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DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacién de electrodos de difusion de gas

La invencion se refiere a un procedimiento para la fabricacion de electrodos de difusion de gas a partir de un material
de soporte eléctricamente conductor y una mezcla en polvo que contiene por lo menos un catalizador y un
aglutinante. Los electrodos de difusion de gas son adecuados, por ejemplo, para la electrolisis de cloruro sédico o
para celdas de combustible alcalinas.

Por los documentos WO 03044245, DE 3 710 168 A y EP 297 377 A se sabe fabricar electrodos de difusion de gas
laminando inicialmente una mezcla en polvo seca de un catalizador y un aglutinante, asi como dado el caso otros
constituyentes, en una estructura textil plana y a continuacion aplicando la estructura textil plana sobre un soporte
eléctricamente conductor mediante laminado. El soporte también tiene la funciéon, ademas de la funcién de soporte
mecanico, de aporte y evacuacién de corriente hacia o del electrodo de difusion de gas. El soporte mecanico puede
ser, por ejemplo, una red, material no tejido o tejido metalico. La aplicacion de la estructura textil plana sobre el
soporte puede realizarse, por ejemplo, mediante compresién o laminado.

Una desventaja de estos procedimientos es que se necesitan dos etapas de trabajo. En una primera etapa de
trabajo, la mezcla en polvo que contiene un catalizador, un aglutinante, asi como dado el caso otros constituyentes,
se comprime dando una estructura textil plana, en una segunda etapa de trabajo, la estructura textil plana se
comprime con el soporte. Otra desventaja es que durante la compresion de la estructura textil plana con el soporte,
la estructura textil plana cataliticamente activa se expone de nuevo a un gran esfuerzo mecanico. Esto influye
desventajosamente en el sistema de poros de la capa cataliticamente activa del electrodo de difusién de gas, lo que
va acompafado de un empeoramiento de la actividad electroquimica del electrodo de difusion de gas.

Por el documento DE 101 30 441 A se conoce el modo de evitar la destruccion del sistema de poros en la
compresién cargando la mezcla en polvo con un liquido.

Segun el documento DE 101 48 599 A, las fuerzas de compresion en la compresion de la estructura textil plana con
el soporte deben ajustarse exactamente para evitar un dafo de la estructura textil plana. De esta manera sélo
dificilmente puede fabricarse una estructura de poros 6ptima.

Es necesario elegir la fuerza de compresion en la compresion de la mezcla en polvo lo suficientemente grande para
que se fabrique una estructura textil plana de suficiente estabilidad mecanica. En la compresion de la estructura textil
plana con el soporte, la fuerza de compresion también se elige lo suficientemente grande para que se realice una
union (enganche) suficientemente fuerte de la estructura textil plana con el soporte. A fuerza de compresion
demasiado baja, la estructura textil plana puede desprenderse ligeramente del soporte durante el uso del electrodo
de difusiéon de gas, por ejemplo, en una celda de electrolisis. Ademas, a fuerza de compresion demasiado baja no
puede fabricarse ningun contacto eléctrico suficiente entre la estructura textil plana y el soporte. Por consiguiente, se
produce una resistencia adicional, por lo que aumenta el voltaje de la electrolisis.

Otra desventaja de los procedimientos conocidos por el estado de la técnica es que solo pueden fabricarse
electrodos de difusidon de gas de una sola capa. Por un electrodo de difusion de gas de una sola capa se entiende un
electrodo de difusién de gas que presenta una capa cataliticamente activa. Sin embargo, los electrodos de difusion
de gas también pueden ser multicapa, es decir, estar constituidos por varias capas. A este respecto, las capas
pueden presentar diferentes propiedades, por ejemplo, diferentes propiedades hidréfobas, hidréfilas, eléctricas. Los
electrodos de difusién de gas multicapa no pueden fabricarse segun los procedimientos conocidos por el estado de
la técnica, ya que mediante compresion no pueden unirse de forma suficientemente estable varias capas entre si y
con el soporte eléctricamente conductor.

Por tanto, es objetivo de la presente invencion proporcionar un procedimiento para la fabricacion de un electrodo de
difusién de gas que sea lo mas sencillo posible y que proporcione un electrodo de difusion de gas con excelentes
propiedades electroquimicas. Con el procedimiento podran fabricarse electrodos de difusion de gas tanto de una sola
capa como también de varias capas.

Correspondientemente, es objeto de la invencién un procedimiento para la fabricacion de un electrodo de difusion de
gas que comprende las siguientes etapas:

(a) fabricar una mezcla en polvo que contenga por lo menos un catalizador y un aglutinante,
(b) aplicar la mezcla en polvo sobre un elemento de soporte eléctricamente conductor,
(c) comprimir la mezcla en polvo con el elemento de soporte eléctricamente conductor,

caracterizado porque la compresion segun la etapa (c) se realiza mediante laminado y con una fuerza de 0,01 a 7
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kN/cm y porque el catalizador contiene por lo menos éxido de plata (1).

A diferencia de los procedimientos conocidos por el estado de la técnica, en el procedimiento segun la invencion la
mezcla en polvo que contiene el catalizador y el aglutinante, asi como dado el caso otros componentes, se aplica
directamente sobre el elemento de soporte eléctricamente conductor y a continuacién se comprime con el elemento
de soporte. Esto ahorra una etapa de trabajo, ya que la mezcla en polvo no se comprime primero en una estructura
textil plana antes de que la estructura textil plana se comprima con el elemento de soporte.

La mezcla en polvo esta constituida por lo menos por un catalizador y un aglutinante. Como catalizador sirve un
metal, un compuesto metdlico, un compuesto no metalico o una mezcla de metales, compuestos metalicos o
compuestos no metalicos. Preferiblemente, en el caso del catalizador se trata de plata, 6xido de plata |, 6xido de
plata Il o sus mezclas. En el caso del aglutinante se trata preferiblemente de un polimero, con especial preferencia
de politetrafluoroetileno (PTFE). Se usan con especial preferencia mezclas en polvo que estan constituidas por hasta
el 70 al 95 % en peso de 6xido de plata |, el 0 al 15 % en peso de polvo de metal de plata y el 3 al 15 % en peso de
PTFE. Como mezcla en polvo también puede usarse una mezcla como se conoce, por ejemplo, por el documento
DE 101 30 441 A. A este respecto, el catalizador, por ejemplo, plata, esta precipitado sobre un sustrato de PTFE.

La mezcla en polvo puede contener otros componentes adicionales, por ejemplo, cargas que contienen polvo de
metal de niquel, de niquel Raney, de plata Raney o sus mezclas.

La mezcla en polvo que contiene un catalizador y un aglutinante forma una capa electroquimicamente activa del
electrodo de difusion de gas después de la aplicacion sobre el elemento de soporte y la compresion con el elemento
de soporte.

La preparacion de la mezcla en polvo segun la etapa (a) se realiza mediante mezcla del polvo del catalizador y del
aglutinante, asi como dado el caso otros componentes. La mezcla se produce preferiblemente en un dispositivo de
mezcla que presenta elementos de mezcla de rapida rotacion como, por ejemplo, cuchillas percutoras. Para mezclar
los componentes de la mezcla en polvo, los elementos de mezcla giran preferiblemente con una velocidad de 10 a
30 m/s o con un numero de revoluciones de 4000 a 8000 rpm. Si el catalizador, por ejemplo, 6xido de plata I, se
mezcla con PTFE como aglutinante en un dispositivo de mezcla de este tipo, el PTFE se extiende dando una
estructura similar a aguja y de esta manera surte efecto como aglutinante para el catalizador. Después de la mezcla,
la mezcla en polvo se tamiza preferiblemente. El tamizado se realiza preferiblemente con un dispositivo de tamizado
que esta provisto de redes o similares cuya abertura de malla asciende a 0,1 a 1,5 mm, con especial preferencia a
0,2a1,2 mm.

En otra forma de realizacion del procedimiento, después de la mezcla del catalizador y del aglutinante en el
dispositivo de mezcla, la mezcla en polvo se compacta, por ejemplo, mediante compresion mediante laminado. A
continuacion, las dartas formadas a este respecto se procesan de nuevo en un polvo en un dispositivo de mezcla
con elementos de mezcla giratorios. De esta manera, el residuo de tamizado se reduce y se mejora la fluidez. Este
modo de proceder, que comprende la mezcla de los constituyentes de la mezcla en polvo en un dispositivo de
mezcla, la compactacion de la mezcla en polvo y la posterior mezcla de nuevo en un dispositivo de mezcla puede
repetirse varias veces.

Mediante la mezcla en el dispositivo de mezcla con elementos de mezcla giratorios, la energia se aporta a la mezcla
en polvo, por lo que la mezcla en polvo se calienta fuertemente. Se encontré que la mezcla en polvo no debe
calentarse demasiado fuerte en la mezcla ya que si no empeora la actividad electroquimica del electrodo de difusién
de gas, es decir, aumenta el voltaje durante la operacion de electrolisis. Por tanto, la mezcla se realiza
preferiblemente a una temperatura de 35 a 80 °C, con especial preferencia de 40 a 55 °C. Esto puede realizarse
mediante enfriamiento durante la mezcla, por ejemplo, mediante la adicion de un refrigerante, por ejemplo, nitrégeno
liquido u otras sustancias inertes que absorben calor. Otra posibilidad del control de la temperatura puede realizarse
interrumpiendo la mezcla para dejar enfriar la mezcla en polvo.

Segun otra forma de realizacién preferida del procedimiento en la que se usa éxido de plata () como catalizador, es
ventajoso para la actividad electroquimica del electrodo de difusion de gas que en la preparacion de la mezcla en
polvo, es decir, en la mezcla, el tamizado y dado el caso la compactacion, la temperatura ambiente ascienda
preferiblemente a 14 a 23 °C, con especial preferencia a 16 a 20 °C, y la humedad relativa del aire preferiblemente
del 30 al 60 %, con especial preferencia del 35 al 55 %,. A mayor temperatura y humedad relativa del aire se observa
un empeoramiento de la actividad electroquimica del electrodo de difusion de gas durante la operacién de
electrolisis.

Después de la preparacion la mezcla en polvo segun la etapa (a), en la siguiente etapa de procedimiento (b) la
mezcla en polvo se aplica sobre un elemento de soporte eléctricamente conductor. El elemento de soporte
eléctricamente conductor puede ser una red, material no tejido, espuma, tejido, trenza, metal desplegado o similares.
El elemento de soporte esta constituido preferiblemente por metal, con especial preferencia por niquel, plata o niquel
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plateado. El elemento de soporte puede ser de una sola capa o multicapa. Un elemento de soporte multicapa puede
estar construido por dos o varias redes, materiales no tejidos, espumas, tejidos, trenzas, metales desplegados o
similares dispuestos los unos sobre los otros. Las redes, materiales no tejidos, espumas, tejidos, trenzas, metales
desplegados o similares pueden ser a este respecto distintos. Pueden ser, por ejemplo, de distinto grosor o de
distinta porosidad o presentar una abertura de malla diferente. Dos o varias redes, materiales no tejidos, espumas,
tejidos, trenzas, metales desplegados o similares pueden unirse entre si, por ejemplo, por sinterizacién o soldadura.
Preferiblemente se usa una red de niquel con un diametro de alambre de 0,05 a 0,4 mm, con especial preferencia de
0,1 a 0,30 mm, y una abertura de malla de 0,2 a 1,2 mm.

La aplicacién de la mezcla en polvo sobre el elemento de soporte eléctricamente conductor segun la etapa (b) se
realiza especialmente mediante dispersion. La dispersion de la mezcla en polvo sobre el elemento de soporte puede
producirse, por ejemplo, mediante un tamiz. Con especial ventaja, una plantilla con forma de marco se dispone sobre
el elemento de soporte, eligiéndose la plantilla preferiblemente de forma que comprenda precisamente el elemento
de soporte. Alternativamente, la plantilla también puede elegirse mas pequefia que la superficie del elemento de
soporte. En este caso, después de la dispersién de la mezcla en polvo y la compresion con el elemento de soporte,
queda un borde sin recubrir del elemento de soporte libre de recubrimiento electroquimicamente activo. El espesor
de la plantilla puede elegirse correspondientemente a la cantidad de mezcla en polvo que va a aplicarse sobre el
elemento de soporte. La plantilla se carga con la mezcla en polvo. El polvo en exceso puede eliminarse mediante un
rascador. Después se quita la plantilla.

En la siguiente la etapa (c), la mezcla en polvo se comprime con el elemento de soporte. La compresion puede
realizarse especialmente mediante laminado. Preferiblemente se usa un par de rodillos. Sin embargo, también puede
usarse un rodillo sobre una base esencialmente plana, moviéndose o bien los rodillos o bien la base. Ademas, la
compresién puede realizarse mediante un troquel de extrusion. Las fuerzas en la compresion ascienden
preferiblemente a 0,01 a 7 kN/cm.

A diferencia de los procedimientos que se conocen por el estado de la técnica, por ejemplo, el documento DE 101 48
599 A, la compresién segun el procedimiento segun la invencidon es independiente del material, de la rugosidad
superficial de los rodillos y del diametro de los rodillos usados para la compresion.

Otra ventaja del procedimiento segun la invencién consiste en que no sélo pueden fabricarse electrodos de difusion
de gas de una sola capa, sino también multicapa. Para fabricar los electrodos de difusién de gas multicapa, mezclas
en polvo con diferentes composiciones y diferentes propiedades se aplican en capas sobre el elemento de soporte
eléctricamente conductor. A este respecto, las capas de diferentes mezclas en polvo no se comprimen
individualmente con el elemento de soporte, sino que inicialmente se aplican sucesivamente y a continuacién se
comprimen en una etapa conjuntamente con el elemento de soporte. Por ejemplo, puede aplicarse una capa de una
mezcla en polvo que presenta un mayor contenido de aglutinante, especialmente un mayor contenido de PTFE, que
la capa electroquimicamente activa. Una capa de este tipo con alto contenido de PTFE del 10 al 50 % puede actuar
de capa de difusion del gas. Como capa de difusidon del gas también puede aplicarse una capa de PTFE. Una capa
con alto contenido de PTFE puede aplicarse directamente sobre el elemento de soporte, por ejemplo, como la capa
inferior. Para la fabricacion del electrodo de difusion de gas pueden aplicarse otras capas con diferente composicion.
En los electrodos de difusion de gas multicapa, las propiedades fisicas y/o quimicas deseadas pueden ajustarse
especificamente. A éstas pertecen, entre otras, la hidrofobia o hidrofilia de la capa, la conductividad eléctrica, las
permeabilidad al gas. Asi, por ejemplo, puede construirse un gradiente de una propiedad aumentando o
disminuyendo el grado de la propiedad de capa a capa.

El espesor de las capas individuales del electrodo de difusion de gas puede ajustarse mediante la cantidad de
mezcla en polvo que se aplica sobre el elemento de soporte, asi como por medio de la fuerza de compresion en la
compresion. La cantidad de mezcla en polvo aplicada puede ajustarse, por ejemplo, mediante el espesor de la
plantilla que se dispone sobre el elemento de soporte para dispersar la mezcla en polvo sobre el elemento de
soporte. A diferencia de los procedimientos conocidos por el estado de la técnica, por ejemplo, el documento DE 101
48 599 A, el procedimiento segun la invencion tiene la ventaja de que el espesor del recubrimiento
electroquimicamente activo sobre el elemento de soporte puede ajustarse independientemente de los parametros de
los rodillos como diametro de los rodillos, distancia entre rodillos, presion de cierre y velocidad periférica.

Para mantener lo mas baja posible la fuerza de compresién en la compresion de la mezcla en polvo con el elemento
de soporte en el intervalo de 0,01 a 7 kN/cm, a la mezcla en polvo puede afiadirsele plata en forma de un polvo o en
forma de copos, escamas o similares. Para esto se usa de forma especialmente ventajosa plata en forma de polvo
con un diametro de particula inferior a 50 um. El contenido de copos de plata en la mezcla en polvo asciende
preferiblemente a como maximo el 15 % en peso. Ademas, también pueden afiadirse mezclas de distintos polvos de
plata, por lo que puede aumentarse la actividad electroquimica. Esto se observa en un menor voltaje de la
electrolisis. Se usa de forma especialmente ventajosa un tipo de polvo de plata que no influye negativamente ni la
propiedad de la mezcla en polvo, por ejemplo, con respecto a la fluidez ni las propiedades mecanicas de los
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electrodos, pero que mejora las propiedades electroquimicas de los electrodos, por ejemplo, la conductividad o la
actividad electroquimica.

Los electrodos de difusion de gas fabricados segun el procedimiento segun la invencién son especialmente
adecuados para la electrolisis de una solucion de cloruro sédico, usandose el electrodo de difusion de gas como
catodo. Un procedimiento de este tipo para la electrolisis de una solucion de cloruro sédico usando un electrodo de
difusion de gas como catodo se conoce, por ejemplo, por el documento DE 44 44 114 A.

Ejemplo

3,5 kg una mezcla en polvo constituida por el 7 % en peso de polvo de PTFE, el 88 % en peso de 6xido de plata | y
el 5 % en peso de polvo de plata del tipo 331 de la empresa Ferro se mezclaron en una mezcladora de la empresa
Eichrich, tipo R02, equipada con un ciclén en estrella como elemento de mezcla, a un niumero de revoluciones de
6000 rpm, de forma que la temperatura de la mezcla en polvo no superara 55 °C. Esto se consiguid interrumpiendo
el proceso de mezcla y enfriando la mezcla en polvo. En total, la mezcla se realizo tres veces. Después de la mezcla,
la mezcla en polvo se compactdé mediante una prensa de rodillos con una fuerza de 0,6 kN/cm. Las dartas obtenidas
se mezclaron de nuevo en tres procesos de mezclado con ayuda de una mezcladora de la empresa Eichrich, no
superandose la temperatura de mezcla de 55 °C. Después de la mezcla, la mezcla en polvo se tamizé con un tamiz
con una abertura de malla de 1,0 mm. La mezcla en polvo tamizada se aplicé a continuacion sobre un elemento de
soporte eléctricamente conductor. El elemento de soporte era una red de niquel con un espesor de alambre de 0,14
mm y una abertura de malla de 0,5 mm. La aplicacién se realizé6 con ayuda de una plantilla de 2 mm de espesor,
aplicandose el polvo con un tamiz con una abertura de malla de 1,0 mm. El polvo en exceso que sobresalié por el
espesor de la plantilla se elimind mediante un rascador. Después de quitarse la plantilla, el soporte con la mezcla en
polvo aplicada se comprimié mediante una prensa de rodillos con una fuerza de compresion de 0,5 kN/cm. De la
prensa de rodillos se extrajo el electrodo de difusion de gas.

El electrodo de difusion de gas asi fabricado se usé en la electrolisis de una solucién de cloruro sédico. El voltaje de
la celda ascendié a 2,10 V a una densidad de corriente de 4 kA/m?, una temperatura del electrolito de 90 °C y una
concentracion de cloruro sédico del 32 % en peso.
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REIVINDICACIONES
1.- Procedimiento para la fabricacion de un electrodo de difusién de gas que comprende las siguientes etapas:
(a) fabricar una mezcla en polvo que contiene por lo menos un catalizador y un aglutinante,
(b) aplicar la mezcla en polvo sobre un elemento de soporte eléctricamente conductor,
(c) comprimir la mezcla en polvo con el elemento de soporte eléctricamente conductor,

caracterizado porque la compresion segun la etapa (c) se realiza mediante laminado y con una fuerza de 0,01 a 7
kN/cm y porque el catalizador contiene por lo menos 6xido de plata I.

2.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la aplicacion de la mezcla en polvo segun la etapa
(b) se realiza por dispersion.

3.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1-2, caracterizado porque la preparacion de la mezcla en polvo
segun la etapa (a) se realiza mediante mezcla del catalizador y del aglutinante, asi como dado el caso otros
componentes, en una herramienta de mezcla, girandose los elementos de mezcla de la herramienta de mezcla con
una velocidad de 4000 a 8000 rpm o de 10 a 30 m/s.

4.- Procedimiento segun la reivindicacién 3, caracterizado porque la mezcla se realiza a una temperatura de 35 a 80
°C

5.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1-4, caracterizado porque el aglutinante contiene por lo menos
politetrafluoroetileno.

6.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1-5, caracterizado porque la mezcla en polvo contiene
adicionalmente plata, preferiblemente en forma de polvo con un diametro de particula de menos de 50 pm.

7.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1-6, caracterizado porque el elemento de soporte eléctricamente
conductor es una red, material no tejido, espuma, tejido, trenza o metal desplegado, preferiblemente de niquel, plata
o niquel plateado.



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

