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DESCRIPCION
Método para la electrélisis de agua a densidades de corriente variables
CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencién se refiere a un método para la electrdlisis de agua a densidades de corriente variables, para
la electrélisis de agua alcalina.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Con el fin de reducir las emisiones de diéxido de carbono asociadas con la produccién de energia mediante la
quema de combustibles fésiles, los esfuerzos mundiales se dirigen a reemplazar los combustibles fosiles por
fuentes de energia renovables. Muchas fuentes de energia renovables, como por ejemplo la energia edlica y la
solar, suelen ser intermitentes o fluctuantes por naturaleza, de modo que suele haber un desequilibrio en un
momento determinado entre la energia renovable disponible y la energia que requieren los hogares y la industria.
El gas hidrégeno se utiliza en una gran variedad de aplicaciones industriales, incluida la produccién de energia
eléctrica en celdas de combustible. A escala industrial, el hidrégeno se produce principalmente a partir de gas
natural en procesos como por ejemplo el reformado con vapor, en los que el hidrégeno y el diéxido de carbono
son, por tanto, menos adecuados para reducir la “huella de carbono” de la produccidén de energia. Sin embargo,
como alternativa al reformado con vapor de gas natural, también se puede producir hidrégeno mediante electrélisis
de agua, que no esta asociada a emisiones de carbono cuando se utilizan fuentes de energia renovables. Por lo
tanto, se espera que el gas hidrégeno obtenido por electrélisis de agua a partir de energia renovable desempefie
un papel importante como fuente de hidrégeno en muchos procesos industriales y como medio de almacenamiento
para la energia eléctrica renovable. La electrélisis de agua alcalina es una variante particularmente prometedora
de la electrdlisis de agua para producir hidrégeno a escala industrial ya que no requiere costosos catalizadores
basados en metales nobles. La electrélisis de agua alcalina se lleva a cabo normalmente en celdas electroquimicas
en un intervalo de temperatura de 40 a 90 °C, en que un compartimento anddico que comprende un anodo y un
compartimento catédico que comprende un cétodo estéan divididas por medio de un separador adecuado, como
por ejemplo un diafragma o una membrana. Se suministra a la celda una solucidén alcalina acuosa con un pH
superior a 7, por ejemplo una solucién acuosa de KOH, como electrolito y se establece un flujo de corriente eléctrica
entre los electrodos en el compartimento catédico y anédico, respectivamente, es decir, entre el catodo y el 4nodo,
con una diferencia de potencial (voltaje de la celda) con un intervalo habitual de 1,6 a 2,4 V. En estas condiciones,
el agua se divide en sus constituyentes de modo que el hidrégeno gaseoso evoluciona en el catodo y el oxigeno
gaseoso evoluciona en el dnodo. En medios alcalinos, la reaccién de evolucién de hidrégeno catédico se puede
resumir de la siguiente manera

4H,0+4e-—40H-+2H, (1).

Los iones de hidréxido generados en el compartimento catédico migran a través del separador al compartimento
anddico donde la reaccién de evolucién de oxigeno andédico se puede resumir como

4 OH-— O+ 2H0 + 4 e- (2).

En un proceso industrial, una pluralidad de celdas se encuentran dispuestas normalmente en una configuracién de
pila en serie, es decir, una multiplicidad de celdas de electrélisis conectadas en serie. Las mezclas de electrolitos
y gases generadas en cada compartimento se eliminan de cada celda, los productos gaseosos se separan del
electrolito liquido y el electrolito liquido se recicla a los compartimentos de celdas de la pila para que las celdas/la
pila puedan funcionar de manera continua. Tal como se puede deducir de las ecuaciones (1) y (2) anteriores, en
el compartimento catédico se produce el doble del equivalente molar de agua que en el compartimento andédico.
Por lo tanto, con el fin de permitir que el electrolito en ambos compartimentos permanezca equilibrado, el anolito
(electrolito en el compartimento anédico) y el catolito (electrolito en el compartimento catédico) generalmente se
mezclan después de la separacién gas-liquido antes de ser bombeados de nuevo al electrolizador.

Una pila a escala industrial para electrélisis de agua alcalina que comprende una multiplicidad de celdas
electroquimicas/electrélisis individuales conectadas en serie estd optimizada en términos de voltaje de celda y
pureza de hidrégeno para un funcionamiento con una carga nominal a altas densidades de corriente.
Especialmente cuando se depende de energia renovable, la disponibilidad y/o el costo de la energia eléctrica
fluctuaran durante el funcionamiento, por lo que es deseable permitir que la electrdlisis se lleve a cabo incluso a
densidades de corriente muy por debajo de la carga nominal disefiada a altas densidades de corriente.

El separador utilizado en la electrélisis de agua alcalina todavia tiene una permeabilidad residual para los gases
de hidrégeno y oxigeno, respectivamente, de modo que durante el funcionamiento se produce una difusion
impulsada por un gradiente de concentracién de hidrégeno desde el compartimento catédico al anédico y de
oxigeno desde el compartimento anddico al catédico. Con el fin de cumplir con los requisitos de seguridad actuales,
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el electrolizador debe funcionar de manera que evite concentraciones de oxigeno en relacidén con hidrégeno (OTH)
en el compartimento catédico y concentraciones de hidrégeno en relacion con oxigeno (HTO) en el compartimento
anddico superiores al 4 % en volumen o, preferentemente, superiores al 2 % en volumen (el limite explosivo inferior
para la mezcla en ambos casos se encuentra alrededor del 4 % en volumen). Durante el funcionamiento nominal
de alta densidad de corriente, cumplir estos requisitos de seguridad generalmente no constituye un problema ya
que cualquier gas residual del compartimento opuesto que migra a través del separador se diluye
considerablemente debido a la gran cantidad de gas producido en el anodo y el cétodo, respectivamente. Sin
embargo, a densidades de corriente mas bajas y con menos “gas deseado” producido en los respectivos
electrodos, el gas que migra desde el compartimento opuesto puede generar relaciones HTO u OTH iguales o
superiores al umbral de seguridad mencionado anteriormente.

La solicitud de patente europea EP 3604642 A1 y la solicitud de patente australiana AU 2019374584 A1 (basada
en la solicitud internacional WO 2020/095664 A1) describen un sistema de electrélisis de agua y un método de
electrélisis de agua para la produccién de hidrégeno mediante electrélisis de agua alcalina que tiene un depdésito
de separacién de gas-liquido que esté provisto de un puerto de entrada para una mezcla de gas/electrolito que se
encuentra dispuesto en una posicién mas alta que la superficie del liquido del electrolito dentro del depésito de
separacion. La utilizaciéon de depésitos de separacion distintos para oxigeno e hidrégeno, respectivamente, y una
gestién adecuada del nivel de liquido en los depésitos de separaciéon permite mejorar la pureza del hidrégeno
generado. Ademds, se puede utilizar un purificador especifico.

La solicitud de patente estadounidense US 2013/337368 A1 describe un separador para una celda de electrdlisis
de agua que consta de un elemento separadoranddico y un elemento separador catédico espaciados entre si para
crear un canal de derivacion interno. Al introducir un electrolito libre de gases disueltos en el canal de derivacién,
se establece un flujo de retrolavado hacia los compartimentos anédico y catédico, lo que permite reducir la
migracién de las respectivas especies gaseosas a través del separador.

Por lo tanto, un objeto de la presente invencién es proporcionar un método para la electrdlisis de agua utilizando
un electrolito alcalino que optimice el rendimiento en términos de voltaje de celda y una pureza de gas en un amplio
intervalo de densidades de corriente que pueden variar durante el funcionamiento.

RESUMEN DE LA INVENCION
En las reivindicaciones adjuntas se describen diversos aspectos de la presente invencién.

Cuando se lleva a cabo un método para la electrélisis de agua a diferentes densidades de corriente, por ejemplo
debido al uso de energias renovables como fuente de energia eléctrica, la densidad de corriente variara entre una
densidad de corriente de funcionamiento minima y una densidad de corriente de funcionamiento maxima. En
consecuencia, la presente invencién define una densidad de corriente umbral dentro del intervalo de densidades
de corriente de funcionamiento, es decir, por encima de dicha densidad de corriente de funcionamiento minima y
por debajo de dicha densidad de corriente de funcionamiento méxima del electrolizador, que subdivide el intervalo
de densidad de corriente de funcionamiento en dos intervalos, es decir, un intervalo de densidad de corriente baja
que se extiende desde la densidad de corriente de funcionamiento minima hasta la densidad de corriente umbral
y un intervalo de densidad de corriente alta que se extiende desde por encima de la densidad de corriente umbral
hasta la densidad de corriente méaxima. La presente invencion sugiere ademés, de acuerdo con la reivindicacién
1, que la migracién de gas a través del separador debe ser influenciada activamente, especificamente limitada, de
diferentes maneras en el intervalo de baja densidad de corriente y el intervalo de alta densidad de corriente,
respectivamente. En el intervalo de baja densidad de corriente, las consideraciones de seguridad son de particular
preocupaciéon y la invencién sugiere limitar de manera activa la migracién de hidrégeno generado en el
compartimento catédico a través del separador hacia dicho compartimento anédico en comparacién con una
migracién impulsada puramente por gradiente de concentraciéon con el fin de evitar que la relacién HTO en el
compartimento anédico alcance un nivel critico. En el intervalo de alta densidad de corriente, las consideraciones
de seguridad son menos preocupantes y el funcionamiento se puede optimizar en términos de pureza del hidrégeno
producido. Por lo tanto, la presente invencién sugiere limitar activamente la migracién de oxigeno generado en el
compartimento anédico a través del separador hacia el compartimento catddico tanto como sea posible en
comparacién con una migracién impulsada puramente por un gradiente de concentracion.

La limitacién activa de la migracién de gas a través del separador durante el funcionamiento se puede lograr con
diversos medios. Por ejemplo, las permeabilidades al oxigeno y al hidrégeno del separador estan influenciadas por
las propiedades mecanicas y electroquimicas del separador. Por ejemplo, resulta concebible alterar la distribucién
del tamafio de los poros del separador actuando mecanicamente sobre el separador. Sin embargo, dichas
soluciones tienden a ser costosas ya que aumentan la complejidad del disefio de la celda. Por lo tanto, es
preferente dejar el separador sin cambios. Més bien, los presentes inventores han observado que ademés de la
migracién de gases a través del separador impulsada por un gradiente de concentracién, la migraciéon de gases
puede ser influenciada activamente adicionalmente al aumentar la presiéon hidraulica del electrolito en un
compartimento sobre la presién hidraulica en el otro compartimento. Por lo tanto, de acuerdo con una forma de
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realizacién preferente del método de la presente invencién, a densidades de corriente de funcionamiento hasta
dicha densidad de corriente umbral, una presién hidraulica ejercida sobre dicho separador en dicho compartimento
anddico es mayor que una presién hidraulica ejercida sobre dicho separador en dicho compartimento catédico, lo
que de esta forma supone una limitacién de la migracién de hidrégeno desde el compartimento catédico al
compartimento andédico.

De manera similar, a densidades de corriente de funcionamiento superiores a dicha densidad de corriente umbral,
una presidn hidraulica ejercida sobre dicho separador en dicho compartimento catddico es mayor que una presién
hidraulica ejercida sobre dicho separador en dicho compartimento anédico, lo que da como resultado una limitacién
de la migracién de oxigeno desde el compartimento anédico al compartimento catédico.

En el contexto de la presente invencién, una presiéon diferencial se mide como la presién hidraulica en el
compartimento catédico menos la presién hidraulica en el compartimento anédico. En consecuencia, una presion
diferencial positiva significa que la presién en el compartimento catédico es mayor que en el compartimento
anddico, mientras que una presién diferencial negativa significa que la presiéon en el compartimento anédico es
mayor que en el compartimento catédico.

Se puede generar una diferencia de presién entre el compartimento catédico y el anédico por diversos medios. Por
ejemplo, la recirculacién del electrolito generalmente se logra utilizando una bomba de catolito y una bomba de
anolito. Para lograr la presién hidraulica deseada, se pueden utilizar valvulas ajustables en las salidas de los
compartimentos catédico y anddico, que se ajustan en funcién de la densidad de corriente. Como alternativa, se
puede ajustar el nivel de liquido en los recipientes de separacién de hidrégeno y oxigeno para influir en la presién
hidraulica dentro de los compartimentos anddico y catédico a través de las respectivas lineas de descarga.

En una forma de realizacidén de la presente invencién, se ejerce una presién mecénica sobre dicho catodo con el
fin de presionar dicho catodo contra dicho separador y en consecuencia el separador contra el anodo. Esta forma
de realizacién se prefiere en una configuracién clasica de celda de espacio cero en que un elemento elastico
catodico asegura que los electrodos estén firmemente presionados contra el separador con el fin de minimizar el
voltaje de la celda y en consecuencia reducir el consumo de energia. También se puede lograr una configuracién
de celda sin espacio libre utilizando un elemento elastico en el compartimento anédico para presionar el 4nodo
contra el separadory, a su vez, el separador contra el catodo. Sin embargo, en el contexto de la presente invencién,
se prefiere utilizar un elemento elastico catédico. El elemento elastico catédico permite una transferencia eficiente
de corriente eléctrica entre el catodo y el colector de corriente catédica o placa bipolar sin necesidad de soldar los
elementos elasticos ni al catodo ni al colector de corriente/placa bipolar. Especialmente cuando se aplica una
presién diferencial negativa, la presencia de un elemento eléstico en el compartimento catddico puede ayudar a
evitar un desprendimiento del separador desde el electrodo anddico que de otro modo arruinaria el rendimiento de
la celda al aumentar el voltaje de la celda.

En una forma de realizacién del método de la presente invencién, la relacién de hidrégeno por oxigeno (HTO) en
dicho compartimento anddico se mantiene por debajo del 4 % en volumen. Preferentemente, la migraciéon de
hidrégeno se limita a un nivel que mantiene la relacién HTO en el compartimento anédico por debajo del 2 % en
volumen, mas preferentemente por debajo del 1,5 % en volumen.

En una forma de realizacién del método de la presente invencién, la relacién de oxigeno por hidrégeno (OTH) en
dicho compartimento catédico se mantiene por debajo del 4 % en volumen. De forma preferente, la migracién de
oxigeno se limita a un nivel que mantiene la relacién OTH en el compartimento catédico también muy por debajo
del 2 % en volumen, més preferentemente muy por debajo del 1,5 % en volumen.

Después de separar dicho gas hidrégeno de dicho catolito y dicho gas oxigeno de dicho anolito, dicho catolito se
recicla a dicho compartimento catddico y dicho anolito se recicla a dicho compartimento anédico. En general, en la
electrélisis de agua alcalina, se utiliza el mismo electrolito como anolito y catolito y se desea que la concentracion
de alcali en el electrolito permanezca igual en el compartimento anédico y en el catédico, respectivamente. Sin
embargo, tal como se ha indicado anteriormente, debido a las diferentes cantidades de agua que se producen o
consumen en el compartimento anddico y el compartimento catédico, respectivamente, se produciria un
desequilibrio de la concentracién de alcali en ambos compartimentos durante un funcionamiento prolongado.

Cuando se utiliza el mismo electrolito como anolito y catolito, es posible evitar dicho desequilibrio mezclando el
anolito y el catolito después de la separacién del gas hidrégeno/oxigeno y reciclando la mezcla a los
compartimentos catddico y anddico, respectivamente. Dado que el riesgo de un desequilibrio entre catolito y anolito
aumenta cuando el electrolizador funciona a una densidad de corriente mas alta, el reciclaje de una mezcla de
catolito y anolito es més efectivo a densidades de corriente mas altas que a densidades de corriente mas bajas.
Por lo tanto, en una forma de realizacién de la presente invencion, después de separar dicho gas hidrégeno de
dicho catolito y dicho gas oxigeno de dicho anolito, a densidades de corriente de funcionamiento hasta dicha
densidad de corriente umbral, dicho catolito y anolito se reciclan por separado, es decir, dicho catolito se recicla a
dicho compartimento catdédico y dicho anolito se recicla a dicho compartimento anédico, y, a densidades de
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corriente de funcionamiento por encima de dicha densidad de corriente umbral, dicho catolito y anolito se mezclan
al menos de manera intermitente y dicha mezcla se recicla a los compartimentos catddico y anédico,
respectivamente. En consecuencia, a densidades de corriente de funcionamiento superiores a la densidad de
corriente umbral, el anolito y el catolito se pueden mezclar continuamente y la mezcla se divide en una alimentacién
reciclada para el compartimento catédico y una alimentacién reciclada para el compartimento anédico. De acuerdo
con esta forma de realizacion, también es posible que a densidades de corriente de funcionamiento por encima de
la densidad de corriente umbral, la mezcla de catolito y anolito reciclados se efectle solo de forma intermitente
cuando y mientras se detecte un desequilibrio entre catolito y anolito. Este modo de funcionamiento garantiza una
pureza de gas optimizada durante el funcionamiento de baja densidad de corriente al mantener separados los
bucles de anolito y catolito. La acumulacién resultante de un desequilibrio en la concentracién de alcali se considera
aceptable ya que el funcionamiento de baja densidad de corriente suele ser la excepcién del modo de
funcionamiento de alta densidad de corriente y esta asociada con una menor produccién y consumo de agua y, en
consecuencia, menos desequilibrado en comparacién con el modo de funcionamiento de alta densidad. Durante
el funcionamiento de alta densidad de corriente, se mantiene una concentracién de alcali equilibrada y éptima tanto
en el compartimento anédico como en el catédico. La contaminacién por gas debido a la mezcla de anolito y catolito
se considera aceptable dado que la alta tasa de produccién de gas a altas densidades de corriente conduce a una
dilucién significativa del gas no deseado respectivo.

Preferentemente, las densidades de corriente de funcionamiento en el método de la presente invencién estan en
un intervalo de hasta 25 kA/m? En principio, la densidad de corriente de funcionamiento minima puede ser muy
baja, justo por encima de 0 kA/m? y la densidad de corriente de funcionamiento méxima esta en aproximadamente
25 KA/m2. Preferentemente, las densidades de corriente de funcionamiento se encuentran en un intervalo de 1 a
20 kA/m?.

Dentro del intervalo de densidades de corriente de funcionamiento, el valor de densidad de corriente umbral que
delimita el modo de funcionamiento de baja densidad de corriente del modo de funcionamiento de alta densidad
de corriente se selecciona dentro de un intervalo de 2 a 10 kA/m?, preferentemente dentro de un intervalo de 3 a
6 kA/m?. A modo de ejemplo, la densidad de corriente umbral puede ser de 4 kA/m?.

Preferentemente, la electrélisis de agua alcalina de acuerdo con el método de la presente invencién se lleva a cabo
a una presion hidraulica absoluta en el intervalo de hasta 100 bar, habitualmente hasta 50 bar.

De acuerdo con una forma de realizacién de la presente invencién, el diferencial de presién hidraulica entre dicho
compartimento anédico y catdédico se mantiene en un intervalo entre -100 y 100 mbar, preferentemente en un
intervalo entre -50 y 50 mbar, por ejemplo en un valor de +20 mbar o -20 mbar. La diferencia minima de presién
hidraulica en valor absoluto, es decir sin tener en cuenta el signo positivo o negativo, es de 1 mbar, preferentemente
10 mbar.

En una forma de realizacién dicho separador es un diafragma.
Preferentemente, dicho anolito alcalino y dicho catolito alcalino comprenden soluciones acuosas de hidréxidos de
metales alcalinos. Entre los particularmente preferentes, dichos hidroxidos de metales alcalinos se seleccionan

entre hidréxido de sodio o hidréxido de potasio.

La presente invencién también se refiere a un electrolizador para llevar a cabo el método de la invencidén de acuerdo
con la reivindicacion 14.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

A continuacidén se describird la invenciéon en relaciéon con ciertas formas de realizaciéon preferentes y figuras
correspondientes con mas detalle.

En los dibujos:

La figura 1 es una vista esquematica en despiece ordenado de los componentes de una celda de
electrélisis de un electrolizador adecuado para llevar a cabo el método de la presente invencidn; y

La figura 2 es una vista general de un electrolizador adecuado para llevar a cabo el método de la
presente invencion.
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DESCRIPCION DETALLADA DE LAS FORMAS DE REALIZACION PREFERENTES

La figura 1 muestra una vista esquematica en despiece ordenado de los componentes principales de una celda de
electrélisis que forma parte de una pila de celdas de electrélisis de un electrolizador de agua alcalina que se puede
utilizar para llevar a cabo el método de la presente invenciéon. El electrolizador comprende una pila de celdas que
incluye una multiplicidad de celdas de electrélisis individuales 10 que estan conectadas eléctricamente en serie.
En la figura 1 se han representado Unicamente los componentes de una celda de electrélisis 10. En la pila, la
secuencia de componentes se repite tal como se representa por medio de los puntos negros. Cada celda de
electrélisis 10 estd delimitada por placas bipolares 11 y comprende un compartimento anédico 12 y un
compartimento catédico 13 separados por un diafragma 14. El compartimento anédico 12 comprende una
estructura anddica circunferencial 15, que aloja un colector de corriente anddica 16 y un anodo (electrodo anédico)
17. El colector de corriente anédica 16 establece una conexién mecanica y eléctrica entre el lado anédico de la
placa bipolar 11 y el dnodo 17. El colector de corriente anddica 16 puede ser un elemento elastico pero
preferentemente es un elemento rigido, que puede soldarse al lado anédico de la placa bipolar 11 y al lado trasero
del 4nodo 17. El compartimento catddico 13 comprende una estructura catédica circunferencial 18, que aloja un
colector de corriente catédica 19 y un catodo (electrodo catédico) 20. El colector de corriente catodica 19 es
preferentemente un elemento elastico que presiona el catodo 20 contra el diafragma 14.

Los componentes de la celda comprenden ademas canales para alimentar electrolito alcalino a los compartimentos
catodico y anddico (solo un canal 21 es visible en la figura 1) y canales de fluido 22, 23 para descargar mezclas
de hidrégeno/catolito y oxigeno/anolito, respectivamente. La utilizacién de dos canales para la alimentacién del
electrolito permite que un canal 21 alimente los compartimentos anédicos 12 y un canal (que no se aprecia en la
figura 1) alimente los compartimentos catédicos 13 de la pila. Después de salir de la pila, el electrolito se puede
recircular por separado para cada uno de los canales de fluido 22, 23 o se puede mezclar antes de volver a entrar
en la pila de celdas 10 nuevamente. Tal como se describira con mayor detalle a continuacién, esto permite
establecer modos de recirculaciéon separados dependiendo de las condiciones de funcionamiento reales.

Los elementos de la pila pueden comprender ademés aberturas para tirantes con el fin de sujetar los diversos
elementos entre si para formar la pila ensamblada (no se muestra en la Fig. 1). Dependiendo de la aplicacion
particular, una pila puede comprender desde un numero bajo de celdas de electrélisis, por ejemplo 5-20, hasta un
gran nimero de celdas, por ejemplo mas de 100 celdas.

Con el fin de visualizar el esquema de funcionamiento de un electrolizador de agua alcalina de acuerdo con la
presente invencién, la figura 2 muestra una vista esquematica de un electrolizador 24 adecuado para llevar a cabo
el método de la presente invencion. El electrolizador 24 comprende una pila 25 que puede comprender una
multiplicidad de celdas de electrélisis 10, por ejemplo celdas de electrélisis como por ejemplo las representadas
en la Fig. 1. Una fuente de energia eléctrica se denota con el signo de referencia 26. La fuente de energia eléctrica
puede ser cualquier tipo de energia eléctrica que proporcione corriente continua (CC) al voltaje minimo requerido
para llevar a cabo la electrélisis de agua. La fuente de energia eléctrica de CC suministrada al electrolizador 24
puede derivarse de una fuente de energia de CA o CC nativa. Generalmente se proporcionan transformadores y/o
rectificadores para obtener la fuente de CC deseada. Preferentemente, la fuente de energia eléctrica es una fuente
que proporciona una corriente eléctrica variable, por ejemplo una fuente de energia eléctrica renovable. Una
corriente eléctrica variable en el sentido de la presente invencién no es una corriente alterna (CA) sino una corriente
continua (CC) que tiene una intensidad que puede variar con el tiempo pero mantiene la misma polarizacién de
modo que esencialmente la densidad de corriente a nivel del electrodo puede variar durante el funcionamiento. La
corriente eléctrica se suministra a la pila 25 a través de las lineas eléctricas 27, 28. Durante el funcionamiento, la
densidad de corriente j se controla de forma continua o periédica con un sensor adecuado 29 y una unidad de
control 30 compara la densidad de corriente medida con una densidad de corriente umbral j7 predefinida. En un
modo de funcionamiento de baja densidad de corriente, es decir, en densidades de corriente j hasta la densidad
de corriente umbral j7, la migracion de hidrégeno generado en el compartimento catéddico a través del separador
hacia el compartimento anédico se limita de forma activa estableciendo un diferencial de presién negativo Ap entre
los compartimentos catédico y anddico de la pila estableciendo una presién de oxigeno mas alta en el
compartimento anédico que la presidén de hidrégeno correspondiente en el compartimento catédico (Ap = prz — poz
< 0). Esto se puede lograr, por ejemplo, controlando, por ejemplo a través de la unidad de control 30, valvulas
adecuadas 31, 32 provistas en las salidas de los canales de fluido que contienen gas 22, 23 (Fig. 1), es decir, en
que los canales de fluido 22, 23 descargan en secciones iniciales de lineas de recirculacién 22a, 23a para catolito
y anolito, respectivamente. De esta forma se limita la migracién de hidrégeno, lo que garantiza una pureza éptima
del oxigeno. Este modo de funcionamiento puede estar asociado con una pequefia penalizacidén en la capacidad
de produccién en casos en los que se requiere una alta pureza de H; dado que el oxigeno que migra al
compartimento catédico da como resultado una pureza de hidrégeno inicialmente més pobre debido a cierta
migracién de oxigeno al compartimento catédico que posteriormente puede eliminarse en una fase de purificacién
de hidrégeno mediante una combinacién catalitica de hidrégeno y oxigeno con una pequefia pérdida asociada en
la capacidad de produccién. En este esquema de baja densidad de corriente, se puede establecer un modo de
doble circulacién para el electrolito manteniendo circuitos separados para el catolito, es decir, en que el electrolito
es alimentado a los compartimentos catédicos y el anolito, es decir, el electrolito es alimentado a los
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compartimentos anddicos. El desequilibrio electrolitico asociado entre los compartimentos catédico y anddico es
aceptable en este régimen de baja densidad de corriente ya que a bajas densidades de corriente, cualquier
desequilibrio tarda mucho més en establecerse y dado que el estado estable en equilibrio es "menos
desequilibrado" que a una densidad de corriente alta. Sin embargo, el régimen de doble circulacién mantiene una
pureza de gas 6ptima ya que el anolito y el catolito se mantienen separados.

En el dibujo de la Fig. 2, la recirculaciéon de anolito y catolito se representa esquematicamente mediante lineas de
recirculacién que tienen secciones de linea 22a, 22b, 22¢, 22d y 23a, 23b, 23c, 23d, respectivamente, en las que
desembocan los respectivos canales de electrolito 18, 19 (Fig. 1). Se puede proporcionar una bomba,
preferentemente bombas separadas 33, 34 para catolito y anolito, respectivamente, con el fin de llevar a cabo la
recirculacion.

En el ejemplo de la Fig. 2, las mezclas de hidrégeno/catolito y oxigeno/anolito descargadas de la pila a través de
las secciones de linea 22a, 23a, respectivamente, se alimentan a los separadores de liquido/gas 35, 36 desde los
cuales se descarga el hidrégeno a través de la linea 37 y el oxigeno se descarga a través de la linea 38. El catolito
empobrecido en hidrégeno se descarga a través de la seccidn de linea 22b de la linea de recirculacién de catolito,
mientras que el anolito empobrecido en oxigeno se descarga a través de la seccidén de linea 23b de la linea de
recirculacién de anolito.

A densidades de corriente superiores a la densidad de corriente umbral (j > j7), se establece una presién diferencial
positiva entre los compartimentos catddico y anddico. En consecuencia, una presién de hidrégeno mas alta en el
compartimento catédico es mayor que la presién de oxigeno en el compartimento anddico, de modo que la
migracién de oxigeno del compartimento anédico al compartimento catédico se limita activamente (Ap = prz — po2
< 0). Este modo de funcionamiento preserva la pureza 6ptima del hidrégeno, posiblemente asociada huevamente
con una pequefia penalizacién en la capacidad de produccién representada por la pérdida de hidrégeno asociada
con el hidrégeno que pasa a través del diafragma hacia el compartimento anédico. Las concentraciones de
electrolito en los compartimentos catédico y anédico se pueden medir, por ejemplo, a través de sensores de
conductividad 39, 40 provistos en las entradas 41, 42 de los canales de electrolito para catolito (mostrados en “21”
en la Fig. 1) y anolito (que no es visible en la Fig. 1), es decir, en que las secciones de linea 22d, 23d de las
respectivas lineas de recirculacién de catolito y anolito se retornan a la pila 25. Por debajo de un cierto umbral de
desequilibrio de conductividad, se puede mantener un modo de doble circulacién similar al caso de baja densidad
de corriente con el fin de preservar la pureza éptima del gas. Por encima de un determinado umbral, se puede
establecer un modo de circulacién mixta en el que el catolito y el anolito se mezclan antes de recircularlos en la
pila. En determinadas formas de realizacién de la presente invencién, el modo de circulacién mixta también puede
ser el Unico modo de circulacidén en condiciones de alta densidad de corriente.

Tal como se muestra en la Fig. 2, el modo de circulacién mixta se puede establecer mediante véalvulas adecuadas
43, 44, 45, 46 que garantizan que el anolito y el catolito de la pila 25 se alimentan a una cdmara de mezcla 47 a
través de las lineas 22e, 23e antes de recircularse a la pila a través de las lineas 22f, 23f y la parte restante 22d,
23d de las lineas de recirculacién para el catolito y el anolito, respectivamente.

En el modo de doble circulacién, la cAmara de mezcla 47 esta puenteada a través de las secciones de linea 22c,
23c de las lineas de recirculacién de catolito y anolito.

En el modo de funcionamiento de alta densidad de corriente, la produccién de oxigeno en el compartimento anédico
es lo suficientemente alta para garantizar que la relacién HTO se mantenga por debajo del umbral de seguridad.
En el modo de funcionamiento de baja densidad de corriente, la relacion HTO en el compartimento del anodo se
mantiene baja debido al hecho de que el flujo neto de hidrégeno desde el catodo al Anodo se minimiza mediante
una presién diferencial Ap, es decir, el flujo difusivo puro de hidrégeno desde el catodo al anodo se mitiga mediante
un flujo convectivo (principalmente oxigeno pero también hidrégeno) del &nodo al catodo. El aumento moderado
asociado de la relacién OTH en los compartimentos catédicos es aceptable ya que OTH es menos critico que HTO
para fines de seguridad. En una forma de realizacién preferente de la presente invencién, los elementos elésticos
(véase la Fig. 1) se pueden proporcionar en el compartimento catédico que garantizan que incluso con presiones
diferenciales negativas moderadas Ap, se puede mantener un disefio de celda de espacio cero.

Se debe entender que la descripcidn de la(s) forma(s) de realizacién ejemplar(es) anterior(es) tiene una finalidad
Unicamente ilustrativa y no exhaustiva.
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REIVINDICACIONES

Un método para la electrélisis de agua en un electrolizador que comprende al menos una celda
electrolitica que tiene un compartimento anddico provisto de un anodo, un compartimento catddico
provisto de un catodo y un separador dispuesto entre dichos compartimentos anédico y catédico, en que
dicho método comprende:

alimentar un anolito alcalino a dicho compartimento anédico y un catolito alcalino al
compartimento catédico,

realizar la electrélisis de agua aplicando una corriente eléctrica variable a una densidad de
corriente de funcionamiento variable a dicha celda electrolitica para generar gas hidrégeno
en dicho catodo y gas oxigeno en dicho anodo,

descargar una mezcla de dicho catolito y dicho gas hidrégeno de dicho compartimento
catodico y una mezcla de dicho anolito y dicho gas oxigeno de dicho compartimento anédico,
separar dicho gas hidrégeno de dicho catolito y dicho gas oxigeno de dicho anolito,

en que se selecciona una densidad de corriente umbral y la electrélisis de agua se lleva a cabo de tal
manera que

a densidades de corriente de funcionamiento hasta dicha densidad de corriente umbral,
limitar la migracién del hidrégeno generado en dicho compartimento catédico a través de
dicho separador hacia dicho compartimento anédico ejerciendo una presién hidraulica sobre
dicho separador en dicho compartimento anddico que es superior a una presién hidraulica
ejercida sobre dicho separador en dicho compartimento catéddico, y

a densidades de corriente de funcionamiento superiores a dicha densidad de corriente
umbral, limitar la migracién del hidrégeno generado en dicho compartimento anddico a través
de dicho separador hacia dicho compartimento catédico ejerciendo una presidén hidraulica
sobre dicho separador en dicho compartimento catédico que es superior a una presion
hidraulica ejercida sobre dicho separador en dicho compartimento anédico.

El método de la reivindicacién 1, en que se ejerce una presién mecénica ya sea sobre dicho catodo para
presionar dicho catodo sobre dicho separador o sobre dicho anodo para presionar dicho anodo sobre
dicho separador.

El método de una de las reivindicaciones 1 0 2, en que la relacién de hidrégeno por oxigeno en dicho
compartimento anddico se mantiene por debajo del 4 % en volumen.

El método de una de las reivindicaciones 1 0 2, en que la relacién de oxigeno por hidrégeno en dicho
compartimento catédico se mantiene por debajo del 4 % en volumen.

El método de una de las reivindicaciones 1 a 4, en que después de separar dicho gas hidrégeno de dicho
catolito y dicho gas oxigeno de dicho anolito, dicho catolito se recicla a dicho compartimento catédico y
dicho anolito se recicla a dicho compartimento anédico.

El método de una de las reivindicaciones 1 a 4, en que después de separar dicho gas hidrégeno de dicho
catolito y dicho gas oxigeno de dicho anolito,

a densidades de corriente de funcionamiento hasta dicha densidad de corriente umbral, dicho
catolito se recicla a dicho compartimento catédico y dicho anolito se recicla a dicho
compartimento anddico,

y, a densidades de corriente de funcionamiento por encima de dicha densidad de corriente
umbral, dicho catolito y dicho anolito se mezclan al menos de forma intermitente y dicha
mezcla se recicla a los compartimentos catédico y anédico.

El método de una de las reivindicaciones 1 a 6, en que dichas densidades de corriente de funcionamiento
estan en un intervalo de hasta 25 kA/m?.

El método de la reivindicacién 7, en que dicha densidad de corriente umbral se selecciona dentro de un
intervalo de 2 a 10 KA/m?,

El método de una de las reivindicaciones 1 a 8, en que dicha electrélisis de agua se lleva a cabo a una
presién hidraulica absoluta en el intervalo de hasta 100 bar.

El método de la reivindicacién 9, en que un diferencial de presién hidraulica entre dicho compartimento
anddico y catddico se mantiene en un intervalo entre -100 y 100 mbar.
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El método de una de las reivindicaciones 1 a 10, en que dicho separador es un diafragma.

El método de una de las reivindicaciones 1 a 11, en que dicho anolito alcalino y dicho catolito alcalino
comprenden soluciones acuosas de hidréxidos de metales alcalinos.

El método de la reivindicaciéon 12, en que dichos hidroxidos de metales alcalinos se seleccionan entre
hidréxido de sodio o hidréxido de potasio.

Electrolizador para electrélisis de agua que comprende al menos una celda electrolitica que tiene un
compartimento anédico provisto de un anodo, un compartimento catddico provisto de un catodo y un
separador dispuesto entre dichos compartimentos anédico y catddico, en que dicho electrolizador esta
configurado para llevar a cabo el método de la reivindicaciones 1 a 13.
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