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RESUMEN

ABSTRACT

En este trabajo se ha llevado a cabo el
desarrollo y validacién experimental de
un modelo matematico para predecir el
comportamiento electroquimico de un
sistema de electrdlisis alcalina, bajo
diferentes condiciones de operacién como
son temperatura de funcionamiento,
presion y concentracion de electrolito. El
modelo propuesto es un modelo semi-
empirico que permite calcular el voltaje
total de un electrolizador en funcion de la
intensidad de corriente, empleando tanto
principios fisicos relacionados con el
proceso de electrolisis, como métodos de
ajuste  estadistico. Los  diferentes
parametros definidos para el modelo han
sido calculados por medio de una
regresion no lineal, utilizando MATLAB, a
partir de los datos experimentales
obtenidos en los diferentes ensayos
realizados en un banco de ensayos de
celdas de electrolisis alcalina. El modelo
ha sido validado frente a los resultados
experimentales, cuantificando las

In the frame of this work, a mathematical
model is developed and experimentally
validated for predicting the
electrochemical behavior of an alkaline
water electrolysis system under different
operating conditions, such as,
temperature, pressure and electrolyte
concentration. The proposed model is a
semi-empirical model that allows
determining the total voltage of an
electrolyzer as a function of the current,
using both physical principles related to
the electrolysis process and statistical

methods. The different parameters
defined in the model have been calculated
by MATLAB, wusing a non-linear

regression, on the basis of experimental
data from different experiments obtained
of an alkaline test bench. The simulated
and measured values for the model have
been compared to validate that the
proposed model reproduces the behavior
of the alkaline electrolysis stack
adequately. In order to ensure the
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desviaciones que se producen y el error
cometido.

Se ha alcanzado una correlacién muy
buena entre los resultados experi-
mentales y los obtenidos mediante el
modelo matematico propuesto, pudiendo
éste constituir una herramienta de apoyo
para el disefio, mejora y optimizacién de
electrolizadores alcalinos, especialmente
cuando son alimentados mediante
energias  renovables. Ademads, los
resultados obtenidos permiten determi-

accuracy and validity of the proposed
model, the error and deviations has been
evaluated.

The results show an excellent correlation
between the experimental and calculated
results by the proposed model, providing
a useful design and optimization tool for
alkaline electrolyzers, especially for those
powered by renewable energies. Also, the
obtained results allow to determine which
process variables are the most influential
and hence, should be optimized in order

nar cuales son las variables que mas | to improve the performance and
influyen en el proceso y, por lo tanto, | operation of an alkaline electrolyzer.
aquellas sobre las que deben dirigirse los

esfuerzos de mejora para optimizar el

funcionamiento de un electrolizador.

Palabras clave Electrolisis alcalina, energias Keywords: Alkaline water electrolysis;

renovables, hidrégeno, modelado matematico Renewable energies; Hydrogen; Modelling.

1. INTRODUCCION

Las energias renovables, y la edlica en particular, son una de las principales
alternativas para afrontar muchos de los desafios que se plantean a futuro como
mitigar el cambio climatico mediante la reduccién de emisiones de gases de efecto
invernadero, reducir la fuerte dependencia energética con otros paises y
desarrollar un tejido industrial. Prueba de ello son los compromisos alcanzados
por Espafia en el seno de la Unién Europea dentro de la iniciativa 20-20-20, cuyo
objetivo para 2020 es lograr una cuota minima del 20% de energia procedente de
fuentes renovables en el consumo final bruto de energia, reducir las emisiones de
gases de efecto invernadero en un 20% y reducir el consumo de energia primaria
en un 20% mediante una mayor eficiencia energética.

En concreto, Espafia tiene un gran potencial para las energias renovables debido a
su situacion geografica privilegiada respecto a otros paises de la Unién Europea y
a un avanzado desarrollo de estas tecnologias, especialmente en el sector de la
energia solar y eodlica. En los dltimos afios, la evolucién de las energias renovables
ha sido ascendente, duplicando su produccion hasta representar mas del 30% de
la produccion energética nacional (1).

Sin embargo, hay que tener en cuenta que actualmente, el sistema energético no
estd disefiado para la entrada masiva de estas fuentes de energia, ya que el
aumento en el uso de energias renovables trae consigo ventajas, pero también
ciertas complicaciones. Entre ellas, la aleatoriedad en la generacién de energia,
que dificulta su ajuste, requiriendo el empleo de sistemas de almacenamiento
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energético potentes y flexibles, de manera que se hace cada vez mas necesario el

desarrollo de nuevas tecnologias que garanticen el suministro y aumenten la
fiabilidad.

Como puede observarse en la Figura 1, solamente la utilizacién de vectores
energéticos quimicos, como el hidrégeno, se presenta como una alternativa viable
para el almacenamiento a largo plazo y el balance estacional de las fuentes de
energias renovables. Las capacidades de almacenamiento quimico en hidrégeno,
teniendo en cuenta la conversion del mismo en electricidad, pueden alcanzar
rangos de 10 GW con ciclos de descarga de dias a meses, lo que supone una
capacidad energética del orden de TWh (2).
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Figura 1. Sistemas de almacenamiento de energia segiin capacidad y tiempo de descarga

El hidrogeno, por lo tanto, puede jugar un papel muy importante como
almacenamiento de grandes capacidades excedentarias de energia y tiene su
ventaja, en que no es un recurso natural o una fuente de energia primaria, como
puede serlo el petrdleo o el carbdn, sino un portador de energia, un vector
energético, que debe producirse a través de otras materias primas como agua,
biomasa o recursos fosiles (3).

La producciéon limpia de hidrogeno a partir de fuentes renovables mediante la
electrolisis del agua, se presenta como la tecnologia mas prometedora para
facilitar la integracion de las energias renovables y concebir el hidréogeno como
almacenamiento de energia. En términos generales, la electrolisis del agua
consiste en provocar una reaccién de reduccién-oxidaciéon mediante la aplicacion
de una corriente eléctrica continua tal que suministre la energia necesaria para
que ocurra la separaciéon de la molécula de agua en los elementos que la
conforman: hidrégeno (Hz) y oxigeno (0O2). Este proceso tiene lugar dentro de
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celdas de electrdlisis, que estan constituidas por dos electrodos (dnodo y catodo),
una membrana que los separa y un medio conductor de iones (electrolito).

A dia de hoy existen dos formas a nivel comercial de producir hidrégeno via
electrolitica a baja temperatura, que son la electrolisis alcalina basada en el uso de
un electrolito liquido, que generalmente suele ser una disolucion acuosa alcalina
como hidréxido potasico (KOH) o hidréxido s6dico (NaOH), y la electrolisis PEM
(Proton Exchange Membrane) que utiliza una membrana de intercambio protoénico
como electrolito solido (4).

La electrolisis alcalina es la tecnologia mas madura y mas desarrollada hasta la
fecha de todas las tecnologias de produccidon de hidrogeno via electrolitica. Este
tipo de sistemas usan catalizadores basados normalmente en Ni, Co, Ru o Mo, ya
que cuando la electrolisis es desarrollada a pH altos, no se necesitan materiales
basados en metales nobles. Esto hace que los costes de estos sistemas sean
relativamente bajos, razon por la cual ha sido la tecnologia de electrolisis mas
empleada en las dltimas décadas para la producciéon de hidrégeno a gran escala
(5-7).

Diferentes fabricantes de electrolizadores alcalinos han comercializado sus
equipos durante estos anos, existiendo equipos disponibles comercialmente que
ofrecen capacidades de produccion de hidrogeno con rangos hasta 760 Nm3/h de
H2 (6). Esos sistemas comerciales generalmente utilizan una disolucién acuosa de
KOH al 25-30% en peso como electrolito y un diafragma poroso (Zirfon, es el mas
utilizado) como separador entre camara anoddica y catddica. En cuanto a las
condiciones de operacion, suelen trabajar a temperaturas entre 65 y 1002 C y
presiones tipicas alrededor de 25-30 bares. El nivel de pureza del hidrégeno
producido estd entorno al 99,5-99,7 % vol. sin equipos de purificacion auxiliar,
esto es debido a que los gases generados en el dnodo (oxigeno) y en el catodo
(hidrégeno) pueden sufrir facilmente difusién a través del diafragma poroso
utilizado como separador. Normalmente se trabaja en condiciones nominales
entre 0,2-0,3 A/cm?, siendo las maximas densidades de trabajo permisibles de 0,5
A/cm?2, La produccién de hidrégeno se limita en la practica a un rango de
operacion del 25-100% de funcionamiento nominal para prevenir la formacion de
mezclas inflamables debida a la difusién de gases a través del diafragma poroso
que se produce a bajas densidades de corriente (< 0,1 A/cm?). Las eficiencias
globales de los sistemas estan en el orden de 47-82 % respecto al PCI (Poder
Calorifico Inferior) del hidrégeno producido, lo que se encuentra en un consumo
especifico en torno a 4,5-5,0 kWhe/Nm3 de hidrégeno (4), (7).

La electrolisis PEM, por su parte, presenta ciertas ventajas sobre la electrolisis
alcalina convencional como son la posibilidad de trabajar a mayor densidad de
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corriente (en torno a 1-2 A/cm?), mayor pureza del hidrégeno producido y mayor
eficiencia energética. Estas ventajas vienen derivadas del uso de una membrana
que actua tanto de electrolito como de separador del anodo y del catodo, frente a
la utilizacién de un electrolito liquido y un diafragma poroso. Sin embargo, los
sistemas de electrolisis PEM presentan varios inconvenientes como son, la
necesidad del uso de catalizadores basados en metales nobles y sus éxidos (Pt, Ir,
Ru, IrO2 y Ru0Oz) tanto para la reaccidon catédica como la anddica, debido al
ambiente altamente acido de las celdas lo cual incrementa el coste de los
electrodos; y que la membrana usada, basada en Nafion, es muy cara y tiene
limitaciones que impiden optimizar su funcionamiento. Esto hace que el coste
capital de un electrolizador PEM sea bastante mas alto que los electrolizadores
alcalinos, lo que impide una comercializacién plena, siendo a dia de hoy la
tecnologia de electrolisis alcalina la que mayor potencial presenta para la
produccion de hidrégeno a gran escala, debido a su madurez, su disponibilidad y
sus bajos costes especificos (4), (7-9).

Aunque, como se ha comentado, los sistemas de electrolisis alcalinos son una
tecnologia bien conocida en el sector industrial y ha sido utilizada durante
décadas en grandes instalaciones de fertilizantes o en industrias petroquimicas
para la produccidn de hidrégeno, la utilizacion de dicha tecnologia en aplicaciones
renovables requiere un desarrollo tecnolégico que permita que los
electrolizadores, normalmente disefiados para trabajar en regimenes de potencia
continuos, puedan operar de forma eficiente, econémica y segura en entornos de
potencia variable, propios de fuentes de energia renovables, complementando a
grandes parques edlicos o plantas de generacion fotovoltaica. Actualmente, los
sistemas comerciales ofrecen 10.000 horas de operaciéon, con ratios de
degradacién tipicos de 1-3 uV/h (7), lo que satisface los requerimientos
industriales bastante bien (10 afios de funcionamiento). Sin embargo, estos
sistemas se ven altamente influenciados por el trabajo con cargas variables, que
junto con apagados y encendidos frecuentes, reducen la durabilidad de los
mismos, disminuyendo la calidad del gas obtenido y alcanzando menores
eficiencias. Es necesario, desarrollar sistemas con una operaciéon mas flexible
frente a cargas variables, que puedan operar con una dindmica muy rapida, lo que
se traduce en rapidos apagados y cortos tiempos de arranque, cubriendo todo el
rango de funcionamiento de 0-100%.

Son muchos los proyectos demostrativos de electrolizadores alcalinos
desarrollados hasta la fecha y que revelan la necesidad de mejorar la eficiencia, la
durabilidad y la fiabilidad de los electrolizadores para poder trabajar con energias
renovables (10). En base a esto, en los dltimos afios, ha habido un gran esfuerzo en
modelar, caracterizar y analizar el funcionamiento de los electrolizadores
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alcalinos (11-13) con el fin de optimizar su operacion integrada con energias
renovables.

En concreto, en este trabajo, se ha llevado a cabo el desarrollo y validacion
experimental de un modelo matematico semi-empirico cuyo objetivo es predecir
el comportamiento electroquimico de un stack de electrélisis alcalina, bajo
diferentes condiciones de operacion como son temperatura de
funcionamiento, presion y concentracion de electrolito.

Los modelos semi-empiricos se basan en una serie de componentes que se
resuelven como modelos empiricos pero cuya integracion se basa en principios
fisicos o, al menos, en cierto conocimiento de como funciona el sistema. Este es
precisamente el tipo de modelo que se ha desarrollado en este proyecto para
describir el comportamiento del electrolizador, ya que se han empleado tanto
principios fisicos relacionados con la electrolisis, como métodos de ajuste
estadistico a partir de los datos experimentales.

2. MATERIAL Y METODOLOGIA

2.1. Modelo matematico propuesto

El comportamiento electroquimico de un electrolizador puede ser descrito
utilizando un modelo de corriente-tension o curva de polarizacion. El voltaje o
tensién necesario para llevar a cabo un proceso electrolitico sera la suma del
voltaje reversible, Vrey, €l cual representa la barrera energética minima tedrica que
se debe superar para que tenga lugar el proceso, y una serie de sobrepotenciales,
debidos a las irreversibilidades que tienen lugar en el proceso real de electrolisis,
Virr, que hacen que la tensién en la celda sea siempre mayor que el voltaje minimo
reversible (Vrev), segin la Ecuacion 1.

Veell = Viev + Z Virr Ecuacion 1

Los sobrepotenciales causados por las irreversibilidades del proceso pueden ser
debidos a la energia de activacién de las reacciones electroquimicas que tienen
lugar en los electrodos (sobrevoltajes de activacion), debidos a la resistencia iénica
en el electrolito y a la resistencia eléctrica entre celdas (sobrevoltajes 6hmicos), o
debidos a las limitaciones en el transporte de masa que ocurren especialmente a
altas densidades de corriente (sobrevoltajes de concentracion).

Entre los diferentes modelos matematicos reportados en bibliografia sobre el
comportamiento de un electrolizador alcalino, destaca el modelo propuesto por @.
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Ulleberg (14). Dado que el voltaje total de celda sera la suma del voltaje reversible
y las irreversibilidades del proceso, la ecuacion planteada por Ulleberg para
modelar la tensién necesaria para que tenga lugar la electrélisis en funcién de la
densidad de corriente (A/cm?), se basa en definir los parametros "s" (V) y "t"
(m2/A) relacionados con los sobrepotenciales de activacion de los electrodos y "r"
(©2- m2) para los sobrepotenciales 6hmicos (los sobrepotenciales de concentracién

se desprecian), segin Ecuacion 2:

V=Viey+r-i+slog(t-i+1) Ecuacion 2
r=ri+rz-T Ecuacion 3
t=t, + 2+ =2 Ecuacion 4
=t +o+ 3 cuacion

No obstante, el modelo original desarrollado por Ulleberg (14) sdlo considera
como parametro de operacion la temperatura (T), manteniendo como constantes
otras variables de interés. Con el objetivo de obtener un modelo mas amplio, en
este trabajo la Ecuacion 2 se ha modificado para incluir la presién (p) y la
concentracion de electrolito (M). Para ello se han incorporado dos parametros
adicionales sobre el modelo original: "j" (Q- m2) y "d" (Q- m?2), que representan
respectivamente, la variacion de los sobrepotenciales 6hmicos en funcién de la
concentracion y presion del electrolito:

d=di+d2-p Ecuacién 5
j=j1+j2-M+j3- M2 Ecuacién 6

Experimentalmente, se ha comprobado que la conductividad varia de forma
cuadratica con la concentracion de electrolito (Ecuacion 6), para un rango definido
de concentraciones, ya que existe un valor de conductividad maxima. Respecto a la
presion del sistema, se ha obtenido que la resistencia aumenta de forma lineal con
el aumento de la presion (Ecuacion 5).

En base a esto se propone la siguiente expresion para el calculo de la tension:
V=Viev+(r+j+d)-i+s-log(t-i+1) Ecuaciéon 7
2.2. Validacion experimental

Un stack (apilamiento de celdas) de electrolisis alcalina ha sido caracterizado en un
banco de ensayos (Figura 2) a diferentes condiciones de operacion para llevar a
cabo este estudio.
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Figura 2. Stack de electrolisis alcalino de 15 kWe integrado en el banco de ensayos de electrolisis

El stack esta compuesto por 12 celdas bipolares de 1000 cm? de area de superficie
conectadas eléctricamente en serie. Cada celda contiene los electrodos (anodo y
catodo) separados por un diafragma poroso y ensamblados con una configuraciéon
“zero-gap- cell”, 1o que significa que la distancia entre los elementos de la celda es
del orden de pocos milimetros. El electrolito utilizado es una disolucién acuosa de
hidréxido potasico (KOH) en el rango de concentraciéon 28-42 % p/p. La
produccion de hidrégeno nominal es de 2 Nm3/h a una corriente continua de 400
A. El stack puede operar hasta una presion maxima de 10 bares y temperaturas
entre 50 y 802 C.

El banco de ensayos utilizado para la experimentacion, ha sido desarrollado por el
Centro Nacional del Hidrégeno, CNH2 y se encuentra ubicado en el Laboratorio de
Electrolisis Alcalina (15). Este banco se compone de los siguientes sistemas
principales:

e Balance de planta (1) que comprende todo el equipamiento e Instrumentacién
necesaria para operar y testear el stack de electrolisis alcalina. Incluye, sistema
de control para monitorizar y controlar las principales variables del proceso y
garantizar la seguridad de la planta.

o Dos fuentes programables DC (2) para suministrar la energia al stack, que
pueden ser conectadas en serie o en paralelo segtn la corriente demandada por
el sistema.

e Campana extractora (3) que asegura la dilucién de cualquier fuga de hidrégeno
y, por lo tanto, posible formacion de atmdsfera explosiva.
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e Sistemas auxiliares como la refrigeradora (4) para mantener la temperatura de
operacién del stack, suministro de nitrégeno (5) para purgado e inertizacién y
sistema de agua desionizada (6) con conductividad de calidad tipo ASTM IL

Los ensayos han sido llevados a cabo a diferentes temperaturas (55, 65 y 75 °C),
presiones (5, 7 y 9 bar) y concentraciones de electrolito (28, 35y 42% p/p KOH),
siguiendo un protocolo de ensayo totalmente estandarizado para asegurar la
fiabilidad y reproducibilidad de los resultados.

2.3. Metodologia para la resolucion del modelo

Las diferentes constantes del modelo han sido calculadas por medio de una
regresion no lineal, utilizando MATLAB, que permite realizar un ajuste de los
parametros a partir de los datos experimentales de tension obtenidos en el banco
de ensayos (Figura 3).

CONDICIONES DE OPERACION CONDICIONES DE OPERACION CONDICIONES DE OPERACION
5 T=55y75°C T=5565y75°C
T=55C —» b >
P=7bares ——» —> | P=7bares —>| P=7hares
- 359 - 359
€ = 35% KOH C =35% KOH C=35%KOH
Fr'jumcs “s" FJ]UmOS 250 "f;" y "r‘v &
v
s r=r,+1,-T CONDICIONES DE OPERACION CONDICIONES DE OPERACION
t=t1+t—2+t—3 T=75°C =70
2 " .
di P =5 bares — < P =7 bares —> | nivis
d =0 para 7 bares C=28y42%KOH
i = Jith - M+js- M? i
F= C =35%KOH j =0, para 35% KOH
d=d,+d;-p Fijamos 5", “t", vy, “t, 6", "t i iy s Fifamos “%, “ry", “rs", “t,", “t" y “t"

Figura 3. Procedimiento seguido para el calculo del modelo matematico de la curva de polarizacién

Para el calculo de los parametros del modelo, es decir, “r”, “s”, “t”, 5", y “d”
(Ecuacién 7), se parte de los datos de tensién (V) y corriente (A) correspondientes
a cada experimento, segun el siguiente procedimiento, representado en la Figura 3:

1. En primer lugar, se determina el parametro “s”, con los datos de voltaje (V) y
corriente (A) correspondientes al ensayo a 559C, 35% de KOH y 7 bares.

2. Una vez obtenido el valor de “s”, se fija dicho parametro y se determina el valor
correspondiente a “r”, con los datos de voltaje y corriente obtenidos para los
ensayos a 752Cy 552C (a 7 bares de presion y 35% de KOH). Con los dos valores
obtenidos del parametro “r” a las dos temperaturas anteriores, se resuelve un
sistema de dos ecuaciones con dos incégnitas, del que se obtienen “ri” y “r2”.
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. El siguiente paso es hallar el parametro “t”, para lo cual se fijan los valores “s”,
“r1” y “r2” y se usan los valores de tensidn y corriente para 552C, 652C y 752C (al
35% KOH y 7 bares). Con los 3 valores de “t” obtenidos para cada temperatura,
se resuelve un sistema de tres ecuaciones con tres incégnitas y se obtienen los
coeficientes “t1”, “t2” y “t3”".

. Se determina el parametro “j”, fijando todos los parametros obtenidos con
anterioridad, y utilizando los datos de voltaje y corriente para las
concentraciones de electrolito al 28% y al 42% (ambas a 75°C y 7 bares). De
esta manera, se obtienen dos valores de “j”. Imponiendo ademas que “j” debe ser
cero para el 35% de KOH, se llega a un sistema de tres ecuaciones con tres
incdgnitas del que se obtienen los coeficientes “j1”, “j2" y “j3”.

. Por ultimo, se determina el pardmetro “d”, fijando todos los coeficientes
anteriores, y empleando los datos de voltaje y corriente para la presion de 5
bares, a 752C y con una concentracion del 35% de KOH. Con el valor de “d”,
obtenido para esta presion de 5 bares, y fijando que “d” debe ser nulo para 7
bares, se define un sistema de dos ecuaciones con dos incognitas, de manera que

finalmente se determinan los coeficientes “d1” y “d2”.

Todos los ajustes llevados a cabo con MATLAB, s6lo se han dado por validos

cuando su valor de R2 > 0,9.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Tras realizar el ajuste del modelo matematico, siguiendo la metodologia
anteriormente comentada, se han obtenido los parametros indicados en Tabla 1.

Tabla 1. Coeficientes obtenidos para el modelo matematico de la curva de polarizacién

s 0,338242335018428 Vv
r1 4,45153181441- 10 Qm?
r) 6,88873922- 109 Qmz/°C
t -1,53933355588- 102 m2/A
t2 2,00180112171 m2°C/A
ts 15,2417849654 m? °C2/A
ji 4,16338920245- 10 am?
i -1,08260057566- 105 | Qm?/M
js 7,00873474477-107 | Qm?/M?
ds -3,12995926063- 106 am?
ds 4,47137037234-107 | Qm?/bar
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Reemplazando estos parametros en la Ecuacion 7, se obtienen las graficas 3D que
se muestran en las Figura 4 a 6:
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Figura 4. Simulacién de la curva de polarizacidn en funcién de la temperatura (7 bar y 35% KOH)
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Figura 5. Simulacién de la curva de polarizacion en funcién de la concentracion de KOH (7 bary 75°C)
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Figura 6. Simulacién de la curva de polarizacion en funcién de la presién (35% KOH y 752C)
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En estas graficas 3D, se ha modelizado la curva de polarizacién de las celdas de
electrolisis, observandose que:

¢ A medida que aumenta la temperatura, es necesario menor voltaje eléctrico, ya
que aumenta la conductividad del electrolito, el voltaje reversible disminuye y
se favorece la electrolisis. En conjunto, se puede afirmar que es mejor trabajar a
la mayor temperatura posible sin dafiar el sistema, ya que una temperatura
demasiado elevada reduce la conductividad de los electrodos, empeora la
pureza de los gases, y afecta negativamente a la resistencia a la corrosion (15).

e Aunque la influencia de la presién sobre el voltaje no es tan pronunciada como la
de la temperatura, se observa que un aumento de esta variable de operacién en
el rango hasta 10 bares, hace que el voltaje necesario para llevar a cabo el
proceso de electrélisis sea superior, tendencia que se aprecia de manera mas
clara a bajas densidades de corriente, ya que a altas densidades ese
comportamiento no es tan claro, debido también a la influencia de la
temperatura en el sistema que puede enmascarar el efecto de la presion. Este
comportamiento coincide con el estudiado en bibliografia (16-17), donde se
indica que un incremento de la presidon hace que el voltaje necesario a aplicar
sea mayor, tendencia que cambia, a partir de 10 bares, ya que, en este caso, a
medida que aumenta dicha variable, el voltaje disminuye debido a que se
reducen las pérdidas 6hmicas.

e En lineas generales, se observa que a concentraciones de electrolito elevadas
(mayores del 35%) aumenta la tensidn necesaria para el proceso. Sin embargo,
los voltajes obtenidos para las concentraciones del 28% y el 35% de KOH estan
muy préximos, e incluso a bajas densidades de corriente, son menores los
valores correspondientes al ensayo del 28%, debido a que se alcanzé mayor
temperatura. Tedricamente, y en funcién de la curva de conductividad, el
voltaje para el ensayo al 35% KOH deberia ser el menor (18), ya que es la
concentracion a la que se obtiene mayor conductividad, aunque no resulta
incorrecto, de cualquier modo, la similitud con los valores del 28%.

Para comprobar que el modelo ha sido realizado satisfactoriamente, en las Figuras
7 a 9 se muestran los resultados experimentales obtenidos, asi como el ajuste
realizado con el modelo 0D de la curva de polarizacién.
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Las graficas anteriores muestran que existe una excelente correlaciéon entre los
resultados experimentales y los obtenidos mediante el modelo propuesto. No
obstante, para determinar la precisién del modelo propuesto se ha evaluado el
error promedio y el error RMSe que existe entre los datos experimentales y los
obtenidos por el modelo, segtn las siguientes ecuaciones:

|Vmod_vreal|
Vreal

RMSe (mV)= 1000 - /mm?s—__lv)rwl)z Ecuacién 9

Se obtienen valores aceptables para ambos errores: el modelo lleva asociado un

O%error = Ecuacion 8

error RMSe de 6,12 mV y un error maximo de 0,30%. Estos valores sugieren que el
modelo matematico desarrollado se ajusta de manera precisa a los resultados
experimentales.

Por ultimo, se ha realizado un analisis de sensibilidad para evaluar la influencia,
en los resultados del modelo, de pequefias variaciones en los valores de los
parametros en estudio. De esta manera, es posible conocer la l6gica interna del
modelo y comprender su funcionamiento y sus posibles errores. Ademas, al
definir la importancia de cada parametro dentro del modelo, este analisis es capaz
de determinar el grado de esfuerzo que debe prestarse a la mediciéon o muestreo
de cada uno de ellos.

En la Figura 10, se muestra el analisis de sensibilidad para la tension del stack,
segiin cambios en la temperatura, presion y concentracion de electrolito. Para
realizar este analisis se ha escogido una densidad de corriente de 0,50 A/cm?. Para
ello se toma como punto central el ensayo a 652C, 33% KOH y 7 bares (punto 0,0)
de manera que aumentando o disminuyendo porcentualmente cada una de las
variables en estudio, se obtendra como influyen en la tensién del stack.
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Figura 10. Andlisis de sensibilidad de la curva de polarizacién a 0,5 A/cm2

Como se observa en la Figura 10, la variable mas influyente es la temperatura,
presentando una mayor pendiente, es decir, con un menor porcentaje de variacion
de esta variable, el voltaje varia un porcentaje mayor que con cualquier otra. En
este contexto, se observa que para una variacion del 7% de la temperatura, el
voltaje varia un 1%, mientras que para una variaciéon idéntica del 7% de la
concentracion de KOH, el voltaje sélo lo hace un 0,124%. La misma variacién para
la presion de operacion, se traduce en una variacion del 0,117% en la tension.

CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos, se tienen las siguientes conclusiones:

 Se ha desarrollado y validado experimentalmente un modelo matematico capaz
de predecir el comportamiento de la curva de polarizacién del electrolizador en
funcién de la temperatura, la presién de operacion y la concentraciéon de
electrolito.

e El modelo permite determinar cuales son las variables que mas influyen en el

proceso y, por lo tanto, aquellas sobre las que deben dirigirse los esfuerzos de
mejora:

- La temperatura es la variable con la influencia mas predominante. A
medida que aumenta la temperatura de operacion, disminuye el potencial
necesario para llevar a cabo la electroélisis y, por lo tanto, aumentara la
eficiencia eléctrica del sistema.
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- Para una concentracién de electrolito entre el 28 y el 42% KOH, existe un
optimo en torno al 33%, correspondiente a la maxima conductividad del
electrolito. En este rango, el modelo presenta un comportamiento
cuadratico.

- Conforme aumenta la presion, hasta 10 bares, se observa un
comportamiento creciente del potencial, por lo tanto, un aumento de la
presion de operacidn, incrementa el voltaje necesario para el proceso (en el
rango estudiado), sobre todo a bajas densidades de corriente.

e Existe una correlacion muy buena entre los resultados experimentales y los
obtenidos mediante el modelo matematico propuesto. No obstante, en el
estudio de la influencia de la presion y la concentracion de electrolito, se
observan mayores desviaciones respecto a los datos experimentales a bajas
densidades de corriente. Estas desviaciones pueden deberse, entre otros
factores, a que en dichas condiciones la temperatura del sistema alcanza
valores inferiores al valor de consigna establecido inicialmente en el ensayo, lo
que se traduce en un mayor valor del potencial necesario para llegar a la
corriente establecida.

e A partir de este modelo, también pueden simularse otros aspectos claves, como
potencia, consumo energético, eficiencia global o caudal total de hidrégeno
producido, convirtiéndose en una herramienta muy util para optimizar el
funcionamiento de un electrolizador frente a energias renovables, ahorrando
costes y tiempo.
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