la opcidn de trabajar con presiones elevadas, el hidrégeno obtenido en estas
condiciones se obtiene directamente comprimido, lo que reduce el coste de una compresion
posterior del hidrégeno para su transporte y utilizaciéon (Hancke et al., 2022b).

En cuanto a la temperatura de operacidn en la electrélisis PEM, estas celdas suelen tener un
rango similar a la AWE, pudiendo funcionar en condiciones estandar, pero siendo habitual su
uso a temperaturas mas altas para aumentar la eficiencia. Esta temperatura se situa
generalmente entre 60 y 90 °C, sin superar la temperatura de ebullicién del agua a presion
atmosférica (Sahin, 2024).

Por otro lado, los electrolizadores PEM tienen la posibilidad de operar a densidades de corriente
superiores, situandose habitualmente en torno a 1 — 3 A/cm?, aunque hay autores como Villagra
y Millet (2019) que sefialan que es posible alcanzar densidades de hasta 10 A/cm?. Esta elevada
densidad de corriente permite reducir el volumen de estos electrolizadores, lo que permite la
produccién de hidrégeno distribuida en aquellos lugares donde se vaya a consumir, en lugar de
en grandes plantas de produccidn. Esta descentralizacion puede favorecer una eficiencia en el
sistema energético global, al reducir los costes de almacenamiento y transporte. En cuanto al
voltaje de operacidn, la celda trabaja en intervalos tipicos de 1.4 — 2.3 V, lo cual representa unos
valores similares a las celdas tradicionales (Sebbahi et al., 2024). En lo que respecta a la eficiencia
de la celda, la electrdlisis PEM posee valores comparables a las celdas AWE, de entre un 67 y un
82%, lo que se traduce en un consumo eléctrico por cada metro cubico normalizado de H, de
entre un 4.2 y un 5.5 kW/Nm? (Sebbahi et al., 2024).

Debido al disefio de la celda, existe muy poca permeabilidad gaseosa en la membrana, lo que
evita que se produzcan mezclas explosivas de gases H, y O,. Al disminuir sustancialmente esta
combinacion de gases, la celda admitird un mayor rango de densidades de corriente sin riesgo
de que estos reaccionen en una explosion (Ursua et al., 2012). En concreto, el grado de pureza
del hidrégeno obtenido en el catodo es de entono al 99.9999%, lo que evita la necesidad de un
purificado del gas una vez obtenido (El-Shafie, 2023). Otra importante caracteristica de la
electrolisis PEM es su amplia versatilidad para trabajar con fuentes de alimentacion que
suministren energia de forma variable. Esta capacidad se debe a la rdpida respuesta de los
protones que se mueven por la membrana, que no poseen tanta inercia como los electrolitos en
disoluciones liquidas, como si ocurria en la AWE (Carmo et al., 2013). Gracias a esta rapida
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respuesta, estos electrolizadores son candidatos iddneos para trabajar con fuentes variables de
energia renovable, como la energia solar o edlica. Operando de manera conjunta se podria
almacenar la energia no utilizada en periodos de baja demanda energética en forma de
hidrogeno comprimido para su posterior uso.

Por otro lado, este tipo de tecnologia también presenta factores limitantes. El ambiente de pH
bajo y alto estrés oxidativo en el anodo provoca una rapida degradacién de los elementos de la
celda, reduciendo su vida util a alrededor de las 60000 y 80000 h (Shiva Kumar & Lim, 2022).
Para reducir la degradacién y mantener la efectividad de los elementos de la celda se suele
recurrir al uso de metales nobles o escasos, como el Pt e Ir, lo cual encarece notablemente esta
tecnologia. Por comparacion, el coste de los materiales necesarios para su construccion supone
un 53.47%, frente al 14.85% del coste de la energia que utiliza en funcionamiento (Shiva Kumar
& Himabindu, 2019)

5.3 Electrodlisis de membrana de intercambio aniénico (AEM)

La electrdlisis AEM (del inglés Anion Exchange Membrane) es la tecnologia mas reciente de
todas, y se encuentra todavia en su fase de desarrollo. Este tipo de electrolizadores surge como
una mezcla hibrida entre la electrdlisis PEM y AWE, pero con la capacidad de evadir las
desventajas que estas presentan (Chen & Hu, 2020). Estas celdas tienen una morfologia similar
a la que ya hemos estudiado en los electrolizadores PEM, pero en este caso la membrana
polimérica transporta iones hidroxilo (OH"), lo que permite utilizar soluciones débilmente
alcalinas o incluso agua pura (Figura 7).

Al no trabajar en ambientes tan acidos como en la PEM, se reduce fuertemente la velocidad de
corrosion de los materiales, lo que da puerta a la utilizaciéon de materiales mas baratos que los
metales nobles, como el niquel, hierro o cobalto; permitiendo abaratar los costes de su
construccion (Lee et al., 2024). Ademas, la presencia de la membrana polimérica dota a este tipo
de electrdlisis de las ventajas derivadas de su uso que se adquirian en la PEMWE (del inglés
Proton Exchange Membrane Water Electrolysis), como la rapida respuesta a fluctuaciones
energéticas, la alta pureza del hidrégeno producido o la posibilidad de trabajar a presiones
elevadas por la compresidn electroquimica (C. Liu et al., 2024).
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Figura 7. Esquema de la celda AEM, junto con los elementos de la reaccion (Shiva Kumar & Lim, 2022)

Los componentes de este tipo de celdas (Figura 7) son muy parecidos a la ya vista en electrolisis
PEM, aunque con algunas ligeras diferencias. La principal diferencia es la capacidad de la
membrana para realizar un transporte selectivo de grupos OH™ del catodo hacia el dnodo, en
vez de los protones que transportaba la PEM. Uno de los materiales mas utilizados como
membrana es el llamado Sustainion®, desarrollado por Dioxide Materials, el cual estd basado en
un copolimero de cloruro de 4-vinilbencil y estireno (Henkensmeier et al., 2021). Este polimero
presenta grupos de intercambio iénico como el —NH;*, el —RNH,", o sales cuaternarias de
amonio; que son las responsables del movimiento de los hidroxilos por la membrana (Vincent &
Bessarabov, 2018).

Al trabajar en ambientes ligeramente alcalinos, la mayoria de los materiales de alto costo
utilizados en la PEM se pueden sustituir con otros de precio mas asequible. En el caso de los
electrodos (que también ejercen de catalizadores de la reaccion), los anodos suelen estar
compuestos de niquel, mientras que en los catodos se usa una aleacién de NiFeCo (Ghorui et al.,
2024). En las capas de difusion es habitual el uso de tela de carbono y mallas porosas de niquel
en el GDLy PTL respectivamente. Al no estar en medios tan corrosivos, el resto de las partes de
la celda se pueden sustituir por aceros inoxidables (Shiva Kumar & Lim, 2022).

El proceso que sigue la reaccidn esta ilustrada en la figura 7, y es andlogo a los vistos en PEM,
pero con las reacciones quimicas de la AWE. En primer lugar, se inyecta una disolucién de agua
ligeramente alcalina en la parte del catodo. Esta disolucidn es tipicamente de KOH 1M, aunque
hay algunos electrolizadores que emplean agua pura. Cuando la disolucidon alcanza el electrodo,
el agua se reduce absorbiendo 2 electrones provistos por la fuente externa, generando
hidrégeno gaseoso e iones hidroxilo, de acuerdo con la ecuacién 4 (Vinodh et al., 2023). Estos
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grupos OH™ son difundidos por la membrana hasta alcanzar el anodo. En este electrodo los OH~
se combinan y se oxidan, dando lugar a oxigeno gaseoso, moléculas de agua y perdiendo 2
electrones en el proceso (ecuacidn 5), que seran recogidos y transportados hasta el catodo por
la fuente de alimentacién externa (Lamy & Millet, 2020).

La electrdlisis AEM, junto con la PEM y AWE forman las llamadas electrdlisis a baja temperatura,
ya que no suelen superar los 100 °C. En concreto, este tipo de celdas puede trabajar a
temperaturas de hasta 70 °C, ya que a temperaturas mds elevadas se pone en riesgo la
estabilidad quimica de los grupos funcionales de la membrana (Agrawal et al., 2024). Las
presiones admitidas por estas celdas son mds altas que en la AWE, al aportar la membrana
polimérica integridad estructural, situdndose en torno a los 30 — 50 bar. Este rango de presiones
es un poco menor que en las PEM, al ser las membranas de la AEM menos resistentes que en el
transporte de protones, aunque puede llegar a operar a presiones de hasta 80 bares si se le
aplican refuerzos a las membranas mas finas (Du et al., 2022). Al trabajar a altas presiones se
consigue el ya comentado beneficio de obtener el hidrégeno comprimido directamente de la
celda, lo que facilita su almacenamiento y transporte.

El rango de densidades de corriente en las que la celda suele operar se encuentra entre 0.2y 1
A/cm? (L. Liu et al., 2024), afectando negativamente en el rendimiento y durabilidad si se opera
a densidades mayores. El voltaje al que suelen estar sometidos los electrodos es similar al del
resto de electrélisis de baja temperatura, situandose el de estas celdas entre 1.4 — 2 V (Shiva
Kumar & Lim, 2022). La eficiencia que se puede obtener con este tipo de electrolizadores es del
60 — 80 %, la cual es comparable con las tecnologias previamente estudiadas. Finalmente, se ha
observado que la energia eléctrica que se consume por cada metro cubico normalizado de H,
en la AEMWE (las siglas WE son de Water Electrolysis) es de alrededor de 3.35 y 5.6 kW/Nm?
(Ozcan et al., 2023).

La membrana polimérica de estas celdas aporta las mismas ventajas que las ya vistas en las
PEMWE. La membrana ayuda a un menor entrecruzamiento de productos, lo cual evita el riesgo
de mezclas explosivas. Este menor entrecruzamiento provoca a su vez una elevada pureza del
hidrégeno resultante, del orden del 99.9 — 99.9999 % (Sebbahi et al., 2024), que reduce la
necesidad de purificaciones posteriores. Por otro lado, este tipo de electrdlisis tiene una mayor
adaptabilidad a variaciones de carga que las AWE, al transportarse los iones por la membrana
en vez de medios liquidos. Sin embargo, no son tan buenas candidatas para acoplarse a energias
renovables variables, al contar con una peor respuesta dindmica que las PEM, un rango bajo de
densidades de carga y una peor conductividad en los grupos OH".

Pese a los claros avances que supone el empleo de la electrdlisis de intercambio anidnico, estas
también cuentan con diversos limitantes que evitan que sea una tecnologia escalable a nivel
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industrial. Una de las principales deficiencias que presentan es la baja durabilidad que poseen,
al tener como maximo una vida util menor a las 30000h (Shiva Kumar & Lim, 2022), lo que
supone menos de la mitad del tiempo minimo que aguantan los electrolizadores ya estudiados
(la AWE tiene un tiempo de vida maximo de mas de 4 veces el de la AEM). Esta baja durabilidad
es la consecuencia de la rapida degradacién a la que esta ejercida su membrana. Los mismos
grupos catiénicos que en la membrana que permiten el transporte de OH~, pueden reaccionar
guimicamente con estos (por eliminacidn de Hofmann o sustitucidn nucleofilica), neutralizando
la carga de estos grupos funcionales (Espiritu et al.,, 2017). Esto afecta a la capacidad de
intercambio idnica de la membrana y por tanto, lo que produce una disminucién progresiva de
la conductividad de la celda (Zhegur et al., 2020). Esta baja durabilidad también se ha visto
atribuida a la perdida de funcionalidad cuando se opera por tiempos prolongados a altas
temperaturas (Mustain et al., 2020).

Es por ello que, aun siendo una tecnologia prometedora, la electrélisis AEM aun tiene que
sobrepasar sus limitaciones antes de alcanzar la madurez tecnoldgica necesaria para su
aplicaciéon comercial. Actualmente se encuentra en un estado de investigacién y desarrollo para
poder garantizar la integridad quimica de sus membranas, permitiendo alargar su durabilidad
(Lei et al., 2024).

5.4 Celdas electrolizadoras de 6xidos solidos (SOEC)

La principal diferencia cuando hablamos de electrdlisis SOEC (del inglés Solid Oxide Electrolysis
Cell) es su alta temperatura de operacién, ya que suelen operar en rangos de entre 700 a 850
°C, lo que afecta significativamente a la eficiencia (Losiewicz, 2024), aunque pueden llegar a
alcanzar hasta los 1000 °C (Laguna-Bercero, 2012). Esto quiere decir que, en vez de utilizar agua
liquida, se utiliza vapor de agua, lo que resulta en una adicional mejora a la eficiencia al ser
menor su energia de disociacion.

Ademads, estas altisimas temperaturas la convierten en un excelente candidato para su
integracién a procesos industriales a gran escala que necesiten evacuar sus excesos de calor
(David et al., 2019). Si este calor residual es suficientemente alto como para suministrar de
manera continua el calor necesario para la reaccién endotérmica de la electrdlisis, la eficiencia
tedrica que alcanzaria seria mayor al 100% si se mide utilizando la ecuacién 19, ya que la energia
eléctrica suministrada seria menor al HHV (Flis, 2023).
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Figura 8. Esquema de la celda SOEC, junto con los elementos de la reaccidn (Shiva Kumar & Lim, 2022).

En estas celdas el electrolito y membrana separadora que se utiliza es un ceramico sélido, lo que
impone el uso de altas temperaturas para que hay conductividad. Generalmente el electrolito
suele estar compuesto de un conductor idnico denso de circonia (ZrO,) estabilizado con éxido
de itrio (Y»03), que se suele escribir como YSZ (figura 8). Este material mantiene su integridad
térmica y quimica a altas presiones, asi como garantiza una buena conductividad idnica.

El catodo suele estar hecho de un material compuesto a base de YSZ con niquel metdlico (figura
8), mientras que en el anodo suele ser un electrodo hecho de un compuesto de manganita de
lantano-estroncio (LSM) con YSZ o por ferrita de lantano-estroncio-cobalto comunmente
denominado LSCF (Laguna-Bercero, 2012).Como se puede ver en la figura 8, las reacciones del
catodoy el anodo no son como las que hemos visto hasta ahora, al no encontrarnos en un medio
acido o basico (ni liquido), por lo que las reacciones de los electrodos seran caracteristicas de
los electrolizadores SOEC.

El proceso de la electrélisis comienza cuando se introduce vapor de agua en el lado del catodo,
donde se reduce absorbiendo dos electrones y liberando hidrégeno molecular y iones de dxido
(0?7). El H, producido se recoge y se retira de la celda, mientras que los iones de 6xido se
desplazan por la membrana hasta llegar al catodo (Lehner et al., 2014). Estos iones se pueden
transportar al estar la membrana de YSZ compuesta por éxidos metalicos con vacantes de
oxigeno en su red (Vinchhi et al., 2023). Cuando los iones 0%~ alcanzan el d4nodo se oxidan al
reaccionar unos con otros, formdndose oxigeno gaseoso como producto. Al oxidarse liberan su
carga de dos electrones al anodo, donde viajaran por el circuito externo hasta alcanzar el catodo
para reaccionar con mas moléculas de agua (Shiva Kumar & Lim, 2022).
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Aunque la presidn puede aumentar las cinéticas de los electrodos y al transporte de masa,
disminuyendo por tanto el voltaje necesario para la electrélisis, esta mejora es pequefia si se
superan los 4 bares (M. Zhang et al., 2022). Al trabajar con presiones elevadas se corre el riesgo
de daiiar la fragil estructura del electrolito. Ademas, debido a la naturaleza ceramica y porosa
de estas celdas, es especialmente dificil conseguir cierres herméticos, lo que provoca pequenas
fugas en la celda (R. Li et al., 2023). Como consecuencia, la electrdlisis SOEC suele tener rangos
de presion cercanos al estandar, de 1 a 3 bares. Esto quiere decir que el H, producido necesitara
una compresion posterior para la mayoria de sus aplicaciones (Flis, 2023).

Las celdas SOEC suelen tener un rango de densidades de corriente comparable con los
electrolizadores anteriores, de entre 0.2 y 1.3 A/cm?. En cuanto al voltaje total de operacion,
este se sitla entre 0.7 y 1.5 V (Sebbahi et al., 2024), la cual es significativamente menor que le
resto de tecnologias estudiadas. Esta notable reduccién del voltaje se debe en buena medida al
aporte térmico externo, permitiendo que la celda trabaje de forma endodérmica. En este modo
de trabajo es habitual que las celdas tengan eficiencias muy altas, de mas del 90% e incluso
superando el 100% si se utiliza la eficiencia termoneutral (Flis, 2023). Esta alta eficiencia
energética permite que la energia que se tiene que consumir para producir un metro cubico
normalizado de H, sea la menor del resto de celdas, encontrandose generalmente este consumo
entre 2.5 — 3.5 kW/Nm?3 (El-Shafie, 2023).

La membrana unidireccional de estas celdas permite que los gases producidos estén aislados,
produciendo purezas para el H, del 99.9%, lo que reduce los posteriores gastos de purificacion
(Shiva Kumar & Lim, 2022). Por otra parte, estas celdas no suelen contar con una vida util muy
larga, al tener una degradacidon muy rapida inducida por las altas temperaturas, que puede
provocar grietas o delaminaciones si la expansién térmica de los materiales utilizados no es
similar (Singhal, 2000). En concreto, la alta delaminacidn que se da en el 4nodo puede generar
sobrepresiones internas con flujos altos de 0%~ (M.S. Sohal et al., 2009). La vida Gtil de estas
celdas se suele situar en torno a las 8000 y 20000 h, aunque este es un valor aproximado dado
su poco estado de madurez, encontrandose todavia en periodo de investigacién y desarrollo
precomercial (David et al., 2019).

Estas celdas necesitan un proceso de precalentamiento para alcanzar estas altas temperaturas
de trabajo y, una vez alcanzadas, es necesario que estas temperaturas se mantengan estables,
asilandolas térmicamente. Por consiguiente, el despliegue a pequeiia escala o con su adaptacion
a fuentes de energia variable se encuentra fuertemente limitado. Sin embargo, la electrdlisis
SOEC se puede ser integrada a energias nucleares, aprovechando sus deshechos térmicos para
producir hidrégeno sin consumir combustibles fasiles (Min et al., 2022).
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5.5 Comparacion de las diferentes celdas

A modo de resumen comparativo, se exponen las principales caracteristicas propias de cada
electrolizador en la tabla 1.

Tabla 1 AWE PEM AEM SOEC
Portador de carga OH- H* OH- 02~
Electrolito KOH Nafion® Sustainion® YSZ
(medio liquido) (polimero sélido) (polimero soélido) (cerdmico sdlido)
Electrodo Ni/inoxidable Pt/Ir NiFeCo YSZ
Temperatura (°C) 60 —90 60—90 <70 700 -850
Presion (bar) 25-30 <80 30-50 1-3
Densidad de
) <0.45 1-3 0.2-1 0.2-1.3
corriente (A/cm?)
Voltaje de
- 1.8-2.4 1-3 1.4-2 0.7-1.5
operacion (V)
Eficiencia (%) 60—-70 67 —-82 60 - 80 >90
Consumo
45-55 42-55 3.35-5.6 2.5-3.5
(kW/Nm3)
Pureza (%) 99.95 99.9999 99.9999 99.9
Area (cm?) 10000 -30000 <300 15000 200
Coste (USD/kW) 500 -1700 1400 -2100 800 - 1800 > 200
Vida util (kh) 60-120 60 - 80 <30 8-20
| tieacid | tieacid
Madurez Madura Comercial nvestigaciony nvestigaciony

desarrollo

desarrollo

Tabla 1. Comparativa de los tipos de electrdlisis estudiados. Los datos de coste fueron obtenidos por Sebbabhi et al.
(2024). El area mostrada es la del electrodo y se obtuvieron usando los datos de Shiva Kumar y Lim (2022).
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Al ser tecnologias emergentes y estar evolucionando rapidamente, algunos de los valores para
AEM y SOEC aportados en la tabla 1 pueden resultar poco precisos, y se deben tomar de manera
orientativa. En la tabla 2 se exponen las principales ventajas y desventajas de las distintas que

supone el uso de cada tipo de celda.

Tabla 2 AWE PEM AEM SOEC
En estado comercial Ambiente
) . Altisima eficiencia
Altas densidades de | ligeramente alcalino
Tecnologia madura ; Altas temperaturas
corriente Altas presiones P
Bajo coste Armi
) Altas presiones Alta pureza Modo endodérmico
Ventajas Gran durabilidad
No usa metales
Alta pureza Respuesta dindmica
No usa metales L pid nobles
nobles Respuesta dindmica rapida
- Bajo consumo
rapida No usa metales J o
eléctrico
Disefio compacto nobles
Baja densidad de Tecnologia en
corriente desarrollo
‘ Coste elevado Tecnologia en . _
Entrecruzamiento de o desarrollo Baja presion
e gases Entorno acido o
Uso d tal Estabilidad limitada Baja vida util
Baja respuesta SO de metales Necesidad de alt
dindmica nobles y escasos Baja vida util ecesidad de altas
temperaturas para
Electrolito corrosivo operar

Tabla 2. Resumen de las ventajas y desventajas de los electrolizadores estudiados

Entre todos los tipos de electrdlisis estudiado, se seleccionara la celda PEM para el siguiente
capitulo, dada su alta capacidad para integrarse con energias renovables variables por su alta
respuesta dindmica. Ademads, estas celdas nos permiten almacenar el hidréogeno a altas
presiones, por lo que resulta iddnea para aprovechar la energia no utilizada en periodos de baja
demanda energética para la obtencidon de hidrégeno comprimido altamente purificado. El
diseno modular que presenta esta electrdlisis nos permite su uso en aplicaciones
descentralizadas, aumentando el nimero de lugares donde se podra utilizar. Su madurez
comercial nos asegura que las caracteristicas de estas celdas sean fiables y, por tanto, que
nuestros modelos sean mas coherentes e incluso se puedan poner en practica.
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Capitulo 6. Integracion de celda PEM con células
fotovoltaicas.

A lo largo de este capitulo se describird un modelo para un electrolizador PEM que produzca
hidrégeno con la energia suministrada por una placa fotovoltaica. Este sistema serd capaz de
producir hidrégeno verde (sin emisiones de carbono) de manera auténoma. El objetivo principal
sera la determinacién de las caracteristicas 6ptimas de cada componente del sistema, de
manera que se maximice el tiempo de funcionamiento de la celda electrolitica a lo largo del afio,
pudiendo generar asi una mayor cantidad de Hs.

Con la finalidad de incrementar la eficiencia de la celda y, por tanto, aumentar el ritmo de
produccién de hidrégeno, se hard uso de un colector solar parabdlico. El depdsito que suministre
agua a la celda estara localizado en el foco de la pardbola del colector, pudiendo asi elevar la
temperatura de operacién sin aportes eléctricos adicionales, utilizando Unicamente energia
solar. A su vez, el colector contard con un motor que permita su movilidad automatica,
funcionando como un seguidor solar. El motor rotara el colector solar horizontalmente a lo largo
del dia y verticalmente a lo largo del afio, de manera que la irradiancia solar recogida por el
colector sea siempre maxima.

Oy + H50

COLECTOR

[

TANQUE

CELULA
SOLAR
BOMBA

Figura 9. Esquema del dispositivo propuesto.

Para este capitulo se utilizaran componentes comerciales para cada parte del sistema. De esta
manera, las caracteristicas que atribuyamos a los componentes estaran comprobados por el
fabricante, aportando fiabilidad y garantizando la validez de nuestro modelo. Adicionalmente,
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al usar materiales de mercado se hace posible la construccién experimental de todo el sistema,
garantizando asi la reproducibilidad y aplicabilidad del modelo.

6.1 Electrolizador y colector solar

El electrolizador PEM al que se hara referencia a lo largo del proyecto serd el provisto por la
empresa Hydrogen Innovation GmbH, llamada “PEM Electrolyser Stack — Storager 40 bar”. En el
electrolizador de esta empresa se pueden acoplar desde una hasta 45 celdas PEM. Para nuestro
analisis, el electrolizador contard con una unica celda, ya que se quiere dar el modelo mas
sencillo posible para mostrar de qué manera operaria. Una vez se haya disefiado el modelo, este
sera facilmente escalable y equiparable a otro que cuente con un electrolizador con mas celdas,
modificando ciertas areas del disefio, pero manteniendo su estructura y principios de
funcionamiento. Las caracteristicas mas relevantes del electrolizador que aporta la empresa se
muestran en la tabla 3.

PEM Electrolyser Stack — Storager 40 bar Produccidén de H, 0.021 -0.452 Nm3/h
Tiempo de vida 40000 h Voltaje 1.63-2.23V
Area electrodo 490.9 cm? Densidad corriente 0.1-2.2 A/ cm?

Temperatura 60—-280 °C Dimensiones 50x49 x 48 cm
Presion < 40 bar Peso 497 kg

Tabla 3. Datos del electrolizador comercial que se modelara

Con este electrolizador se pueden llegar a presiones de hasta 40 bares, lo que nos resultard
conveniente para poder almacenar mayores cantidades de hidrégeno en el mismo espacio,
ademas de conseguir que este hidrégeno comprimido se encuentre en condiciones adecuadas
para su directa utilizacién. De manera adicional, el amplio rango de densidades de corriente
admitidas nos permite tener un sistema robusto frente a las fluctuaciones energéticas propias
de la placa fotovoltaica.

Para modelizar adecuadamente la energia solar incidente, y asi tener informacién precisa sobre
la irradiancia solar que necesitaremos tanto para el colector solar como para la placa
fotovoltaica, necesitamos saber cuanta energia solar incide al dia. Por consiguiente, se hara uso

46



Estudio de la produccion de hidrégeno verde mediante celdas electroliticas ue Universidad

Javier Martinez del Peral Garcia-Duarte EuroPea

de los datos recogidos por la estacion meteoroldgica “MeteoCarlet”, en la localidad de Carlet
(Valencia). Los datos que se utilizardn seran los recogidos en el afio 2024 por su proximidad al
afio actual. El empleo de datos reales atribuird mas realismo a nuestro modelo.

El colector Solar que se tomara como referencia, sera el llamado “Solar Cooker” modelo 003 de
la empresa Ningbo 4U sunny Photoelectric Technology Co., Ltd. Esta empresa nos especifica que
el colector consta de un didmetro de 1.5 m. La cantidad de luz que sera capaz de interceptar un
colector de este didmetro vendra relacionada con su area de apertura (ecuacion 41), que
representa el drea de proyeccién perpendicular ala luz, o el drea de su sombra si el sol se situase
justo encima (Sayma, s. f.).

A=— (41)

Para el colector que hemos tomado de referencia, esta drea serd de 1.77 m2. Sin embargo, entre
las especificaciones del producto no se encuentra la eficiencia dptica del colector. Para estimar
la energia mdxima que el colector seria capaz de aprovechar, utilizaremos un 76 % de eficiencia
de los colectores solares de la empresa Absolicon, los cuales cuentan con las eficiencias mas
altas alcanzadas para colectores solares parabélicos pequefiios.

La potencia y, por tanto, el calor, que serd capaz de suministrar un colector solar de estas
caracteristicas, vendra determinado por la ecuacion 42. Este calor aportado tiene que ser el
necesario para poder elevar una determinada cantidad de agua localizada en el foco de una
temperatura a otra (ecuacion 43), teniendo en cuenta que el calor especifico a presidn constante
del agua liquida es de 4.1813 J/g°C (ASIT, 2022).

P=A-G-n ; P=% (42)
Q=A-G-n-t=mc,(Tr — T}) (43)

Donde el término G representa la irradiancia solar en W/m?y n es la eficiencia éptica del colector
solar. En concreto, nos interesa que el calor que se suministre sea capaz de elevar la temperatura
a 60 grados como minimo y 80 °C como mdaximo para que se encuentre en el rango de
funcionamiento dptimo de la celda PEM.

La cantidad de agua que coloquemos en el foco del colector no se podrd evaporar en ningun
caso, ya que para la electrdlisis se necesitara agua liquida. Asimismo, la circulacién de vapor de
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agua en el circuito del sistema puede inducir problemas en el correcto flujo de agua. Para evitar
la presencia de vapor, se calculara la cantidad minima de agua capaz de absorber sin evaporarse
la méxima cantidad de energia que pueda aportar el colector. Segun los datos de “MeteoCarlet”,
a las 13:00 horas del 19 de abril se registré la irradiancia solar mas alta de todo el aiio 2024, de
1188 W/m?2. Para calcular la menor cantidad de agua que no se evaporaria bajo estas
circunstancias, supondremos que esta irradiancia fue constante durante toda la hora que se
registrd. También deberemos tener en cuenta que el calor que aporte el colector tendra que ser
capaz de elevar la temperatura del agua hasta los 100 grados y que esta cambie de fase
(ecuacion 44). Por tanto, la minima cantidad de agua que tendremos que colocar en el foco del
colector solar vendra dado por la siguiente expresion (ecuacidn 45).

Q =mey(Tf — T;) + mcy, (44)

_ AG-p-t  1.77-1188-0.76 - 3600
T ,(Tr—T) +¢, 41813(100 —19.37) + 2265

m =221kg (45)

El término c, representa el calor latente de vaporizacion del agua, y en la temperatura inicial se
sustituyd por la temperatura media de 2024 obtenida de “MeteoCarlet”.

6.2 Irradiancias de operacion

Con el objetivo de lograr que nuestro disefio maximice su produccidn de hidrégeno, este tendra
que estar ser capaz de mantenerse en funcionamiento durante el mayor tiempo posible. Esto se
puede conseguir si se adapta el sistema para que trabaje bajo el valor de la irradiancia mas
frecuente, es decir, la media de las irradiancias. Este trabajo tiene un enfoque en las
producciones anuales de hidrégeno, luego se necesitard obtener la irradiancia media anual. Con
los datos obtenidos de la estacion meteoroldgica “MeteoCarlet”, sabemos que la irradiancia
media durante el afio 2024 fue de 178.6 W/m?2. Sin embargo, este valor medio no excluye
situaciones de irradiancia nula, como las que se dan de noche. Por tanto, es necesario saber la
irradiancia media anual Unicamente en periodos de luz.

Si nos fijamos en una grafica de la irradiancia solar a lo largo del dia (anexo 9), veremos que esta
es 0 antes de amanecer y otra vez 0 justo después de anochecer, como es esperable. La
irradiancia maxima que se produce ese dia sucede justo a mitad del amanecer y atardecer, al
ser este el momento donde el sol se situa en el punto mas alto del cielo y sus los rayos inciden
con un mayor vertical sobre nosotros. A su vez, si se visualiza la irradiancia solar en funcion de
las horas de luz dia tras dia, nos daremos cuenta de que esta irradiancia viene determinada por
una funcion sinusoidal. Esta distribucidn es provocada por el movimiento circular periédico que
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la Tierra realiza sobre su eje. De esta manera, se puede justificar una distribucién similar de la
irradiancia a lo largo del afo. La trayectoria orbital practicamente circular generara la
periodicidad de su distribucion, y la inclinacién respecto del eje de rotacion provocara maximos
en la irradiancia anual de forma similar a los vistos diariamente.

Como nos interesa saber la media de la irradiancia solar anual en periodos de luz, se excluiran
las horas donde no se haya medido irradiancia (de noche). La distribucién de irradiancias anuales
tendrd su maximo en la irradiancia maxima registrada ese afio (1188 W/m? para 2024, segun
datos de “MeteoCarlet”), y estara distribuida desde 0 hasta el tiempo total de sol que haya
habido ese afio (grafica 7). Al estar toda la irradiancia representada bajo tiempo de luz solar, la
mitad de la irradiancia maxima representara también el valor medio de la irradiancia anual bajo
luz solar (grafica 7). El tiempo de horas de sol a lo largo de ese afio se podra calcular a través de
la relacion que guardan sus medias.

G max

> (46)

tanual Gmedia, anual = Csolar * Gmedia, solar = tsolar *

Si sustituimos los datos de media ,,441 Y Gmax Medidos por “MeteoCarlet” se obtiene que en
2024 las horas de sol anuales fueron de 2633 h. Este numero estimado de horas solar coincide
con los datos de insolacion anual en Valencia recogidos de la AEMET (= 2600), lo que nos indica
qgue nuestro modelo sinusoidal es una buena aproximacién.

Distribucién anual de la irradiancia en horas de sol

1200 A —— Distribucion sinusoidal de irradiancia
= |rradiancia bajo Imax [ 2
=== Imax /2 :594.00 W/m?

1000 A

800 1

600 -

Irradiancia (W/m?)

400 4

200 A

0 500 1000 1500 2000 2500
Tiempo de sol anual (h)

Grafica 7. Distribucidn anual de la irradiancia en horas de sol, para datos del 2024 (anexo 10)
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Para poder visualizar la distribucion de irradiancias, se ha programado un cddigo (anexo 10) que
pide los datos de irradiancia maxima y media anual, y a partir de Unicamente estos datos es
capaz de graficar su distribucion (grafica 7). Ademas, el cddigo realiza el calculo de horas de sol
anuales e irradiancia media bajo horas de sol (594 W/m?) y las muestra por pantalla. Esta funcién
se ha programado con una funcion seno del siguiente aspecto:

G:M%n(@_ng%:M%n Tlmax M) L Gmax g
2 2 te Gmoaa 2

En esta ecuacién t, indica el tiempo en un afio y tg el tiempo de sol en ese mismo afio. Como se
T . . , .

puede observar, es un seno desplazado a la derecha (con — > ) y hacia arriba, sumandole medio

periodo (%). Con este ajuste se consigue que el maximo coincida con G .5 Y que tenga un

periodo de el tiempo total de sol (tso1ar)-

Ya que se pretende maximizar el tiempo de trabajo de la celda PEM, esta tendra que trabajar
durante el rango mas amplio de irradiancias que permitan calentar una cierta masa de agua en
el colector solar entre 60 y 80 °C. Esta expresion se obtiene a partir de la ecuacion 43.

mc,(80 —T;) mc,(60—T;) 20c,
Ggo — Ggo = - =m
Ant Ant Ant

(48)

La ecuacion 48 nos muestra como el rango de irradiancias dependera exclusivamente de la
masa, al ser el resto constantes del sistema, y el rango serd mayor a una mayor masa. A partir
de 2.21 kg (minimo para que el agua no se evapore), pudiera parecer que una mayor cantidad
de agua nos permitiria trabajar una mayor cantidad de horas, ya que la diferencia de irradiancias
de operacion seria mds grande. No obstante, en la grafica 7 se puede apreciar como las
irradiancias mas altas también ocurren con menor frecuencia, y por tanto no resulta de interés
gue la celda trabaje en esos intervalos.

Si se quiere centrar el rango de irradiancias frente a la media, se debe calcular la proporcién que
existe entre estas. Al trabajar con la proporcion se consigue una relacion entre los limites del
rango que no depende de la masa utilizada.
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mcp(80 — 19.37)
Ggo Ant 3
660 — mcp(60—1937) — 1492 = 680 —_— 1'492'660 ~E'G6O (49)
Ant

Siimponemos que la media de irradiancias se situe en el centro del rango, esta tendra que valer
el valor medio entre sus extremos, y su valor serd el de ese valor medio mas la irradiancia del
extremo inferior, al haberse medirse respecto de esta (ecuacién 50). Sabiendo que la irradiancia
media en horas de sol es la mitad que el maximo anual podremos despejar la masa que centra
la irradiancia de operacion con esta media (ecuacién 51).

3
G80 - G60 7'680 - GGO GGO GGO 5
Gmax 5mcy(60—T)) 4 - ANtG pmax
= = = =13.59k 51
2 44t ™= 10-¢,(60—T) g 51

En el anexo 11 se incluye un programa que permite visualizar la proporcién de tiempo que
supone cada rango de irradiancias, junto con su distribucién, en los que operaria una
determinada masa que se pedira introducir, para las condiciones de trabajo de nuestro disefo
(entre 60 y 80 °C). El rango de irradiancias en el que operaria esa determinada masa aparece
resaltado, frente a la proporcién de horas de sol que supone. El programa imprime en la consola
los valores de la irradiancia para las temperaturas de interés, el nimero de las horas que este
rango supone y el porcentaje de las horas de sol que representa. Por ultimo, calculara la media
de la irradiancia como la media de los puntos de la curva y el numero de horas de sol al afio
como su integral normalizada. Estos dos ultimos valores nos sirven para comprobar que el
programa esta bien disefiado, puesto que son valores que ya se saben de antemano. Este
programa tiene los parametros necesarios en nuestro disefio, pero es adaptable para su uso en
cualquier otro, como con temperaturas de trabajo diferentes, por ejemplo. El valor de los
tiempos asociados a la irradiancia utilizados en el anexo 11 son los siguientes:

Gm ax 2

tSOl ( 2nG 7T) tSOl tSOl ( anCpAT T[) tSOl
4 3600 - AnGa 2/ 4

to =——sen =——sen

2 2 (52)

Donde se dividié por tg, a la hora de graficarlo para que mostrase la proporcién a la que se
referia. Para la masa obtenida en la ecuacidén 51, se consigue un nimero de horas de irradiancia
aprovechada de 1007 h, lo que supone un 38.26 % respecto al total de horas de sol (grafica 8).
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Gréfica 8. Proporcidn de tiempo solar para el rango de irradiancias de m = 13.59 kg, junto con el valor de los
extremos del intervalo. Representa una cantidad de 1007 h (anexo 11).

Sin embargo, el drea representada en la grafica 8 no es el maximo tiempo de operaciéon que
podemos obtener para una determinada masa. Para obtener este valor, tendremos que derivar
la diferencia entre el tiempo asociado a Ggy menos el de Ggq respecto de la masa e igualara 0
para obtener el maximo (ecuacién 53). Esta derivada no tiene una solucion analitica, y debe
resolverse mediante métodos numéricos.

d(teso — teeo)

dm =0 = ATBO . Sen(KmATgo) = ATGO . Sen(KmAT60) (53)

chp

K=——P 4
3600 - A1Gryay (54)

Para resolverlo, se hizo un programa que realizase la derivada numéricamente (anexo 12). Este
programa compara la diferencia de tiempos asociados a la temperatura maxima y minima
realizando la integral del area de la funcién 52. Esta integral la realiza para pequefias diferencias
en la masa, hasta que encuentra un 0 en la integral. El programa graficara los resultados
numeéricos de la derivada para que se pueda observar su tendencia. Para que pueda usarse con
diferentes rangos de temperatura, estos valores los pedira por teclado. En nuestro rango de
temperaturas, el programa estimé que el valor de la masa que maximizaba las horas de trabajo
era de 15.89 kg. Esta determinada cantidad de agua se situaria en el foco del colector solar, en
una esfera de 15.61 cm de radio centrada en el foco. La proporcion de tiempo asociada a el
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rango de irradiancias determinada por esta masa lo representaremos en la grafica 9, utilizando
el programa del anexo 11.

Proporcion anual de irradianzas aprovechadas

0.5 4 — Distribucion sinusoidal de irradianzas
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Gréfica 9. Proporcién de tiempo solar para el rango de irradiancias de m = 15.89 kg, junto con el valor de los
extremos del intervalo. Representa una cantidad de 1087 h (anexo 11).

El tiempo de trabajo entre los rangos de irradiancia propios de esta masa (G o = 557.43 W/m?
y Ggo =831.83 W/m?), fue de 1087 h, lo que supone un 41.30 % respecto del total de horas de
sol. Por tanto, para el resto del trabajo consideraremos que estaremos trabajando en una
irradiancia definida por estos dos extremos.

6.3 Bomba y tanque de agua

Para que el agua fluya a lo largo del sistema, se hard uso de una bomba peristéltica que
mantenga el agua en movimiento. Esta clase de bombas son capaces de mover agua incluso a
potencias muy bajas, pero a menor velocidad (Argaw et al., 2003). Esto nos resultara idéneo
para que opere con la energia provista de la placa fotovoltaica.

La bomba de agua que utilicemos tendra que ser capaz de mover los 15.89 kg de agua del foco
del colector una vez cada hora para que no se sobrecaliente. Para ello, la bomba sera capaz de
manejar un caudal de 264.83 mL/min. La bomba de referencia que se tomara para este trabajo
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sera la Bomba peristaltica V6-6L de la empresa. Esta bomba trabaja en un rango de flujo de 0.3
a 6000 ml/min, puede operar hasta los 3 bares de presidn y tiene un consumo de energia menor
a los 80 W. La potencia que necesitaremos aplicar a nuestra bomba vendra determinada por la
ecuacion 55.

P=Q- AP =Q - pgAh (55)

En esta ecuacidn Q representa el caudal (m3/s) y AP es el incremento de presiones, que vendra
determinado por la presion hidrostatica del agua, que es el producto de la gravedad, la densidad
y la diferencia de alturas a lo largo del circuito del agua. Al poder trabajar la bomba de Drifton a
una presion de 30 bares, se situard un gran depdsito de agua a una determinada altura, de
manera que el agua al llegar al electrolizador ya se encuentre ligeramente presurizada. Por
tanto, la potencia minima que tendremos que suministrar a nuestra bomba serd de:

P=441-10"°-2-105=0.88 W (56)

Para conseguir esta presién de 3 bares (2 bares de presion hidrostatica mas uno de la
atmosférica), sera necesario que el tanque de agua se encuentre a una altura de 20.41 m con
respecto de la bomba. La potencia tan reducida necesaria para la bomba nos asegurara un flujo
constante de agua, que permitird la correcta recogida de los gases producidos en el
electrolizador.

La cantidad minima de agua que se colocara en el tanque sera la misma cantidad de agua que
se consuma a lo largo del afio. En la ecuacidn 1, donde se muestra la reaccidn de la electrdlisis,
se puede observar como por cada mol de agua reaccionante se producird otro mol de H,, por
tanto, a lo largo de la electrdlisis se mantendrd que ny, = ny,o. Al ya saber cudl es el ritmo de
produccién de volumen normalizado de hidréogeno (tabla 3), lo podremos relacionar con el ritmo
en el que se consume una determinada masa de agua. Si escribimos el nimero de moles que
hay en un determinado volumen de hidrégeno en condiciones normales de presion vy
temperatura (CNPT), es decir, a 0 °Cy 1 atm (ecuacion 58); podremos relacionarlos con la masa
gue tiene ese mismo nimero de moles de agua (ecuacién 57).

My,0 Mp,o
= = 2 = —2 57
Ny, Ny,o MH20 18,02 ( )

. _ PVoorman, _ 101325
H TR 273.15-8.31

Vi, = 44.64 - Vy, (58)

Mmy,o
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En estas ecuaciones, My, o representa la masa molar del agua en g/mol y las unidades utilizadas
para R son m3 Pa /K mol. En la ecuacidn 58 se ha utilizado el valor maximo de produccién de H,
para que en el tanque siempre haya la cantidad suficiente de agua que se pueda necesitar,
incluso trabajando a maximo rendimiento. Considerando las 1087 horas de trabajo a lo largo del
afio (grafica 9), la cantidad minima de agua que se colocara en el tanque serd de 394.58 kg.

6.4 Placa fotovoltaica

La placa fotovoltaica suministrara energia a todo el sistema, y tendrd que ser capaz de aportar
la potencia necesaria para que funcionen correctamente todos los componentes del sistema, es
decir, sera igual a la suma de la potencia de cada componente (ecuacion 60)

Ppsotar = Ppem + Poomba + Pseguidor =VI+ Py =V]Apgy + Pp = GNpsApg (60)

La potencia del seguidor solar se ha despreciado frente al resto, al requerir muy poca potencia
para su velocidad de movimiento (de traslacién y rotacion de la Tierra). Los valores de la potencia
de la celda PEM los obtendremos de los datos expuestos en la tabla 3. Los términos nps Yy Aps
hacen referencia a la eficiencia y el drea de la placa solar respectivamente. Se consideraran los
datos de la placa fotovoltaica del modelo Tiger Neo 66HC, producido por la empresa Jinko Solar.
Esta cuenta con una eficiencia de 23.51% y con unas dimensiones de 2382x1134 mm, lo que se
traduce en un area de 2.7 m?.

La potencia que suministrara la placa solar serd la que se obtenga bajo nuestro rango de
irradiancias, Ggo = 557.43 W/m? y Ggo, = 831.83 W/m? Esto quiere decir que la placa
proporciona una potencia de entre P¢y = 353.69 W y Pgy = 527.8 W para el intervalo de la
temperatura de trabajo. A fin maximizar la eficiencia (ecuacion 19), se tendrd que fijar el
potencial en el minimo al que pueda trabajar el electrolizador (1.63 V de la tabla 3), utilizando
un convertidor DC/DC regulado en tensién. Si ademas el hidrégeno se produjese directamente
presurizado, le tendremos que afiadir el potencial de Nerst (ecuacién 40) al potencial minimo
de la tabla 3. Sustituyendo en la ecuacién 40 por la temperatura minima de trabajo, los 3 bares
del agua y los 40 bares maximos que soporta nuestro electrolizador; el potencial minimo que
impondremos en el sistema sera de 1.67 V. El resto de la potencia se aportard en forma de
densidad de corriente, y variara entre 0.43 y 0.64 A/ cm? para 60 y 80 °C respectivamente.
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6.5 Resultados y limitaciones

En estas condiciones ideales, la célula solar podria trabajar de manera auténoma 1087 horas al
afo a la maxima eficiencia posible, al fijar el potencial en el minimo del fabricante. Por tanto, en
un afio este sistema sera capaz de producir 491.32 Nm3 de hidrogeno (43.87 kg). Ademas, el
oxigeno producido en la celda PEM seria recogido por el flujo de agua e impulsado hasta el
tanque por la bomba. En un afio, se producirian en torno a 350.71 kg de O, (aplicando
conservacién de la masa) que se separarian del agua en el tanque, donde se podria almacenar
para darle un propdsito posterior, como en bombonas de oxigeno para uso médico, por ejemplo.

Cuando la irradiancia solar es alta, la energia solar producida en Espafia puede superar a la
demanda energética, especialmente en zonas aisladas a la red. Como nuestro disefo trabaja a
irradiancias, mayores que el promedio anual, estos excedentes energéticos se utilizarian para la
produccién de H,. Este gas puede utilizarse posteriormente como combustible, permitiendo que
la energia solar que no se aproveche se guarde en los enlaces del hidrégeno a modo de “pila”
hasta su combustidon. En momentos donde la irradiancia solar sea baja, y por tanto la demanda
de esta energia sea alta, nuestro disefio verteria la potencia recogida a la red, ya que el
electrolizador no estaria en funcionamiento al no poderse alcanzar su temperatura minima.

El modelo que se ha disefiado permite estudiar la viabilidad conceptual de la integracién de un
electrolizador PEM para la produccion de hidrégeno con la energia suministrada por una placa
fotovoltaica de manera esquematica. Sin embargo, el disefio ha asumido condiciones ideales y
se han despreciado pérdidas eléctricas o térmicas para obtener un analisis inicial simplificado.
En el sistema se ha supuesto flujos constantes, irradiancias predecibles y eficiencias idéneas.
Ademas, no se ha tenido en cuenta la relacién de la potencia de la celda de laforma P = V(1) - [,
la dependencia de la presion y temperatura en el voltaje y los sobrepotenciales de la celda. Es
por ello que, aunque el modelo y la integracidn es correcta, los valores numéricos obtenidos
sélo seran realistas en la situacién ideal.
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Capitulo 7. CONCLUSIONES

Este trabajo ha consistido en un analisis detallado sobre el funcionamiento del proceso
electroquimico de la electrdlisis, motivado por su creciente relevancia en la transicion a energias
limpias y renovables. A lo largo del trabajo se ha explicado los principios quimicos vy
termodinamicos de su funcionamiento, asi como los factores fisicos que afectan a su eficiencia,
como la presién o la temperatura. Posteriormente, se expusieron las distintas tecnologias para
las electrélisis actuales, explicando las peculiaridades de cada una y los materiales empleados
en su fabricacién. Se realizé una comparacion de las distintas tecnologias comparando los
puntos fuertes y desventajas que presentaba cada una. Para destacar el papel que puede ejercer
la electrdlisis en la descarbonizacion, se propuso un disefio en el que se produjese hidrégeno
verde a partir de la energia solar, tanto para elevar la temperatura a un valor determinado como
para el aporte eléctrico necesario para que se llevase a cabo la electrdlisis.

Durante el desarrollo de este trabajo, se implementaron diversos programas para apoyar los
conceptos explicados. Se reforzaron las ideas explicadas con diversas graficas, que permiten al
lector entender y cuantificar rapidamente la influencia de determinados pardmetros en la
electrdlisis. Se disefié un programa que determina el voltaje que necesita la celda electrolitica
en base a las condiciones de presidn ante temperatura que se introduzcan, asi como el cambio
de temperatura que hay que aplicar antes un cambio de presidén para que el voltaje del sistema
no varie. Se realizd un modelo matematico y computacional para estimar la distribucion anual
de irradiancias en horas de sol. Este modelo fue capaz de predecir adecuadamente el nimero
de horas de sol en una determinada zona de Espaia (en torno a 2600 horas de insolacion anual
en la localidad de Carlet, Valencia). Bajo este modelo, se utilizaron dos programas
complementarios: uno que indicase el tiempo en el que se podria mantener una determinada
masa de agua entre dos temperaturas de operacidn, para la masa elegida por el usuario; y otro
que determina la masa necesaria para maximizar el tiempo de operacidon entre dos
temperaturas cualesquiera, realizando numéricamente una derivada no analitica. Todos los
programas que se aportaron son facilmente modificables, de manera que cualquier lector los
pueda utilizar y particularizar para un caso en concreto.

Tras la explicacidn detallada del funcionamiento y componentes de cada tecnologia electrolitica,
se pudo realizar una comparacién de sus caracteristicas propias y las limitaciones de cada una.
A partir de esta comparacion, se selecciond la electrélisis PEM para su integracion auténoma
con la energia solar. El disefio que se propuso contaba con un tanque de agua a cierta altura; un
colector solar que precalentase el agua a una determinada temperatura; la celda PEM, que
separase la molécula de agua en sus componentes elementales; una bomba de agua, que
devolviese esta al tanque junto con el oxigeno producido; y una placa fotovoltaica, que
suministrase energia eléctrica a todo el sistema.

57



Estudio de la produccion de hidrégeno verde mediante celdas electroliticas Universidad

Javier Martinez del Peral Garcia-Duarte EuroPea

Con este capitulo, se pretende ilustrar conceptualmente la produccién de hidrégeno verde de
manera descentralizada, junto con los pardmetros minimos necesarios para su puesta en
marcha. Se modelizé el sistema para que fuese capaz de trabajar el mayor tiempo posible bajo
la distribucion de irradiancias previamente modelizada. Se determind que, localizando 15.89 kg
de agua cada hora en el foco del colector solar, se lograba obtener el mdximo tiempo de
operacién, un total de 1087 horas, las cuales representan un 41.30 % del tiempo de insolacién
anual. De esta forma, se demostrd la capacidad mdaxima de produccion de hidrégeno para un
electrolizador PEM que funcionase Unicamente a partir de energia solar. Para mayor rigurosidad,
se utilizaron valores reales de componentes comercializables, lo que favorece su puesta en
practica y aporta realismo a los pardmetros utilizados en cada parte del sistema.

Para nuestro modelado se obviaron diversos aspectos técnicos, como sistemas de control o
pérdidas energéticas, y se realizdé un modelo ideal. Para futuras lineas de investigacion, este
trabajo puede sentar las bases que permitan un modelado mas preciso, teniendo en cuenta una
relacion mas detallada entre las variables de sistema, pérdidas energéticas o de eficiencia.
Ademas, para una correcta puesta en practica, cobran relevancia detalles sobre el disefio, como
las dimensiones, pesos o integracidén estructural de todas las partes del modelo. El precio de
cada componente y la optimizacidon de su coste también es un aspecto esencial para su puesta
en practica, pero este no se tuvo en cuenta puesto que se pretendia explicar Unicamente el
funcionamiento del disefio.

Otra posible linea de investigacidn sobre el trabajo ya realizado consistiria en el aumento del
intervalo de temperaturas y presiones admitido por el electrolizador. La ampliacién del rango
de temperaturas permitiria a la celda un mayor tiempo de operacién anual y la obtencion de
eficiencias mayores, resultando en una mayor produccion de hidrégeno verde. Por otra parte,
los avances del presurizado de hidrégeno en el momento de su produccion, evita compresiones
posteriores y facilita la aplicacion directa del gas obtenido.

Asimismo, el disefio que se ha empleado solo hace uso de la electrdlisis PEM, pero podria
adaptarse a otras tecnologias electroliticas. En futuros trabajos, se podria modelar la integracion
de otras celdas para estudiar su comportamiento, y comprobar si estas tienen respuestas mas
satisfactorias para determinados parametros. De la misma manera que se pueden utilizar otros
electrolizadores, también es posible el uso de otras fuentes de energia, como la edlica o
hidroeléctrica, que requeririan su modelado particular. Si se aborda la generacién de hidrégeno
verde desde distintos ambitos serd posible encontrar distintos nichos donde se pueda aplicar la
electrolisis, permitiendo que se reduzca la dependencia de combustibles fésiles para la
produccién de este gas.
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Capitulo 9. ANEXOS

9.1 Grafica 1. Contribuciones al voltaje de electrolisis del agua

import numpy as np

import matplotlib.pyplot as plt

# Constantes fisicas

F=96485 # C/mol

R=8.314 #J/mol-K

T=298.15 #K

# Pardmetros electroquimicos

j0=0.001 #A/cmA2

alpha=0.5

sigma=0.3 #S/cm

d=0.5 #cm

# Resistencia 6hmica

R_ohmic =d /sigma # ohm

# Voltajes estandar

E_rev=1.229 #V (potencial reversible, LHV) ec 10
E tn=1.481 #V (voltaje termoneutral, HHV) ec 11
# Rango de corriente (A)

| = np.linspace(0.001, 0.5, 300) #A

# Sobrepotencial de activacion (logaritmo natural)
eta_act=(2.3*R*T)/(alpha * F) * np.log(l / jO) # ec 17
# Sobrepotencial 6hmico

eta_ohm=1*R_ohmic #ec 13

# Voltaje total aplicado

U=E_rev +eta_ohm + eta_act #ec 18

# Lineas constantes para voltajes de referencia
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E_rev_line = np.full_like(l, E_rev)

E_tn_line = np.full_like(l, E_tn)

# Grafica

plt.figure(figsize=(10, 6))

# Curvas

plt.plot(l, U, label="'Voltaje total de celda SU°S', color='blue’, linewidth=2)
plt.plot(l, eta_act, label='Sobrepotencial de activacién SV_{act}$', color="orange')
plt.plot(l, eta_ohm, label='Sobrepotencial 6hmico SV_{ohm}S', color='purple')
# Lineas de referencia

plt.plot(l, E_rev_line, 'g--', label="'Voltaje reversible (E°, 1.229 V)')

plt.plot(l, E_tn_line, 'r--', label='Voltaje termoneutral (V°, 1.481 V)")

# Estética

plt.xlabel('Densidad de corriente (A/Scm”2S)', fontsize=12)

plt.ylabel('Voltaje de celda (V)', fontsize=12)

plt.title('Contribuciones al voltaje de electrélisis del agua', fontsize=14)
plt.grid(True)

plt.legend(fontsize=8.5)

plt.tight_layout()

plt.show()

9.2 Grafica 2. Eficiencias vs Densidad de corriente

import numpy as np

import matplotlib.pyplot as plt
# Constantes fisicas

F =96485 # C/mol

R=8.314 #J/mol-K
T=298.15 #K

# Pardmetros electroquimicos

j0=0.001 #A/cmA2
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alpha=0.5

sigma=0.3 #S/cm

d=0.5 #cm

# Resistencia 6hmica

R_ohmic =d/sigma # ohm

# Voltajes estandar

E _rev=1.229 #V (potencial reversible, LHV) ec 10

E_tn=1.481 #V (voltaje termoneutral, HHV) ec 11

# Rango de corriente (A)

| = np.linspace(0.001, 0.5, 300) # A

# Sobrepotencial de activacion (logaritmo natural)
eta_act=(2.3*R*T)/(alpha * F) * np.log(l / jO) # ec 17

# Sobrepotencial 6hmico

eta_ohm=1*R_ohmic#ec 13

# Voltaje total aplicado

U=E_rev+eta_ohm +eta_act#ec18

# Eficiencias

Ef elect=E_rev/U * 100

Ef tn=E_tn/U *100

# Gréfica

plt.figure(figsize=(10, 6))

# Curvas

plt.plot(l, Ef_elect, label="Eficiencia eléctrica S\\eta_{electrical}$', color="blue')
plt.plot(l, Ef_tn, label="Eficiencia termoneutral S\\eta_{thermal}$', color='green')
# Estética

plt.xlabel('Densidad de corriente (A/Scm”2S)', fontsize=12)
plt.ylabel('Eficiencia de la celda (%)', fontsize=12)

plt.title('Eficiencias (%) VS Densidad de corriente (A/Scm”2S)', fontsize=14)
plt.grid(True)

plt.legend(fontsize=12)
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plt.tight_layout()

plt.show()

9.3 Grafica 3. Voltaje total en funcidon de J a distintas T

import numpy as np
import matplotlib.pyplot as plt
# Pardmetros del modelo (S. Luo et al., 2024)
rl=4.825747e-5
r2 =5.674751e-8
s =0.082272
t1=0.013255
12 =4.151465
t3=176.488351
# Erev en funcién de T (°C)
def E_rev(T):
return 1.50342 - 9.956e-4 * T + 2.5e-7 * T**2
# Modelo de voltaje (Ecuacién 25)
def U_cell(i, T):
E=E_rev(T)
ohm=(r1+r2*T)*i
act=np.log((t1+t2/T+t3/T**2) *i+1)
return E+ ohm +s * act
# Densidad de corriente (A/m?)
i_vals = np.linspace(0, 6000, 300)
# Temperaturas a graficar
temps = [25, 45, 65, 85] #en °C
# Gréfico
plt.figure(figsize=(10, 6))

for T in temps:
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U_vals = U_cell(i_vals, T)

plt.plot(i_vals, U_vals, label=f"T = {T} °C")
plt.title("Voltaje de celda vs Densidad de corriente",fontsize=14)
plt.xlabel("Densidad de corriente (A/m?)" fontsize=12)
plt.ylabel("Voltaje de celda (V)",fontsize=12)
plt.legend(fontsize=12)
plt.grid(True)
plt.tight_layout()

plt.show()

9.4 Grafica 4. Eficiencia eléctrica en funcion J a distintas T

import numpy as np
import matplotlib.pyplot as plt
# Parametros del modelo (S. Luo et al., 2024)
rl=4.825747e-5
r2 =5.674751e-8
s =0.082272
t1=0.013255
12 =4.151465
t3=176.488351
# Voltaje reversible en funcién de la temperatura (°C) ec 24
def E_rev(T):
return 1.50342 - 9.956e-4 * T + 2.5e-7 * T**2
# Modelo de voltaje de celda (ecuacidn 25)
def U_cell(i, T):
E=E_rev(T)
ohm=(r1+r2*T)*i
act=np.log((t1+t2/T+t3/T**2) *i+1)

return E + ohm + s * act
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# Eficiencia eléctrica como porcentaje
def eficiencia_electrica(i, T):
return 100 * E_rev(T) / U_cell(i, T)
# Rango de densidades de corriente (A/m?)
i_vals = np.linspace(100, 6000, 300) #evitari=0
# Temperaturas en °C
temps = [25, 45, 65, 85]
# Grafico
plt.figure(figsize=(10, 6))
for Tin temps:
eta_vals = eficiencia_electrica(i_vals, T)
plt.plot(i_vals, eta_vals, label=f"T = {T} °C")
plt.title("Eficiencia eléctrica vs Densidad de corriente", fontsize=14)
plt.xlabel("Densidad de corriente (A/m?)", fontsize=12)
plt.ylabel("Eficiencia eléctrica (%)", fontsize=12)
plt.ylim(50, 100) # Mostrar solo a partir del 50%
plt.legend(fontsize=12)
plt.grid(True)
plt.tight_layout()
plt.show()

9.5 Grafica 5. Curvas isotermas de voltaje reversible en funciéon de P

import numpy as np

import matplotlib.pyplot as plt

# Constantes fisicas

R=8.314 #J/mol-K

F =96485 # C/mol

# Temperaturas en °Cy su conversion a K

temps_C=[25, 45, 65, 85]
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temps_K=[T+273.15 for T in temps_C]
# Rango de presiones (en bar)
P_vals = np.linspace(1, 80, 300) # desde 1 bar hasta 80 bar
# Funcion para E estandar en funcion de la temperatura (°C) ec 24
def E_standard(T_C):
return 1.50342 - 9.956e-4 * T_C + 2.5e-7 * T_C**2
# Calcular y graficar
plt.figure(figsize=(10, 6))
forT_C, T _Kin zip(temps_C, temps_K): # ec 31
EO = E_standard(T_C)
E vals=EO+(3*R*T_K)/(4*F)* np.log(P_vals)
plt.plot(P_vals, E_vals, label=f"T ={T_C} °C")
plt.title("Potencial reversible (V) VS Presién (bar)", fontsize=14)
plt.xlabel("Presién (bar)", fontsize=12)
plt.ylabel("Potencial reversible E (V)", fontsize=12)
plt.grid(True)
plt.legend(fontsize=12)
plt.tight_layout()
plt.show()

9.6 Grafica 6. Influencia simultaneade Py T en U, para J fijo

%matplotlib notebook

import numpy as np

import matplotlib.pyplot as plt

from mpl_toolkits.mplot3d import Axes3D
from matplotlib import cm

# Constantes fisicas

R=8.314 #J/mol-K

F=96485 # C/mol
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# Parametros del modelo (S. Luo et al., 2024)
rl=4.825747e-5

r2 =5.674751e-8

s =0.082272

t1 =0.013255

12 =4.151465

13 =176.488351

# Rango de temperatura (°C) y presion (bar)
T _rango = np.linspace(25, 85, 50)

P_rango = np.linspace(1, 80, 50)

T _C_graf, P_graf = np.meshgrid(T_rango, P_rango)
T K graf=T_C_graf+273.15

# Corriente fija

| =1000 # Amperios

H#E_rev

E_standard =1.50342 - 9.956e-4 * T_C _graf + 2.5e-7 * T_C_graf**2 #ec24

E_rev=E_standard + (3 * R * T_K_graf) / (4 * F) * np.log(P_graf) # ec 31

# Voltaje total ec 25

ohmic=1*(rl +r2 * T_C_graf)

log_term =np.log((t1 +t2 /T_C_graf +t3 /T_C_graf**2) * | + 1)
U_total = E_rev + ohmic + s * log_term

# Grafica 3D con temperatura en el eje X y presién en el eje Y
fig = plt.figure(figsize=(10, 7))

ax = fig.add_subplot(111, projection='3d')

surf = ax.plot_surface(T_C_graf, P_graf, U_total, cmap=cm.viridis)

ax.set_title("Voltaje total de celda (V) vs Temperatura (°C) y Presion (bar)", fontsize=14)

ax.set_xlabel("Temperatura (°C)", fontsize=12)
ax.set_ylabel("Presion (bar)", fontsize=12)
ax.set_zlabel("Voltaje total de la celda (V)", fontsize=12)

fig.colorbar(surf, shrink=0.5, aspect=10)
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plt.tight_layout()

plt.show()

9.7 Programa de calculo de U (T, P)

import numpy as np

# Constantes fisicas

R=8.314 #J/mol-K

F=96485 # C/mol

# Parametros del modelo (S. Luo et al., 2024)

rl =4.825747e-5

r2 =5.674751e-8

s=0.082272

t1=0.013255

12 =4.151465

t3=176.488351

# Valores impuestos

| =1000 # Corriente A

A=1 #Aream2

J=1/ A # Densidad de corriente A/m2

print("Calculo de U (T,P) \n")

try:
# Entrada del usuario
T _C = float(input("Introduce la temperatura en °C : "))
P_bar = float(input("Introduce la presion en bar : "))
# Conversion a Kelvin
T K=T_C+273.15
# Calculo del voltaje reversible
E_standard = 1.50342 - 9.956e-4 * T_K + 2.5e-7 * T_K**2 # ec 24
E rev=E_standard+ (3*R*T_K)/ (4 *F) * np.log(P_bar) # ec 31
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# Caidas de voltaje adicionales ec 25

ohmic=J*(rl+r2 *T_C)

act=np.og((t1+t2 /T C+t3/T_C**2)*J+1)

# Voltaje total

U_total = E_rev + ohmic + s * act

print(f"\n Resultados para T={T_C} °Cy P = {P_bar} bar: \n")
print(f" - Voltaje reversible : {E_rev:.4f} V")

print(f" - Sobrepotencial de activacién : {s * act:.4f} V")

(
(
print(f" - Sobrepotencial 6hmico : {ohmic:.4f} V")
(
print(f" - Voltaje total : {U_total:.4f} V")

except ValueError:

print("Por favor, introduce valores numéricos validos.")

9.8 Programa de compensacion de T frente a AP

import numpy as np
# Constantes fisicas
R =8.314 #J/mol-K
F=96485 # C/mol
# Pardmetros del modelo (S. Luo et al.)
rl=4.825747e-5
r2 =5.674751e-8
s =0.082272
t1 =0.013255
12 =4.151465
13 =176.488351
| =1000 # Corriente fija (A)
# Derivada de E_revrespectoa T
def dErev_dT(T):
return -9.956e-4 + 5e-7 * T
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# Derivada dT/dP para mantener U constante
def dT_dP(P, T):
T K=T+273.15
A=tl+t2/T+t3/T**2
dA_dT=-12 /T**2-2*t3 /T**3
numerador=(3*R*T K)/(4*F*P)
denominador = (
dErev_dT(T) +
(3*R/(4*F))* np.log(P) +
[ *r2 +
(s*I*dA_dT)/(A*1+1)
)
return -numerador / denominador
# Funcion para calcular voltaje total
def U_total(P, T):
T K=T+273.15
E_estandar = 1.50342 - 9.956e-4 * T + 2.5e-7 * T**2 # ec 24
E rev=E_estandar+(3*R*T K)/ (4 *F) * np.log(P) # ec 31
ohmic=1*(r1+r2 *T)#ec25
log term=np.log((t1+t2/T+t3/T**2) * 1+ 1) #ec25
return E_rev + ohmic + s * log_term
# Funcion principal para calcular incremento de temperatura
def calcular_incremento_temperatura(P1, P2, T1, pasos=100):
dP = (P2 - P1) / pasos
T=T1
foriin range(pasos):
P_actual=P1+i*dP
T +=dT_dP(P_actual, T) * dP
return T

# Entradas del usuario
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P1 = float(input("Introduce la presidn inicial (bar): "))

P2 = float(input("Introduce la presidn final (bar): "))

T1 = float(input("Introduce la temperatura inicial (°C): "))

# Calcular temperatura final compensada

T2 = calcular_incremento_temperatura(P1, P2, T1)

# Calcular voltajes

U_ini=U_total(P1, T1)

U_fin = U_total(P2, T2)

# Mostrar resultados

print(f"\nPara mantener el mismo voltaje al pasar de {P1}a {P2} bar:")
print(f'La temperatura debe aumentar de {T1:.2f} °C a {T2:.2f} °C")

print(f"Incremento de temperatura: {T2 - T1:.2f} °C")

print(f"Voltaje final de celda compensado: {U_fin:.5f} V")

(

(

(
print(f"\nVoltaje inicial de celda (U): {U_ini:.5f} V")

(
print(f"Diferencia absoluta: {abs(U_fin - U_ini):.5f} V")
(

print(f"indice de aproximacién: {(100 * U_fin / U_ini):.5f} %")

9.9 Irradiancias medias por hora en junio 2025

La imagen se obtuvo de la pagina web de “MeteoCarlet”, y se le invirtieron los colores para
obtener un fondo mas claro que los utilizados en la pagina.

JUNIO - MEDIA RADIACION SOLAR

1000 —
800 —
600 —

400 —

Radiaclon solar (W/m2)

200 —

Hora
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9.10 Grafica 7. Distribucion sinusoidal de Irradiancias en un ano

import numpy as np

import matplotlib.pyplot as plt

# Pedir datos al usuario

Imax = float(input("Introduce la irradiancia maxima (W/m?): "))

media = float(input("Introduce la irradiancia media anual (W/m?): "))

# Calcular el tiempo de sol anual

Tsol =2 * 365 * 24 * media / Imax

print(f"\nHoras de sol en el afio : {int(Tsol)} h")

# Crear vector de tiempo

N = int(Tsol)

t = np.linspace(0, Tsol, N)

# Crear distribucion sinusoidal de irradiancia frente al tiempo

irr = Imax * np.sin(2 * np.pi * t / Tsol - np.pi / 2)/2 + Imax/2

# Linea horizontal en Imax/2, media de irradiancia bajo sol

12 =Imax /2

print(f"lrradiancia media en horas de sol anuales : {I12:.2f} h")

# curva solo donde irr > 12

resaltada = irr.copy()

resaltadalirr >=12] = np.nan

# Grafica

plt.figure(figsize=(10,6))

plt.plot(t, irr, color="blue', label='Distribucién sinusoidal de irradiancia’)
plt.plot(t, resaltada, color='darkblue', linewidth=2.5, label="Irradiancia bajo S |_{{max}}S/2")
plt.axhline(12, color="red’, linestyle='--', label=f'SI_{{max}}$ / 2 : {12:.2f} W/m?')
plt.title('Distribucidn anual de la irradiancia en horas de sol',fontsize=14)
plt.xlabel('Tiempo de sol anual (h)',fontsize=12)

plt.ylabel('Irradiancia (W/m?)',fontsize=12)
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plt.legend()
plt.grid(True)
plt.tight_layout()
plt.show()

9.11 Griéfica 8. Proporcion temporal de irradiancias de operacion

import numpy as np
import matplotlib.pyplot as plt
# Datos meteocarlet
irr_max = 1188
media = 178.6
Ti=19.37
# Datos colector, ajustables a cualquier colector
cp=4181.3
A=1.77
eff=0.76
tiempo = 3600
Tf_min=60
Tf_max =80
# Calculo tiempo de sol
# Si no se visualiza o tarda mucho, ponerlo en horas
t =365 *24 * 3600 # tiempo en s
N = int(t * media / (irr_max/ 2)) # total de tiempo con sol
h=1/3600 # pasar a horas. Si el tiempo t esta en horas, h tiene que valer 1
# Pedir masa
m = float(input("Introduce el valor de la masa (kg): "))
# Calcular irradiancia objetivo
def G(m):
G=(m *cp)/ (A* eff * tiempo)
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return G
G_min = G(m) * (Tf_min - Ti)
G_max = G(m) * (Tf_max - Ti)
# Comprobamos que la masa se puede calentar hasta la minima temperatura de operacién
if G_min > irr_max:

print(f"\nLa masa introducida es demasiado grande, no se puede calentar con esta irradiancia
maxima ({irr_max} W/m?).")

quit()
# Definimos la variable irradiancia (eje x)
irr = np.linspace(0, irr_max, N)
# Tiempo asociado a cada nivel de irradiancia:
# Funcion seno que vale 0 en O y Irr max, y tiene maximo en t max / 2
t_max = media * t / (irr_max)
t_G = (t_max * np.sin(np.pi * irr*2 /irr_max-np.pi/2)/2 + t_max/2)
# Rango de interés
rango = (irr >= G_min) & (irr <= G_max)
# Calcular integral, tiempo de trabajo en el rango
norma =4 /irr_max # normalizamos el seno para que la integral total sea N
integral = np.trapz(t_G,irr) * norma # tiempo de sol al afio
integral_rg = np.trapz(t_G[rango],irr[rango]) * norma # tiempo de sol en intervalo
# Media de irradiancia durante el dia
irr_med = np.mean(irr)
# Mostrar resultados

print(f"\nLairradiancia necesaria para elevar la temperatura (desde los {Ti} °C) de {m} kg de agua
es de")

print(f"G = {G_min:.2f} W/m? para que llegue hasta {Tf_min} °C")
print(f"G = {G_max:.2f} W/m? para que llegue hasta {Tf_max} °C")

print(f"\nNdmero de horas con irradiancia entre {G_min:.2f} y {G_max:.2f} W/mZ%
{int(integral_rg*h)} h")

print(f"Porcentaje que representa del total de horas de sol: {(integral_rg/ N * 100):.2f} %")

print(f"\nHoras de sol en el afio: {int(integral * h)} h")
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print(f"Media anual de irradiancia durante el dia : {(irr_med):.2f} W/m?")

# Graficar

plt.figure(figsize=(10, 6))

plt.plot(irr, t_G/(2*t_max), label='Distribucidn sinusoidal de irradianzas', color='blue')

plt.fill_between(irr, 0, t_G/(2*t_max), where=rango, color='skyblue', alpha=0.5, label='Zona de
operacion')

plt.axvline(G_min, color='green’, linestyle='--', label=f'SG_{{{Tf_min}}} $ = {G_min:.2f} W/m?')
plt.axvline(G_max, color="red’, linestyle='--', label=f'SG_{{{Tf_max}}} $ = {G_max:.2f} W/m?')
plt.title('Proporcién anual de irradianzas aprovechadas',fontsize=14)

plt.xlabel('Irradiancia (W/m?2)',fontsize=12)

plt.ylabel('Proporcién de tiempo (t/St_{{{sol}}} $)',fontsize=12)

plt.legend()

plt.grid(True)

plt.tight_layout()

plt.show()

9.12 Programa de calculo de derivada numérica.

import numpy as np

import matplotlib.pyplot as plt
from scipy.optimize import brentq
# Datos meteocarlet

irr_max = 1188

media =178.6

# Datos colector

cp=4181.3

A=1.77

eff=0.76

tiempo = 3600

Ti=19.37
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# Calculo tiempo de sol
t=365* 24 #en horas
N = int(t * media / (irr_max/ 2)) # total de horas de sol aproximadas
h=1
# pedir temperaturas
Tfmin = float(input("Introduce la temperatura inicial Tfmin (°C): "))
Tfmax = float(input("Introduce la temperatura final Tfmax (°C): "))
# calcular masa maxima para que Gmin=irr_max
m_max = (A * eff * tiempo * irr_max) / (cp * (Tfmin - Ti))
# irradiancia
irr = np.linspace(0, irr_max, N)
t_max = media * t /irr_max
t_G = (t_max * np.sin(np.pi * irr*2 / irr_max - np.pi/2)/2 + t_max/2)
norma =4 /irr_max
def G(m):

G=(m *cp)/ (A * eff * tiempo)

return G
# tiempo de operacion para cierto Tf
def tiempo_operacion(m, Tf_obj):

G_m=G(m)

G_min=G_m * (Tf_obj - Ti)

if G_min > irr_max:

return 0

rango = irr >= G_min

integral = np.trapz(t_G[rango], irr[rango]) * norma

return integral
# diferencia de tiempos
def f(m):

return tiempo_operacion(m, Tfmax) - tiempo_operacion(m, Tfmin)

# derivada numérica
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def df_dm(m, h=1e-1):
return (f(m + h) - f(m - h)) / (2*h)
# valores de masa ajustados
m_vals = np.linspace(1, m_max, 200)
df_vals = np.array([df_dm(m) for m in m_vals])
# graficar derivada
plt.figure(figsize=(10,6))
plt.plot(m_vals, df vals, color='blue', label="df/dm")
plt.axhline(0, color='black’, linestyle="--")
plt.xlabel("Masa (kg)")
plt.ylabel("Derivada de la diferencia de tiempos (h/kg)")
plt.title("Derivada de la diferencia de tiempos de operacion")
plt.grid(True)
plt.legend()
plt.tight_layout()
plt.show()
# buscar cero de la derivada
solucion = None
foriin range(len(m_vals)-1):
if df _vals[i] * df_vals[i+1] < O:
try:

raiz = brentq(df_dm, m_vals[i], m_vals[i+1])

solucion = raiz

break

except:
continue

if solucion:

print(f"\nLa derivada se anula en m = {solucion:.3f} kg, posible 6ptimo.")

else:

print("No se encontrd un punto critico en el rango de masas.")
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