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RESUMEN: Este trabajo presenta un modelo para la simulacion de sistemas de electrolisis alcalina, que permitira
evaluar su comportamiento termodinamico mediante un analisis energético y exergético. Este tipo de analisis, que
incluye todo el balance de planta, tiene como objetivo identificar las fuentes de pérdida de energia y la deteccién
de posibles mejoras, para la optimizacion del proceso. EI modelo ha sido implementado utilizando el simulador de
procesos HYSYS ASPENTECH. No obstante, dado que en este programa no existe una unidad de operacién
especifica con la que poder realizar la simulacién de las celdas de electrolisis, se ha desarrollado ademés un
modelo matematico mediante MATLAB, integrado en HYSYS como una subrutina, que permite describir el
comportamiento electroquimico de las celdas. EI modelo ha sido validado experimentalmente y constituye una
herramienta de apoyo para la optimizacion y escalado de sistemas de electrolisis alcalina.

ABSTRACT: This research work shows a model to simulate alkaline electrolysis systems with the objective of
evaluating the thermodynamic performance of the system through a detailed energy and exergy analysis. This
analysis includes the operation of all components in the system and has as aim to identify the sources of energy
losses and find the key points to optimize the process. The model has been implemented in a process simulator,
namely HYSYS ASPENTECH. As this type of simulators are not able to simulate the electrolysis cells, a
mathematical model of the curve polarization has been developed using MATLAB and integrated in HYSYS, as a
submodel, in order to describe the electrochemical performance of the cells. The completed model has been
validated experimentally. The results of the present study can further be applied to perform process optimization to
maximize the cost-effectiveness of alkaline electrolysis system for hydrogen production.
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1. INTRODUCCION alrededor de 25-35 bar. Las eficiencias globales de
los sistemas estan en el orden de 47-82 % respecto al

La electrolisis alcalina es la tecnologia mas HHV (High Heating Value) del hidrégeno,

madura y desarrollada hasta la fecha de todas las
tecnologias de produccion de hidrogeno via
electrolitica. Este tipo de sistemas usan catalizadores
basados normalmente en Ni, Co o Ru, lo que hace que
los costes sean relativamente bajos, razon por la cual
ha sido la tecnologia de electrolisis mas empleada en
las dltimas décadas a gran escala [1].

Diferentes fabricantes de electrolizadores
alcalinos han comercializado sus equipos durante
afios con capacidades de produccién de hasta 760
Nm3/h de H2 (escala de MW). Estos sistemas
comerciales utilizan, generalmente, una disolucion
acuosa de KOH al 25-30% wt como electrolito y un
diafragma poroso (Zirfon, es el mas utilizado) como
separador entre camara anddica y catédica. En cuanto
a las condiciones de operacion, suelen trabajar a
temperaturas entre 65-100 °C y presiones tipicas

trabajando a densidades de corriente de 0.2-0.4
Alcm?. El funcionamiento esta limitado en la practica
a un rango de operacion del 20-100% para prevenir la
formacion de mezclas inflamables debida a la
difusion de gases a través del diafragma poroso que
se produce a bajas densidades de corriente (< 0.1
Alcm?) [2].

A nivel experimental, son muchos los proyectos
demostrativos de electrolizadores alcalinos que han
sido desarrollados hasta la fecha. Estos proyectos a
escala real revelan la necesidad de mejorar la
eficiencia, la durabilidad y la fiabilidad de los
electrolizadores para poder trabajar con energias
renovables [3]. Las cargas variables junto con
apagados y encendidos frecuentes, reducen la
durabilidad de los mismos, disminuyendo la calidad
del gas obtenido y alcanzando menores eficiencias.
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Con el objetivo de solventar las desventajas de la
electrolisis alcalina, en los Gltimos afios los esfuerzos
en 1+D se han centrado principalmente en [1]:

- Desarrollo de materiales avanzados para mejorar
la actividad catalitica en los electrodos, reduciendo
los sobrevoltajes tanto para la reaccion catddica como
para la anddica.

- Minimizacion del espacio entre los electrodos y
mejores configuraciones de celda para reducir las
pérdidas 6hmicas y trabajar a altas densidades de
corriente. Actualmente, esta distancia suele ser
inferior a 1 mm, y el objetivo es celdas “zero-gap”.

- Desarrollo de membranas de intercambio
anionico (AEM), eliminando de este modo el uso de
electrolito liquido, reduciendo los sobrepotenciales
6hmicos y disminuyendo la difusion (crossover).

Aunque el stack (celdas) de electrolisis es el
corazon del sistema, hay que tener en cuenta que el
disefio, configuracién y control de los diferentes
elementos del balance de planta (BoP) van a influir
en el comportamiento de las celdas de electrolisis, asi
como en el coste, eficiencia y vida Util del sistema
global de manera significativa.

Este trabajo presenta un modelo para la
simulacion de sistemas de electrolisis alcalina que
permitird evaluar el comportamiento termodindmico
del sistema, identificando las fuentes de pérdida y las
posibles mejoras para la optimizacion del proceso,
con el objeto de obtener una alta eficiencia técnica al
coste mas bajo posible.

2. MODELADO DE UN ELECTROLIZADOR

Para la implementacion de este modelo se ha
utilizado uno de los simuladores de flujo mas
potentes existentes hoy en dia, HYSYS
ASPENTECH. En el caso de HYSY'S, como de otros
simuladores quimicos, no existe una unidad de
operacion especifica con la que poder realizar la
simulacion de las celdas de electrolisis. Por lo tanto,
ha sido necesario desarrollar un modelo matematico
mediante  MATLAB, que permita simular el
comportamiento electroquimico de las celdas e
integrarlo en HYSYS como una subrutina.

2.1. Modelo electroquimico

El comportamiento electroquimico de un
electrolizador puede ser descrito utilizando un
modelo semi-empirico de corriente-tension. Entre los
diferentes modelos matematicos reportados en
bibliografia sobre la curva de polarizacién de un
electrolizador alcalino, destaca el modelo propuesto
por Ulleberg [3], que permite calcular el voltaje total
de un electrolizador de acuerdo con los parametros
"' (V) y "t (m%A) relacionados con los

sobrepotenciales de activacion y "r" (Q-m?) para los
sobrepotenciales 6hmicos:

r=r,+r, T Q)
t=t +2+2 )

No obstante, el modelo original desarrollado por
Ulleberg [3] s6lo considera como pardmetro de
operacion la temperatura (T), manteniendo como
constantes otras variables de interés. Con el objetivo
de obtener un modelo mas amplio, la ecuacién se ha
modificado para incluir la presion (p) y la
concentracion de electrolito (M). Para ello se han
incorporado dos parametros adicionales sobre el
modelo original: "j"* (Q-m?) y "d" (Q-m?), que
representan respectivamente, la variacion de los
sobrepotenciales 6éhmicos en funcién de la
concentracién y presion del electrolito:

j=j14ij2-M+jz-M? 3)

Incorporando los diferentes parametros sobre el
modelo original, la tensién resultante sera la suma del
voltaje reversible, calculado para cada presion y
temperatura segun las variaciones que se producen en
la energia libre de Gibbs, y las diferentes
irreversibilidades del proceso:

V=V +(+j+d)-i+s-logt-i+1) (5

Las diferentes constantes del modelo han sido
calculadas por medio de una regresién no lineal,
utilizando MATLAB, a partir de los datos
experimentales obtenidos para la curva de
polarizacién [4]. Para confirmar la precision del
modelo, el error RMS también ha sido calculado, con
un resultado de 6.18 mV/celda.

2.2. Modelo del balance de planta

En la Figura 1, se muestra el esquema empleado
para la simulacion del proceso objeto de estudio.
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Fig. 1. Diagrama de flujo del electrolizador alcalino en HYSYS
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El elemento principal en el que se basa todo el
proceso, es el stack de electrolisis, donde se realiza la
disociacion del agua aportada al sistema en forma de
un flujo continuo. La aplicacién de una corriente
eléctrica continua, provoca la ruptura de la molécula
de agua y la consiguiente generacion de oxigeno en
el danodo y de hidrégeno en el catodo. Los gases
generados abandonan el stack inmersos en el
electrolito en forma de burbujas y son llevadas a unos
depdsitos-separadores, de manera que la corriente
bifasica gas-electrolito, se separa en una corriente
gaseosa por la parte de arriba, hidrogeno u oxigeno,
dependiendo del dep6sito y por fondos se obtiene el
electrolito, que es recirculado de nuevo a las celdas
electroquimicas, mediante una bomba de
recirculacion. Antes de ser introducido de nuevo al
stack pasa por un intercambiador de calor para su
enfriamiento, de manera que se mantenga la
temperatura de las celdas de electro6lisis. Por su parte,
el hidrégeno que abandona el deposito-separador
pasa por un condensador para enfriar la corriente y
condensar el maximo arrastre de agua que lleva la
corriente, eliminandolo posteriormente en una trampa
de condensados. El agua recuperada es desechada del
proceso.

2.3. Eficiencias energéticas y exergéticas

El andlisis exergético proporciona una medida
de como el funcionamiento de un sistema se acerca a
laidealidad. El balance de exergias es un método muy
atil a la hora de valorar el rendimiento energético de
una instalacion, ya que da una vision mas amplia que
el simple balance energético, evaluando las pérdidas
de energia en el proceso [5].

La eficiencia energética del sistema, nsis, vendra
dada por la cantidad de energia contenida en el
hidrégeno que es producido frente a la cantidad total
de energia que es suministrada al sistema, segln
Ecuacién (6). Por su parte, la eficiencia exergética,
Wsis, serd la relacién entre la exergia contenida en el
hidrégeno y la exergia que ha sido aportada al
sistema, segun Ecuacién (7).

Mere = Ny2 proa " LHV
SIS Welec + Qheat + Wp (6)

Ny prod " EXH2 prod )

P55 = EX e, + EXneat + EXoy,

Donde nw2 es el flujo de hidrégeno producido,
LHV es el poder calorifico inferior del Hz, Weiec €S la
energia eléctrica suministrada, Qnear €S la energia
térmica y W, el trabajo asociado a las bombas; E es
la correspondiente exergia de las variables en el
denominador de la Ecuacion (6) y EXw es la exergia
contenida en el hidrégeno.

3. BANCO DE ENSAYOS DE ELECTROLISIS
ALCALINA DE 15 kW

Para conseguir los objetivos propuestos en este
estudio, se utilizard como herramienta experimental
un banco de ensayos de celdas de electrolisis alcalina
de 15 kW eléctricos, Figura 2.

Fig. 2. Banco de ensayos de electrolisis alcalina de 15 kWe
desarrollado por el CNH2

Dicho banco de ensayos, ha sido desarrollado por
el CNH2 y se compone de los siguientes sistemas
principales:

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

- Dos fuentes programables DC @ para suministrar
la energia al stack, que pueden ser conectadas en serie
o0 en paralelo.

- Campana extractora @ que asegura la dilucion de
cualquier posible atmosfera explosiva.

- Sistemas auxiliares como la refrigeradora (4) para
mantener la temperatura de operacion del stack,
suministro de nitrégeno (5) para purgado e
inertizacion y sistema de agua desionizada @ con
conductividad de calidad tipo ASTM I1.

Tabla 1. Principales caracteristicas técnicas del banco de ensayos

Caracteristica técnica Valor
Capacidad de produccion 2,5 Nm¥h
Méxima presion de operacion 30 bar
Méaxima temperatura de operacion 80°C
Rango voltaje 0-120 V
Rango Intensidad 0-500 A

Potencia Maxima 15000 W

4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. Resultados y validacion del modelo 0D
En la Figura 3 se muestran los resultados

experimentales obtenidos a diferentes temperaturas,
presiones y concentraciones de electrolito, asi como
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el ajuste realizado con el modelo OD de la curva de
polarizacion.
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Fig. 3. Curvas de polarizacién obtenidas experimentalmente
(puntos) y con el modelo (linea) a diferentes temperaturas (a),
presiones (b) y concentraciones de electrolito (c)

4.2. Andlisis energético y exergético

En la Figura 4 se muestran las eficiencias
energéticas y exergéticas obtenidas para el caso en el
que el sistema funciona a 75 °C, 7 bar y 35 % KOH.
Como puede observarse, las eficiencias obtenidas
tienen valores muy parecidos, debido a que el
principal componente de energia que entra al sistema
es energia eléctrica, la cual conserva el 100% de su
exergia. A una densidad de corriente de 0,3 A/cm?,
la eficiencia energética tiene un valor de un 67,3 %y
la eficiencia exergética se encuentra en torno al 65,1
%.

El anélisis exergético por componentes, mostrado
en la Figura 5, demuestra que el proceso tiene una
elevada destruccion de exergia debido a las
irreversibilidades de las celdas de electrolisis, que se
traducen en produccion de calor que es necesario
disipar. De esta manera, los componentes de mayor

destruccion de exergia son los intercambiadores de
calor que enfrian el electrolito recirculado al stack,
manteniendo de esta manera, una temperatura
adecuada de funcionamiento. Por lo que especial
atencién, deberia ser puesta en el disefio y
optimizacién de estos equipos.
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Fig. 4. Eficiencia energética y exergética en el punto nominal
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Fig. 5. Destruccion de exergia por componentes
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