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DESCRIPCION

Un método para producir hidrégeno en un sistema electrolizador de agua PEM, celda de electrolizador de agua PEM,
pila y sistema

Sector de la técnica

La invencion se refiere a un método para producir hidrégeno usando un sistema electrolizador PEM y se refiere a un
sistema electrolizador de agua de membrana electrolitica polimérica (PEM). Mas especificamente, la invencién se
refiere a una celda de electrdlisis de agua PEM y a una pila de celdas y su funcionamiento.

Estado de la técnica

Una celda de electrélisis de agua es un dispositivo electroquimico que disocia el agua para producir gases de
hidrogeno y oxigeno. Una celda de electrdlisis incluye un catodo, un anodo y un electrolito. El electrolito se coloca
entre el catodo y el anodo y transporta iones entre los electrodos al tiempo que evita el transporte de electrones. Una
alternativa de electrolito es una membrana electrolitica polimérica (PEM), también llamada membrana de intercambio
de protones. Durante el funcionamiento de una celda de electrolizador, el agua se oxida a gas oxigeno, protones y
electrones en el anodo. Los protones migran desde el anodo al catodo debido a un campo eléctrico aplicado a través
de la membrana electrolitica polimérica. En el catodo, los protones se combinan con los electrones transferidos a
través de un circuito externo para producir gas hidrégeno. La figura 2 muestra un diagrama esquematico de un conjunto
de electrodos de membrana (MEA) de una celda de electrolizador de agua PEM de acuerdo con el estado de la técnica
y los principales fenédmenos y reacciones de transporte que se producen.

La celda de electrolisis consume agua en el lado del anodo y esta agua debe suministrarse continuamente al anodo.
El agua puede suministrarse directamente al anodo (como se muestra en la Figura 2) o suministrarse al catodo y
transportarse a través de la membrana electrolitica polimérica hasta el anodo. La tasa de consumo de agua y, por
tanto, la tasa de generacién de hidrogeno y oxigeno, se rige por la ley de Faraday en el sentido de que un aumento
de la corriente que pasa a través de la celda dara como resultado un aumento correspondiente en la generacién de
gas y el consumo de agua.

En la publicacion: "Solid polymer electrolyte water electrolysis systems for hydrogen production based on our newly
developed membranes", Parte I: Analysis of voltage-current characteristics", Progress in Nuclear Energy, Pergamon
Press, Oxford, Reino Unido, vol. 50, n.° 2-6, 21 de diciembre de 2007, paginas 443-448, Sawada et al describen una
celda de electrolizador PEM donde se suministra agua mediante la introduccién de aire humidificado tanto en el anodo
como en el catodo. Los resultados de Sawada et al muestran que esta no es una buena opcién, ya que las corrientes
alcanzables son aproximadamente 100 veces mas bajas que en las celdas de electrolizador PEM alimentadas con
agua liquida (20 mAcm™ frente a 2 Acm™). En la publicacion: "A review on experimental evaluation of water
management in a polymer electrolyte fuel cell using X-ray imaging technique", Journal of Power Sources, Elsevier SA,
CH, vol. 230, 5 de enero de 2013, paginas 101-108, Kim et al estudiaron la gestion del agua en las pilas de combustible
PEM utilizando una técnica de imagenes de rayos X y describen algunas dificultades adicionales con el transporte de
agua, como la deshidratacion debido a la difusidn y el arrastre electro-osmoético.

Ademas del transporte de agua, oxigeno (Oz (i) € hidrégeno (Hz (if) se transportan a través de la membrana a través
de un mecanismo de difusién/conveccion debido al gradiente de presion parcial de los gases a través de la membrana.
Este flujo de gas a través de la membrana y la consiguiente mezcla de hidrégeno en oxigeno en el anodo y de oxigeno
en hidrégeno en el catodo es, en los electrolizadores de agua PEM del estado de la técnica, una de las principales
limitaciones de disefio y operativas: Como solo se necesita una pequefa cantidad de hidrogeno en oxigeno en el
anodo para formar mezclas de gases inflamables y/o explosivas, el hidrégeno transportado a través de la membrana
superara este nivel si la produccién de oxigeno en el anodo es demasiado baja (densidades de corriente bajas) o el
transporte de hidrogeno es demasiado alto (membrana delgada y/o alta permeabilidad). En la publicacion: "Pressurized
PEM water electrolysis: Efficiency and gas crossover”, International Journal of Hydrogen energy, vol. 38, n.° 35, 10 de
octubre de 2013, paginas 14921-14933, Schalenbach et al. han realizado un estudio computacional, complementado
con experimentos de laboratorio, de la influencia de la presién catddica y anddica en el cruce de gases (crossover), lo
que proporciona una buena descripciéon de estas limitaciones operativas.

Este problema de cruce de hidrégeno se soluciona en los electrolizadores de agua PEM del estado de la técnica
mediante el uso de una membrana gruesa (por encima de 125 um), preferiblemente fabricada de polimeros de acido
perfluorosulfénico (PSFA), tal como Nafion® o Aquvion®, para reducir eficazmente la difusién de hidrégeno a través
de la membrana. Puede introducirse en la membrana un catalizador de recombinacién de hidrégeno/oxigeno, como
platino o paladio, actuando como sitios de reaccién para la recombinacién local de oxigeno e hidrégeno en agua,
impidiendo que los gases en difusién alcancen el otro compartimento de electrodos y entren en la fase gaseosa. Sin
embargo, tener la cantidad necesaria de catalizador de recombinacién y el tiempo para que tenga lugar la reaccion de
recombinacién, todavia es necesario para tener un espesor significativo de la membrana. Por tanto, los
electrolizadores de agua del estado de la técnica utilizan membranas electroliticas poliméricas con espesores de 125
micrémetros (Nafion® 115 o equivalente) o mas. Aunque la electrdlisis del agua se utiliza principalmente para la
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produccién de hidrégeno, los electrolizadores de agua PEM también se pueden disefiar especificamente para la
generacion de oxigeno a alta presion, por ejemplo, para la respiracién en naves espaciales, como en las solicitudes
de patente US 2011/198232 A1 y US 2017/101717 A1, o para aplicaciones especializadas como la separacion de
isétopos, véase Greenway SD et al.: "Proton exchange membrane (PEM) electrolyzer operation under anode liquid
and cathode vapor feed configurations”, International Journal of Hydrogen Energy, Elsevier, Science Publishers B.V.,
Barking, Reino Unido, vol. 34, n.° 16, 1 de agosto de 2009, paginas 6603-6608.

El uso de membranas tan gruesas introduce una resistencia éhmica significativa y, en consecuencia, una menor
eficiencia del electrolizador, especialmente en densidades de corriente superiores a 1 Acm=2,

Hoy en dia, los electrolizadores de agua funcionan con una eficiencia de la pila de alrededor del 65-70 % (valor
calorifico superior HHV), lo que da como resultado una demanda de aproximadamente 55 kWh de electricidad por 1
kg de Hz. De los 55 kWh, aproximadamente 50 kWh se utilizan en el proceso de electrdlisis y 5 kWh en el balance de
la planta (bomba de agua de circulacion y alimentacion, intercambiador de calor, intercambiador iénico, separadores
de gas/agua, valvulas y sensores). En la mayoria de los sistemas electrolizadores de agua, el coste de la electricidad
puede ascender hasta el 80 % del coste del hidrogeno producido y un aumento en la eficiencia de la pila del
electrolizador de agua mejorara tanto el consumo general de energia eléctrica primaria como el coste total del
hidrégeno. Los electrolizadores PEM generalmente se hacen funcionar en modo de presion diferencial, donde la
presién de hidrégeno en el catodo es mas alta que la presién de oxigeno en el dnodo, pero otros modos, como el
funcionamiento equilibrado a alta presion, descrito por S. R. Narayanan et al: "DualFeed Balanced High-Pressure
Electrolysis of Water in a Lightweight Polymer Electrolyte Membrane Stack", Journal of the electrochemical Society,
vol. 158 (11):B1348 también es posible.

Los electrolizadores PEM actuales tienen una eficiencia limitada principalmente por dos factores:

1. El sobrepotencial en el anodo
2. La resistencia 6hmica en la membrana polimérica.

Es un objeto de la presente invencion proporcionar un método y un sistema mejorados para la produccién de hidrégeno
mediante electrolisis del agua. Ademas, es un objetivo reducir el consumo de energia y, en consecuencia, reducir el
coste del hidrégeno producido. Otro objeto de la presente invencién es evitar la formacién de mezclas inflamables o
explosivas de oxigeno e hidrogeno en el electrolizador.

Objeto de la invencidn

En un primer aspecto de la invencién, se proporciona un método para producir hidrégeno en una celda de electrolizador
de agua de membrana electrolitica polimérica (PEM). El método comprende aplicar una corriente eléctrica continua a
la celda de electrolizador de agua, permitir que las moléculas de agua de un compartimento de catodo se difundan a
través de una membrana electrolitica polimérica hacia un compartimento de anodo, oxidar moléculas de agua en una
capa de catalizador de anodo en protones, oxigeno y electrones, permitir que los protones migren a través de una
membrana electrolitica polimérica al compartimento de catodo; teniendo la membrana electrolitica polimérica un
espesor inferior a 50 ym; reducir los protones en una capa de catalizador de catodo para producir hidréogeno,
suministrar agua liquida al compartimento de catodo y suministrar aire humidificado al compartimento de anodo.

En una realizacion de la invencion, el aire humidificado suministrado al compartimento de anodo tiene una humedad
relativa (HR) superior al 75 % de HR a la temperatura de funcionamiento nominal del electrolizador. El aire humidificado
también puede estar saturado con agua. Opcionalmente, se utiliza aire sobresaturado.

El aire humidificado puede suministrarse al anodo mediante el uso de una bomba/soplador humidificador de aire y
distribuirse a través de colectores de distribucion de flujo y mediante patrones de flujo en la placa bipolar de anodo
para una distribucidn 6ptima de gas y agua a lo largo del area activa del anodo.

Durante el funcionamiento, la presion en el lado del catodo de la celda del electrolizador se controla preferiblemente
para que sea mas alta que la presion en el lado del anodo. Preferentemente, la presion en el lado del catodo es entre
0,05 MPa (0,5 bar) y 3,5 MPa (35 bar) mas alta que la presion en el compartimento de &nodo. Durante el
funcionamiento, el compartimento de anodo normalmente se hace funcionar a una presion ligeramente superior a la
ambiente.

En un segundo aspecto de la invencion, se proporciona una celda de electrolizador de agua de membrana electrolitica
polimérica (PEM) para la produccion de hidrégeno. La celda de electrolizador de agua PEM comprende un
compartimento de anodo que comprende una placa bipolar de anodo, una capa de transporte porosa metalica de
anodo y una capa de catalizador de anodo, un compartimento de catodo que comprende una placa bipolar de catodo,
una capa de transporte porosa metdlica de catodo y una capa de catalizador de catodo, la capa de catalizador de
anodo y la capa de catalizador de catodo se recubren a ambos lados de una membrana electrolitica polimérica, en
donde la membrana electrolitica polimérica tiene un espesor inferior a 50 um; y el compartimento de catodo esta
configurado para ser suministrado con agua de intercambio i6nico a través de un primer conjunto de colectores de
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distribucién de flujo de entrada y de salida y la placa bipolar de catodo esta disefiada con un primer patrén de campo
de flujo, y el compartimento de anodo esta configurado para ser suministrado con aire humidificado a través de un
segundo conjunto de colectores de distribucion de flujo de entrada y de salida y la placa bipolar de anodo esta disefiada
con un segundo patrén de campo de flujo.

La capa de catalizador de anodo y la capa de catalizador de catodo pueden comprender catalizadores en forma de
polvo.

La temperatura del aire suministrado y los valores de humedad relativa se encuentran normalmente a la temperatura
nominal de funcionamiento del electrolizador de 50 a 90 °C.

La membrana electrolitica polimérica tiene un espesor inferior a 50 micrometros, preferiblemente en el intervalo de 5
a 49 micrometros, y lo mas preferido de 10 a 35 micrémetros.

En un tercer aspecto de la invencién, se proporciona una pila de electrolizador de agua PEM que comprende una
pluralidad de celdas de electrolizador de agua de membrana electrolitica polimérica de acuerdo con la invencion,
conectadas en serie.

En un cuarto aspecto de la invencion, se proporciona un sistema electrolizador de agua PEM. El sistema comprende
la pila de electrolizador PEM segun la invencién junto con un sistema de gestion de agua y oxigeno, un sistema de
gestidn de gas hidrégeno, un sistema de entrada de agua, subsistema de montaje y de acondicionamiento de armazoén,
un sistema de ventilacién, electronica de potencia y fuente de alimentacion, controles e instrumentacion del sistema,
y un sistema de suministro de aire humidificado y de humidificacion.

Descripcion de las figuras

La figura 1 es un diagrama esquematico de una celda de electrolizador construida para funcionar con suministro
de aire humidificado en el anodo y agua liquida en el catodo.

La figura 2 es un diagrama esquematico de un conjunto de electrodos de membrana, MEA, de acuerdo con el
estado de la técnica.

La figura 3 es un diagrama esquematico de un conjunto de electrodos de membrana, MEA, de acuerdo con la
invencion.

La figura 4 es un diagrama esquematico de un sistema electrolizador de agua PEM de acuerdo con la invencion.
La figura 5 es un diagrama que muestra el voltaje de la celda, la densidad de corriente y la composicién del gas
del lado del anodo durante una prueba de electrolizador.

La figura 6 es un diagrama que muestra el voltaje de la celda en diferentes condiciones de funcionamiento
(proporcional al consumo de energia).

Descripcion detallada de la invencidn

Los objetos y caracteristicas de la invencién pueden entenderse mejor con referencia a los dibujos que se describen
a continuacion.

La figura 1 es un diagrama esquematico de una celda de electrolizador construida para funcionar con suministro de
aire humidificado en el anodo y agua liquida en el catodo.

La celda de electrolizador comprende un compartimento de anodo que tiene una placa bipolar de anodo (1a), una
capa de transporte porosa metalica de anodo (2a) y una capa de catalizador de anodo (3) recubierta por encima de
una delgada membrana electrolitica polimérica (4). EI compartimento de catodo comprende una capa de catalizador
de catodo (5) recubierta en la parte superior de la membrana electrolitica polimérica (4), una capa de transporte porosa
metalica de catodo (2b) y una placa bipolar metalica de catodo (1b). La placa bipolar de anodo (1a) esta fabricada en
un material metalico con alta resistencia a la corrosion y alta conductividad eléctrica. Ademas, la placa bipolar de
anodo (1a) esta disefiada con un patréon de campo de flujo (6) y colectores de distribucion de flujo de entrada (7) y de
salida (8) correspondientes para una distribuciéon éptima de gas y agua a lo largo del area activa del electrolizador.
Tanto la placa bipolar de anodo (1a) como la capa de transporte porosa metalica de anodo (2a) estan optimizadas
para minimizar las resistencias de contacto eléctrico en el electrolizador. La capa de transporte porosa metalica de
anodo (2a) esta hecha de un material poroso altamente conductivo y altamente resistente a la corrosion que permite
la difusion de aire humidificado en la capa de catalizador de anodo (3). La capa de catalizador de anodo (3) comprende
un catalizador que es altamente eficiente para la reaccién de desprendimiento de oxigeno y un polimero conductor de
protones que permite la migracion de protones y agua hacia la capa de catalizador de anodo (3). La placa bipolar
metalica de catodo (1b) también estda hecha de un material metalico con alta resistencia a la corrosion y alta
conductividad eléctrica. La placa bipolar de catodo (1b) esta disefiada con un patréon de campo de flujo (9), pero no
necesariamente el mismo que el patron de campo de flujo (6) de la placa bipolar de anodo (1a), colectores de
distribucién de flujo de entrada (10) y de salida (11) correspondientes para una distribucion éptima de agua y gas a lo
largo del area activa del dispositivo electrolizador, pero no necesariamente el mismo que (7) y (8) en el lado del anodo.
La capa de transporte porosa metalica de catodo (2b) esta fabricada de un material poroso altamente conductivo y
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altamente resistente a la corrosién que permite el transporte de agua e hidréogeno dentro y fuera de la capa de
catalizador de catodo (5). La capa de catalizador de catodo (5) comprende un catalizador que es altamente eficiente
para la reaccién de desprendimiento de hidrogeno y un polimero conductor de protones que permite la migraciéon de
protones dentro y fuera de la capa de catalizador de catodo (5).

La figura 3 muestra un diagrama esquematico de un conjunto de electrodos de membrana (MEA) de la celda de
electrolizador de agua PEM de acuerdo con la invencion y los principales fendmenos y reacciones de transporte que
se producen.

Durante el funcionamiento, se introduce agua de intercambio idnico (H20(1)) en el compartimento de catodo de la celda
a través de un puerto de entrada de la pila, un colector interno y un patrén de campo de flujo en la placa bipolar de
catodo. El aire humidificado se suministra al compartimento de anodo a través de un puerto de entrada del anodo, un
colector interno y un patrén de campo de flujo en la placa bipolar de anodo. Una porcion del agua en el catodo es
absorbida por la membrana electrolitica polimérica y se mueve hacia el anodo a través de un mecanismo combinado
de difusion/conveccion (H20(dif)). El agua reacciona en el anodo y se convierte en gas oxigeno, protones y electrones
de acuerdo con la ecuacion (1):

H20 -> 2e" + 2H* + 1202 (1)

Los protones migran a través de la membrana electrolitica polimérica desde el lado del anodo al lado del catodo y por
un fenédmeno conocido como arrastre electroosmético, que lleva una porcion significativa de agua liquida
(H2O(arrastre)) desde el lado del anodo hasta el lado del catodo de la membrana. En el catodo, los protones se
combinan con los electrones transferidos a través de un circuito externo para producir gas hidrégeno de acuerdo con
la ecuacion (2).

2e" + 2H* -> Hp )

Cualquier exceso de agua en el compartimiento de anodo sale de la celda junto con el aire, gas de oxigeno producido,
vapor de agua ((H20(g)) y pequeias cantidades de gas hidrogeno. El gas hidrégeno producido en el lado del catodo
sale de la celda junto con el exceso de agua y las trazas de oxigeno.

La tasa de generacion de oxigeno en el anodo y la tasa de generacion de hidrogeno en el catodo en la celda de
electrodlisis se rigen por la ley de Faraday en el sentido de que un aumento en la corriente de la celda aplicada
aumentara la tasa de consumo de agua en el anodo y, por tanto, las tasas de generacion de gas tanto en el anodo
como en el catodo. Para mantener una mayor generacion de hidrégeno en un area de electrodo y un tamafio de pila
determinados, el anodo debe ser suministrado con suficiente agua.

El funcionamiento continuo de la celda de electrdlisis requiere el transporte de agua desde el catodo al anodo donde
se consume en la reaccidon de desprendimiento de oxigeno. Ademas de este consumo, otros mecanismos también
eliminan el agua del anodo. En primer lugar, un efecto conocido como arrastre electroosmoético agota el anodo de
agua, ya que los protones que se mueven a través de la membrana arrastraran una cantidad de moléculas de agua
con ellos. En las membranas Nafion®, por ejemplo, el arrastre electroosmotico puede ser de hasta aproximadamente
tres moléculas de agua por protdn.

La fase gaseosa del anodo en la celda estara subsaturada con vapor de agua debido al gas oxigeno adicional
producido en el anodo. Por lo tanto, el agua liquida en el anodo se evaporara y dejara el anodo con el gas saliente y
se repondra con el agua de la membrana.

La difusion del agua a través de la membrana es proporcional al gradiente de la actividad del agua en la membrana y
al coeficiente de difusion del agua en la membrana, también conocida como ley de Ficks.

El gradiente de actividad en la membrana es inversamente proporcional al espesor de la membrana en el sentido de
que una disminucién del espesor de la membrana aumenta el gradiente de actividad.

En la presente invencién, el espesor de la membrana PEM puede ser inferior a 50 micrometros, preferentemente, de
5 a 49 micrometros, incluso mas preferido en el intervalo de 10 a 35 micrometros. El uso de una membrana delgada
como se describio anteriormente en la celda de electrdlisis, aumenta el transporte de agua desde el catodo al anodo,
dando como resultado una mayor densidad de corriente limite, y por tanto, una mayor generacion de gas hidrégeno y
oxigeno en un tamano de celda y pila determinados.

La actividad del agua sobre el catodo es proporcional a la presion sobre el catodo. En una realizacién, la presion del
catodo de la celda de electrolizador durante el funcionamiento se controla para que sea mas alta que la presién sobre
el anodo. Este diferencial de presion "empujara” el agua desde el catodo al anodo y, por tanto, mejora el transporte
de agua desde el catodo al anodo y da como resultado una mayor tasa de produccién de gas con el mismo tamafio
de electrodo. La presion sobre el anodo esta tipicamente ligeramente por encima de la presion ambiental para superar
la caida de presion del aire humidificado que fluye a través del compartimento de anodo. En una realizacion, la
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diferencia de presion entre el catodo y el anodo esta entre 0,05 MPa (0,5 bar) y 3,5 MPa (35 bar), en otra forma de
realizacién, la diferencia de presion esta entre 0,1 MPa (1 bar) y 2,0 MPa (20 bar).

El uso de una membrana delgada como se describié anteriormente, que es significativamente mas delgada que las
membranas usadas en las celdas de electrodlisis del estado de la técnica, reducira la resistencia 6hmica de la celda de
electrolisis y, por tanto, reducira el consumo de energia del proceso hasta en un 15-20 % vy, por tanto, reducira la
necesidad de enfriamiento externo de la celda de electrdlisis. Una membrana mas delgada también aumentara el flujo
de hidrégeno desde el catodo al anodo y el oxigeno desde el anodo al catodo. En una celda de electrélisis convencional
con solo alimentacion de agua en el anodo, el aumento del flujo de hidrégeno conducira a un mayor riesgo de formacion
de mezclas de gases explosivos o inflamables en el compartimento de anodo en un intervalo de funcionamiento mas
amplio de la celda de electrdlisis. Esta invencién mitiga este riesgo al combinar el uso de una membrana delgada con
el suministro de aire humidificado al anodo. El suministro de aire humidificado al anodo diluira eficazmente el hidrégeno
transportado desde el catodo a través de la membrana a niveles muy por debajo del limite inferior de explosion (LIE)
de las mezclas de hidrégeno y aire de aproximadamente 4 % en moles y, por tanto, eliminando el riesgo de formacion
de mezclas de gases inflamables o explosivos en todo el intervalo de funcionamiento de la celda de electrdlisis.

El funcionamiento de la celda del electrolizador puede provocar la degradacion de la membrana electrolitica polimérica,
por ejemplo, mediante un proceso de ataque de radicales libres. Este proceso de degradacion es tipicamente mas alto
en la regiéon de la membrana cercana al catodo debido a la formacién de peréxido de hidréogeno y radicales libres como
biproductos de la reduccion de oxigeno en el catodo. La tasa de formacion de radicales libres y, en consecuencia, la
concentracion de estos en la membrana estéa directamente relacionada con el flujo de oxigeno a través de la membrana
desde el &nodo hasta el catodo. Este flujo es una combinacion de difusion en la fase polimérica y difusion/conveccion
en la fase acuosa en la membrana. La tasa de difusion es generalmente directamente proporcional a la presion parcial
de oxigeno en el anodo (pO2) y la tasa de conveccién es proporcional al flujo de agua a través de la membrana.

En una realizacioén, ya que la celda de electrdlisis se alimenta con aire humidificado en el anodo, la combinacién de
nitrégeno y vapor de agua en el aire proporciona una pO2 mucho mas baja que en una celda de electrélisis PEM
convencional. Ademas, el flujo de agua neto es desde el catodo al anodo en oposicién a una celda de electrdlisis PEM
convencional donde el flujo de H20 neto es desde el anodo al catodo (véanse las Figuras 2 y 3). Por tanto, una celda
de electrolizador que funciona con alimentacion de aire humidificado en el anodo y alimentacion de agua en el catodo
tendra una formacion significativamente menor de radicales libres y una tasa de degradacion de la membrana mas
baja que los electrolizadores PEM convencionales.

La figura 4 muestra un diagrama esquematico de un sistema electrolizador de agua PEM de acuerdo con la presente
invencion. En este sistema, el aire se suministra a través de un soplador o compresor (12) a un humidificador de aire
(13) configurado para lograr un nivel de humidificacion controlado del aire suministrado al lado del anodo de las celdas
en una pila de electrolizador PEM (14). El humidificador de aire se puede seleccionar entre una variedad de
alternativas, como una rueda de entalpia, humidificador de membrana, atomizador de agua, torre de rociado o
humidificador de burbujas.

La pila de electrolizador (14) esta configurada para suministrar aire humidificado a cada celda de electrolizador de
modo que el aire humidificado se distribuya uniformemente sobre la superficie del electrodo de anodo para diluir el
gas hidrégeno que permea desde el catodo a un nivel por debajo del 1 % en volumen. Ademas, la pila de electrolizador
esta configurada para suministrar agua liquida al compartimiento de catodo de cada celda de electrolizador. Esta
combinacién es vital para asegurar el agua necesaria para la reaccién de desprendimiento de oxigeno en el anodo y
para asegurar un alto contenido de agua en la membrana para retener una alta conductividad de protones. El agua de
intercambio iénico se suministra desde un dispositivo de purificacion de agua (19). El hidrégeno producido sale de la
pila del electrolizador de agua PEM (14) junto con el agua. El hidrégeno y el agua se separan en un separador de
hidrogeno/agua (15). El hidrogeno fluye a través de un desoxidante/secador (16). El agua separada se recicla a la
unidad de purificacién de agua (19) y a la pila de electrolizador de agua PEM (14). Se puede incluir una bomba de
circulacion (17) y un intercambiador de calor (18) en la linea de circulacion.

Experimento

Se realiz6é un experimento utilizando un MEA basado en una membrana Nafion® 212 (50 micrémetros de espesor) y
montado en una celda de electrolizador de prueba de 25 cm?. La celda de prueba se conectd a una estacion de prueba
de electrolizador PEM de Greenlight Technologies. Durante las dos primeras horas del experimento, la celda se hizo
funcionar a 60 °C en modo convencional a 1Acm con circulacion de agua en el anodo y catodo. La concentracion de
hidrégeno en oxigeno se controlé continuamente y mostré un valor de estado estacionario de aproximadamente el
2 % en volumen en el lado de anodo. La concentracion de hidrégeno en oxigeno en funcion del tiempo se muestra en
la Figura 5. Después de dos horas, la operacion fue cambiada y 9 min-! de aire humidificado (100 % de HR a 60 °C)
se suministré al anodo mientras se suministraba agua liquida al catodo. La concentracion de hidrogeno en el gas
saliente del anodo cae inmediatamente a niveles indetectables (por debajo del 0,1 %) mientras que el voltaje de la
celda y la corriente del electrolizador son constantes.

Después de 5 horas, se investigo el efecto de la densidad de corriente. Estos resultados se muestran también en la
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Figura 5. La densidad de corriente se vario de 0,01 a 2 Acm2 y no se detectaron cantidades detectables de hidrogeno
en el gas de anodo saliente. Como comparacion, la celda se volvié a poner en funcionamiento convencional con agua
tanto en el anodo como en el catodo y la concentracién de hidrégeno aumenté rapidamente a aproximadamente el
2 % en volumen o mas (a baja densidad de corriente).

Después de ocho horas de funcionamiento, la celda se cerrd y el experimento termind. Este experimento demuestra
claramente que un electrolizador PEM con una membrana delgada puede funcionar con solo aire humidificado
suministrado a la entrada del anodo con el mismo rendimiento que una celda alimentada con agua liquida en el anodo,
pero con concentraciones de hidréogeno significativamente mas bajas en el gas producido en el anodo. Es posible
mantener una alta densidad de corriente cuando se suministra agua al catodo y se suministra aire humidificado al
anodo, y la concentracion de hidrégeno es baja en el lado del anodo. El método inventivo permite un funcionamiento
seguro combinado con una alta eficiencia y, por tanto, menores costes operativos y de equipo.

La figura 6 muestra la diferencia en el consumo de energia entre el uso de una membrana gruesa y una membrana
delgada en diferentes condiciones de funcionamiento. Las lineas A-D muestran el efecto de diferentes condiciones:

A (ejemplo comparativo): Membrana gruesa (125 micrémetros), equivalente a electrolizador de agua comercial.
Agua en el catodo y el anodo. Funcionamiento ineficiente, pero SEGURO (baja concentracion de Hz en el anodo)

B (ejemplo comparativo): Membrana delgada (27,5 micrometros). Agua en catodo y anodo: Funcionamiento muy
eficiente, pero INSEGURO (muy alta concentracion de Hz del 3,5 % en volumen en el anodo debido a la membrana
delgada)

C: Membrana delgada (30 micrometros). Agua en catodo y aire humidificado en el anodo: Operacion eficiente y
SEGURA (baja concentraciéon de Hz (no detectable) en el anodo debido a la dilucién. Aumento de voltaje a alta
corriente debido al anodo mas seco)

D: Membrana delgada (30 micrémetros). Agua con mayor presion en el catodo y aire humidificado en el anodo:
Operacion muy eficiente y SEGURA (concentracion baja de Hz (no detectable) debido a la dilucién y la eficiencia
mejorada debido a que se empuja mas agua desde el catodo hasta el anodo por una mayor presién del catodo)

Cuando se usa agua tanto en el anodo como en el catodo (estado de la técnica) y una membrana gruesa, linea A, se
obtiene un funcionamiento seguro, pero el proceso no es muy eficiente. El uso de una membrana delgada y agua tanto
en el lado del catodo como en el del anodo, linea B, es muy €eficiente, pero no seguro, a medida que la concentracién
de hidrégeno aumenta a mas del 3 % en volumen de Hz en Oz. Al usar la membrana delgada, el consumo de energia
disminuye en alrededor de un 20 %.

Mediante el funcionamiento de la celda de acuerdo con la invencion (lineas C y D), la concentracion de Hz se mantiene
a un nivel bajo, es decir, por debajo del 0,5 %, y la celda puede funcionar con una densidad de corriente mas alta y un
consumo de energia mas bajo en comparacion con el estado de la técnica.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para producir hidrogeno en una celda de electrolizador de agua de membrana electrolitica polimérica
(PEM), comprendiendo el método:

aplicar una corriente eléctrica continua a la celda de electrolizador de agua;

permitir que las moléculas de agua de un compartimento de catodo se difundan a través de una membrana
electrolitica polimérica hacia un compartimento de anodo;

oxidar moléculas de agua en una capa de catalizador de anodo en protones, oxigeno y electrones;

permitir que los protones migren a través de una membrana electrolitica polimérica al compartimento de catodo;
teniendo la membrana electrolitica polimérica un espesor inferior a 50 um;

reducir los protones en una capa de catalizador de catodo para producir hidrégeno;

suministrar agua liquida al compartimento de catodo, y

suministrar aire humidificado al compartimento de anodo.

2. El método de la reivindicacion 1, en donde el aire humidificado tiene una humedad relativa (HR) superior al 75 %
de HR a una temperatura de funcionamiento nominal del electrolizador.

3. El método de la reivindicacion 1, en donde el aire humidificado es aire sobresaturado.

4. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde el compartimento de catodo se hace funcionar a
una presion entre 0,05 MPa (0,5 bar) y 3,5 MPa (35 bar) mas alta que la presion en el compartimento de anodo.

5. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde el aire humidificado se suministra a través de un
colector de distribucién de flujo y mediante patrones de campo de flujo en una placa bipolar de anodo.

6. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en donde la membrana electrolitica polimérica tiene un
espesor en el intervalo de 5 a 49 pm.

7. Una celda de electrolizador de agua con membrana electrolitica polimérica (PEM) para la produccion de hidrégeno,
que comprende

un compartimento de anodo que comprende una placa bipolar de anodo, una capa de transporte porosa metalica de
anodo y una capa de catalizador de anodo,

un compartimento de catodo que comprende una placa bipolar de catodo, una capa de transporte porosa metalica de
catodo y una capa de catalizador de cétodo,

la capa de catalizador de anodo y la capa de catalizador de catodo se recubren a ambos lados de una membrana
electrolitica polimérica, en donde la membrana electrolitica polimérica tiene un espesor inferior a 50 ym; y

el compartimento de catodo estd configurado para ser suministrado con agua liquida de intercambio i6nico a través
de un primer conjunto de colectores de distribucion de flujo de entrada y de salida y la placa bipolar de catodo esta
disefiada con un primer patrén de campo de flujo, y

el compartimento de anodo esta configurado para ser suministrado con aire humidificado a través de un segundo
conjunto de colectores de distribucion de flujo de entrada y de salida y la placa bipolar de anodo esta disefiada con un
segundo patron de campo de flujo.

8. La celda de electrolizador PEM de la reivindicacién 7, en donde la membrana electrolitica polimérica tiene un
espesor en el intervalo de 5 a 49 ym.

9. La celda de electrolizador PEM de las reivindicaciones 7 u 8, en donde la membrana electrolitica polimérica incluye
ademas platino o paladio como catalizadores de recombinacion.

10. Una pila de electrolizador de agua PEM, que comprende una pluralidad de celdas de electrolizador de agua de
membrana electrolitica polimérica de acuerdo con las reivindicaciones 7 a 9, conectadas en serie.

11. Un sistema electrolizador de agua PEM, que comprende
un sistema de gestion de agua y oxigeno,

un sistema de gestion de gas hidrégeno,

un sistema de entrada de agua,

subsistema de montaje y de acondicionamiento de armazon,
un sistema de ventilacion,

electrénica de potencia y fuente de alimentacion,

controles e instrumentacion del sistema,

comprendiendo el sistema, ademas:

la pila de electrolizador de agua de membrana electrolitica polimérica de la reivindicacion 10,
y un sistema de suministro de aire humidificado y de humidificacion.
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