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DESCRIPCION

Método de funcionamiento de una celda de combustible de membrana bipolar regenerativa, y celda de combustible
de membrana bipolar regenerativa para la misma

La presente invencioén se refiere a un método de funcionamiento de una celda de combustible de membrana bipolar
regenerativa capaz de almacenar y generar energia. Esto permite el almacenamiento de energia en un periodo de
tiempo de excedente de energia y el uso de esta energia en un periodo de tiempo de escasez de energia. El
almacenamiento temporal de energia es importante para ajustar el suministro y la demanda de energia, y para la
neutralizacion de picos de la demanda de energia. Por ejemplo, esto permite el almacenamiento de energia
suministrado por energia solar, energia edlica, energia hidroeléctrica, etc.

Los dispositivos convencionales de almacenamiento de energia incluyen baterias que no proporcionan un enfoque
sostenible a largo plazo debido a las reducidas reservas de muchos elementos importantes necesarios para la
produccién de baterias.

Los métodos convencionales de generacion de energia pueden implicar realizar un proceso de electrodialisis
invertida (abreviadamente en lo sucesivo RED por la expresion inglesa Reversed Electrodialysis) como se describe
en el documento de patente WO 2007/094659 usando diferencias en las disoluciones de electrolitos. Dichas
diferencias estan presentes entre agua de mar y agua de rio, por ejemplo. Dicho proceso de RED también se puede
usar para neutralizar corrientes de aguas residuales acidas y causticas, tales como en la industria de los
semiconductores, y generar energia mientras se tratan estas corrientes residuales. Por ejemplo, el documento de
patente US 2013/0288142 describe dicho proceso de tratamiento de corrientes residuales con un sistema de RED
que comprende una membrana bipolar.

Se describe una bateria de almacenamiento con membranas bipolares por Zholkovskij et al. en "The storage battery
with bipolar membranes" en Journal of Membrane Science, Elsevier BV, NL, seccion 141, N° 2, 15 de abril de 1998.
Esta bateria comprende tres compartimentos.

El documento de patente US 4 311 771 describe un proceso para la produccion de energia eléctrica a partir de la
neutralizacion de acido y base en una celda de membrana bipolar, en la que se usan una membrana de intercambio
catiénico, una membrana bipolar y una membrana de intercambio anionico.

Los métodos y dispositivos convencionales se enfrentan al problema de como almacenar y generar de forma
regenerativa energia para adaptar de manera eficaz el suministro de energia y la demanda de energia.

La presente invencion tiene por objeto proporcionar un método de funcionamiento de una celda de combustible de
membrana bipolar regenerativa configurada para almacenar y generar energia y capaz de almacenar energia en
periodos de tiempo de excedente de energia y descargar energia en periodos de tiempo de escasez de energia de
manera eficaz.

Este objetivo se logra con el método de funcionamiento de una celda de combustible de membrana bipolar
regenerativa segun la reivindicacion 1.

El proporcionar una celda de combustible de membrana bipolar regenerativa permite el almacenamiento de energia
eléctrica usando un sistema que comprende una membrana de intercambio catiénico, una membrana bipolar y una
membrana de intercambio aniénico. Se definen compartimentos entre las membranas. El sistema también es capaz
de generar energia eléctrica con la misma configuracion de membrana. Esto obvia la necesidad de usar diferentes
configuraciones de membrana en los diferentes estados o funcionamientos del sistema segun la invencion. Esto
proporciona un método eficaz de almacenamiento regenerativo y generacion de energia.

En un estado de almacenamiento de energia, se suministra una corriente externa al reactor. Mas especificamente,
se suministra la corriente tal que se logre un gradiente de concentracion, que implica una diferencia de pH, entre los
compartimentos anddico y catddico. Esto implica realizar un proceso de electrodialisis (ED). Dicho proceso de
electrodialisis se describe, por ejemplo, en el documento de patente WO 2007/094659 e implica aplicar una tension
entre el anodo y el catodo tal que los iones positivos se inclinaran a moverse hacia el catodo, mientras que los iones
los iones negativos se inclinaran a moverse hacia anodo. Debido al uso de membranas de intercambio idnico, los
flujos de alimentacion reales a través de un compartimento cambiaran en disoluciones de electrolito concentradas y
diluidas (alternas).

Segun la invencion, en el estado de almacenamiento de energia, proporcionando una corriente externa se logra que
aumente la concentracion de los fluidos en contacto con la membrana bipolar. Preferiblemente, estos fluidos son un
fluido acido y un fluido basico. Esto logra una diferencia de pH entre los fluidos que estan en contacto con la
membrana bipolar en sus diferentes lados. En una realizacién actualmente preferida de la invencion, disminuye la
concentracion de la tercera disolucion, una disolucion de sal.

Cuando la demanda de energia es superior al suministro de energia, se puede cambiar el sistema desde el estado
de almacenamiento de energia hasta el estado de generacion de energia tal que se pueda (re)generar energia del
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gradiente de concentracion. Esto implica realizar un proceso de electrodidlisis inversa (RED) que también se
describe en el documento de patente WO 2007/094659. Debido a las diferencias de concentracion entre las
disoluciones de electrolito concentradas y diluidas, los iones se inclinaran a moverse de concentraciones altas a
bajas. Debido a las membranas que limitan la libertad de movimiento de los iones, habra transporte neto de cationes
y aniones en direcciones opuestas tal que se mantenga la neutralidad eléctrica en el anodo y el catodo, tendran
lugar reacciones tal que los electrones puedan fluir desde el anodo hasta el catodo, creando asi una corriente
eléctrica.

Segun la invencion, en el estado de generacion de energia, la diferencia de pH entre los fluidos que estan en
contacto con la membrana bipolar sobre sus lados diferentes logra una corriente eléctrica. En una realizacion
actualmente preferida de la invencion, se transportan iones a la disolucion de sal para mantener la neutralidad
eléctrica.

En el estado de (re)generacion de energia, la regeneraciéon de energia comprende preferiblemente la
descomposicion de agua que preferiblemente tiene lugar en la membrana bipolar. En el estado de generacion de
energia, en la capa limite o intermedia entre la parte anionica y la parte cationica de la membrana bipolar, se forma
H20 debido a H* que llegan a esta frontera a través de la parte catidnica de la membrana bipolar y OH" que llegan a
esta frontera a través de la parte anidnica de la membrana bipolar. Sale H,O de la membrana bipolar en
preferiblemente ambas direcciones hacia los compartimentos adyacentes, preferiblemente en cantidades iguales.

En el catodo, se puede realizar la descomposicion del agua realizando 4H,O+4e—2H,+40H-, mientras que en el
anodo, la reaccion anddica puede implicar 2H,0—4e+0,+4H*. Estas reacciones tienen lugar en una de las posibles
realizaciones segun la presente invencion. Se entendera que también se podrian concebir segun la invencion
reacciones alternativas en los compartimentos de electrodo.

Los electrones pasan del anodo al catodo por un circuito externo, generando asi energia. Los fluidos entrantes se
diluyen en el estado de generacién de energia. Se genera energia usando las diferencias de concentracion (idnica)
entre los diferentes fluidos en los diferentes compartimentos del reactor.

En el estado de generacion de energia, se produce agua en la interfase de las partes anidnicas y catidnicas de la
membrana bipolar. El agua producida sale de la membrana bipolar sobre uno de sus lados. Por tanto, esta agua
diluye las disoluciones que estan en contacto con una de las superficies laterales de la membrana bipolar. Esto
influye en la eficiencia de generacion de energia. En caso de que la tendencia del flujo producido de agua sea mas
hacia una de las dos disoluciones que estan en contacto directo con una de las superficies laterales de la membrana
bipolar, se afecta incluso mas negativamente la eficiencia de generacién de energia.

Segun la presente invencion, la diferencia en la actividad del agua de ambos fluidos en contacto con la membrana
bipolar se minimiza preferiblemente en al menos el estado de generacion de energia. Esto tiene el efecto de que el
agua que se produce en la membrana bipolar se distribuye preferiblemente igualmente en los dos fluidos que estan
en contacto con la membrana bipolar, minimizandose asi el efecto de dilucidon sobre la eficiencia de generacion de
energia.

Se pueden proporcionar membranas bipolares como membrana de una sola capa o de una sola pelicula tratando
una superficie lateral para que actie de parte de intercambio anidnico y tratando la otra superficie lateral para que
actue de parte de intercambio catiénico. Por tanto, se pueden proporcionar membranas bipolares como membranas
laminadas, también denominadas membranas multi-capa. Por ejemplo, la membrana bipolar laminada se puede
proporcionar como una membrana de dos capas con una capa de intercambio anidnico y una capa de intercambio
catiénico, o como una membrana de tres capas que tiene una capa intermedia entre las capas de intercambio
anionico y catiénico. En la practica, cuando se usan membranas bipolares laminadas, puede ocurrir dilatacion o
deslaminacion de la membrana bipolar laminada en caso de una actividad del agua desigual de los liquidos en
contacto con la membrana bipolar. Esto limita significativamente la aplicabilidad y/o eficiencia de dicha membrana
bipolar y cualquier proceso de generacion de energia que use dicha membrana bipolar laminada.

Como un efecto adicional de minimizar la diferencia en la actividad del agua de los fluidos en ambos lados de la
membrana bipolar durante la generacién de energia, se reduce significativamente el riesgo de dilataciéon o
deslaminacién de la membrana bipolar laminada. Se muestra que una diferencia en la actividad del agua de ambos
fluidos en contacto con la membrana bipolar laminada contribuye significativamente a los problemas de dilatacion y
deslaminacién que se han experimentado en métodos y/o sistemas convencionales.

Segun la invencion, el proporcionar fluidos en ambos lados de la membrana bipolar con concentraciones de iones,
segun la invencion que implican una diferencia de pH entre los fluidos en ambos lados de la membrana bipolar, tal
que se minimice la diferencia en la actividad del agua de ambos fluidos en contacto con la membrana bipolar,
previene la denominada dilatacion y deslaminacion de la membrana bipolar laminada.

Por tanto, el método segun la presente invencion permite el uso de una membrana bipolar para el almacenamiento
regenerativo y la regeneracion de energia en un sistema que tiene la misma configuraciéon de membrana en tanto el
estado de almacenamiento de energia como el estado de generacion de energia, logrando asi un método
regenerativo eficaz de almacenamiento y generacion de energia que usa una membrana bipolar de una sola capa o
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multi-capa. En realidad, la generacion de energia se puede realizar eficientemente debido al mantenimiento a un
minimo de la diferencia en la actividad del agua de los fluidos en ambos lados de la membrana bipolar. Ademas, el
mantener a un minimo la diferencia en la actividad del agua de ambos fluidos en contacto con la membrana bipolar
proporciona una soluciéon a los problemas de dilatacién y deslaminacién que ocurren con membranas bipolares
laminadas y vuelven ineficaces los métodos y sistemas convencionales.

Como una ventaja adicional, el método segun la presente invencion proporciona un almacenamiento y regeneracion
de energia que es mas seguro y mas rentable en comparacion con los enfoques convencionales.

Ademas, el método segun la invenciéon se puede aplicar en las denominadas aplicaciones auténomas, en otras
palabras, en aplicaciones independientes de la red, permitiéndose asi también el eficaz almacenamiento de energia
en, por ejemplo, areas remotas.

La presente invencion se puede aplicar ventajosamente, especialmente en relacién con el almacenamiento y la
(re)generacion de energia eléctrica que se origina de fuentes de energia renovables, como energia solar, energia
edlica, etc. Es posible el almacenamiento de dicha energia con el aumento de la densidad de energia en
comparacion con un método y/o sistema que usa un gradiente de sal en un proceso de RED. La presente invencion
permite mayores densidades de energia, por ejemplo de un factor 10-30 superior, en comparacion con los
gradientes de salinidad que se basan en disoluciones diluidas y concentradas de sal. Por ejemplo, usando
disoluciones diluidas y concentradas de sal, la densidad de energia es aproximadamente 0,5-1 kWh/m3.

Especialmente el uso de una membrana bipolar que permite la combinacién de protones e iones hidréxido con agua
dentro de esta membrana proporciona un medio eficaz que permite el aumento de la densidad de energia. Por
ejemplo, si el método segun la invencion durante la aplicacion de una corriente externa genera una cantidad de
22,2 Wh, se almacena en el volumen de 1 litro de disolucion de acido 1 molar y 1 litro de disoluciéon de base 1 molar.
Esto corresponde a 22,2 kWh/2m?3, o 11,1 kWh/m3. Para que una casa media pueda lidiar con el régimen de dia-
noche de suministro de energia y demanda de energia, normalmente se requeriria una capacidad de
almacenamiento de energia en el intervalo de 10-20 kWh. En este ejemplo, esta capacidad de almacenamiento se
puede lograr con un volumen de 1 a 2 m3. Se entendera que en caso de concentraciones mas altas para los fluidos
que se usan, se puede disminuir incluso mas el volumen requerido.

Preferiblemente, el sistema funciona en un intervalo de temperatura de -20 a +100 °C, mas preferiblemente en un
intervalo de temperatura de -10 a +80 °C. Los electrodos tienen preferiblemente una conductividad eléctrica y
actividad catalitica suficientemente altas hacia la oxidacion de agua y la reduccién de agua. Los posibles materiales
incluyen grafito, carbono, titanio recubierto con un 6xido metalico (mixto) como, por ejemplo Pt.ry, Ruxlry, RuOj,
Taxlry, y Ti recubierto con un metal noble como Pt.

En una realizacion actualmente preferida segun la presente invencion, en uso, el reactor se prevé de tres fluidos,
comprendiendo el primer fluido una disolucién de sal, comprendiendo el segundo fluido una disolucion de acido y
comprendiendo el tercer fluido una disolucién de base.

La provision de los tres fluidos proporciona un sistema eficaz para almacenar y generar energia. Las disoluciones de
acido y de base se proporcionan en lados opuestos de la membrana bipolar, definiendo asi una diferencia de pH de
ambos fluidos en contacto con la membrana bipolar. El fluido de sal se proporciona en otro compartimento y no esta
en contacto directo con la membrana bipolar.

En el estado de generacion de energia, la unidad de celda en el reactor segun la presente invencion comprende
preferiblemente tres camaras que se definen con una membrana de intercambio catiénico, una membrana de
intercambio anidnico y una membrana bipolar. Estas membranas definen la unidad de celda con los tres
compartimentos, que permite asi proporcionar tres fluidos diferentes a la unidad. En el estado de generacion de
energia, se proporcionan los fluidos tal que exista una diferencia de pH entre los fluidos en ambos lados de la
membrana bipolar y que estén en contacto directo con la membrana bipolar, mientras se mantiene a un minimo la
diferencia en la actividad del agua de los fluidos en contacto con la membrana bipolar. Preferiblemente, en el estado
de generacion de energia, se forma agua en la capa intermedia entre las capas catidnica y anidnica de la membrana
bipolar.

Preferiblemente, la disolucion de sal comprende uno o mas de los siguientes iones: Li*, Na*, K*, Mg?*, Ca?*, Ba%* y
C|', F, Br, I, 8042', NO3', ClO4

Ademas, preferiblemente, la disolucion de base comprende uno o mas de los siguientes iones: Li*, Na* y K*, Mg?*,
Ca®*, Ba®* y OH-.

Preferiblemente, la disolucion de acido comprende uno o mas de los siguientes iones: H*, y F-, CI, Br,, |-, SO4%, NOs,
C|O4'.

En una realizacion actualmente preferida segun la invencion, el método se aplica usando una disoluciéon de acido
que comprende HCI, la disolucién de base comprende LiOH y/o NaOH y/o KOH, y la disolucion de sal comprende
LiCl y/o NaCl y/o KCI.
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En una realizacion preferida alternativa segun la invencion, el método se aplica usando una disolucion de acido que
comprende HNOs3, la disolucion de base comprende LiOH y/o NaOH y/o KOH, y la disolucion de sal comprende
LiNO3 y/o NaNO3 y/o KNOs.

En una realizacion actualmente preferida segun la invencion, el método se aplica usando una disolucién de sal NaCl,
disolucion de base NaOH y disolucion de acido HCI. Se muestra que una concentracion de 0,5 mol/l para estos tres
fluidos produjo un método eficaz de almacenamiento regenerativo y regeneracion de energia. Para la disolucion en
los compartimentos de electrodo se hace uso de un fluido que comprende 0,5 mol/l de NaSO.4. Se entendera que
segun la presente invencion también se podrian concebir otras disoluciones para los electrodos.

En una realizacién actualmente preferida segun la invencion, se usa la combinacién de NaCl y H,O para la
electrodialisis/almacenamiento de energia y la combinacién de HCI y NaOH para RED/generacion de energia. Esto
proporciona un funcionamiento eficaz para almacenar y generar energia. En el método segun la invencion se
pueden usar eficazmente especialmente NaCl con NaOH y HCI, y Na>SO, para los compartimentos de electrodo.

Segun la invencion, la diferencia en la actividad del agua de ambos fluidos en contacto con la membrana bipolar se
mantiene dentro del intervalo de -0,015 a +0,015. En una realizacion, la diferencia en la actividad del agua de ambos
fluidos en contacto con la membrana bipolar se mantiene preferiblemente en el intervalo de -0,012 a +0,012, y lo
mas preferiblemente en el intervalo de -0,01 a +0,01.

El mantener la diferencia en la actividad del agua de ambos fluidos en contacto con la membrana bipolar dentro de
estos intervalos mejora la eficiencia global del método y previene la dilatacion y/o deslaminacion de la membrana
bipolar (laminada) y limita el transporte desigual del agua generada dentro de la membrana bipolar a ambos fluidos
en contacto con la membrana bipolar.

En una realizacion actualmente preferida segun la presente invencion, el método comprende ademas la etapa de
proporcionar un fluido electrolitico adicional y/o un compuesto organico a uno o mas de los fluidos, tal que se
mantenga la actividad del agua de dicho fluido.

El proporcionar un fluido electrolitico adicional que proporciona un electrolito de soporte y/o un compuesto organico
permite mantener la actividad del agua sustancialmente igual en ambos lados de la membrana bipolar, mientras se
pueda usar la diferencia de pH entre los liquidos en contacto con la membrana bipolar para generar energia
eléctrica. Dicho electrolito de soporte puede comprender electrolito, por ejemplo NaCl, KCI, KNO3; que tiene una
concentracion en el intervalo de 0,1 a 3 mol/l. Preferiblemente, todas las disoluciones se proporcionan con dicho
fluido electrolitico de soporte para mantener una actividad del agua sustancialmente igual en ambos lados de la
membrana bipolar. Esto proporciona un método eficaz de almacenamiento y generacion de energia eléctrica,
manteniendo el reactor su configuracion durante los diferentes estados del método.

Segun la presente invencion, el método comprende ademas la etapa de controlar la diferencia en la actividad del
agua de ambos fluidos en contacto con la membrana bipolar dentro del intervalo de -0,015 a +0,015.

Cuando se almacena y/o genera energia eléctrica, la diferencia en la actividad del agua de ambos fluidos en
contacto con la membrana bipolar puede empezar a cambiar debido a, por ejemplo, el cambio de concentraciones.
Controlando la diferencia en la actividad del agua de ambos fluidos en contacto con la membrana bipolar dentro de
limites, preferiblemente manteniendo esta diferencia en la actividad del agua de ambos fluidos en contacto con la
membrana bipolar a un minimo, se pueden prevenir problemas con la dilatacién y/o la deslaminacion de la
membrana bipolar (laminada), y mejora la eficiencia global del método.

En una realizacion actualmente preferida segun la presente invencion, la diferencia en la actividad del agua entre
ambos fluidos en contacto con la membrana bipolar se puede controlar controlando al menos uno de los fluidos en
contacto con la membrana bipolar en relacién con la velocidad de la bomba que implica un controlador de bomba.

Controlando la velocidad de la bomba, se puede controlar eficazmente la velocidad de flujo del (de los) fluido(s)
individual(es), que permite asi la manipulacién de la diferencia en la actividad del agua de los fluidos en contacto con
la membrana bipolar. Como una alternativa a esto, o en combinacién con esto, se pueden controlar la cantidad de
fluido electrolitico de soporte que se suministra a uno o mas de los fluidos.

El controlar la diferencia en la diferencia de actividad del agua entre ambos fluidos en contacto con la membrana
bipolar durante el funcionamiento mejora la eficiencia global del método y previene que el sistema alcance
condiciones de funcionamiento que podrian dar como resultado la dilatacion y/o la deslaminacion de la membrana
bipolar (laminada).

La invencion se refiere ademas a una celda de combustible de membrana bipolar regenerativa para almacenar y
generar energia que se configura para realizar el método como se ha descrito anteriormente, comprendiendo la
celda:

- un reactor con un compartimento anddico que tiene un anodo y un compartimento catédico que tiene
un catodo; y
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- varias unidades de celda que separan los compartimentos anddico y catddico, en donde la unidad de
celda comprende una membrana de intercambio aniénico, una membrana de intercambio catiénico y una
membrana bipolar, en donde las membranas definen los compartimentos.

La celda proporciona los mismos efectos y ventajas que los que se describen para el método.

Mas especificamente, la celda permite el almacenamiento de energia en un estado de almacenamiento de energia
como energia quimica en periodos de tiempo de un excedente de energia, y proporcionar energia eléctrica en un
estado de generacion de energia convirtiendo estos componentes en periodos de tiempo de escasez de energia.
Como la celda esta configurada para mantener a un minimo la diferencia en la actividad del agua entre ambos
fluidos en contacto con la membrana bipolar, esto proporciona un sistema eficaz para almacenar energia que se
puede regenerar.

En una realizacion actualmente preferida segun la presente invencion, la unidad de celda comprende una forma
hexagonal.

Proporcionando una celda de flujo cruzado hexagonal para la unidad de celda de tres camaras, se proporciona una
configuracion de celda eficaz. La forma hexagonal para la unidad de celda proporciona particularmente caidas de
presién minimas en la entrada y/o salida de la unidad de celda. Esto convierte la configuracion en relativamente
eficaz en comparacién con los sistemas convencionales.

En una realizacién actualmente preferida, la celda de combustible comprende un controlador de bomba que se
configura para controlar una velocidad de la bomba basandose en la diferencia en la diferencia de la actividad del
agua de los fluidos en contacto con la membrana bipolar. Manipulando la velocidad de la bomba, se puede mantener
como nivel minimo la diferencia en la actividad del agua de los fluidos en contacto con la membrana bipolar,
mejorandose asi la eficiencia global del método, y previniéndose la dilatacion y/o deslaminacion de la membrana
bipolar (laminada). Ademas de esto, o como una alternativa a esto, se puede controlar la velocidad de la bomba de
fluidos electroliticos de soporte.

Se aclaran las ventajas, caracteristicas y detalles adicionales de la invencién basandose en sus realizaciones
preferidas, en donde se hace referencia a los dibujos adjuntos, en los que:

- La Figura 1 muestra una configuracion de un reactor capaz de realizar el método segun la presente
invencion;

- la Figura 2 muestra una configuracion alternativa;

- las Figuras 3A-E muestran la diferencia en la actividad del agua frente a la molalidad de algunas
disoluciones;

- las Figuras 4-7 muestran algunos resultados experimentales;
- la Figura 8 muestra una forma hexagonal para la unidad de celda segun la presente invencion;

- la Figura 9 muestra la respuesta de tension de la pila a una densidad de corriente de descarga de
20 A/im?% y

- la Figura 10 muestra la tension de la pila a diferentes condiciones.

La celda de combustible de membrana bipolar regenerativa 2 (Figura 1) comprende primer electrodo 4 y segundo
electrodo 6 en el primer compartimento de electrodo 8 y el segundo compartimento de electrodo 10,
respectivamente. Se entendera que segun la invencién también se podria concebir otro niumero y/o configuraciones
de electrodo. Entre los electrodos 4, 6 se proporcionan varias membranas que separan los compartimentos de
electrodo 8, 10. En la realizacion ilustrada, se proporcionan dos unidades de celda 12. Entre la segunda unidad de
celda 12y el primer electrodo 4 se proporciona la membrana de intercambio cationico 20.

Cada unidad de celda 12 comprende una membrana de intercambio aniénico 22 y una membrana de intercambio
catidonico 24 que se separan por la membrana bipolar 26. La unidad de celda 12 define tres compartimentos 28, 30,
32. En uso, el primer compartimento 28 se provee de una disolucién de sal, tal como 0,5 mol/l de NaCl. En uso, el
segundo camara 30 se provee de una disolucion de acido, tal como 0,5 mol/l de disolucion de acido HCI. En uso, el
tercer compartimento 32 se provee de una disolucién de base, tal como 0,5 mol/l de NaOH.

Los electrodos 4, 6 estan conectados por el circuito 34. En la realizacion ilustrada, el sistema 2 se muestra en el
estado de generacion de energia eléctrica en donde un circuito 34 comprende la carga 36. Ademas, el circuito 34
comprende el conmutador 38 para apagar y encender la generacion de energia eléctrica del sistema 2. Los
electrodos 4, 6 estan hechos de malla de titanio, por ejemplo con un recubrimiento de 6xido metalico mixto como
Ptdry, Ruydry, Taxlry.

Los experimentos se realizaron con un sistema segun el sistema 2 con diez unidades de celda 12 que se colocan en
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serie entre los electrodos 4, 6, teniendo la membrana de intercambio catidnico 20 (adicional) y una de las
membranas de intercambio catiénico 16 de la unidad de celda 12 como membranas terminales. La disolucion para el
compartimento de electrodos 8, 10 que se usé en los experimentos fue 0,5 mol/l de Na;SO,. La disolucién de sal
para la unidad de celda de las tres camaras 12 fue 0,5 mol/l de NaCl, la disolucion de base fue 0,5 mol/l de NaOH, y
la disoluciéon de acido fue 0,5 mol/l de HCI. Los resultados con esta configuracion se describiran después.

En la realizacion ilustrada, el sistema 2 comprende bombas 40, 42, 44 separadas para los tres fluidos especificos.
Se entendera que también se pueden proporcionar bombas separadas para cada compartimento individual para
potenciar las posibilidades de control. En la realizacién ilustrada, los fluidos se almacenan en recipientes 46, 48, 50,
52, 54, 56. Se entenderda que segun la invencidon se puede proporcionar otra configuracion y/o numero de
recipientes. Por motivos ilustrativos solo, no se ilustran en las figuras los recipientes para los fluidos que abandonan
el sistema 2.

El sistema 58 (Figura 2) comprende los electrodos 4, 6 y la unidad de celda 12 para ilustrar el principio de
generacion de energia eléctrica. En la realizacion ilustrada, las reacciones de electrodos en los electrodos 4, 6
incluyen en el electrodo 4 la reaccion 4H,O+4e—2H,+40H y en el segundo electrodo 6 2H,0—4e +O,+4H*. El
electrodo 4 actua de catodo y el electrodo 6 actia de anodo, en el estado de generacion de energia ilustrado del
sistema 58. En la generacion de energia eléctrica ilustrada, se diluyen las disoluciones concentradas de NaOH y HCI
mientras que el fluido de NaCl se concentra en este estado.

Opcionalmente, se proporciona fluido electrolitico de soporte del recipiente 60 (Figura 1) por las bombas 62, 64, 66
separadas a los otros tres fluidos. Se entendera que segun la presente invencion también se podrian concebir otras
configuraciones para el fluido electrolitico con uno o mas recipientes 60 adicionales y/o un numero diferente de
bombas 62, 64, 66.

Para las disoluciones de NaOH y HCI, la diferencia de la actividad del agua se ilustra en la Figura 3A frente a la
molalidad. Para molalidades hasta dos actividades del agua, para ambas disoluciones son aproximadamente iguales
(véase también la Figura 3B). Para molalidades mas altas, la diferencia de actividad del agua empieza a aumentar
significativamente. En caso de que se realice el método segun la presente invencion a molalidades mas altas, se
tienen que elegir cuidadosamente las actividades del agua. Por ejemplo, la actividad del agua de NaOH con una
molalidad de 6 es aproximadamente igual a la actividad del agua de HCI con una molalidad de aproximadamente
4,5. A estos niveles, se puede mantener a un minimo la diferencia en la actividad del agua de tanto la disolucién de
HCI como la disolucién de NaOH en contacto con la membrana bipolar. Esto ilustra un posible enfoque para
manipular la diferencia en la diferencia de actividad del agua de ambos fluidos en contacto con la membrana bipolar
26. Como alternativa, o ademas de esto, se pueden usar fluidos electroliticos de soporte para reducir la diferencia en
la actividad del agua de fluidos en contacto con la membrana bipolar.

Se muestra para las disoluciones la actividad del agua (Figura 3C) frente a la molalidad de acido sulfurico (o), LiOH
(<), NaOH (A) y KOH (o) con los mejores ajustes. Dependiendo de la molalidad de un fluido, se pueden mostrar
actividades del agua correspondientes de otros fluidos dependiendo de la molalidad. Se entendera que otras
disoluciones también muestran actividades del agua similares en relacion con la molalidad, que permite asi la
manipulacion de la diferencia en la actividad del agua de ambos fluidos en contacto con la membrana bipolar 26.

La Figura 3D muestra la diferencia de actividad del agua frente a la molalidad para HCI frente a LiOH (<), HCI frente
a NaOH (o) y HCI frente a KOH (A) con sus mejores ajustes. También se muestra un intervalo para las diferencias
de actividad del agua de 0,01. La molalidad mas alta posible para el intervalo ilustrado de actividad del agua se logra
con un sistema con KCI que conduce a HCl y KOH. La Figura 3E muestra la diferencia de actividad del agua frente a
la molalidad para HNOj frente a LiOH (<), NaOH (o) y KOH (A), junto con sus mejores ajustes y un intervalo de
actividad del agua de 0,01. Se muestra que el sistema con NaNO3; que conduce a NaOH y HNO3 tiene la diferencia
mas pequefia en la actividad del agua de ambos fluidos, que comprende disoluciones de NaOH y HNO3 con igual
molalidad, en contacto con la membrana bipolar 26, y es capaz de funcionar a la molalidad mas alta, mejorandose
asi la eficiencia global del método, y previniéndose la dilatacion y/o deslaminacion de la membrana bipolar
(laminada) 26.

Los resultados muestran varias combinaciones que se pueden usar en un método y/o sistema segun la presente
invencion, tales como KNO3 y preferiblemente NaNOs. Se entendera que también se podrian usar otras disoluciones
segun la presente invencion.

El experimento anteriormente mencionado se realiza con un sistema de diez unidades de celda, en donde se usa un
area eficaz de 100 cm? para cada membrana. Los resultados se muestran en las Figuras 4-7. La maxima potencia
que se obtuvo fue aproximadamente 0,65 vatios. El area eficaz de electrodo fue aproximadamente 100 cm?. El area
de membrana total instalada fue aproximadamente 3.000 cm?. Las pruebas se realizaron a temperatura ambiente. La
Figura 4 muestra la potencia frente a la corriente de descarga. La Figura 5 muestra la densidad de potencia
(vatio/m?) frente a la densidad de corriente de descarga (A/m?), en donde se uso el area de membrana total instalada
para calcular la densidad de potencia y se usa el area de electrodo para calcular la densidad de corriente. En el
experimento, las reacciones de los electrodos comprendieron una reaccion de oxidacion del agua a gas oxigeno y
una reaccion de oxidacion del agua a gas hidrégeno. Esto produjo pérdidas de tension relativamente altas en los
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electrodos en relaciéon con el numero limitado de unidades de membrana que se ponen en serie entre los electrodos.
Aumentando el nimero de unidades de celdas 12 entre los electrodos 4, 6, se pueden minimizar estas pérdidas.

La Figura 6 ilustra la tension de la pila frente a la corriente de descarga, que muestra una pendiente de la curva de
aproximadamente 12,9 ohmios. Se reduce la tension de la pila con las pérdidas que ocurren en los electrodos donde
tienen lugar las reacciones de oxidacion del agua y de reduccion del agua. Se puede disminuir la pendiente de la
curva aumentando el nimero de membranas entre los electrodos, puesto que esto reduce la influencia de las
pérdidas de tension relativas en los electrodos. Se calculé la distribucion de resistencias a partir de las resistencias
de las membranas (Ralex) de las membranas de intercambio aniénico y catiénico y la membrana bipolar de
Fumatech. La Figura 7 ilustra la distribucion de resistencias de la pila de diez unidades de membrana con una
membrana de intercambio catiénico (CEM), membrana bipolar (BPM) y membrana de intercambio aniénico (AEM)
por unidad de celda 12, y las disoluciones y electrodos 4, 6.

El experimento ilustra la aplicabilidad del método de almacenamiento y (re)generacion de energia eléctrica segun la
presente invencion.

En una realizacion alternativa, la pila 68 de unidades de celda 12 (Figura 8) esta provista de forma hexagonal 70. La
pila 68 tiene entrada 72 y salida 74 para la disolucion de sal, entrada 76 y salida 78 para la disolucion de acido, y
entrada 80 y salida 82 para la disolucion de base. La forma hexagonal 70 define una region activa 84 para la pila 68.
La forma hexagonal 70 reduce las pérdidas de presion en las entradas y salidas de la pila 68.

Se han realizado experimentos adicionales con una configuracion experimental segun el sistema 2 con diez
unidades de celda 12 que se colocan entre los electrodos 4, 6. En este experimento, los electrodos tienen un area
de electrodo de aproximadamente 100 cm?. El area de membrana total instalada para 10 celdas que tienen tres tipos
de membrana diferentes, es decir, AEM, CEM y BPM, es aproximadamente 0,3 m2. Durante el experimento, la
maxima duracion de la descarga a aproximadamente 20 A/m? fue aproximadamente 4 horas. Las disoluciones
aplicadas implicaron NaOH 1 M y HCI 1 M. No se experimento dilatacion de BPM en el (los) experimento(s) durante
la descarga cuando se genero energia del sistema 2.

La respuesta de tensién de la pila a una densidad de corriente de descarga de 20 A/m? (Figura 9) muestra una curva
de descarga suave. Después de una rapida disminucién en la tensiéon al principio, se estabiliza lentamente la
tension. En el experimento se observé que el pH de NaCl cambidé de neutro a 11,5, que podria provocar mayor
cotransporte iénico de hidroxilos en comparacién con el cotransporte iénico de protones.

Se realizé un experimento adicional para probar el rendimiento del sistema 2 durante seis horas. Se empezé con
disoluciones de HClI 1 M, NaOH 1 M y NaCl 0,5 M recién preparadas. La prueba comprendié diferentes fases,
empezando con una descarga de 4 horas a 20 A/m?, seguido por una carga equivalente de 1 hora de 100 A/m?,
luego 10 minutos de condiciones de tension de circuito abierto (abreviadamente en lo sucesivo OCV por la expresion
inglesa Open Circuit Voltage), y finalmente una descarga de 1 hora a 20 A/m2.

La tension de la pila monitorizada en el experimento (Figura 12) muestra una descarga eficaz del sistema durante 4
horas. Entonces, el sistema se puede cargar, alcanzando pH=13 para la base y pH=3 para el acido. La OCV regresa
a la tension inicial. A continuacién, se logra una descarga final de 1 hora en el experimento. Ademas, en el
experimento se observé que el pH de la disolucion de NaCl disminuyé casi inmediatamente hasta pH=2 y se
mantuvo en este nivel durante todo el resto del experimento. Esto puede indicar que el cotransporte iénico de
protones fue mayor que el cotransporte i6nico de hidroxilos. Se puede calcular que en la primera descarga se
recogieron aproximadamente 28800 C, que indica una eficiencia couldmbica, n, de aproximadamente 30 %, en
comparacion con el maximo (tedrico) de 96485 C que estan posiblemente presentes en HCI 1 My NaOH 1 M. En la
segunda carga y descarga, se puede calcular que la eficiencia couldmbica es aproximadamente 25 %, debido a los
28800 C aplicados en la carga y los 7140 C recogidos durante la descarga.

Los experimentos muestran la aplicabilidad de la invencion. Se entendera que se podrian lograr resultados similares
con diferentes configuraciones experimentales. Por ejemplo, se puede variar el nimero de celdas.

La presente invencién no se limita ni mucho menos a sus realizaciones preferidas anteriormente descritas. Los
derechos buscados se definen por las siguientes reivindicaciones, dentro de cuyo alcance se pueden prever muchas
modificaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Método de funcionamiento de una celda de combustible de membrana bipolar regenerativa (2), que comprende
las etapas de:

- proporcionar una celda de combustible de membrana bipolar regenerativa (2) comprendiendo:

- un reactor con un compartimento anddico (10) que tiene un anodo (6) y un compartimento catédico (8)
que tiene un catodo (4); y

- varias unidades de celdas (12) que separan los compartimentos anddico (10) y catédico (8), en donde la
unidad de celda (12) comprende una membrana de intercambio anionico (22), una membrana de
intercambio catiénico (24) y una membrana bipolar (26), definiendo las membranas (22, 24, 26) los
compartimentos (28, 30, 32);

- proporcionar varios fluidos a la celda (12), con al menos un fluido en ambos lados de la membrana bipolar
(26) con concentraciones de iones tales que se minimice la diferencia en la actividad del agua de los
fluidos en ambos lados de la membrana bipolar (26), en donde la diferencia en la actividad del agua de
ambos fluidos en contacto con la membrana bipolar (26) se mantiene dentro del intervalo de -0,015 a
+0,015;

- almacenar energia en un estado de almacenamiento de energia proporcionando una corriente externa al
reactor tal que se logre una diferencia de pH entre fluidos en contacto con la membrana bipolar (26);

- cambiar entre el estado de almacenamiento de energia y un estado de generacion de energia; y

- regenerar energia en el estado de generacion de energia a partir de la diferencia de pH entre fluidos en
contacto con la membrana bipolar (26).

2. Método segun la reivindicacion 1, en donde se minimiza la diferencia en la actividad del agua de los fluidos en
ambos lados de la membrana bipolar (26) en el estado de generacion de energia.

3. Método segun la reivindicacion 1 o 2, en donde el almacenamiento de energia comprende la descomposicion de
agua, en donde la descomposicion de agua se realiza preferiblemente en la membrana bipolar (26).

4. Método seguin una o mas de las reivindicaciones precedentes, en donde en uso el reactor se provee de tres
fluidos, en donde un primer fluido comprende una disolucién de sal, un segundo fluido comprende una disolucién de
acido y un tercer fluido comprende una disolucion de base.

5. Método segun la reivindicacion 4, en donde la disolucion de sal comprende uno o mas de los siguientes iones: Li*,
Na*, K*, Mg%, Ca?*, Ba®*, y CI, F, Br, I, SO4%, NO3", ClOy4.

6. Método segun la reivindicacion 4 o 5, en donde la disolucion de base comprende uno o mas de los siguientes
iones: Li*, Na*, K*, Mg®*, Ca?*, Ba®* y OH-.

7. Método segun la reivindicacion 4, 5 o 6, en donde la disolucién de acido comprende uno o mas de los siguientes
iones: H*, y F-, CI, Br, I, SO4%, NO3", CIOy4", y/o en donde la disolucion de acido comprende HCI, la disolucion de
base comprende LiOH y/o NaOH y/o KOH, y la disolucién de sal comprende LiCl y/o NaCl y/o KCI.

8. Método seguin una o mas de las reivindicaciones 4-7, en donde la disolucion de acido comprende HNOs3, la
disolucion de base comprende LiOH y/o NaOH y/o KOH, y la disolucion de sal comprende LiNO3; y/o NaNOs3 y/o
KNO:s.

9. Método seguin una o mas de las reivindicaciones precedentes, en donde la diferencia en la actividad del agua de
ambos fluidos en contacto con la membrana bipolar se mantiene en el intervalo de - 0,012 a +0,012, y lo mas
preferiblemente en el intervalo de -0,01 a +0,01.

10. Método segun una o mas de las reivindicaciones precedentes, que comprende ademas la etapa de suministrar
un fluido electrolitico adicional y/o un compuesto organico, tal que se mantenga la actividad del agua de dicho fluido.

11. Método segun una o mas de las reivindicaciones precedentes, que comprende ademas la etapa de controlar la
diferencia en la actividad del agua de ambos fluidos en contacto con la membrana bipolar (26).

12. Método segun la reivindicacion 11, en donde controlar la diferencia en la actividad del agua de ambos fluidos en
contacto con la membrana bipolar comprende controlar la velocidad de la bomba para uno o mas de los fluidos con
un controlador de bomba.

13. Celda de combustible de membrana bipolar regenerativa (2, 68) para almacenar y generar energia que esta
configurada para realizar el método seguin una o mas de las reivindicaciones precedentes, comprendiendo la celda



10

ES 2738413 T3

(92, 68):

- un reactor con un compartimento anddico (10) que tiene un anodo (6) y un compartimento catédico (8)
que tiene un catodo (4); y

- varias unidades de celda (12) que separan los compartimentos anddico (10) y catédico (8), en donde la
unidad de celda (12) comprende una membrana de intercambio anidnico (22), una membrana de
intercambio catidnico (24) y una membrana bipolar (26), definiendo las membranas (22, 24, 26) los
compartimentos (28, 30, 32).

14. Celda segun la reivindicacion 13, en donde la unidad de celda (12) comprende una forma de celda hexagonal
(70).

15. Celda segun la reivindicacion 13 o 14, que comprende ademas un controlador de bomba configurado para
controlar la velocidad de la bomba basandose en la diferencia en la actividad del agua de ambos fluidos en contacto
con la membrana bipolar (26).

10
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