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Resumen

Actualmente, el hidrégeno juega un papel crucial en la transformacién sostenible de los sistemas energéticos. La
electrélisis del agua mediante electricidad generada a partir de fuentes de energia renovables se encuentra entre los
procesos de produccién de hidrégeno mdas amigables con el medio ambiente. En el presente trabajo, se aborda la
optimizacién simultadnea de las dimensiones geométricas y las condiciones de funcionamiento de la celda alcalina. Para
ello, se propone optimizacién deterministica, basada en gradientes, de un modelo de programacién matematica no lineal
(NLP) fundado en primeros principios. En primer lugar, el modelo se valida utilizando dos casos de referencia reportados
en la literatura. Luego, se optimizan de manera simultanea las condiciones operativas y las dimensiones geométricas que
maximizan la eficiencia de la celda electrolitica. En cuanto a aspectos computacionales, el modelo se implementa en el
software General Algebraic Modeling System (GAMS) y se resuelve utilizando el resolvedor CONOPT.

Palabras clave: Hidrdgeno verde, Electrdlisis alcalina, Optimizacidn.

Abstract

Hydrogen plays a crucial role in the sustainable transformation of the energy systems. Water electrolysis using
electricity generated from renewable energy sources is among the most environmentally friendly hydrogen production
processes. In this paper, model-based simultaneous optimization of the geometric dimensions and operating conditions
of an alkaline water electrolyzer is addressed. To this end, a nonlinear mathematical programming (NLP) optimization
model, based on first principles, is developed. Gradient-based deterministic optimization is performed. The model is firstly
validated using two reference cases reported in the literature. Then, the values of operating conditions and geometric
dimensions that maximize cell efficiency are simultaneously optimized. Regarding computational aspects, the model is
implemented in General Algebraic Modeling System (GAMS) software and solved using CONOPT solver.

Keywords: Green hydrogen, Alkaline water electrolysis, Optimization.
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Introduccidn

En la actualidad, satisfacer la creciente demanda energética de una forma mas sostenible y respetuosa con el medio
ambiente es uno de los mayores retos. La limitada oferta de combustibles fésiles, como asi también su gran contribucién
al efecto invernadero, fomentan el desarrollo de fuentes de energia alternativas y renovables. En las ultimas décadas, el
hidrégeno ha llamado especialmente la atencién debido a su amplio abanico de usos potenciales, especialmente en el
sector energético. El hidrégeno es un combustible libre de carbono (Kar et al,, 2022), y también se puede utilizar como
portador de energia debido a su gran capacidad de almacenamiento (Martin et al., 2020). Existe varios métodos para
producir hidrégeno, dentro de los cuales se incluyen el reformado, la gasificacién y la electrélisis del agua (Acar et al,,
2019). El presente trabajo se centra en el proceso de electrolisis alcalina.

Se han hecho muchos esfuerzos para modelar los fenémenos que ocurren en un electrolizador alcalino. Ulleberg (2003)
propuso un modelo dindmico para un electrolizador alcalino basado en la termodindmica, la transferencia de calor y
fendmenos electroquimicos, considerando aspectos tedricos y relaciones empiricas simplificatorias. Para ello, utiliz6 una
planta de energia fotovoltaica de hidrégeno (PHOEBUS) como sistema de referencia para comparar los resultados de su
modelo con datos experimentales. El modelo de Ulleberg se ha utilizado con frecuencia en la simulacién de diferentes
procesos de electrélisis combinados con sistemas de energias renovables dindmicos debido a su exactitud y adaptabilidad.
Por otro lado, Haug et al. (2017) estudiaron la pureza del gas producto en un electrolizador alcalino variando algunas de
las condiciones de funcionamiento, como la densidad de corriente eléctrica, la concentraciéon del electrolito, el caudal de
electrolito y la temperatura de la celda. Los autores desarrollaron un modelo matematico de estado estacionario basado
en un enfoque clasico de ingenieria de procesos que contempla los fenémenos de transferencia de masa. Abdin et al.
(2017) se centraron en estudiar la contribucién del potencial de equilibrio y los sobrepotenciales de la celda al voltaje
total de la celda del electrolizador. Su modelo incluia pardmetros fisicos que dependian de los materiales y componentes
de la celda. El modelo sirvié como una herramienta practica para mejorar el rendimiento de la celda modificando su
geometria y mejorando sus materiales de construccion.

A pesar de la existencia de muchas publicaciones sobre el estudio de sistemas de electrolizadores alcalinos bajo
diferentes supuestos y utilizado diferentes herramientas computacionales, la literatura ain no proporciona un modelo
matematico de optimizacién para determinar de manera sistemdtica y simultidnea las condiciones 6ptimas de operacién
y las dimensiones geométricas Optimas que maximizan la eficiencia de la celda. Para ello, se propone un modelo de
optimizacion de programaciéon matematica algebraica no lineal (NLP) basado en primeros principios. Se implementa en
el lenguaje GAMS y se resuelve utilizando el resolvedor CONOPT, el cual se basa en el método de gradiente reducido
generalizado (GRG). La validacién se realiza utilizando los resultados informados por Haug et al. (2017) y Abdin et al.
(2017) como casos de referencia.

Desarrollo

En la Figura 1 se muestra ung representacion grafica de un sistema de electrolisis alcalina. El mismo consta de un
mezclador, una celda electrolitica, bombas de recirculacién de electrolito y valvulas. La celda estd formada por dos
semiceldas en las que el catodo y el dnodo se encuentran totalmente sumergidos, cada uno en su compartimiento
correspondiente. El hidrégeno se forma en el compartimiento del catodo y el oxigeno en el compartimiento del 4nodo a
una tasa de produccién molar nj , donde i hace referencia a las especies (hidrégeno y oxigeno) y j se refiera a los dos
compartimientos de la celda. Las reacciones quimicas que ocurren son las siguientes:

Catodo: 2H,0 +2e- > Hy+ 2 OH-
Anodo: 2 OH- - 0.50, + H,0 + 2 e~

Reaccidn global: H;0 - H; 4+ 0.50;
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Figura 1: Sistema de electrdlisis alcalina

Sibien las semiceldas estan fisicamente deparadas per un diafragma para evitar la mezcla de especies disueltas, el cruce
de hidrégeno y oxigeno Ncrossi a través de este separador se produce inevitablemente. El proceso comienza con un
electrolito de hidréxido depotasio libre de burbujas alimentado a cada compartimento j de la celda a un caudal

volumétrico V Lmixy con un potencial eléctrico aplicado al sistema. Se supone que los productos de electrélisis se generan
en forma disuelta. Cuando la cantidad de hidrégeno y oxigeno producido excede sus respectivas solubilidades en el
electrolito alcalino, comienzan a formarse burbujasde gas en la superficie del electrodo. Después de un ciertotiempo, se
desprende y abandonan la capa limite del electrodo hacia la regién superior del compartimento. Tanto la corriente de gas

como la de electrolito saturado salen de cada semicelda j con caudales volumétricos VI y V i, respectivamente.
Posteriormente, el electrolito libre de burbujas es dirigido al mezclador MIXER por medio de las bombas de recirculacién
E-pump-1 y E-pump-2, donde se obtiene una concentracién homogénea de la solucién electrolitica. También se agrega

Lt M .
agua pura al mezclador a un caudal volumétrico V V'L para compensar el desbalance de agua causado por la reaccion
electrolitica. Finalmente, la solucion electrolitica sin burbujas ingresa a loscompartimentos de la celda y se completa el
circuito. Cabe sefialar que, en este trabajo, el proceso se analiza en condiciones de estado estacionario.

De esta manera, se desarrolla e implementa un modelo integral de optimizacién no lineal (NLP) basado en primeros
principios para maximizar la eficiencia de voltaje de una celda de electrolizador alcalino. Para ello se utiliza el software de
modelado y optimizacién GAMS. Estdn involucrados balances de materia y energia, fen6menos de transferencia y difusién
de masa, voltaje de celda y sobrepotenciales, entre otras restricciones de operacion y disefio. Algunas de las restricciones
mas importantes consideradas en el modelo son muestran a continuacién:

Balances de masa:

. and ‘rand and _ yrand and and pand
(1 - fGi)nRi + VL Cini + Ncrossi Asep - VL Celectrolitoi + NL—bubblei AL—G (1)
. ctd ‘rctd ctd _ yrctd ctd ctd pctd
(1 - fGi)nRi + VL Cini - VL Celectrolitoi + NL—bubblei AL—G + Ncrossi Asep (2)
. V) .
5 ] i A — _G j
fo;Ar} + Ni_pubble] Al_g = RT Pout (3)

Cin es la concentracién de entrada de la especie i al compartimento j, Celectrolito, €S 1a concentraciéon en el seno de la
solucién electrolitica, Asep €s el drea del separador, V ¢l es la velocidad de flujo volumétrico del gas producido y poui es la
presién parcial de la especie i en el compartimento j. En cuanto a aspectos energéticos, para que se produzcan las
reacciones electroquimicas descriptas anteriormente es necesario superar algunas “barreras”. Una de ellas es el voltaje
de equilibrio, o voltaje reversible V¢q en las condiciones de temperatura y presién de la celda. El resto esta constituido por
el sobrepotencial de activacién V., sobrepotencial de concentracién V.y el sobrepotencial 6hmico Vonm. Este tltimo es
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causado por la resistencia de los electrodos Reiectrodos, 1a del electrolito alcalino Relectorito ¥ 12 del separador Rsep. Luego, el
voltaje total de la celda Vceda se determina sumando el voltaje de equilibrio y los sobrepotenciales de activacion,
concentracién y el sobrepotencial 6hmico. A continuacion, se muestran las ecuaciones referidas a los diferentes voltajes
de la celda y a la eficiencia de la misma.

Voltaje de la celda:
td and 0-3
ASO RT pf)utH2 (poutoz)

Vog =E°+ (T— Toep) —+ —1In (4)
eq ref zF zF aHZO’KOH
Sobrepotenciales:
; RT J
Vict=aszln<j » ,-) (5)
cd,exc(1 -6 )
i .
ch — CDiRFTln ]]cd ]- + Celectrojlito]i (6)
Z zF KL,iCeqi Ceqi
Vohm = ]che(Relectrodos + Relectrolito + Rsep) (7)
Voltaje total:
Veelda = Veq + Vace + Ve + Vonm (8)
Eficiencia de voltaje:
Veq
Effcelda = V_ x 100 (9)

cell

De esta manera, las variables mas relevantes en estas ecuaciones son: la eficiencia de voltaje Effcciqa, la temperatura T,
el coeficiente de transferencia de carga o, la densidad de corriente eléctrica Jcq, las concentraciones de equilibrio Ceqiiy la
eficiencia de evolucion de gas fg, para cada especie. En cuanto a los valores constantes, R es la constante universal de los

gases, z es el nimero de electrones trasferidos en la reaccién quimica y F es la constante de Faraday. Eo es el voltaje
estandar de la celda y AS? el cambio de entropia estandar (-173.67 ]J/(molK)). Las ecuaciones de estimacién de
propiedades fisicoquimicas, termodindamicas y de transporte para las especies, el electrolito y el agua consideradas no se
no se incluyen aqui por limitacién de espacio.

El modelo propuesto se valida comparando los resultados con dos casos de referencia publicados en la literatura. Para
ello, el modelo se resuelve en modo simulacidn, es decir, con cero grados de libertad, estableciendo los mismos valores de
operacion y variables de disefio que en los casos de referencia. Luego, la verificacién se realiza comparando los valores
calculados con los reportados. En el primer caso de referencia, publicado por Haug et al,, se estudia experimentalmente el
contenido de hidrégeno en la corriente de gas del anodo. Se evaldan diferentes condiciones de funcionamiento, como la
temperatura, la densidad de corriente, la concentracién de electrolitos y el caudal. La Figura 2a ilustra la comparacién
entre los resultados del modelo de simulacién (puntos) y los datos experimentales informados por los autores (lineas
discontinuas) para una estrategia de circuito de electrolito de corrientes mezcladas. Como segundo caso de referencia se
emplea el trabajo publicado por Abdin et al. (2017), el cual trata aspectos vinculados a la polarizacién de la celda
electrolitica. La Figura 2b muestra el voltaje de la celda para diferentes valores de densidad de corriente y temperatura
informados por los autores (lineas discontinuas) y las predicciones utilizando el modelo propuesto (puntos). Seguin se
observa en estas comparaciones, se obtiene una buena concordancia entre ambos casos de referencia y el modelo
desarrollado. Se puede concluir entonces que el modelo matemdatico NLP propuesto es adecuado para realizar la
optimizacion simultanea de las condiciones de operacion y las dimensiones de la celda de un electrolizador alcalino, en
los rangos de las variables criticas del proceso examinados.
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Figure 2: Comparacién entre el modelo propuesto y los casos de referencia: (a) Haug et al.; (b) Abdin et al

Resultados

Una vez verificado, el modelo de optimizacion se resuelve para maximizar la eficiencia de voltaje de la celda para una
tasa molar de produccién de hidrégeno deseada de 2x10~3 mol/s. Se permite que la temperatura varie libremente de
323.15 K a 353.15 K, la concentracion del electrolito de 25% wt a 35% wt., la densidad de corriente eléctrica de 100 A/m2
a 5000 A/m2 y el 4rea del electrodo de 0.1 m2 a 0.3 mZ2. La presién absoluta maxima permitida en los compartimentos del
catodo y el 4dnodo, asf como la presién de la bomba de recirculacién del electrolito, es de 10.13 bar (cota superior). El

coeficiente de transferencia de carga se fija en 0.425 para el catodo y en 0.925 para el 4nodo, segin los valores reportados
por Haug et al. El caudal volumétrico del electrolito se fija en 180 mL/min.

Variables Simbolo Unidad Valor
Funcioén objetivo: eficiencia de voltaje Eff clda % 74.03
Temperatura T K 353.15
Concentracion del electrolito WKOH %wt 26.79
Densidad de corriente eléctrica Jed A/ m? 1286.47
Presion de la bomba Poomba bar 10.11
Presiones parciales
Hidrégeno en el catodo pgff‘tﬂz bar 9.79
Oxigeno en el catodo pgff‘toz bar 0.0123
Hidrégeno en el &nodo pg{}‘tjﬂz bar 0.0479
Oxigeno en el anodo pgﬁ‘tjoz bar 9.76
Agua en ambos compartimentos PH,0 Bar 0.32
Pureza del gas en el catodo - % 96.7
Voltaje total de la celda Veelda \Y 1.67

Tabla 1: Solucién éptima del problema de optimizacién

La Tabla 1 muestra los principales resultados del problema de optimizacion. La eficiencia de voltaje de celda maxima
obtenida es 74.03%. El valor 6ptimo de temperatura corresponde al valor de su cota superior, es decir, 353.15 K. La
presién parcial de hidrogeno en el cadtodo y oxigeno en el dnodo es de 9.76 bar y 9.76 bar, respectivamente. La presién
parcial del agua en ambos compartimentos es de 0.32 bar, mientras que la presién de la bomba alcanza un valor
ligeramente inferior a la cota superior impuesta (10.11 bar). Adema4s, el voltaje total de la celda es de 1.67 V, de los cuales
1.24 V corresponde al voltaje de equilibrio y 0.43 V a la suma de los sobrepotenciales de celda. Los valores éptimos del
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area de catodo y dnodo son 0.3 m2 y el grosor éptimo del separador es 0.5 mm. Las distancias tanto entre el separador y
los dos electrodos son iguales y tienen un valor de 1.12 mm. Ademas, los resultados de la optimizacién muestran que, para
la tasa de produccién de hidrégenofijada (2x10—3 mol/s), se generan en el catodo 1.995x10~3 mol/s de hidrégeno como
gas. El resto del hidrégeno producido permanece en la solucién de electrolito. Sin embargo, una fraccién pasa a través del
separador y llega al compartimento del d&nodo, parte del cual lo abandona como corriente de gas a una tasa de flujo molar
de 0.998x10~3 mol/s. Por tltimo, debido a la reaccién quimica, se producen 1x10~3 mol/s de agua en el compartimento
del 4nodo y se consumen 2x10~3 mol/s de agua en el catodo. Esto da como resultado un consumo neto de agua por celda
de 1x10~3 mol/s.

En cuanto a aspectos energéticos, la intensidad de corriente eléctrica (que queda fijada por la capacidad de produccién
requerida) y los valores de sobrepotenciales de la celda que resultan de optimizacién determinan una potencia disipada
de 167.24 W para los rangos de las variables de operacién y de disefio contemplados.

Conclusiones

En el presente trabajo, se aborda la optimizacién simultanea de las condiciones de operacién y el dimensionamiento de
la celda de un electrolizador alcalino con el objetivo de maximizar la eficiencia de voltaje, cumpliendo con un
requerimiento de producciéon de 2x10-3 mol/s de hidrégeno gaseoso. El estudio se realiza utilizando técnicas de
programacién matemadtica y un algoritmo de optimizacién basado en gradiente. El modelo de programacién no lineal
(NLP) se deriva de los balances de materia y energia, las ecuaciones de equilibrio y de sobrepotencial, las restricciones
geométricas y las ecuaciones de estimacion de propiedades fisicoquimicas, temordindmicas y de transporte. A la hora de
validar el modelo propuesto se utilizan dos casos de referencia reportados en la literatura. De esta manera, el resultado
de la optimizacién muestra que el valor maximo de eficiencia de voltaje de la celda es de 74.03%.
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