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DESCRIPCION
Celda de electrolisis y cuba electrolitica
Sector técnico

La presente invencion se refiere a una celda de electrdlisis para la electrélisis de una sal alcalina, la electrdlisis del
agua, y a una pila de combustible y a una cuba electrolitica.

Técnica anterior

Un procedimiento de membrana de intercambio iénico que utiliza una cuba electrolitica equipada con una membrana
de intercambio i6nico se utiliza principalmente en la descomposicion electrolitica (en lo sucesivo referida como la
"electrolisis") de una soluciéon acuosa de cloruro de metal alcalino, tal como salmuera. Esta cuba electrolitica esta
equipada con un gran nimero de celdas de electrolisis conectadas en serie en la misma. La electrdlisis se lleva a
cabo mediante la interposicion de una membrana de intercambio i6nico entre las respectivas celdas de electrdlisis.
En la celda de electrdlisis estan dispuestas con sus partes traseras opuestas una camara catodica que tiene un
catodo y una camara anddica tiene un anodo a través de una pared de separacion (placa trasera). Como cuba
electrolitica, se muestra una cuba electrolitica, tal como se ha descrito en la bibliografia de patente 1, o similar.

En los dltimos afos, la instalacion de una cuba electrolitica ha aumentado de tamafio y el nUmero de celdas de
electrolisis dispuestas en serie ha aumentado desde aproximadamente 100 a 200 pares. Junto a esto, ha
aumentado la corriente inversa (corriente que fluye en la direccién opuesta a la corriente electrolitica) generada en el
momento de interrupcidn y, por lo tanto, se produce facilmente la degradacién debido a la oxidacion del catodo.

A efectos de evitar la degradacion del catodo, se ha adoptado una medida en la que se aplica una corriente de
proteccion débil antes de interrumpir la cuba electrolitica. Sin embargo, existe el problema de que el coste de la
electrélisis aumenta, ya que la operaciéon es complicada y se requieren instalaciones imprevistas en este
procedimiento de aplicacion de la corriente de proteccién antes de la parada de la electrélisis. Estos son puntos que
deben mejorarse de manera deseable desde un punto de vista econdmico. Por esta razén, se desea un
procedimiento para prevenir la degradacién del catodo sin aplicar la corriente de proteccién en el momento de
interrumpir la cuba electrolitica.

Como técnica para evitar la degradacion del catodo por la corriente inversa, en la bibliografia de patente 2 se da a
conocer una estructura de catodo para la electrélisis, en la que se forma niquel Raney en la superficie de un colector
de corriente mediante chapado por dispersion.

La bibliografia de patente 3 da a conocer un electrodo econémico para la generacién de hidrégeno, teniendo dicho
electrodo una sobretension baja y una larga vida debido a la incorporacion de una proporcion especifica de Ti en un
6xido de Ni o Co, y la regulacion de la formacion de un hidréxido en una solucién acuosa alcalina especifica.

La bibliografia de patente 4 da a conocer un procedimiento para producir un catodo activo para electrdlisis. Al poner
en contacto una solucion acuosa de un hidrégeno carbonato de metal alcalino, tal como hidrégeno carbonato de
sodio, con el catodo que esta recubierto con una aleacion de niquel-estano, el niquel y estafo solubles contenidos
en la capa de recubrimiento se disuelven en la solucion acuosa. En consecuencia, se reduce la cantidad de metales
disueltos durante la electrdlisis.

La bibliografia de patente 5 da a conocer catodos de electrélisis que llevan un recubrimiento de niquel o cobalto
pulverizado en estado fundido y lixiviado. Dichos catodos estan adaptados para la electrdlisis del agua o de una
solucién acuosa de una sal de haluro de metal alcalino, dado que proporcionan una disminucién prolongada de la
sobretensién de hidrogeno.

Lista de documentos citados
Bibliografia de patente

Bibliografia de patente 1: WO 2004/048643 A
Bibliografia de patente 2: JP 4846869 B1
Bibliografia de patente 3: JP HO3 166393A
Bibliografia de patente 4: WO 2010061766A1
Bibliografia de patente 5: US 4024044A



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2593354 T3

Caracteristicas de la invencion
Problema técnico

Sin embargo, existe también el caso en el que el niquel Raney se desprende durante la electroélisis, ya que el niquel
Raney unido en el colector de corriente mediante el chapado por dispersion es débil en la adhesién con el colector
de corriente. Existe también el caso en el que el niquel Raney en la parte en contacto con un cuerpo elastico se
desprende fisicamente cuando se interpone el cuerpo elastico que conecta eléctricamente el colector de corriente y
el catodo. Ademas, existe la posibilidad de que tenga lugar la generacion de calor o de fuego cuando el niquel
Raney en la estructura de catodo abierto se expone al aire después de interrumpir la cuba electrolitica, en algunos
casos, si se utiliza niquel Raney que tiene un area superficial especifica muy grande después del tratamiento de
desarrollo alcalino y, de este modo, se requiere una manipulacion con precaucion. Ademas, la técnica descrita en la
bibliografia de patente 2 no puede adoptarse a una cuba electrolitica que tiene una estructura de electrodo que
originalmente no tiene colector de corriente.

Por consiguiente, un objetivo de la presente invencion es dar a conocer una celda de electrélisis capaz de suprimir la
degradacién del catodo por la corriente inversa en el momento de interrupcion de la electrélisis y que presente una
durabilidad elevada, y una cuba electrolitica.

Soluciodn al problema

Los presentes inventores han realizado investigaciones exhaustivas para resolver los problemas anteriores. Como
resultado, se ha descubierto que la degradacion del catodo por la corriente inversa se puede suprimir de manera
significativa mediante la conexién eléctrica del catodo y una capa absorbente de la corriente inversa, que se oxida
mas facilmente que el catodo en una celda de electrdlisis, consiguiendo de esta manera la presente invencion. En
otras palabras, la presente invencion es como se indica a continuacion.

La presente invencion da a conocer una celda de electrdlisis que incluye una camara anddica, una camara catodica,
una pared de separacion que separa la camara anodica de la cdmara catédica, un anodo instalado en la camara
anddica, un catodo instalado en la camara catddica y un cuerpo absorbente de la corriente inversa que tiene un
sustrato y una capa absorbente de la corriente inversa formada sobre el sustrato e instalado en la camara catddica,
en la que el anodo y el catodo estan conectados eléctricamente y el catodo y la capa absorbente de la corriente
inversa estan conectados eléctricamente. Ademas, la presente invencién da a conocer una cuba electrolitica
equipada con la celda de electrdlisis.

La capa absorbente de la corriente inversa contiene un elemento que tiene un potencial de oxidacién-reduccion
inferior a un catodo (un elemento que tiene un potencial de oxidacion-reduccién menos noble).

Es preferente que la capa absorbente de la corriente inversa contenga uno o mas tipos de elementos seleccionados
del grupo que comprende C, Cr, Ni, Ti, Fe, Co, Cu, Al, Zr, Ru, Rh, Pd, Ag, W, Re, Os, Ir, Pt, Au, Bi, Cd, Hg, Mn, Mo,
Sn, Zn, La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yby Lu.

La capa absorbente de la corriente inversa es una capa porosa que contiene Ni o NiO, y la anchura total a la mitad
del maximo de un pico de la linea de difraccion de Ni metalico en un angulo de difraccién de 26 = 44,5° en un patrén
de difraccion de rayos X en polvo de la capa absorbente de la corriente inversa es de 0,6° 0 menos.

Es preferente que el volumen de poro de un poro que tiene un tamafno de poro de 10 nm o superior sea del 80% o
mas del volumen total de los poros en una curva de distribucion de los tamafios de poro medida mediante un
procedimiento de adsorcién de gas nitrégeno en una capa absorbente de la corriente inversa.

Es preferente que la capa absorbente de la corriente inversa se forme mediante pulverizacién térmica de Ni o NiO,
como minimo, sobre una parte de una superficie de un sustrato.

Es mas preferente que la capa absorbente de la corriente inversa se forme mediante pulverizacion térmica de NiO,
como minimo, sobre una parte de una superficie de un sustrato y, a continuacién, se realice un tratamiento de
reduccion a NiO.

Es preferente que el catodo tenga un sustrato de Ni y una capa catalitica formada sobre el sustrato de Ni.

En un primer aspecto de la presente invencién, es preferente que la camara catddica tenga, ademas, un colector de
corriente, un soporte que soporte el colector de corriente y un cuerpo elastico metalico, dispuesto el cuerpo elastico
metalico entre el colector de corriente y el catodo, el soporte esté dispuesto entre el colector de corriente y una
pared de separacion, y la pared de separacién, el soporte, el colector de corriente, el cuerpo elastico metalico y el
catodo estén conectados eléctricamente.

En el primer aspecto de la presente invencion dado a conocer anteriormente, como minimo, una parte del sustrato
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del cuerpo absorbente de la corriente inversa puede ser el colector de corriente y la capa absorbente de la corriente
inversa se puede formar sobre una superficie del colector de corriente.

En el primer aspecto de la presente invencion dado a conocer anteriormente, como minimo, una parte del sustrato
del cuerpo absorbente de la corriente inversa puede ser el cuerpo elastico metdlico y la capa absorbente de la
corriente inversa se puede formar sobre una superficie del cuerpo elastico metalico.

En el primer aspecto de la presente invencion dado a conocer anteriormente, como minimo, una parte del sustrato
del cuerpo absorbente de la corriente inversa puede ser la pared de separacion y la capa absorbente de la corriente
inversa se puede formar sobre una superficie de la pared de separacion.

En el primer aspecto de la presente invencion dado a conocer anteriormente, como minimo, una parte del sustrato
del cuerpo absorbente de la corriente inversa puede ser el soporte y la capa absorbente de corriente inversa se
puede formar sobre una superficie del soporte.

En el primer aspecto de la presente invencion dado a conocer anteriormente, como minimo, una parte del cuerpo
absorbente de la corriente inversa puede estar dispuesto entre el catodo y el cuerpo elastico metalico.

En el primer aspecto de la presente invencion dado a conocer anteriormente, como minimo, una parte del cuerpo
absorbente de la corriente inversa puede estar dispuesto entre el cuerpo elastico metalico y el colector de corriente.

En el primer aspecto de la presente invencion dado a conocer anteriormente, como minimo, una parte del cuerpo
absorbente de la corriente inversa puede estar dispuesto entre el colector de corriente y la pared de separacion.

En un segundo aspecto de la presente invencion, es preferente que la cdmara catddica tenga, ademas, un soporte
que soporte un catodo, dispuesto el soporte entre el catodo y una pared de separacion, y la pared de separacion, el
soporte y el catodo estén conectados eléctricamente.

En el segundo aspecto de la presente invencién dado a conocer anteriormente, como minimo, una parte del sustrato
del cuerpo absorbente de la corriente inversa puede ser la pared de separacion y la capa absorbente de la corriente
inversa se puede formar sobre una superficie de la pared de separacion.

En el segundo aspecto de la presente invenciéon dado a conocer anteriormente, como minimo, una parte del sustrato
del cuerpo absorbente de la corriente inversa puede ser el soporte y la capa absorbente de la corriente inversa se
puede formar sobre una superficie del soporte.

En el segundo aspecto de la presente invencién dado a conocer anteriormente, el cuerpo absorbente de la corriente
inversa puede estar dispuesto entre el catodo y la pared de separacién.

Como minimo, una parte del sustrato del cuerpo absorbente de la corriente inversa puede ser un cubo, un cuboide, o
puede tener forma de placa, forma de varilla, forma reticular o forma esférica.

Esé preferente que el area superficial especifica de la capa absorbente de la corriente inversa sea de 0,01 a 100
m°-/g.

Es preferente que la suma de las cantidades de electricidad absorbidas por todos los cuerpos de absorcién de la
corriente inversa sea de 1.000 a 2.000.000 C/m?.

Es preferente que la suma de las areas superficiales efectivas de todos los cuerpos absorbentes de la corriente
inversa sea de 10 a 100.000 m?.

Efectos ventajosos de la invencion

Segun la presente invencién, se dan a conocer una celda de electrélisis capaz de suprimir la degradacion del catodo
por la corriente inversa en el momento de la interrupcién de la electrélisis y una cuba electrolitica.

Descripcion breve de los dibujos

La figura 1 es una vista esquematica en seccion transversal de una celda de electrélisis, segun una primera
realizacién de la presente invencion;

la figura 2 es una vista esquematica en seccidn transversal que ilustra un estado en el que dos celdas de electrdlisis,
segun una primera realizacion, estan conectadas en serie;

la figura 3 es un diagrama esquematico de una cuba electrolitica segiin una primera realizacion de la presente
invencioén;

la figura 4 es una vista esquematica en perspectiva que ilustra un procedimiento de montaje de una cuba electrolitica
de una primera realizacién o una segunda realizacion;
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la figura 5 es una vista esquematica en seccion transversal de un cuerpo absorbente de la corriente inversa
equipado en una celda de electrdlisis, segun una primera realizacion de la presente invencion;

la figura 6 es una vista esquematica en seccion transversal de una celda de electrolisis, segin una segunda
realizacién de la presente invencion;

la figura 7 es un grafico que ilustra la evolucién con el tiempo de la sobretension de hidrégeno de un catodo durante
la electrdlisis en el ejemplo 4 y el ejemplo comparativo 2 de la presente invencion;

la figura 8 es un gréafico que ilustra los patrones de difraccion de rayos X en polvo de las capas absorbentes de la
corriente inversa en los ejemplos y ejemplos comparativos; y

la figura 9 es un grafico que ilustra un patron de difraccion de rayos X en polvo de niquel Raney antes de sumergirse
en una solucién acuosa de hidréxido de sodio.

Descripcion de realizaciones

En lo sucesivo, las realizaciones de la presente invencion se describiran en detalle con referencia a los dibujos
adjuntos, si es necesario. Las siguientes realizaciones son ejemplos para describir la presente invenciéon y la
presente invencion no se limita a los siguientes contenidos. Ademas, los dibujos adjuntos sélo pretenden mostrar
ejemplos de las realizaciones y las realizaciones no deben interpretarse como limitadas a los mismos. La presente
invencion se puede modificar adecuadamente y se pueden llevar a cabo dentro del alcance de la presente invencion.
Por otro lado, a menos que se especifique lo contrario, las relaciones de posicion de derecha e izquierda y parte
superior e inferior en el dibujo se basan en las relaciones de posicion que se muestran en los dibujos. Las
dimensiones y proporciones de los dibujos no se limitan a las ilustradas.

[Primera realizacion]

La figura 1 es una vista en seccion transversal de una celda de electrdlisis -1- de una primera realizacion de la
presente invencion. La celda de electrdlisis -1- esta equipada con una camara anddica -10-, una camara catédica
-20-, una pared de separacion -30- instalada entre la cdmara anddica -10- y la camara catodica -20-, un anodo -11-
instalado en la camara anddica -10-, un catodo -21- instalado en el camara catddica -20-, un cuerpo absorbente de
la corriente inversa -18- que tiene un sustrato -18a- y una capa absorbente de la corriente inversa -18b- formada
sobre el sustrato -18a- e instalada en la camara catodica. El anodo -11- y el catodo -21- que pertenecen a una celda
de electrdlisis -1- estan conectados eléctricamente. En otras palabras, la celda de electrdlisis -1- esta equipada con
la siguiente estructura de catodo. Una estructura de catodo -40- esta equipada con la camara catddica -20-, el
catodo -21- estd instalado en la camara catédica -20- y el cuerpo absorbente de la corriente inversa -18- esta
instalado en la cadmara catddica -20-, y el cuerpo absorbente de la corriente inversa -18- tiene el sustrato -18a- y la
capa absorbente de la corriente inversa -18b- formada sobre el sustrato -18a-, tal como se ilustra en la figura 5y el
catodo -21- y la capa absorbente de la corriente inversa -18b- estan conectados eléctricamente. La camara catédica
-20- tiene, ademas, un colector de corriente -23-, un soporte -24- que soporta el colector de corriente y un cuerpo
elastico metdlico -22-. El cuerpo elastico metalico -22- esta dispuesto entre el colector de corriente -23- y el catodo
-21-. El soporte -24- esta dispuesto entre el colector de corriente -23- y la pared de separacion -30-. El colector de
corriente -23- esta conectado eléctricamente con el catodo -21- a través del cuerpo elastico metalico -22-. La pared
de separacion -30- esta conectada eléctricamente con el colector de corriente -23- a través del soporte -24-. Por lo
tanto, la pared de separacion -30-, el soporte -24-, el colector de corriente -23-, el cuerpo elastico metélico -22- y el
catodo -21- estan conectados eléctricamente. El catodo -21- y la capa absorbente de la corriente inversa -18b- estan
conectados eléctricamente. El catodo -21- y la capa absorbente de la corriente inversa pueden estar conectados
directa o indirectamente a través del colector de corriente, el soporte, el cuerpo elastico metélico, la pared de
separacion, o similares. Toda la superficie del catodo -21- esta recubierta, de manera preferente, con una capa
catalitica para la reaccion de reduccion. Ademas, la forma de la conexién eléctrica puede ser una forma en la que la
pared de separacion -30- y el soporte -24-, el soporte -24- y el colector de corriente -23-, y el colector de corriente
-23- y el cuerpo elastico metalico -22- estan unidos directamente entre si, respectivamente, y el catodo -21- esta
laminado sobre el cuerpo elastico metédlico -22-. Como procedimiento para unir directamente entre si estos
elementos de construccion respectivos, se pueden mencionar la soldadura o similares. Ademas, el cuerpo
absorbente de la corriente inversa -18-, el catodo -21- y el colector de corriente -23- pueden llamarse de manera
colectiva como la estructura de catodo -40-.

La figura 2 es una vista en seccion transversal de dos celdas de electrdlisis -1- adyacentes en una cuba electrolitica
-4- de la presente realizacion. La figura 3 ilustra la cuba electrolitica -4-. La figura 4 ilustra el procedimiento de
montaje de la cuba electrolitica -4-. Tal como se ilustra en la figura 2, la celda de electrdlisis -1-, una membrana de
intercambio catidnico -2- y la celda de electrélisis -1- estan dispuestos en serie en este orden. La membrana de
intercambio idnico -2- esta dispuesta entre la camara anddica de una celda de electrdlisis -1- de las dos celdas de
electrolisis adyacentes en la cuba electrolitica y la camara catddica de la otra celda de electrolisis -1- de las mismas.
En otras palabras, la camara andédica -10- de una celda de electrdlisis -1- esta separada de la camara catddica -20-
de la otra celda de electrélisis -1- adyacente a ésta por la membrana de intercambio catiénico -2-. Tal como se ilustra
en la figura 3, la cuba electrolitica -4- esta constituida por una pluralidad de celdas de electrodlisis -1- conectadas en
serie a través de la membrana de intercambio i6nico -2-. En otras palabras, la cuba electrolitica -4- es una cuba
electrolitica del tipo bipolar equipado con la pluralidad de celdas de electrélisis -1- dispuestas en serie y la
membrana de intercambio i6nico -2- dispuesta entre las celdas de electrélisis -1- adyacentes. Tal como se ilustra en
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la figura 4, la cuba electrolitica -4- estd ensamblada mediante la disposicion de la pluralidad de celdas de electrolisis
-1- en serie a través de la membrana de intercambio i6nico -2- y se conectan entre ellas mediante una maquina de
presion -5-.

La cuba electrolitica -4- tiene un terminal de anodo -7- y un terminal de catodo -6- conectados a una fuente de
alimentacion. El anodo -11- de la celda de electrdlisis -1- situada en el extremo entre la pluralidad de celdas de
electrdlisis -1- conectadas en serie en la cuba electrolitica -4- esta conectado eléctricamente a la terminal del &nodo
-7-. El catodo -21- de la celda de electrdlisis situada en el extremo opuesto al terminal del anodo -7- entre la
pluralidad de celdas de electrdlisis -2- conectadas en serie en la cuba electrolitica -4- esta conectado eléctricamente
al terminal del catodo -6-. La corriente en el momento de la electrdlisis fluye desde la parte del terminal de &nodo -7-
hacia el terminal del catodo -6- a través del anodo y el catodo de cada celda de electrolisis -1-. Mientras tanto, se
puede disponer una celda de electrolisis que tiene solamente una camara anddica (celda terminal del anodo) y una
celda de electrolisis que tiene solamente una camara catédica (celda terminal del catodo) en ambos extremos de las
celdas de electrdlisis -1- conectadas. En este caso, el terminal del &nodo -7- estd conectado a la celda terminal del
anodo dispuesta en un extremo del mismo y el terminal del catodo -6- esta conectado a la celda terminal del catodo
dispuesta en el otro extremo del mismo.

En el caso en el que se lleva a cabo la electrolisis de agua salada, se suministra el agua salada a cada camara
anddica -10- y agua pura o una soluciéon acuosa de hidroxido de sodio que tiene una concentracién baja se
suministra a la camara catddica -20-. Cada liquido se suministra desde un tubo de suministro de electrolito (omitido
en el dibujo) a cada celda de electrdlisis -1- a través de una manguera de suministro de electrolito (omitido en el
dibujo). Ademas, el electrolito y un producto de la electrélisis se recuperan mediante un tubo de recuperacion de
electrolito (omitido en el dibujo). En la electrdlisis, los iones de sodio en el agua salada se mueven desde la cdmara
anddica -10- de una celda de electrodlisis -1- hasta la cdmara catddica -20- de la celda de electrdlisis -1- adyacente a
través de la membrana de intercambio iénico -2-. Por lo tanto, la corriente durante la electrdlisis fluye a lo largo de la
direccion en la que las celdas de electrélisis -1- estan conectadas en serie. En otras palabras, la corriente fluye
desde la camara anddica -10- hacia la cdmara catddica -20- a través de la membrana de intercambio cationico -2-.
Junto con la electrolisis de agua salada, se genera gas cloro en la parte del anodo -11- y se generan hidréxido de
sodio (soluto) y gas hidrogeno en la parte del catodo -21-.

La corriente inversa se genera por la tension (diferencia de potencial eléctrico) entre la celda de electrélisis -1- y el
tubo de suministro de electrolito en tierra o el tubo de recuperacion de electrolito en el momento de interrupcién de la
electrolisis. La corriente inversa fluye hacia el tubo de suministro de electrolito o el tubo de recuperacién de
electrolito a través de la manguera de suministro de electrolito. La corriente inversa fluye en una direccién opuesta a
la direccién de la corriente en el momento de la electrdlisis.

Esta corriente inversa se genera debido al estado en el que se forma una pila que tiene cloro como especie reactiva
en el momento de interrupcion de la electrolisis. El cloro generado en la parta de la camara anddica -10- se disuelve
en el electrolito (salmuera o similares) en la cdmara andédica -10- en el momento de la electrdlisis. A continuacién,
tiene lugar una reaccion en la que se descompone el cloro en el &nodo -11- en el momento de la interrupcién de la
electrdlisis, ya que la reactividad del cloro disuelto en esta camara anddica -10- es elevada. En consecuencia, se
genera una tension entre la celda de electrdlisis -1- y el tubo de suministro de electrolito en tierra o el tubo de
recuperacion de electrolito en el momento de interrupciéon de la electrdlisis y, de este modo, fluye la corriente
inversa.

Ademas, se genera hidrégeno en el catodo -21- y se genera cloro en el &nodo -11- en el momento de la electrolisis,
pero la cantidad de cloro disuelto en la camara anddica -10- es incomparablemente mayor en comparacién con la
cantidad de hidrégeno disuelto en la camara catddica -20-. Por esta razén, la corriente inversa (corriente de
oxidacion) no se consume completamente solo por la reaccion inversa de la reaccién de desprendimiento de
hidrogeno en el catodo -21- y, de este modo, el propio catodo -21- consume la corriente inversa (corriente de
oxidacion), por ejemplo, en el caso en el que no hay capa absorbente de la corriente inversa -18b-. En
consecuencia, la degradacion del catodo -21- (oxidacion del catodo -21- y la disolucién o la oxidacion de la capa
catalitica) por la corriente inversa tiene lugar en el caso en el que la electrélisis se detiene en un estado en el que
una gran cantidad de cloro disuelto esta contenido en la camara anddica -10-. La capa catalitica del catodo se
disuelve por la corriente inversa generada en el momento de la interrupcion de la electrdlisis, por ejemplo, en el caso
en el que se utiliza un material catalizador soluble por la corriente inversa, tal como Ru o Sn, como capa catalitica
del catodo y, de este modo, disminuye la cantidad de catalizador del catodo -21- y, como resultado, se acorta de
manera significativa la vida util del catodo -21-.

Por otra parte, la oxidacién del componente catalitico por la corriente inversa generada en el momento de la
interrupcion de la electrdlisis y la reaccion de desprendimiento de oxigeno en la parte del catodo -21- se producen en
el caso en el que se utiliza un material catalizador no soluble por la corriente inversa, tal como Ni o Pt, como capa
catalitica del catodo. Ademas, se genera un gas mixto de oxigeno e hidrégeno en la camara catddica -20- en el caso
en el que la corriente inversa es grande. Ademas, la capa catalitica del catodo se deteriora facilmente por la
oxidacion debida a la interrupcion de la electrélisis y la reduccion debido a la reenergizacién y, de este modo, se
acorta la vida util del catodo -21-.
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<Mecanismo>

A continuacioén, se dara a conocer el mecanismo por el que la degradacion del catodo es suprimida por el consumo
de la corriente inversa en el cuerpo absorbente de la corriente inversa -18-. El potencial eléctrico del catodo se
mantiene en aproximadamente -1,2 V (frente al electrodo de referencia Ag|AgCl), mientras que la reaccion de
desprendimiento de hidrégeno tiene lugar en la electrdlisis de la sal. Sin embargo, el potencial eléctrico aumenta,
mientras tiene lugar la reaccion de oxidacion en el catodo cuando se interrumpe la electrélisis y la corriente inversa
fluye al catodo, y el potencial eléctrico del catodo alcanza finalmente el potencial de desprendimiento de oxigeno.

De manera preferente, tienen lugar en el catodo varias reacciones de oxidacion de las sustancias que tienen un
potencial de oxidacién-reduccion menos noble que el potencial de desprendimiento de oxigeno del catodo durante el
periodo de tiempo desde que se interrumpe la electrdlisis hasta cuando el potencial eléctrico del catodo alcanza el
potencial de desprendimiento de oxigeno. Como una cuestion de rutina, también tiene lugar la reaccién de oxidacion
del componente contenido en la capa catalitica (recubrimiento) del catodo. La oxidacién del componente contenido
en el recubrimiento del catodo afecta de manera adversa el recubrimiento del catodo, tal como la disminucién en el
rendimiento y la durabilidad del catodo.

Sin embargo, en la primera realizacion, la capa absorbente de la corriente inversa que tiene un potencial de
oxidacion-reduccion menos noble que el componente contenido en la capa catalitica del catodo esta conectada
eléctricamente al catodo. Por esta razdn, la corriente inversa generada en el momento de la interrupcién de la
electrolisis no se consume en el catodo, sino que se consume en la capa absorbente de la corriente inversa
conectada eléctricamente al catodo. En otras palabras, la capa absorbente de la corriente inversa absorbe la
corriente inversa y tiene lugar la reaccién de oxidacion de la capa absorbente de la corriente inversa correspondiente
a la cantidad de electricidad de la corriente inversa. Como resultado, se suprimen la oxidacion y la degradacién de la
capa catalitica del catodo -21- por la corriente inversa. Ademas, también es posible evitar la disminucién en el
rendimiento y la durabilidad de la capa catalitica del catodo por las impurezas (en particular, de iones de Fe)
contenidas en el liquido del catodo mediante la utilizaciéon del cuerpo absorbente de la corriente inversa. La razén de
esto se supone que es la siguiente. El area superficial especifica de la capa absorbente de la corriente inversa es
grande y la reaccion de reduccién electrolitica de los iones de Fe en la capa absorbente de la corriente inversa tiene
lugar mas facilmente que la reaccién en la capa catalitica del catodo.

<Mecanismo en el caso de utilizar un catodo de Ru>

El potencial eléctrico aumenta mientras tiene lugar una reaccion de oxidacion en el catodo cuando la corriente
inversa fluye después de la interrupcion de la electrolisis y el potencial eléctrico del catodo alcanza finalmente el
potencial del desprendimiento de oxigeno en el caso en el que se utiliza en el catodo un sustrato de Ni que tiene una
superficie recubierta con una capa catalitica que contiene Ru. De manera preferente, en el catodo tienen lugar varias
reacciones de oxidacién de las sustancias que tienen un potencial de oxidacion-reduccién menos noble que el
potencial de desprendimiento de oxigeno a efectos de ser menos noble en el potencial de oxidacién-reduccion
durante el periodo de tiempo desde que se interrumpe la electrélisis hasta cuando el potencial eléctrico del catodo
alcanza el potencial de desprendimiento de oxigeno. De manera especifica, la reaccion de oxidacion (1) del
hidrogeno adsorbido al catodo tiene lugar, en primer lugar, a aproximadamente -1,0 V (frente a Ag|AgCl). A
continuacion, la reaccion de oxidacién (2) del Ni metdlico (superficie del sustrato de Ni) tiene lugar a
aproximadamente -0,9 V (frente a Ag|AgCl). A continuacion, la reaccion de disolucion oxidativa (3) de Ru, que es un
componente de la capa catalitica, tiene lugar a aproximadamente -0,1 V (frente a Ag|AgCl). A continuacion, la
reaccion de oxidacion (4) del hidroxido de niquel generado en la reaccion (2) tiene lugar a aproximadamente +0,2 V
(frente a Ag|AgCl) para generar Ni trivalente a tetravalente. Finalmente, la reaccion de desprendimiento de oxigeno
(5) tiene lugar a aproximadamente +0,3 V (frente a Ag|AgCl).

Reaccion (1) H+ OH -> H:0 + e

Reaccion (2) Ni + 20H™ -> Ni(OH)2 + 2e

Reaccion (3) RuOxHy + aOH' -> RuO.* + bH20 + ce’
Reaccion (4) Ni(OH)2 + OH™ -> NiOOH + H20 + e

Reaccion (5) 40H -> Oz + 2H20 + 4€’

El potencial del catodo se mantiene a aproximadamente -1,0 V frente a Ag|AgCl, mientras que la reaccién (1) va
progresando, y el potencial del catodo empieza a aumentar cuando se completa la reaccion (1) y alcanza el
potencial eléctrico para la posterior reaccion (2). El potencial del catodo se mantiene en el potencial eléctrico para la
reaccion (2) (-0,9 V frente a Ag|AgCl) hasta que se completa la reaccion (2). El potencial del catodo empieza a
aumentar de nuevo cuando se completa la reaccion (2) y alcanza el potencial eléctrico para la posterior reaccion (3)
(-0,1 V frente a Ag|AgCl). El potencial del catodo empieza a aumentar de nuevo cuando se completa la reaccién (3) y
alcanza el potencial eléctrico para la posterior reaccion (4) (+0,2 V frente a Ag|AgCl). El potencial del catodo
empieza a aumentar de nuevo cuando se completa la reaccion (4) y alcanza el potencial eléctrico para la posterior
reaccion (5) (+0,3 V frente a Ag|AgCl).

De esta manera, la reaccion de disolucién oxidativa (3) de Ru, que es un componente de la capa catalitica, no se
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inicia de manera inmediata cuando la corriente inversa fluye, sino que se inicia después de completarse las
reacciones de oxidacion (1) y (2) de la sustancia menos noble que el potencial de oxidacion-reduccién. En otras
palabras, la reaccién de disolucion oxidativa (3) de Ru de la capa catalitica se puede suprimir mediante el
incremento de la cantidad de electricidad consumida por las reacciones de oxidacion de hidrégeno y niquel que
tienen un potencial de oxidacion-reduccion menos noble que el Ru de la capa catalitica que la cantidad de
electricidad de la corriente inversa.

En este punto, tiene lugar la reaccion de oxidacion (6) (la misma reacciéon que la reaccién (2)) de Ni de la capa
absorbente de la corriente inversa cuando se introduce un cuerpo absorbente de la corriente inversa equipado con
una capa absorbente de la corriente inversa que contiene Ni en la camara catodica y esté conectado eléctricamente
con el catodo, y el potencial eléctrico del catodo (capa catalitica) no aumenta o se encuentra por encima del
potencial eléctrico de la capa absorbente de la corriente inversa cuando la cantidad de electricidad consumida por la
reaccion (6) es mayor que la cantidad de electricidad de la corriente inversa. Esto es debido a que el catodo y el
cuerpo absorbente de la corriente inversa estan conectados eléctricamente y, de este modo, los potenciales
eléctricos de los mismos son los mismos de forma constante. Como resultado, se puede suprimir la reaccion de
disolucién oxidativa (3) de Ru de la capa catalitica, ya que la reaccién de oxidacion (6) de Ni de la capa absorbente
de corriente inversa progresa, de manera preferente, a la reaccion de disolucién (3) de Ru.

(Capa catalitica)

Anteriormente, se ha descrito el caso en el que la capa catalitica del catodo esta constituida por Ru, pero se puede
utilizar un elemento distinto del Ru en la capa catalitica. Entre los ejemplos del elemento para la capa catalitica se
pueden incluir C, Si, P, S, Al, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, Mo, Rh, Pd, Ag, Cd, In, Sn, Ta, W, Re, Os,
Ir, Pt, Au, Hg, Pb, Bi, La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu. Es posible obtener el mismo
efecto que en el caso del Ru mediante la seleccion de un material que tenga un potencial de oxidacién-reduccion
menos noble que el potencial de oxidacion-reduccion de estos elementos como material de la capa absorbente de la
corriente inversa. También tiene lugar una reaccién de oxidacién cuando el potencial del catodo aumenta en el caso
en el que se utilizan los elementos anteriores distintos de Ru en la capa catalitica y, de este modo, se produce una
disminucion en el rendimiento. Ademas, tienen lugar las reacciones (1), (2), (4) y (5) descritas anteriormente. El
compuesto de niquel trivalente a tetravalente generado, en particular, en la reaccién (4), entre estas reacciones,
tiene una estructura en forma de aguja, hexagonal o en la fase pilar hexagonal y se genera en la interfase de la capa
de catalizador y el sustrato del catodo. Como resultado, se produce el desprendimiento del catodo de la capa
catalitica, lo que conduce a la disminucion en el rendimiento y la durabilidad de la capa catalitica. En este punto, es
posible mantener el potencial del catodo en el potencial eléctrico menos noble que el potencial de
oxidacion-reduccion del elemento contenido en la capa catalitica del catodo o el potencial eléctrico de la reaccion (4)
mediante el mismo principio descrito anteriormente mediante la utilizacién de un cuerpo absorbente de la corriente
inversa que tiene una capa absorbente de la corriente inversa constituida por Ni y, de este modo, se pueden suprimir
la oxidacion de la capa catalitica y la generacion del compuesto de niquel trivalente a tetravalente en el catodo y se
pueden mantener el rendimiento y la durabilidad de la capa catalitica.

(Céatodo)

El catodo -21- esta dispuesto en la estructura de la cdmara catodica -20-. El catodo -21- tiene, de manera preferente,
un sustrato de niquel y una capa catalitica que recubre el sustrato de niquel. Entre los ejemplos del componente de
la capa catalitica sobre el sustrato de niquel se puede incluir un metal, tal como C, Si, P, S, Al, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, Mo, Rh, Pd, Ag, Cd, In, Sn, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, Au, Hg, Pb, Bi, La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu,
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu y un éxido o un hidréxido de los metales. Entre los ejemplos del procedimiento de
formacion de la capa catalitica se pueden incluir chapado, chapado con aleacion, chapado en dispersion y
compuesto, CVD, PVD, descomposicion térmica y pulverizacién térmica. Estos procedimientos se pueden combinar.
Ademas, el catodo -21- se puede someter a un tratamiento de reduccion, si es necesario. Por otro lado, se puede
utilizar una aleacion de niquel como sustrato del catodo -21- diferente del sustrato de niquel.

(Capa absorbente de la corriente inversa)

La capa absorbente de la corriente inversa -18b- contiene un elemento que tiene un potencial de
oxidacion-reducciéon menos noble (bajo potencial de oxidacion-reduccidén) en comparacion con el catodo. En otras
palabras, el potencial de oxidacion-reduccidén de la reaccién de oxidaciéon de la capa absorbente de la corriente
inversa -18b- es menos noble en comparacién con el potencial de oxidacién-reduccion de la reacciéon de oxidacion
de la capa catalitica que recubre la superficie del catodo -21-.

Entre los ejemplos del material de la capa absorbente de la corriente inversa -18b- se pueden incluir una sustancia
inorganica, tal como un material metdlico o un material de éxido, que tiene un area superficial especifica elevada y
un material de carbono que tiene un area superficial especifica elevada.

Como material que tiene un area superficial especifica elevada, es preferente un material que tiene un potencial de
oxidacion-reduccion menos noble que el potencial de oxidacion-reduccién del componente contenido en la capa
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catalitica (recubrimiento) del catodo -21-. Entre los ejemplos de dicho material se pueden incluir C, Cr, Ni, Ti, Fe, Co,
Cu, Al, Zr, Ru, Rh, Pd, Ag, W, Re, Os, Ir, Pt, Au, Bi, Cd, Hg, Mn, Mo, Sn, Zn, La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu. Como material que constituye la capa absorbente de la corriente inversa -18b- se pueden
utilizar Ni, Mn, Cr, Fe, Co, Re, La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb o Lu, que tienen un potencial
de oxidacion-reduccion menos noble que el Ru, por ejemplo, en el caso en el que el Ru esta contenido en la capa
catalitica del catodo -21-. La cantidad de electricidad de la corriente inversa es absorbida por la reaccion que forma
un hidréxido o un éxido del elemento anterior contenido en la capa absorbente de la corriente inversa -18b- y, de
este modo, se suprime la oxidacion del catodo. Es posible obtener el efecto de absorciéon de la corriente inversa
incluso en el caso en el que se utilizan una mezcla, una aleacion o un éxido compuesto de los elementos descritos
anteriormente como capa absorbente de la corriente inversa -18b-. Se pueden utilizar Ni, Mn, Cr, Fe, Co, Re, La, Ce,
Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb o Lu, que tienen un potencial de oxidacién-reduccién menos noble
que el Pt como material metalico que constituye la capa absorbente de la corriente inversa -18b- en el caso en el
que el Pt esta contenido en la capa catalitica del catodo -21-.

Entre los ejemplos del material de carbono que tiene un area superficial especifica elevada se pueden incluir carbdn
activado, fibras de carbén activado, negro de carbono, grafito, fibras de carbono, nanotubos de carbono y carbono
mesoporoso. El material de carbono que tiene un area superficial especifica elevada puede funcionar como un
condensador para almacenar la cantidad de electricidad de la corriente inversa.

Como material de la capa absorbente de la corriente inversa -18b-, se puede utilizar una sustancia organica, tal
como un polimero conductor. Entre los ejemplos del polimero conductor se pueden incluir polianilina,
1,5-diaminoantraquinona, un trimero de indol ciclico y poli(3-metiltiofeno).

Los materiales de la capa absorbente de la corriente inversa -18b- descritos anteriormente también se pueden
utilizar combinados.

Entre los materiales de la capa absorbente de la corriente inversa -18b- descritos anteriormente, son preferentes el
material metalico que tiene un area superficial especifica elevada y un material de 6xido y es mas preferente el
niquel que tiene un area superficial especifica elevada, desde el punto de vista de la durabilidad a largo plazo.

La capa absorbente de la corriente inversa -18b- es una capa porosa que contiene Ni o NiO. La anchura total a la
mitad del maximo del pico de la linea de difraccion de niquel metdlico en el angulo de difraccién 26 = 44,5° en el
patron de difracciéon de rayos X en polvo de la capa absorbente de la corriente inversa -18b- es de 0,6° o menos.

La cristalinidad de la capa absorbente de la corriente inversa aumenta cuando la anchura total a la mitad del maximo
es de 0,6° o menos y, de este modo, aumentan la durabilidad fisica y la durabilidad quimica. Una durabilidad fisica
elevada significa que la capa absorbente de la corriente inversa se fortalece si niquel metalico esta presente como
esqueleto y, de este modo, la capa absorbente de la corriente inversa apenas se desprende del colector de corriente
a pesar de la fuerza fisica (por ejemplo, la presién debido al cuerpo elastico metalico) que se aplica a la misma.
Ademas, una durabilidad quimica elevada significa que el interior del niquel metalico presente en la capa absorbente
de la corriente inversa como estructura no esta sujeta a una oxidacién o una reduccién. El niquel metalico puede
estar presente de forma estable, a la vez que se mantiene la estructura del esqueleto durante la electrdlisis y la
electrdlisis inversa debido a la alta durabilidad quimica, ya que la reaccién electroquimica inversa es una reaccion de
superficie. La anchura total a la mitad del maximo descrito anteriormente es, de manera mas preferente, de 0,5° o
menos y, de manera particularmente preferente, de 0,382 o menos. Aunque el limite inferior de la anchura total a la
mitad del maximo no esta particularmente limitado, por ejemplo, la anchura total a la mitad del maximo es de 0,01° o
mas, de manera preferente, de 0,12 0 mas y, de manera mas preferente, de 0,2° 0 mas.

La caracteristica de la capa absorbente de la corriente inversa -18b- se muestra cuando la capa es una capa porosa
que contiene Ni o NiO como componente principal y la anchura total a la mitad del maximo del pico de la linea de
difraccion de niquel metalico en el angulo de difraccion 26 = 44,5° en el patrén de difraccion de rayos X en polvo de
la misma es 0,6° o menos, pero la capa absorbente de la corriente inversa -18b- puede contener ademas los
siguientes componentes, siempre que estas caracteristicas se mantengan y no se perjudique el efecto de la
presente invencion.

Los elementos distintos de Ni, por ejemplo, C, Cr, Al, Zr, Ru, Rh, Ag, Re, Os, Ir, Pt, Au, Bi, Cd, Co, Cu, Fe, Hg, Mn,
Mo, Pd, Sn, Ti, W, Zn, la, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu también son capaces de
absorber la corriente inversa a través de una reaccién para formar un hidréxido o un 6xido de los mismos. En
consecuencia, la capa absorbente de la corriente inversa puede contener estos elementos o una mezcla, una
aleacion o un éxido compuesto de los mismos, ademas de Ni o NiO. La proporciéon de Ni con respecto a los
elementos totales contenidos en la capa absorbente de la corriente inversa -18b- es del 10% en moles 0 mas y del
100% en moles o0 menos en el caso en el que estd contenido un elemento distinto de Ni. La proporcién es, de
manera mas preferente, del 30% en moles 0 mas y del 100% en moles o0 menos y, de manera aun mas preferente,
del 50% en moles 0 méas y del 100% en moles o menos.

Ademas, la capa absorbente de la corriente inversa -18b- se forma, de manera preferente, mediante pulverizacion
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térmica de Ni o NiO sobre, como minimo, una parte de la superficie del colector de corriente. Ademas, la capa
absorbente de la corriente inversa -18b- se forma, de manera preferente, mediante pulverizacion térmica de NiO y, a
continuacion, se realiza un tratamiento de reduccién al NiO en el caso en el que el NiO se pulveriza térmicamente.
Debido a esto, es posible aumentar la cantidad de la corriente inversa absorbida por la capa absorbente de la
corriente inversa desde la etapa inicial de la electrélisis. Ademas, la durabilidad de la capa absorbente de la corriente
inversa -18b- también aumenta adicionalmente.

Ademas, en la capa absorbente de la corriente inversa -18b-, el volumen de poro de los poros que tienen un tamano
de poro de 10 nm o superior es, de manera preferente, del 80% o mas, de manera mas preferente, del 85% o0 mas 'y,
de manera aun mas preferente, del 90% o mas del volumen total de los poros en la curva de distribucion de los
tamafos de poro medida mediante el procedimiento de adsorcion de gas nitrégeno. Debido a esto, no existe riesgo
de generacién de calor o de fuego cuando se interrumpe el depdsito de la electrélisis y se expone la capa
absorbente de la corriente inversa -18b- al aire y, de este modo, es posible la manipulacién con seguridad.

<Area superficial especifica, curva de distribucion de los tamafios de poro y volumen de los poros>

El &rea superficial especifica, la curva de distribucion de los tamafos de poro y volumen de los poros de la capa
absorbente de la corriente inversa se pueden obtener de la siguiente manera. La muestra para la medicion se
introduce en una celda determinada y se somete a una evacuacion con calor para llevar a cabo el tratamiento previo,
eliminando asi el adsorbato sobre la superficie de los poros. A continuacién, se mide la isoterma de adsorcién y
desorcién de la adsorcién de nitrdgeno a la muestra para la medicion a -196°C. El area superficial especifica de la
muestra para la medicién se puede determinar mediante el andlisis de la isoterma de adsorcion y desorcion obtenida
de este modo mediante el procedimiento BET. Ademas, la curva de distribucién de los tamafos de poro y el volumen
de los poros de la muestra para la medicion se pueden determinar mediante el andlisis de la isoterma de adsorcién y
desorcién obtenida de este modo mediante el procedimiento BJH.

La suma de las areas superficiales efectivas de todos los cuerpos absorbentes de la corriente inversa (capas
absorbentes de la corriente inversa) equipados en una celda de electrdlisis es, de manera preferente, de 10 a
100.000 m?. Por otro lado, el area superficial efectiva significa el area superficial, incluyendo el poro de la capa
absorbente de la corriente inversa. Tal como se ha descrito anteriormente, tienen lugar mas reacciones
electroquimicas en el cuerpo absorbente de la corriente inversa (capa absorbente de la corriente inversa) que tiene
un area superficial especifica mas grande y, de este modo, se puede absorber mas cantidad de electricidad de la
corriente inversa. Por esta razdn, el cuerpo absorbente de la corriente inversa (capa absorbente de la corriente
inversa) puede absorber de manera suficiente la corriente inversa cuando la suma de las areas superficiales
efectivas de todos los cuerpos absorbentes de la corriente inversa (capas absorbentes de la corriente inversa)
equipados en una celda de electrolisis esta en el intervalo descrito anteriormente.

<Area superficial efectiva>

La suma (area superficial efectiva total) de las areas superficiales efectivas de todos los cuerpos absorbentes de la
corriente inversa (capas absorbentes de la corrlente inversa) equipados en una celda de electrélisis se calcula
multiplicando el area superficial especifica (m?/g) del cuerpo absorbente de la corriente inversa (capa absorbente de
la corriente inversa) medida mediante el procedimiento de adsorcién de nitrégeno por la cantidad (g) de todos los
cuerpos absorbentes de la corriente inversa (capas absorbentes de la corriente inversa) equipados en una celda de
electrélisis.

<Capacidad de oxidacién-reduccion y capacidad de carga y descarga>

Los limites superiores de la capacidad de oxidacién-reduccion y de la capacidad de carga y descarga del cuerpo
absorbente de la corriente inversa (la capa absorbente de la corriente inversa -18b-) no estan particularmente
limitados. La capacidad de oxidacidn-reduccion y la capacidad de carga y descarga de la capa absorbente de la
corriente inversa se representan mediante el valor que se obtiene dividiendo la suma de las cantidades de
electricidad absorbibles por todos los cuerpos absorbentes de la corriente inversa (capas absorbentes de la corriente
inversa) instalados en una cuba electrolitica entre el area electrolitica de la cuba electrolitica. El &rea electrolitica de
la cuba electrolitica es igual a la suma de las areas de todos los catodos o de todos los anodos en la cuba
electrolitica. El cuerpo absorbente de la corriente inversa (capa absorbente de la corriente inversa) tiene, de manera
preferente, una capamdad de oxidacion-reduccion que muestra 1.000 C o mas y 2.000.000 C o menos de cantidad
de electricidad por 1 m® de area electrolitica. En otras palabras, la suma de las cantidades de electricidad absorbidas
por todos los cuerpos absorbentes de la corriente inversa (capas absorbentes de la corrlente inversa) equipados en
una celda de electrolisis es, de manera preferente, de 1.000 a 2.000.000 [Coulomb/m?]. Tal como se ha descrito
anteriormente, la cantidad de cuerpo absorbente de corriente inversa que contrarresta la cantidad de electricidad de
la corriente inversa se puede introducir a efectos de permitir que tenga lugar la reaccién que consume la cantidad de
electricidad suficiente para absorber la cantidad de electricidad de la corriente inversa en la capa absorbente de la
corriente inversa. El cuerpo absorbente de la corriente inversa puede absorber de manera suficiente la corriente
inversa cuando la cantidad de electricidad absorbible por todos los cuerpos absorbentes de la corriente inversa
equipados en una celda de electrdlisis esta en el intervalo descrito anteriormente. Debido a esto, se puede suprimir

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2593354 T3

adicionalmente la degradacion del catodo. De manera alternativa, la capa absorbente de la corriente inversa tiene
una capacidad de carga y descarga que muestra, de manera preferente, 2.000.000 C o menos de cantidad de
electricidad por 1 m de area electrolitica y, de manera mas preferente, 1.500.000 C o menos de cantidad de
electricidad por 1 m? de area electrolitica.

El hecho de que la capa absorbente de la corriente mversa tenga una capacidad de oxidacion-reduccién que
muestra 1.000 C o mas de cantidad de electricidad por 1 m? del area electrolitica significa que se puede causar una
reaccion de oxidaciéon o una reaccion de reduccion sobre la superflme de la capa absorbente de la corriente inversa
cuando fluyen 1.000 C o mas de cantidad de electricidad por 1 m? de &rea electrolitica en la misma.

El hecho de que la capa absorbente de corriente mversa tenga una capacidad de carga y descarga que muestra
1.000 C o mas de cantidad de electricidad por 1 m? del area electrolitica significa que se puede realizar la carga
sobre la superficie de la capa absorbente de la corriente inversa cuando fluyen 1.000 C o mas de cantidad de
electricidad por 1 m? de area electrolitica en la misma.

La capa absorbente de la corriente inversa -18b- puede estar en forma de pelicula delgada, en forma de polvo, en
forma similar a una placa o en forma reticular. La capa absorbente de la corriente inversa -18b- puede estar unida al
sustrato -18a- o puede estar recubierta sobre el sustrato.

El area superficial especifica de la capa absorbente de la corriente inversa -18b- es, de manera preferente, de 0,01 a
100 m2/g, de manera mas preferente, de 0,01 a 30 m2/g y, de manera S|gn|f|cat|vamente preferente, de 0,1 a 15
m?/g, ya que se puede absorber una gran cantidad de corriente inversa. El drea superficial especifica se puede
medir mediante el procedimiento de adsorcién de nitrégeno (procedimiento BET). El efecto de la presente invencion
se puede obtener faciimente cuando el area superficial especifica es de 0,01 m%g o mas. No se produce la
generacion de calor o de fuego cuando el cuerpo absorbente de corriente mversa se expone al aire después de
interrumpir la cuba electrolitica cuando el area superficial especifica es de 100 m?g o menos y, de este modo, es
posible la manipulaciéon con seguridad.

La cantidad de capa absorbente de la corriente inversa que contrarresta la cantidad de electricidad de la corriente
inversa se puede introducir a efectos de permitir que tenga lugar la reaccién de oxidacion de la capa absorbente de
la corriente inversa que consume la cantidad de electricidad suficiente para absorber la cantidad de electricidad de la
corriente inversa. Es deseable que la capa absorbente de la corriente inversa tenga mas areas superficiales a
efectos de permitir que tengan lugar més reacciones electroquimicas en la capa absorbente de corriente inversa, ya
que la reaccion electroquimica es una reaccion de superficie. Por esta razén, el cuerpo absorbente de corriente
inversa que tiene un area superficial especifica mas grande permite que tengan lugar mas reacciones
electrogquimicas y, de este modo, pueda absorber mas cantidad de electricidad de la corriente inversa cuando se
comparan entre si dos capas absorbentes de la corriente inversa que tienen la misma masa. Ademas, una capa
absorbente de la corriente inversa que tiene una mayor masa tiene una mayor area superficial total y, de este modo,
puede absorber mas cantidad de electricidad cuando se comparan entre si dos capas absorbentes de corriente
inversa que tienen la misma area superficial especifica.

A efectos de formar la capa absorbente de la corriente inversa -18b- en una capa porosa deseada, se granula una
materia prima en polvo, tal como niquel metéalico en polvo u 6xido de niquel en polvo, en una particula de 10 a 100
um y, a continuacion, se puede formar la capa absorbente de corriente inversa -18b- a partir de la materia prima en
polvo mediante el procedimiento de pulverizacion térmica. Esto es debido a que la adhesion de la capa absorbente
de la corriente inversa -18b- al sustrato -18a- o la adhesién de las particulas de niquel en la capa absorbente de la
corriente inversa -18b- se pueden mejorar de manera moderada mediante la formacién de la capa absorbente de la
corriente inversa mediante el procedimiento de pulverizacion térmica. Ademas, la adhesion de la capa absorbente de
la corriente inversa -18b- al colector de corriente -23- también se mejora de manera moderada en el caso en el que
se forma la capa absorbente de la corriente inversa -18b- sobre el colector de corriente -23-. Debido a esto, también
se puede mejorar la durabilidad.

La capa absorbente de la corriente inversa -18b- se puede formar mediante el procedimiento de pulverizacion
térmica a efectos de obtener 0,6° o menos de la anchura total a la mitad del maximo de un pico de la linea difraccion
de Ni metalico en un angulo de difraccion 26 = 44,5° en un patrén de difraccion de rayos X en polvo de la capa
absorbente de la corriente inversa -18b-. En el procedimiento de pulverizacién térmica, la materia prima en polvo, tal
como, niquel metalico en polvo u 6xido de niquel en polvo en un estado semifundido, se puede pulverizar sobre el
sustrato en plasma a temperatura elevada. La materia prima en polvo es, de manera preferente, un polvo granulado
en una particula de 10 a 100 um. Debido a esto, se mejora la adhesion entre el sustrato y la capa absorbente de la
corriente inversa. Ademas, la materia prima en polvo en un estado semifundido pulverizado sobre el sustrato se
enfria al mismo tiempo que se une al mismo y se solidifica, formando de este modo una particula que tiene una
cristalinidad moderadamente elevada. La anchura total a la mitad del maximo de un pico de la linea de difraccion de
Ni metalico a un angulo de difraccion 26 = 44,5° en un patréon de difraccién de rayos X en polvo de la capa
absorbente de la corriente inversa puede ser de 0,6° o menos mediante el aumento, de esta manera, de la
cristalinidad del niquel metélico en la capa absorbente de corriente inversa.
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A efectos de producir una capa absorbente de la corriente inversa que tiene un volumen de poro de los poros que
tienen un tamano de poro de 10 nm o superior, del 80% o mas del volumen total de los poros, se granula una
materia prima en polvo, tal como niquel metalico en polvo u éxido de niquel en polvo, en una particula de 10 a 100
um y, a continuacién, se puede formar la capa absorbente de la corriente inversa a partir de la materia prima en
polvo mediante el procedimiento de pulverizacion térmica.

(Cuerpo absorbente de la corriente inversa)

El sustrato -18a- del cuerpo absorbente de corriente inversa -18- puede ser un substrato independiente diferente del
colector de corriente, el cuerpo elastico metdlico, la pared de separacion y el soporte. El cuerpo absorbente de la
corriente inversa independiente posteriormente se puede unir facilmente a la camara catddica existente de la cuba
electrolitica. En otras palabras, la capacidad absorbente de la corriente inversa se puede transmitir a la camara
catodica existente de la cuba electrolitica segin el cuerpo absorbente de la corriente inversa independiente. El
nimero de cuerpos absorbentes de la corriente inversa (sustrato de los mismos) puede ser uno o mas de uno.
Ademas, la forma del sustrato del cuerpo absorbente de la corriente inversa puede ser un cubo, un cuboide, una
forma de placa, una forma de varilla, una forma reticular o una forma esférica. Como minimo, una parte del sustrato
del cuerpo absorbente de la corriente inversa puede ser el cuerpo elastico metdlico, la pared de separaciéon o el
soporte. El cuerpo absorbente de la corriente inversa puede estar dispuesto entre el catodo y el cuerpo elastico
metalico. El cuerpo absorbente de la corriente inversa puede estar dispuesto entre el cuerpo elastico metalico y el
colector de corriente. El cuerpo absorbente de la corriente inversa puede estar dispuesto entre el colector de
corriente y la pared de separacién.

El cuerpo absorbente de la corriente inversa puede estar dispuesto entre el catodo y el cuerpo elastico metalico, en
el cuerpo elastico metalico, entre el cuerpo elastico metalico y el colector de corriente, entre el colector de corriente y
la pared de separacién, o sobre la pared de separacion en el caso en el que el sustrato del cuerpo absorbente de la
corriente inversa es independiente del colector de corriente, el cuerpo elastico metdlico, la pared de separacion y el
soporte. El cuerpo absorbente de la corriente inversa esta directamente conectado eléctricamente al catodo en el
caso en el que el cuerpo absorbente de la corriente inversa esté entre el catodo y el cuerpo elastico metalico. El
cuerpo absorbente de la corriente inversa estd conectado eléctricamente al catodo a través del cuerpo elastico
metalico en el caso en el que el cuerpo absorbente de la corriente inversa esta entre el cuerpo elastico metalico y el
colector de corriente. El cuerpo absorbente de la corriente inversa esta conectado eléctricamente al catodo a través
del colector de corriente y el cuerpo elastico metalico en el caso en el que el cuerpo absorbente de la corriente
inversa esta entre el colector de corriente y la pared de separacion. De manera alternativa, el cuerpo absorbente de
la corriente inversa esté conectado eléctricamente al catodo a través del soporte, el colector de corriente y el cuerpo
elastico metalico.

Como minimo, una parte del sustrato del cuerpo absorbente de la corriente inversa puede ser el cuerpo elastico
metalico y la capa absorbente de la corriente inversa se puede formar sobre la superficie del cuerpo elastico
metalico. El cuerpo absorbente de la corriente inversa puede absorber la corriente inversa cuando se forma la capa
absorbente de la corriente inversa sobre la superficie del cuerpo elastico metdlico y el cuerpo elastico metalico esta
conectado eléctricamente al catodo. El cuerpo absorbente de la corriente inversa se puede instalar faciimente
mediante la simple colocacién del cuerpo elastico metalico sobre el colector de corriente en el caso en el que el
cuerpo elastico metalico es el cuerpo absorbente de la corriente inversa. Ademas, el efecto protector del catodo
aumenta cuando el cuerpo elastico metdlico, que es el cuerpo absorbente de la corriente inversa, esta en contacto
directo con el catodo. Ademas, la sustitucion del cuerpo absorbente de la corriente inversa también se puede realizar
facilmente en el caso en el que el cuerpo elastico metalico es el cuerpo absorbente de la corriente inversa.

Como minimo, una parte del sustrato del cuerpo absorbente de la corriente inversa es la pared de separacion y la
capa absorbente de la corriente inversa se puede formar sobre la superficie de la pared de separacién. La capa
absorbente de la corriente inversa formada sobre la pared de separacion puede absorber la corriente inversa cuando
la pared de separacion esta conectada eléctricamente al catodo a través del soporte, el colector de corriente y el
cuerpo elastico metalico. También es posible reducir el coste de fabricacion de la celda de electrélisis cuando la
pared de separacion es el cuerpo absorbente de la corriente inversa.

Como minimo, una parte del sustrato del cuerpo absorbente de la corriente inversa es el soporte y la capa
absorbente de la corriente inversa se puede formar sobre la superficie del soporte. La capa absorbente de la
corriente inversa formada sobre el soporte puede absorber la corriente inversa cuando el cuerpo de soporte esta
conectado eléctricamente al catodo a través del colector de corriente y el cuerpo elastico metalico. También es
posible reducir el coste de fabricacién de la celda de electrélisis cuando el soporte es el cuerpo absorbente de la
corriente inversa.

Como minimo, una parte del sustrato del cuerpo absorbente de la corriente inversa es el colector de corriente y la
capa absorbente de la corriente inversa se puede formar sobre la superficie del colector de corriente. La capa
absorbente de la corriente inversa formada sobre el colector de corriente puede absorber la corriente inversa cuando
el colector de corriente esta conectado eléctricamente al catodo a través del cuerpo elastico metalico. También es
posible reducir el coste de fabricacion de la celda de electrdlisis cuando el colector de corriente es el cuerpo
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absorbente de la corriente inversa.

La suma de las cantidades de electricidad absorbidas por todos los cuerpos absorbentes de la corriente inversa
equipados en una celda de electrdlisis se puede medir, por ejemplo, mediante el siguiente procedimiento. Se fija el
potencial eléctrico del cuerpo absorbente de la corriente inversa en la soluciéon acuosa de hidroxido de sodio al
mismo potencial eléctrico (-1,2 V frente a Ag|AgCl) como durante la electrélisis de la sal, a continuacién, se controla
el potencial eléctrico del cuerpo absorbente de la corriente inversa mientras se aplica una corriente inversa mediante
una corriente constante y se mide el tiempo hasta que el potencial eléctrico alcanza un cierto potencial eléctrico. Por
ejemplo, se mide el tiempo hasta que el potencial eléctrico del cuerpo absorbente de la corriente inversa alcanza
-0,1 V (frente a Ag|AgCl) que es el potencial eléctrico en el que comienza la disolucién oxidativa de Ru. La cantidad
de electricidad de la corriente inversa absorbible por todos los cuerpos absorbentes de la corriente inversa hasta la
disolucién oxidativa de Ru se calcula mediante el producto de este tiempo y la densidad de corriente de la corriente
inversa.

Entre los ejemplos del procedimiento de fabricacion del cuerpo absorbente de la corriente inversa se pueden incluir
un procedimiento CVD, un procedimiento PVD, un procedimiento de descomposicion térmica y un procedimiento de
pulverizacién térmica. El procedimiento de pulverizacion térmica se clasifica por la fuente de calor o el material a
pulverizar, y entre los ejemplos especificos del mismo se pueden incluir pulverizacién a la llama, pulverizacién a la
llama de alta velocidad, pulverizacién por arco, pulverizacion en plasma, pulverizacién por explosiéon de alambre y
pulverizacién en frio. Estos procedimientos se pueden combinar. El cuerpo absorbente de la corriente inversa se
obtiene mediante la formacién de la capa absorbente de la corriente inversa sobre el sustrato mediante estos
procedimientos. Ademas, el cuerpo absorbente de la corriente inversa (o capa absorbente de la corriente inversa) se
pueden someter a un tratamiento de reduccién, si es necesario. Entre los ejemplos del tratamiento de reduccién se
pueden incluir un procedimiento en el que un reductor, tal como hidrégeno o hidracina, se pone en contacto directo
con el cuerpo absorbente de la corriente inversa y un procedimiento en el que el cuerpo absorbente de la corriente
inversa se reduce electroquimicamente. Entre los ejemplos especificos del procedimiento de fabricacion del cuerpo
absorbente de la corriente inversa se pueden incluir un procedimiento en el que se pulveriza térmicamente 6xido de
niquel en polvo, niquel metalico en polvo o niquel Raney en polvo sobre la superficie del sustrato. El sustrato
pulverizado térmicamente con este polvo se puede someter a la reduccion con hidrogeno o a la reduccién
electrolitica. La reduccion electrolitica se puede realizar como la electrélisis de un compuesto de metal alcalino en el
momento de utilizar el cuerpo absorbente de la corriente inversa. La electrdlisis de la solucion acuosa de hidréxido
de sodio se lleva a cabo, de manera preferente, por ejemplo, a una densidad de corriente de 0,1 a 15 kKA/m? en el
caso en el que la reduccién electrolitica se lleva a cabo en el momento de la utilizacion del cuerpo absorbente de la
corriente inversa. En este momento, la reacciéon de desprendimiento de hidrégeno tiene lugar principalmente en el
catodo, pero no tiene lugar en el cuerpo absorbente de la corriente inversa. Sin embargo, el cuerpo absorbente de la
corriente inversa estd conectado eléctricamente al catodo y, de este modo, el potencial eléctrico del cuerpo
absorbente de la corriente inversa se mantiene en el potencial de desprendimiento de hidrégeno y, como resultado,
el cuerpo absorbente de la corriente inversa se expone a la atmosfera reductora. La reduccion electrolitica se puede
realizar mediante dicho procedimiento. Ademas, la reduccion electrolitica se puede llevar a cabo utilizando el cuerpo
absorbente de la corriente inversa como catodo para el desprendimiento de hidrogeno en la electrélisis de un
compuesto de metal alcalino. La electrdlisis de la solucién acuosa de hidréxido de sodio se lleva a cabo, de manera
preferente, por ejemplo, a una densidad de corriente de 0,1 a 15 kA/m® en el caso en el que la reduccion electrolitica
se realiza utilizando el cuerpo absorbente de la corriente inversa como catodo para el desprendimiento de
hidrégeno.

(Pared de separacion)

La pared de separacion -30- esta dispuesta entre la camara anddica -10- y la camara catodica -20-. La pared de
separacion -30- se refiere, en algunos casos, al separador y separa la cdmara anddica -10- de la camara catédica
-20-. Como pared de separacion -30-, se puede utilizar una pared de separaciéon conocida como separador para la
electrélisis, y entre los ejemplos de la misma se pueden incluir una pared de separacion obtenida mediante
soldadura de una placa de niquel para la parte del catodo y una placa de titanio para la parte del anodo.

(Camara andodica)

La camara anddica -10- contiene el anodo -11-. Ademas, la camara anddica -10- contiene, de manera preferente,
una unidad de suministro de electrolito a la parte del &nodo para suministrar el electrolito a la camara anédica -10-,
una placa deflectora dispuesta por encima de la unidad de suministro de electrolito a la parte del anodo y
sustancialmente paralela a la pared de separacion -30- y una unidad de separacién de liquidos y gases en la parte
del anodo dispuesta por encima de la placa deflectora y para la separaciéon del gas del electrolito mezclado con el
gas.

(Anodo)

El anodo -11- esta dispuesto en la estructura de la cdmara anddica -10-. Se puede utilizar un electrodo metalico, tal
como el denominado DSA (marca registrada: electrodo Permelec) como anodo -11-. El DSA es un sustrato de titanio
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que tiene una superficie recubierta con un 6xido que contiene rutenio, iridio y titanio, como componente.
(Unidad de suministro de electrolito a la parte del anodo)

La unidad de suministro de electrolito a la parte del anodo es para suministrar el electrolito a la camara anddica -10-
y esta conectada al tubo de suministro de electrolito. La unidad de suministro de electrolito a la parte del anodo esta
dispuesta, de manera preferente, por debajo de la camara anddica -10-. Como unidad de suministro de electrolito a
la parte del anodo, se puede utilizar, por ejemplo, un conducto que tiene una abertura formada en la superficie
(conducto de dispersion) o similar. El conducto esta dispuesto, de manera mas preferente, a lo largo de la superficie
del anodo -11- y paralelo a una parte inferior -19- de la celda de electrdlisis. Este conducto esta conectado al tubo de
suministro de electrolito (boquilla de suministro de liquido) para suministrar el electrolito en la celda de electrélisis
-1-. El electrolito suministrado a través de la boquilla de suministro de liquido es transportado a la celda de
electrolisis -1- por el conducto y se suministra al interior de la camara anddica -10- a través de una abertura provista
en la superficie del conducto. El conducto esta dispuesto, de manera preferente, a lo largo de la superficie del anodo
-11- y paralelo a la parte inferior -19- de la celda de electrdlisis, ya que el electrolito se puede suministrar de manera
uniforme al interior de la camara anddica -10-.

(Unidad de separacién de liquidos y gases de la parte del &nodo)

La unidad de separacion de liquidos y gases de la parte del anodo esta dispuesta, de manera preferente, por encima
de la placa deflectora. La unidad de separacién de liquidos y gases de la parte del anodo presenta la funcién de
separar el gas producido, tal como gas cloro, del electrolito durante la electrolisis. Por otro lado, a menos que se
especifique lo contrario, superior significa la direccién hacia arriba en la celda de electrélisis -1- de la figura 1 e
inferior significa la direccion hacia abajo en la celda de electrolisis -1- de la figura 1.

En el momento de la electrdlisis, tiene lugar una vibracion por la fluctuacion de la presion dentro de la celda de
electrdlisis -1- cuando el gas producido generado en la celda de electrélisis -1- y el electrolito se descargan fuera del
sistema en una fase mixta (fase mixta gas-liquido) y, de este modo, se puede causar un dafo fisico de la membrana
de intercambio idnico. A efectos de suprimir esto, de manera preferente, se proporciona una unidad de separacion
de liquidos y gases de la parte del anodo para separar un gas de un liquido en la celda de electrélisis -1- de la
presente realizacién. De manera preferente, se instala en la unidad de separacién de liquidos y gases de la parte del
anodo una placa de eliminacion de espuma para dispersar las burbujas. Las burbujas pueden estallar cuando el flujo
de la fase mixta gas-liquido pasa a través de la placa de eliminacién de espuma y, de este modo, el gas se puede
separar del electrolito. Como resultado, se puede evitar la vibracién en el momento de la electrdlisis.

(Placa deflectora)

La placa deflectora esta dispuesta, de manera preferente, por encima de la unidad de suministro de electrolito a la
parte del anodo y esta sustancialmente paralela a la pared de separacion -30-. La placa deflectora es una placa de
separacion para controlar el flujo de electrolito en la cdmara anddica -10-. El electrolito (agua salada o similares) en
la camara anddica -10- se hace circular internamente mediante la provision de la placa deflectora y, de este modo, la
concentracién del mismo puede ser uniforme. A efectos de provocar la circulacion interna, la placa deflectora esta
dispuesta, de manera preferente, para separar el espacio en la proximidad del anodo -11- del espacio en la
proximidad de la pared de separacién -30-. Desde este punto de vista, la placa deflectora se dispone, de manera
preferente, para oponerse a las respectivas superficies del anodo -11- y la pared de separacion -30-. La
concentracién del electrolito (concentracion de agua salada) disminuye a medida que progresa la electrélisis y el gas
producido, tal como gas cloro, se genera en el espacio en la proximidad del anodo separado por la placa deflectora.
Debido a esto, se provoca una diferencia en la gravedad especifica del gas y el liquido en el espacio en la
proximidad del &nodo -11- y el espacio en la proximidad de la pared de separacion -30- que estan separados por la
placa deflectora. Mediante la utilizacion de ésta, se promociona la circulacion interna del electrolito en la camara
anddica -10- y, de este modo, la distribucion de la concentracién del electrolito en la cdmara anddica -10- puede ser
mas uniforme.

Por otro lado, se puede proporcionar por separado un colector de corriente en el interior de la camara andédica -10-,
aunque no se ilustra en la figura 1. El colector de corriente puede ser del mismo material o puede tener la misma
constitucion que el colector de corriente de la cdmara catddica que se describira a continuacion. Ademas, el propio
anodo -11- puede funcionar como un colector de corriente en la cdmara anddica -10-.

(Céamara catodica)

La camara catddica -20- tiene el catodo -21- y el cuerpo absorbente de la corriente inversa, y el catodo -21- y el
cuerpo absorbente de la corriente inversa estan conectados eléctricamente. Ademas, la camara catédica -20-
también tiene, de manera preferente, una unidad de suministro de electrolito a la parte del catodo y una unidad de
separacion de liquidos y gases de la parte del catodo de la misma manera que la camara anddica -10-. Por otro
lado, se omitira la descripcion de las mismas partes que las partes respectivas que constituyen la camara anddica
-10- entre las partes respectivas que constituyen la cdmara catddica -20-.
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(Colector de corriente)

La camara catédica -20- esta equipada, de manera preferente, con el colector de corriente -23-. Debido a esto, se
mejora el efecto de recogida de corriente. En la primera realizacion, el colector de corriente -23- tiene forma de placa
y esta dispuesto, de manera preferente, sustancialmente paralelo a la superficie del catodo -21-.

El colector de corriente -23- esta formado, de manera preferente, por ejemplo, de un metal que presenta
conductividad eléctrica, tal como niquel, hierro, cobre, plata y titanio. El colector de corriente -23- puede ser una
mezcla, una aleacion o un 6xido compuesto de estos metales. Por otro lado, la forma del colector de corriente -23-
puede ser cualquier forma, siempre que con esa forma funcione como un colector de corriente y pueda ser una
forma reticular.

(Cuerpo elastico metalico)

Cuando el cuerpo elastico metélico -22- esta dispuesto entre el colector de corriente -23- y el catodo -21-, los
respectivos catodos -21- de la pluralidad de celdas de electrdlisis -1- conectadas en serie estan presionados contra
la membrana de intercambio i6nico -2-, disminuye la distancia entre los respectivos anodos -11- y los respectivos
catodos -21- y, de este modo, es posible disminuir la tensién aplicada a toda la pluralidad de celdas electroliticas -1-
conectadas en serie. El consumo de energia eléctrica se puede reducir, ya que la tension disminuye.

Como cuerpo elastico metdlico -22-, se puede utilizar un elemento de resorte, tal como un resorte o bobina en
espiral, una estera de amortiguacion, o similares. Como cuerpo elastico metalico -22-, se puede adoptar un cuerpo
elastico metdlico apropiadamente adecuado teniendo en consideracién presién realizada contra la membrana de
intercambio i6nico o similar. El cuerpo elastico metalico -22- se puede disponer sobre la superficie del colector de
corriente -23- del lado de la camara catédica -20- o sobre la superficie de la pared de separacién de la parte de la
camara anddica -10-. El cuerpo elastico metdlico -22- se dispone, de manera preferente, entre el colector de
corriente -23- y el catodo -21- de la camara catédica -20-, desde el punto de vista de la resistencia o similar de la
estructura, ya que las dos camaras estan habitualmente separadas, de manera que la camara catédica -20- es mas
pequefia que la camara anddica -10-. Ademas, el cuerpo elastico metalico -23- esta formado, de manera preferente,
de un metal que presenta conductividad eléctrica, tal como niquel, hierro, cobre, plata y titanio.

(Soporte)

La camara catédica -20- esta equipada, de manera preferente, con el soporte -24- que conecta eléctricamente el
colector de corriente -23- y la pared de separacién -30-. Debido a esto, la corriente puede fluir de manera eficaz.

El soporte -24- esta formado, de manera preferente, de un metal que presenta conductividad eléctrica, tal como
niquel, hierro, cobre, plata y titanio. Ademas, la forma del soporte -24- puede ser cualquier forma, siempre que la
forma pueda soportar el colector de corriente -23- y la forma puede ser forma de varilla, forma de placa o forma
reticular. En la primera realizacion, el soporte -24- estd en forma de placa. La pluralidad de soportes -24- estan
dispuestos entre la pared de separacion -30- y el colector de corriente -23-. La pluralidad de soportes -24- estan
alineados, de manera que las superficies respectivas de los mismos son paralelos entre si. El soporte -24- esta
dispuesto sustancialmente en perpendicular con respecto a la pared de separacion -30- y el colector de corriente
-23-.

(Junta en la parte del anodo y junta de la parte del catodo)

La junta en la parte del anodo esta dispuesta, de manera preferente, sobre la superficie de la estructura que
constituye la camara anddica -10-. La junta en la parte del catodo esta dispuesta, de manera preferente, sobre la
superficie de la estructura que constituye la camara catodica -20-. Las celdas de electrélisis estan conectadas entre
si, de manera que la membrana de intercambio idnico -2- se encuentra entre la junta en la parte del anodo equipada
en una celda de electrdlisis y la junta en la parte del catodo de la celda de electrélisis adyacente a la misma (véanse
las figuras 2 y 3). Se puede proporcionar hermeticidad a los puntos de conexiéon cuando la pluralidad de celdas de
electrolisis -1- estan conectadas en serie a través de la membrana de intercambio iénico -2- por estas juntas.

La junta se utiliza para el sellado entre la membrana de intercambio i6nico y la celda de electrdlisis. Entre los
ejemplos especificos de junta se puede incluir una lamina de caucho en forma de marco que tiene una abertura
formada en el centro. Se desea que la junta tenga resistencia a un electrolito corrosivo o gas generado y sea
utilizable durante un largo periodo de tiempo. Por lo tanto, habitualmente se utiliza como junta un producto
vulcanizado de caucho de etileno propileno dieno (caucho EPDM) o caucho de etileno propileno (caucho EPM), un
producto reticulado con peréxido, o similares, con respecto a la resistencia quimica y dureza. Ademas, también es
posible utilizar una junta en la que la region en contacto con el liquido (parte humedecida) esta recubierta con una
resina a base de fluor, tal como politetrafluoroetileno (PTFE) o un copolimero de tetrafluoroetilen perfluoroalquil vinil
éter (PFA), si es necesario. La forma de estas juntas no estd particularmente limitada, siempre que las juntas
tengan, respectivamente, una abertura para no bloquear el flujo del electrolito. Por ejemplo, una junta en forma de
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marco se pega a lo largo de la periferia de cada abertura de la estructura de camara anddica que constituye la
camara anddica -10- o la estructura de la camara catddica que constituye la camara catédica -20- con un adhesivo o
similar. Ademas, cada una de las celdas de electrdlisis -1- pegada con una junta puede estar asegurada a través de
la membrana de intercambio idnico -2-, por ejemplo, en el caso en el que dos celdas de electrdlisis -1- estan
conectadas a través de la membrana de intercambio i6nico -2- (véase la figura 2). Debido a esto, es posible evitar
que el electrolito, el hidroxido de metal alcalino generado por la electrélisis, el gas cloro, el gas hidrégeno, o
similares, se escapen de la celda de electrodlisis -1-.

(Membrana de intercambio iénico -2-)

La membrana de intercambio idnico -2- no esta particularmente limitada y se puede utilizar una membrana de
intercambio i6nico conocida. Desde el punto de vista de una excelente resistencia al calor, resistencia quimica, o
similares, es preferente una membrana de intercambio i6nico que contenga fllor, por ejemplo, en el caso en el que
se producen cloro y sustancias alcalinas mediante la electrolisis de cloruro alcalino o similares. Entre los ejemplos de
membrana de intercambio iénico que contiene flior se pueden incluir una membrana de intercambio i6nico que
contiene un polimero que contiene flior que presenta la funcion de permeabilizar selectivamente los cationes
generados durante la electrélisis y que tiene un grupo de intercambio iénico. En el presente documento, el polimero
que contiene fluor que tiene un grupo de intercambio idnico se refiere a un polimero que contiene flior que tiene un
grupo de intercambio idénico o un precursor del grupo de intercambio i6nico convertible en un grupo de intercambio
ibnico mediante hidrdlisis. Entre los ejemplos de dicho polimero que contiene fllor se puede incluir un polimero que
consiste en una cadena principal de hidrocarburo fluorado, que tiene un grupo funcional convertible en un grupo de
intercambio ibénico mediante hidrdlisis o similares, como cadena lateral colgante y se puede someter a un
procedimiento de fusién.

[Segunda realizacion]

Una segunda realizacién es la misma que la primera realizacion, a excepcion de las siguientes diferencias. En lo
sucesivo, solo se describiran las diferencias entre la primera realizacion y la segunda realizacion, y se omitira la
descripcion de la materia comin de ambas realizaciones. Segun la segunda realizacion, es posible suprimir la
oxidacion y degradacion del catodo de la misma manera que la primera realizacion.

La figura 6 es una vista en seccion transversal de la celda de electrdlisis -1-, segun la segunda realizacion. La celda
de electrdlisis -1-, segun la segunda realizacién, es diferente de la celda de electrolisis -1-, segun la primera
realizacién en que el cuerpo elastico metalico y el colector de corriente no estan equipados en su interior. La cadmara
catddica -20- equipada en la celda de electrdlisis -1- de la segunda realizacion tiene el soporte -24- dispuesto entre
el catodo -21- y la pared de separacion -30-. El soporte -24- soporta el catodo -21-. La pared de separacion -30- esta
conectada eléctricamente al catodo -21- a través del soporte -24-.

En la segunda realizacion, un sustrato -18a- de un cuerpo absorbente de la corriente inversa -18- puede ser
independiente de la pared de separacion y del soporte. El cuerpo absorbente de la corriente inversa esté dispuesto,
por ejemplo, entre el catodo y la pared de separacion. El cuerpo absorbente de la corriente inversa puede estar
conectado eléctricamente directamente al catodo o a la superficie de la pared de separacion.

Como minimo, una parte del sustrato del cuerpo absorbente de la corriente inversa es el soporte y se puede formar
una capa absorbente de la corriente inversa sobre la superficie del soporte. La capa absorbente de la corriente
inversa formada sobre el soporte puede absorber la corriente inversa cuando el soporte estd conectado
eléctricamente al catodo a través de un colector de corriente y un cuerpo elastico metélico. Es posible suprimir el
coste de fabricacion de la celda de electrélisis cuando el soporte es el cuerpo absorbente de la corriente inversa.

Como minimo, una parte del sustrato del cuerpo absorbente de la corriente inversa es la pared de separacién y se
puede formar la capa absorbente de la corriente inversa sobre la superficie de la pared de separacion. La capa
absorbente de la corriente inversa formada sobre la pared de separacion puede absorber la corriente inversa cuando
la pared de separacion esta conectada eléctricamente al catodo a través del soporte, el colector de corriente y el
cuerpo elastico metalico. Es posible suprimir el coste de fabricacion de la celda de electrélisis cuando la pared de
separacion es el cuerpo absorbente de la corriente inversa.

EJEMPLOS

La presente invencidn se describira con mas detalle con referencia a los siguientes ejemplos y ejemplos
comparativos, aunque la presente invencion no pretende estar limitada por los siguientes ejemplos.

[Ejemplo 1]
Se pulverizé de plasma la superficie de metal expandido de niquel (sustrato) con polvo de éxido de niquel,

recubriendo de este modo el sustrato con el polvo de 6xido de niquel (capa absorbente de la corriente inversa). Se
utilizé nitrégeno como gas principal para la pulverizacion de plasma y se utilizé hidrégeno como gas secundario. La
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electrolisis de la sal para generar hidrogeno se realiz6 utilizando el sustrato recubierto con la capa absorbente de la
corriente inversa como catodo. El cuerpo absorbente de la corriente inversa del ejemplo 1 se obtuvo a través del
tratamiento de reduccién mediante la electrdlisis. Por otro lado, las condiciones en el momento de la electrolisis
fueron las siguientes.

Densidad de corriente: 4 kA/m?, temperatura de la electrlisis: 90°C y la concentracion de hidréxido de sodio: 32%
en peso.

(Evaluacion de la absorcion de la corriente inversa)

El cuerpo absorbente de la corriente inversa se cort6 en un tamaro de 3 cm x 3 cm y se fijé a una varilla de niquel
recubierta con PTFE con tornillos de niquel. Se utilizé una placa de platino como contraelectrodo (anodo).

El cuerpo absorbente de la corriente inversa se introdujo en una solucion acuosa al 32% en peso de hidréxido de
sodio y se aplicd corriente eléctrica durante 1 hora entre la placa de platino y el cuerpo absorbente de la corriente
inversa para generar hidrogeno mediante la electrdlisis de la solucién acuosa de hidroxido de sodio. La densidad de
corriente en el momento de la electrdlisis fue de 4 kA/m?. A continuacién, se midi6 el potencial eléctrico del cuerpo
absorbente de la corriente inversa mientras se aplicaba la corriente inversa con una densidad de corriente de 250
A/m? entre la placa de platino y el cuerpo absorbente de la corriente inversa. El potencial eléctrico del cuerpo
absorbente de la corriente inversa es el potencial eléctrico del cuerpo absorbente de la corriente inversa con
respecto al electrodo de referencia Ag|AgCl y se utilizé el tubo de Luggin para la medicién del potencial eléctrico. Se
midi6 el tiempo T desde que comenzé a fluir la corriente inversa hasta cuando el potencial eléctrico del cuerpo
absorbente de la corriente inversa alcanzé el potencial eléctrico de la reaccion de disolucion oxidativa de Ru (-0,1 V).
El tiempo T fue de 3.846 segundos. La cantidad de electricidad que fluyé entre la placa de platino y el cuerpo
absorbente de la corrlente inversa (cantidad de corriente inversa absorbida por el cuerpo absorbente de la corrlente
inversa, unidad: C/m® se calculé mediante el producto del tiempo T y la densidad de corriente de 250 A/m®. La
cantidad de corriente inversa absorbida por el cuerpo absorbente de la corriente inversa fue de 961.500 C/m?. El
area superficial especifica del cuerpo absorbente de la corriente inversa medida mediante el procedimiento de
adsorcion de nitrégeno fue de 3,3 m2/g. Ademas, el cuerpo absorbente de la corriente inversa del ejemplo 1 no
provoco generacion de calor ni fuego inmediatamente después de la preparacién. Ademas, el cuerpo absorbente de
la corriente inversa del ejemplo 1 no provocd generacion de calor ni fuego, ni siquiera cuando se expuso al aire sin
aplicar la corriente inversa después de la electrodlisis de la solucion acuosa de hidroxido de sodio.

(Experimento de electrdlisis)

La influencia de la corriente inversa en el catodo se evalu6 mediante el siguiente experimento de electrdlisis. La
celda de electrolisis se fabric6 con un material acrilico transparente a efectos de observar el interior de la camara
catodica de la celda de electrdlisis desde el exterior. La celda del anodo que tiene una camara anddica instalada con
un anodo (celda terminal del anodo) y la celda del catodo que tiene una camara catédica instalada con el catodo
(celda terminal del catodo) se combinaron opuestas entre si. Se dispusieron un par de juntas entre las celdas y se
intercal6 una membrana de intercambio idnico entre el par de juntas. A continuacion, la celda del anodo, la junta, la
membrana de intercambio ionico, la junta y el catodo se unieron fuertemente para obtener una celda de electrdlisis.

Como anodo, se utilizé el denominado DSA (marca registrada) en el que se formo un 6xido que tiene rutenio, iridio y
titanio como componente sobre un sustrato de titanio. Como catodo, se utilizé una malla de alambre tejida plana de
niquel recubierta con 6xido de rutenio y 6xido de cerio. Las cuatro caras del catodo cortadas en un tamario de 95
mm de longitud x 110 mm de ancho se doblaron en un angulo recto en aproximadamente 2 mm. Como colector de
corriente, se utilizd un metal expandido de niquel. El tamafio del colector de corriente fue de 95 mm de longitud x
110 mm de ancho. Como cuerpo elastico metalico, se utilizd una estera tejida con un alambre delgado de niquel. La
estera del cuerpo elastico metdlico se colocé en el colector de corriente. El catodo se recubrié sobre el colector de
corriente en un estado en el que la parte doblada estaba hacia el colector de corriente. A continuacion, las cuatro
esquinas del catodo se fijaron al colector de corriente con una cadena fabricada con teflén (marca registrada). Como
junta, se utilizé una junta de caucho EPDM (etileno propileno dieno). Como membrana de intercambio idnico, se
utilizé “Aciplex” (marca registrada) F6801 (fabricada por Asahi Kasei Chemicals Corporation).

El cuerpo absorbente de la corriente inversa se uni6 en el centro del colector de corriente instalado en la camara
catddica de la celda de electrélisis mediante soldadura. La parte de sustrato del cuerpo absorbente de la corriente
inversa se soldd al colector de corriente y la parte de la capa absorbente de la corriente inversa del mismo se
expuso en la camara catodica. En otras palabras, en la celda de electrdlisis del ejemplo 1, el cuerpo absorbente de
la corriente inversa se instalé sobre el colector de corriente y se conectd eléctricamente al catodo a través de la
estera del cuerpo elastico metalico.

La electrdlisis de la sal se realizé utilizando la celda de electrolisis descrita anteriormente. La concentracion de agua
salada (concentracién de cloruro de sodio) en la camara anddica se ajust6é a 205 g/l. La concentracion de hidréxido
de sodio en la camara catodica se ajusté al 32% en peso. La temperatura de cada una de la camara anddica y la
camara catodica se ajusté de manera que la temperatura dentro de cada una de las celdas de electrdlisis fue de
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90°C.

La electrélisis de la sal se llevé a cabo durante 2 horas a una densidad de corriente de 6 kA/m?y, a continuacion, se
redujo de golpe la densidad de corriente hasta 0 kA/m?. A continuacion, se conectaron el positivo y el negativo de los
terminales del rectificador y se aplicé la corriente eléctrica (corriente inversa) en la direccion opuesta a la electrolisis
a la celda de electrolisis. La densidad de corriente de la corriente inversa se fijo en 50 A/m®. Se midi6 el potencial
eléctrico del catodo con respecto al electrodo de referencia Ag|AgCl utilizando el tubo de Luggin introducido en la
camara catddica mientras fluia la corriente inversa.

Pasaron 1.936 segundos desde que la corriente inversa comenzd a fluir hasta cuando el potencial eléctrico del
catodo alcanzé el potencial eléctrico de la reaccion de disolucion oxidativa de Ru (-0,1 V (frente a Ag|AgCl)). En este
momento, no se observé la disolucion de Ru de la capa catalitica en la camara catddica. La cantidad de electricidad
de la corriente inversa que fluyé durante los 1.936 segundos fue de 96.800 C/m? por una celda de electrolisis.

La corriente inversa se aplicd de manera continua y se observé la disolucion de Ru cuando el potencial eléctrico del
catodo super6 -0,1 V (frente a Ag|AgCl) y el electrolito de la camara catddica pas6 a color marron. Ademas, la
corriente inversa se aplicé de manera continua y el potencial eléctrico del catodo alcanzé el potencial eléctrico de la
reaccion de desprendimiento de oxigeno (+0,3 V frente a Ag|AgCl) y se observ6 desprendimiento de oxigeno.

[Ejemplo 2]

Se pulverizé de plasma la superficie de metal expandido de niquel (sustrato) con polvo de éxido de niquel,
recubriendo de este modo el sustrato con el polvo de 6xido de niquel (capa absorbente de la corriente inversa). Se
utilizé nitrégeno como gas principal para la pulverizacién de plasma y se utilizé hidrégeno como gas secundario. El
cuerpo absorbente de la corriente inversa del ejemplo 2 se obtuvo mediante el tratamiento de reduccion del sustrato
recubierto con la capa absorbente de la corriente inversa en una atmoésfera de hidrégeno. Las condiciones para la
reduccion con hidrégeno fueron las siguientes.

Concentracién de hidrogeno en la atmésfera: 100%, temperatura de la atmésfera: 200°C y tiempo de reduccién: 1
hora.

(Evaluacion de la absorcién de la corriente inversa)

La cantidad de corriente inversa absorbida por el cuerpo absorbente de la corriente inversa del ejemplo 2 se evalu6
de la misma manera que en el ejemplo 1. El tiempo T hasta que el potencial eléctrico del cuerpo absorbente de la
corriente inversa del ejemplo 2 alcanzé -0,1 V (frente a Ag|AgCl) fue de 1.655 segundos. La cantldad de corriente
inversa absorbida por el cuerpo absorbente de la corriente inversa del ejemplo 2 fue de 413.750 C/m?. Ademas, el
area superficial especifica del cuerpo absorbente de la corriente inversa del ejemplo 2 medida mediante el
procedimiento de adsorcién de nltrogeno fue de 4,2 m /g Ademas, el cuerpo absorbente de la corriente inversa del
ejemplo 2 no provocé generacion de calor ni fuego inmediatamente después de la preparacion. Ademas, el cuerpo
absorbente de la corriente inversa del ejemplo 2 no provoc6 generacion de calor ni fuego, ni siquiera cuando se
expuso al aire sin aplicar la corriente inversa después de la electrélisis de la solucidn acuosa de hidréxido de sodio.

(Experimento de electrdlisis)

El experimento de electrdlisis del ejemplo 2 se realizé utilizando la misma celda de electrdlisis que en el ejemplo 1, a
excepcion de que estaba equipada con el cuerpo absorbente de la corriente inversa del ejemplo 2 en lugar del
cuerpo absorbente de la corriente inversa del ejemplo 1.

Pasaron 1.137 segundos desde que la corriente inversa comenzd a fluir hasta cuando el potencial eléctrico del
catodo alcanzé el potencial eléctrico de la reaccion de disolucion oxidativa de Ru (-0,1 V (frente a Ag|AgCl)). En este
momento, no se observo la disolucion de Ru de la capa catalitica en la camara catodica. La cantidad de electricidad
de la corriente inversa que fluyé durante los 1.137 segundos fue de 56.850 C/m? por una celda de electrdlisis.

La corriente inversa se aplicd de manera continua y se observé la disolucion de Ru cuando el potencial eléctrico del
catodo super6 -0,1 V (frente a Ag|AgCl) y el electrolito de la camara catddica pas6 a color marron. Ademas, la
corriente inversa se aplicé de manera continua y el potencial eléctrico del catodo alcanzé el potencial eléctrico de la
reaccion de desprendimiento de oxigeno (+0,3 V frente a Ag|AgCl) y se observ6 desprendimiento de oxigeno.

[Ejemplo 3]
El cuerpo absorbente de la corriente inversa del ejemplo 3 se obtuvo mediante la pulverizacion de plasma de la
superficie de metal expandido de niquel (sustrato) con polvo de éxido de niquel para recubrir el sustrato con el polvo

de Oxido de niquel (capa absorbente de la corriente inversa). Se utilizé nitrgeno como gas principal para la
pulverizacién de plasma y se utiliz6 hidrégeno como gas secundario.
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(Evaluacion de la absorcion de la corriente inversa)

La cantidad de corriente inversa absorbida por el cuerpo absorbente de la corriente inversa del ejemplo 3 se evalud
de la misma manera que en el ejemplo 1. El tiempo T hasta que el potencial eléctrico del cuerpo absorbente de la
corriente inversa del ejemplo 3 alcanz6 -0,1 V (frente a Ag|AgCl) fue de 201 segundos. La cantldad de corriente
inversa absorbida por el cuerpo absorbente de la corriente inversa del ejemplo 3 fue de 50.250 C/m?. Ademas, el
area superficial especifica del cuerpo absorbente de la corriente inversa del ejemplo 3 medida mediante el
procedimiento de adsorcién de nitrégeno fue de 0,5 m?/g. Ademas, el cuerpo absorbente de la corriente inversa del
ejemplo 3 no provocé generacion de calor ni fuego inmediatamente después de la preparacion. Ademas, el cuerpo
absorbente de la corriente inversa del ejemplo 3 no provoc6 generacion de calor ni fuego, ni siquiera cuando se
expuso al aire sin aplicar la corriente inversa después de la electrolisis de la solucion acuosa de hidréxido de sodio.

(Experimento de electrdlisis)

El experimento de electrdlisis del ejemplo 3 se realizé utilizando la misma celda de electrdlisis que en el ejemplo 1, a
excepcion de que estaba equipada con el cuerpo absorbente de la corriente inversa del ejemplo 3 en lugar del
cuerpo absorbente de la corriente inversa del ejemplo 1.

Pasaron 620 segundos desde que la corriente inversa comenz6 a fluir hasta cuando el potencial eléctrico del catodo
alcanzé el potencial eléctrico de la reaccién de disolucion oxidativa de Ru (-0,1 V (frente a Ag|AgCl)). En este
momento, no se observé la disolucion de Ru de la capa catalitica en la camara catodica. La cantidad de electricidad
de la corriente inversa que fluyé durante los 620 segundos fue de 31.000 C/m? por una celda de electrolisis.

[Ejemplo 4]

El cuerpo absorbente de la corriente inversa preparado en el ejemplo 2 y la muestra catodo preparada mediante el
recubrimiento de una malla de alambre tejida plana de niquel recubierta con éxido de rutenio y 6xido de cerio, se
cortaron en un tamafo de 3 cm x 3 cm, respectivamente. Las cuatro esquinas del cuerpo absorbente de la corriente
inversa y las cuatro esquinas del catodo se superpusieron para encajar entre si y, a continuacion, se fijaron las
cuatro esquinas mediante la atadura con una cadena fabricada con teflon (marca registrada), conectando
eléctricamente, de este modo, el cuerpo absorbente de la corriente inversa al catodo. Este catodo del ejemplo 4 se
fijo a una varilla de niquel recubierta con PTFE con tornillos de niquel. Se utiliz6 una placa de platino como
contraelectrodo (anodo).

Se anadié Fe a una solucion acuosa de hidroxido de sodio que tenia una concentracion del 32% en peso, ajustando,
de este modo, el contenido de Fe en la solucién acuosa hasta 10 ppm. El catodo y el anodo descritos anteriormente
se colocaron en esta solucién acuosa y se realiz6 la eIectroI|S|s con desprendimiento de hidrogeno. La densidad de
corriente en el momento de la electrolisis fue de 4 kA/m? y la temperatura de la solucién acuosa se ajusté a 90°C.

El potencial eléctrico del catodo se midi6 de forma continua mientras continuaba la electrdlisis. El potencial eléctrico
de este catodo es el potencial eléctrico del catodo con respecto al electrodo de referencia Ag|AgCl y se utilizé el tubo
de Luggin para la medicion del potencial eléctrico. Ademas, se midié la resistencia de la solucidbn mediante el
procedimiento de interrupcion de corriente. A continuacién, se calcul6 la sobretension de hidrogeno del catodo
mediante la siguiente ecuacion (l).

Sobretension de hidrégeno del catodo [mV] = -(potencial del catodo) [mV] — (resistencia de la solucién) [mV] — 1089
[mVI (1)

La solucién acuosa de hidréxido de sodio se sustituyd en cuatro horas después del inicio de la electrélisis. La
concentracién de Fe en la soluciéon acuosa de hidroxido de sodio también se ajustd hasta 10 ppm después de la
sustitucion.

El valor de aumento de la sobretensién de hidrégeno del catodo en cada punto de tiempo desde el inicio de la
electrolisis del ejemplo 4 hasta que han pasado 9 horas se ilustra en la figura 7. Tal como se ilustra en la figura 7,
apenas se observé un aumento de la sobretension de hidrégeno del catodo del ejemplo 4 durante el tiempo desde el
inicio de la electrdlisis hasta que habian pasado 9 horas. En otras palabras, se confirmé la resistencia del catodo del
ejemplo 4 con respecto al Fe.

[Ejemplo 5]

(Experimento de electrdlisis)

El experimento de electrélisis del ejemplo 5 se realizd de la misma manera que en el ejemplo 1, a excepcion de que
la camara catddica (celda terminal del catodo) de la celda de electrélisis utilizada se fabricé con Ni y el cuerpo
absorbente de la corriente inversa del ejemplo 3 se uni6 a la pared de separacién. El cuerpo absorbente de la

corriente inversa se conect6 eléctricamente al catodo a través del soporte, el colector de corriente y una estera tejida
con un alambre delgado de niquel. Ademas, el tamarfio del cuerpo absorbente de la corriente inversa unido a la
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pared de separacion tenia un tamano de 5 cm x 10 cm.

Pasaron 2.576 segundos desde que la corriente inversa comenzé a fluir hasta cuando el potencial eléctrico del
catodo alcanzé el potencial eléctrico de la reaccion de disolucion oxidativa de Ru (-0,1 V (frente a Ag|AgCl)). En este
momento, no se observé la disolucion de Ru de la capa catalitica en la camara catddica. La cantidad de electricidad
de la corriente inversa que fluyé durante los 2.576 segundos fue de 128.800 C/m? por una celda de electrdlisis.

[Ejemplo comparativo 1]
(Experimento de electrdlisis)

El experimento de electrolisis del ejemplo comparativo 1 se realizé utilizando la misma celda de electrolisis que en el
ejemplo 1, a excepcién de que no estaba equipada con un cuerpo absorbente de la corriente inversa.

Pasaron 475 segundos desde que la corriente inversa comenzo a aplicarse hasta cuando el potencial eléctrico del
catodo alcanzé el potencial eléctrico de la reaccion de disolucién oxidativa de Ru (-0,1 V (frente a Ag|AgCl)). La
cantidad de electricidad de la corriente inversa que fluyé durante los 475 segundos fue de 23.750 C/m® por una celda
de electrdlisis.

La corriente inversa se aplicd de manera continua y se observé la disolucion de Ru cuando el potencial eléctrico del
catodo super6 -0,1 V (frente a Ag|AgCl) y el electrolito de la camara catddica pas6 a color marron. Ademas, la
corriente inversa se aplicé de manera continua y el potencial eléctrico del catodo alcanzé el potencial eléctrico de la
reaccion de desprendimiento de oxigeno (+0,3 V frente a Ag|AgCl) y se observé desprendimiento de oxigeno.

[Ejemplo comparativo 2]

Se realizd el mismo experimento que en el ejemplo 4, a excepcion de que el cuerpo absorbente de la corriente
inversa del ejemplo 4 no estaba equipado. La sobretensién de hidrégeno del catodo del ejemplo comparativo 2 se
incrementd en 25 mV en 30 minutos desde el inicio de la electrdlisis y se incrementé en 44 mV después de la
electrdlisis durante 4 horas.

[Comparacion de los ejemplos 1 a 3 y 5 con el ejemplo comparativo 1]

Pasaron 1.936 segundos hasta que el potencial eléctrico del catodo alcanz6 el potencial eléctrico de la reaccion de
disolucién oxidativa de Ru en la electrdlisis del ejemplo 1 utilizando un cuerpo absorbente de la corriente inversa, ya
que el cuerpo absorbente de la corriente inversa consume la corriente inversa. Pasaron 1.137 segundos hasta que el
potencial eléctrico del catodo alcanzd el potencial eléctrico de la reaccién de disolucién oxidativa de Ru en la
electrolisis del ejemplo 2 equipado también con un cuerpo absorbente de la corriente inversa, ya que el cuerpo
absorbente de la corriente inversa consume la corriente inversa. Pasaron 620 segundos hasta que el potencial
eléctrico del catodo alcanzé el potencial eléctrico de la reaccion de disolucion oxidativa de Ru en la electrdlisis del
ejemplo 3 equipado también con un cuerpo absorbente de la corriente inversa, ya que el cuerpo absorbente de la
corriente inversa consume la corriente inversa. Pasaron 2.576 segundos hasta que el potencial eléctrico del catodo
alcanzé el potencial eléctrico de la reaccion de disolucion oxidativa de Ru en la electrdlisis del ejemplo 5 equipado
también con un cuerpo absorbente de la corriente inversa, ya que el cuerpo absorbente de la corriente inversa
consume la corriente inversa. Por otro lado, se descubrié que el potencial eléctrico del catodo alcanzé el potencial
eléctrico de la reaccién de disolucién oxidativa de Ru en un tiempo més corto (475 segundos) en la electrdlisis del
ejemplo comparativo 1 sin utilizar un cuerpo absorbente de la corriente inversa en comparacién con los ejemplos 1 a
3y 5, ya que no habia cuerpo absorbente de la corriente inversa para consumir la corriente inversa.

Se ha descubierto que la disolucién de Ru en la celda de electrdlisis del ejemplo comparativo 1 empieza en un
tiempo anterior que en los ejemplos 1 a 3 y 5 a partir del hecho de que el potencial eléctrico del catodo del ejemplo
comparativo 1 alcanzo el potencial eléctrico de la reaccién de disolucién oxidativa de Ru en un tiempo anterior que
en los ejemplos 1 a 3y 5y se observé la disolucién de Ru cuando el potencial eléctrico super6 el potencial eléctrico
de la reaccién de disolucion oxidativa de Ru. En consecuencia, se ha descubierto que mas cantidad de Ru se
disuelve en la celda de electrélisis del ejemplo comparativo 1 que en las de los ejemplos 1 a 3 y 5 cuando la
corriente inversa fluye durante el mismo tiempo que en el ejemplo 1.

Se forma un 6xido en el catodo mediante la corriente inversa, incluso en el caso en el que el componente de la capa
catalitica es un elemento (Pt, Pd, Rh, Ir, ..., o similares) que no sea Ru y, como resultado, se produce el
desprendimiento fisico de la capa catalitica. Sin embargo, segun la presente invencion, es posible suprimir el rapido
aumento en el potencial eléctrico del catodo mediante la utilizacion del cuerpo absorbente de la corriente inversa, tal
como se demuestra en los ejemplos 1 a 3 y 5. Por lo tanto, segln la presente invencion, se pueden suprimir la
oxidacion y la degradacion del catodo, incluso en una celda de electrdlisis equipada con un catodo utilizando un
componente catalitico distinto de Ru.
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[Comparacion del ejemplo 4 con el ejemplo comparativo 2]

La sobretensién de hidrogeno del catodo apenas aumenté en la electrolisis del ejemplo 4 utilizando un cuerpo
absorbente de la corriente inversa, incluso después de 9 horas. Por otro lado, la sobretensién de hidrégeno del
catodo aumentd con el paso del tiempo de electrdlisis en la electrdlisis del ejemplo comparativo 2. A partir de este
resultado, se ha confirmado que la resistencia del catodo con respecto al Fe se mejora a medida que se une el
cuerpo absorbente de la corriente inversa.

(Evaluacion de la absorcion de la corriente inversa)

Se corté una muestra de colector de corriente que tenia una capa absorbente de la corriente inversa formada sobre
el mismo en un tamafo de 3 cm x 3 cm y se fij6 a una varilla de niquel recubierta con PTFE con tornillos de niquel.
Se utilizé una placa de platino como contraelectrodo (anodo). La muestra y la placa de platino se colocaron en una
solucién acuosa al 32% de hidréxido de sodio, y se aplicé la corriente eléctrica durante 1 hora entre la muestra y la
placa de platino para generar hidrogeno mediante la electrélisis de la solucién acuosa de hidréxido de sodio. Durante
esta electrolisis, se midié el potencial eléctrico de la capa absorbente de la corriente inversa de la muestra con
respecto al electrodo de referencia de Ag|AgCl a través del tubo de Luggin y se mantuvo el potencial eléctrico de la
capa absorbente de la corriente inversa a -1,2 V (frente a Ag|AgCl). A continuacion, se midi6 el potencial eléctrico de
la capa absorbente de la corriente inversa mientras se aplicaba la corriente inversa que tenia una densidad de
corriente de 250 A/m? entre la muestra y la placa de platino. Se midié el tiempo T desde que comenzé a fluir la
corriente inversa hasta cuando el potencial eléctrico de la capa absorbente de la corriente inversa alcanzo el
potencial eléctrico de la reaccién de disolucién oxidativa de Ru (-0,1 V). La cantidad de electricidad que fluyo entre la
muestra y la placa de platino (cantidad de corriente inversa absorbida por la capa absorbente de Ia corriente inversa,
unidad: C/m®) se calculé mediante el producto del tiempo T'y la densidad de corriente de 250 A/m®.

(Evaluacion de la durabilidad)

La durabilidad de la capa absorbente de la corriente inversa se midié mediante el siguiente procedimiento. Se cortd
una muestra de colector de corriente que tenia una capa absorbente de la corriente inversa formada sobre el mismo
en un tamafo de 3 cm x 3 cm y se fijé a una varilla de niquel recubierta con PTFE con tornillos de niquel. Se utilizé
una placa de platino como contraelectrodo. La muestra y la placa de platino se colocaron en una solucion acuosa al

48% de hidroxido de sodio y se realizé la electrélisis durante 5 horas a una densidad de corriente de 12 kA/m? y una
temperatura de electrdlisis de 120°C, a continuacion, se realizé la electrdlisis inversa durante 1 hora a 50 A/m®. Se
repitid este ciclo que consistia en la electrdlisis y la electrdlisis inversa. El colector de corriente que tenia la capa
absorbente de la corriente inversa formada sobre el mismo se sac6 después de que hubiera transcurrido un tiempo
predeterminado y se realiz6 la evaluacién de la absorcion de la corriente inversa y la presencia o ausencia del
desprendimiento de la capa absorbente de la corriente inversa mediante inspeccion visual. La durabilidad de la capa
absorbente de la corriente inversa se evalué como elevada en el caso en el que se mantuvo la cantidad de corriente
inversa absorbida por la capa absorbente de la corriente inversa y no se observd desprendimiento de la capa
absorbente de la corriente inversa después de la electrdlisis durante un tiempo predeterminado.

[Ejemplo 11]

Se utilizé metal expandido de niquel como colector de corriente y la superficie del colector de corriente se pulverizd
de plasma con polvo de 6xido de niquel para recubrir la superficie del colector de corriente con el polvo de 6xido de
niquel, formando, de este modo, una capa absorbente de la corriente inversa, que es una capa porosa. Se utilizd
nitrbgeno como el gas principal para la pulverizacion de plasma y se utilizé hidrégeno como gas secundario.

Se realizé la evaluacién de la absorcién de la corriente inversa. Como resultado, se observé un comportamiento en
el que tenia lugar una reaccion de oxidacion de niquel metalico de la capa absorbente de la corriente inversa a
hidroxido de niquel cuando el potencial eléctrico de la capa absorbente de la corriente inversa fue aproximadamente
de -0,9 V (frente a Ag|AgCl), y el potencial eléctrico aumentd de nuevo después de mantener este potencial eléctrico.
La cantidad de electricidad que fluyé en la capa absorbente de la corriente inversa (absorcion de la corriente inversa)
hasta que el potenmal eléctrico de la capa absorbente de la corriente inversa alcanz6 -0,1 V (frente a Ag|AgCl) fue
de 58.000 C/m”.

A continuacién, se realiz6 la evaluacién de la durabilidad de esta capa absorbente de la corriente inversa. La
evaluacion de la absorcién de la corriente inversa se llevd a cabo después del ciclo (electrdlisis y electrélisis
inversa), se repitié 250 veces durante 1.500 horas y, como resultado, la cantidad de electricidad que fluyd en la capa
absorbente de la corriente inversa hasta que el potenmal eléctrico de la capa absorbente de la corriente inversa
alcanzé -0,1 V (frente a Ag|AgCl) fue de 519.500 C/m°. Ademas, no se observd el desprendimiento de la capa
absorbente de la corriente inversa después de la electrolisis durante 1.500 horas.

En el presente ejemplo, la absorcion de la corriente inversa de la capa absorbente de la corriente inversa aumenté

después de la electrélisis durante 1.500 horas. La razon de esto es que el area superficial especifica de la capa
absorbente de la corriente inversa que contenia Ni y NiO aument6 mediante la electrodlisis y, de este modo, aumento
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el area superficial de reaccion y aument6 la proporcién de Ni mediante la reduccion del NiO. Los resultados de la
evaluacion de la absorcion de la corriente inversa, la durabilidad y la absorcion de la corriente inversa después de la
electrolisis durante 1.500 horas (escrito como "absorcion de la corriente inversa (después de la electrodlisis)" en la
tabla 1) se presentan en la tabla 1.

[Ejemplo 12]

Se utilizé metal expandido de niquel como colector de corriente y la superficie del colector de corriente se pulverizd
de plasma con polvo de niquel metalico para recubrir la superficie del colector de corriente con el polvo de niquel
metalico, formando, de este modo, una capa absorbente de la corriente inversa, que es una capa porosa. Se utilizd
nitrbgeno como el gas principal para la pulverizacion de plasma y se utilizé hidrégeno como gas secundario.

Se realiz6 la evaluacion de la absorcion de la corriente inversa. Como resultado, la cantidad de electricidad que fluyo
en la capa absorbente de la corriente inversa hasta que el Eotencial eléctrico de la capa absorbente de la corriente
inversa alcanz6 -0,1 V (frente a Ag|AgCl) fue de 21.550 C/m".

A continuacién, se realiz6 la evaluaciéon de la durabilidad de esta capa absorbente de la corriente inversa. La
evaluacion de la absorcion de la corriente inversa se llevo a cabo después de que el ciclo (electrélisis y electrélisis
inversa) se repitiera 250 veces durante 1.500 horas y, como resultado, la cantidad de electricidad que fluyé en la
capa absorbente de la corriente inversa hasta que el potencial eléctrico de la capa absorbente de la corriente inversa
alcanzé -0,1 V (frente a Ag|AgCl) fue de 44.250 C/m®. Ademas, no se observé el desprendimiento de la capa
absorbente de la corriente inversa después de la electrdlisis durante 1.500 horas.

En el presente ejemplo, la absorcion de la corriente inversa de la capa absorbente de la corriente inversa aumenté
después de la electrélisis durante 1.500 horas. La razon de esto es que el area superficial especifica de la capa
absorbente de la corriente inversa que es una capa porosa de Ni aumenté mediante la electrdlisis y, de este modo,
aumenté el area superficial de reaccién. Los resultados de la evaluacién de la absorcion de la corriente inversa, la
durabilidad y la absorcion de la corriente inversa después de la electrdlisis durante 1.500 horas (escrito como
"absorcion de la corriente inversa (después de la electrdlisis)" en la tabla 1) se presentan en la tabla 1.

[Ejemplo 13]

Se utilizé metal expandido de niquel como colector de corriente y la superficie del colector de corriente se pulverizd
de plasma con polvo de 6xido de niquel para recubrir la superficie del colector de corriente con el polvo de 6xido de
niquel. Se utilizé nitrgeno como el gas principal para la pulverizacion de plasma y se utilizé hidrégeno como gas
secundario. Ademas, la reduccion del 6xido de niquel se llevé a cabo mediante la electrdlisis de la sal para generar
hidrégeno, formando, de este modo, una capa absorbente de la corriente inversa, que es una capa porosa. Por otro
lado, las condiciones de la electrdlisis de la sal en el momento de la reduccion del 6xido de niquel fueron las
siguientes. Densidad de corriente: 4 kA/m?, la concentracion de hidroxido de sodio: 32% en peso y temperatura:
90°C.

Se realiz6 la evaluacion de la absorcion de la corriente inversa. Como resultado, la cantidad de electricidad que fluyo
en la capa absorbente de la corriente inversa hasta que el potencial eléctrico de la capa absorbente de la corriente
inversa alcanzé -0,1 V (frente a Ag|AgCl) fue de 885.500 C/m>.

A continuacién, se realiz6 la evaluacién de la durabilidad de esta capa absorbente de la corriente inversa. La
evaluacion de la absorcién de la corriente inversa se llevo a cabo después de que el ciclo (electrolisis y electrdlisis
inversa) se repitiera 250 veces durante 1.500 horas y, como resultado, la cantidad de electricidad que fluyé en la
capa absorbente de la corriente inversa hasta que el potencial eléctrico de la capa absorbente de la corriente inversa
alcanzo -0,1 V (frente a Ag|AgCl) fue de 910.250 C/m?. Ademas, no se observ el desprendimiento de la capa
absorbente de la corriente inversa después de la electrdlisis durante 1.500 horas.

Se ha descubierto que la capa absorbente de la corriente inversa del presente ejemplo muestra una durabilidad
elevada, ya que la absorcién de corriente inversa de la misma se ha mantenido incluso después de la electrolisis
durante 1.500 horas. Los resultados de la evaluacion de la absorcién de la corriente inversa, la durabilidad y la
absorcion de la corriente inversa después de la electrélisis durante 1.500 horas (escrito como "absorcién de la
corriente inversa (después de la electrdlisis)" en la tabla 1) se presentan en la tabla 1.

[Ejemplo 14]

Se utilizé metal expandido de niquel como colector de corriente y la superficie del colector de corriente se pulverizd
de plasma con polvo de 6xido de niquel para recubrir la superficie del colector de corriente con el polvo de 6xido de
niquel. Se utilizé nitrdgeno como el gas principal para la pulverizacion de plasma y se utilizé hidrégeno como gas
secundario. Ademas, se realiz6 el tratamiento de reduccién con hidrogeno con respecto al 6xido de niquel para
formar una capa absorbente de la corriente inversa, que es una capa porosa. Las condiciones para el tratamiento de
reduccion con hidrégeno fueron las siguientes. Concentraciéon de hidrégeno: 100%, temperatura: 200°C y tiempo de
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tratamiento: 1 hora.

Se realiz6 la evaluacion de la absorcion de la corriente inversa. Como resultado, la cantidad de electricidad que fluyo
en la capa absorbente de la corriente inversa hasta que el poten0|al eléctrico de la capa absorbente de la corriente
inversa alcanzé -0,1 V (frente a Ag|AgCl) fue de 412.000 C/m>.

A continuacién, se realiz6 la evaluacién de la durabilidad de esta capa absorbente de la corriente inversa. La
evaluacion de la absorcion de la corriente inversa se llevo a cabo después de que el ciclo (electrélisis y electrélisis
inversa) se repitiera 250 veces durante 1.500 horas y, como resultado, la cantidad de electricidad que fluyé en la
capa absorbente de la corriente inversa hasta que el potenmal eléctrico de la capa absorbente de la corriente inversa
alcanzé -0,1 V (frente a Ag|AgCl) fue de 318.500 C/m°. Ademas, no se observo el desprendimiento de la capa
absorbente de la corriente inversa después de la electrélisis durante 1.500 horas.

Se ha descubierto que la capa absorbente de la corriente inversa del presente ejemplo muestra una durabilidad
elevada, ya que la absorcién de corriente inversa de la misma se ha mantenido incluso después de la electrolisis
durante 1.500 horas. Los resultados de la evaluacion de la absorcién de la corriente inversa, la durabilidad y la
absorcion de la corriente inversa después de la electrélisis durante 1.500 horas (escrito como "absorcién de la
corriente inversa (después de la electrdlisis)" en la tabla 1) se presentan en la tabla 1.

Ademas, las capas absorbentes de la corriente inversa de los ejemplos 11 a 14 no provocaron la generacion de
calor ni fuego inmediatamente después de la preparacion. Ademas, la capa absorbente de la corriente inversa de los
ejemplos 11 a 14 no provoco la generacion de calor ni fuego, ni siquiera cuando se expuso al aire sin aplicar la
corriente inversa después de la electrdlisis de la solucion acuosa de hidréxido de sodio.

[Ejemplo comparativo 11]

Se utilizd metal expandido de niquel como colector de corriente y la superficie del colector de corriente se recubrid
con niquel Raney mediante chapado por dispersion. El producto resultante se sumergié en una soluciéon acuosa al
32% de hidréxido de sodio a 80°C durante 10 horas para disolver Al en el niquel Raney, formando, de este modo,
una capa absorbente de la corriente inversa.

Se realiz6 la evaluacion de la absorcion de la corriente inversa. Como resultado, la cantidad de electricidad que fluyo
en la capa absorbente de la corriente inversa hasta que el potenmal eléctrico de la capa absorbente de la corriente
inversa alcanzé -0,1 V (frente a Ag|AgCl) fue de 137.250 C/m>.

A continuacién, se realiz6 la evaluacién de la durabilidad de esta capa absorbente de la corriente inversa. La
evaluacion de la absorcién de la corriente inversa se llevo a cabo después de que el ciclo (electrolisis y electrdlisis
inversa) se repitiera 8 veces durante 48 horas y, como resultado, la cantidad de electricidad que fluydé en la capa
absorbente de la corriente inversa hasta que el potenmal eléctrico de la capa absorbente de la corriente inversa
alcanzo -0,1 V (frente a Ag|AgCl) fue de 4.000 C/m?. Ademas, se observo el desprendimiento de la capa absorbente
de la corriente inversa después de la electrdlisis durante 48 horas. Ademas, el niquel Raney generd calor y estaba
parcialmente al rojo vivo cuando se expuso al aire sin aplicar la corriente inversa después de la electrélisis con
desprendimiento de hidrégeno.

En el presente ejemplo comparativo, tuvo lugar el desprendimiento de la capa absorbente de la corriente inversa ya
después de la electrdlisis durante 48 horas y, de este modo, no se pudo mantener la absorcion de la corriente
inversa. En otras palabras, se ha descubierto que la capa absorbente de la corriente inversa del presente ejemplo
comparativo muestra una durabilidad baja. Los resultados de la evaluacion de la absorcién de la corriente inversa, la
durabilidad y la absorcién de la corriente inversa después de la electrolisis durante 48 horas (escrito como
"absorcion de la corriente inversa (después de la electrdlisis)" en la tabla 1) se presentan en la tabla 1.

[Medicion de la difraccion de rayos X en polvo]

La figura 8 representa patrones de difraccion de rayos X en polvo de las respectivas capas absorbentes de la
corriente inversa de los ejemplos y los ejemplos comparativos. El patron de difraccion de rayos X en polvo se obtuvo
a partir de la medicidn con respecto a la capa absorbente de la corriente inversa que se desprendié del colector de la
corriente y se proceso6 en un polvo. El niquel Raney utilizado en el ejemplo comparativo 11 gener6 calor y estaba
parcialmente al rojo vivo cuando se expuso al aire después de sumergirse en la soluciéon acuosa de hidroxido de
sodio y activarse. Por esta razén, la medicién de la difraccion de rayos X en polvo de niquel Raney se realizd
después de que la generacion de calor hubiera disminuido.

Los resultados de la medicién de la anchura total a la mitad del maximo del pico de la linea de difraccién de Ni
metalico en el angulo de difraccién 26 = 44,5° en los patrones de difraccion de rayos X en polvo de las muestras
utilizadas en los ejemplos y ejemplos comparativos ilustrados en la figura 8 se presentan en la tabla 1. Ademas, el
patron de difraccién de rayos X en polvo de niquel Raney antes de sumergirse en una solucién acuosa de hidréxido
de sodio se ilustra en la figura 9. No se observo el pico de la linea de difraccién del Ni metdlico en el angulo de
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difraccion 26 = 44,5° pero se observaron las lineas de difraccion por la aleacién de Ni y Al en 26 = 41,2°, 41,8
43,69, 44,99 452° 46°, 47°, 47,12, 48,4°y 49 5°,

[Medicion de las caracteristicas del area superficial especifica y poro]

El area superficial especifica, la curva de distribucion de los tamafios de poro y el volumen de los poros de la capa
absorbente de la corriente inversa de los ejemplos se midieron utilizando el “Tristar 1l 3020 (dispositivo de medicién
de la adsorciéon de gas nitrégeno) fabricado por Shimadzu Corporation. Los resultados de la medicién se presentan
en la tabla 1 y la tabla 2. Estas mediciones se realizaron con respecto a la capa absorbente de la corriente inversa
que se desprendi6 del colector de la corriente y se procesé en un polvo. Por otro lado, el niquel Raney utilizado en el
ejemplo comparativo 11 gener6 calor y estaba parcialmente al rojo vivo cuando se expuso al aire después de
sumergirse en la solucién acuosa de hidréoxido de sodio y activarse. Por esa razon, las mediciones de las
caracteristicas de area superficie especifica y de poro de niquel Raney se realizaron después de que hubiera
disminuido la generacion de calor.

El area superficial especifica de niquel Raney es, en general, significativamente grande. Por esta razén, se ha
estimado que el area superficial especifica de niquel Raney del ejemplo comparativo 11 superaba ampliamente los
30 m?/g antes de exponerse al aire y generar calor. Ademas, en el caso de niquel Raney, se estima que antes de
que el niquel Raney se expusiera al aire y generara calor, la proporciéon del volumen de poros de los poros que
tienen un tamarno de poro de 10 nm o superior con respecto al volumen total de poros fue del 68,5% o0 menos, que
es el valor medido después de la generacion de calor. Por otro lado, el &rea superficial especifica de niquel Raney
antes de sumergirse en una solucién acuosa de hidréxido de sodio fue de 0,4 m?/g.

[Tabla 1]
Cantidad )
Area Anchg de ;Jasr:;rls%i C:iee
Capa absorbente de la iberticll total a la absarcion piirabimaad | sormenté pvan
carriente inversa ‘Z pzciﬁ:; mitad del de HEabiie s uésn dee ':a
=P maximo corriente { elel:é.trdlisis}
inversa
) - Presencia o
Ma;;r;a :f‘;gﬂgﬁgf (m2(g) (44,5°C) (cim? | ausencia de (CIm?)
P coberiura
: Oxido de Pulverizaciaon .
Ejemplo 11 Ni b 0.5 0,29 58.000 Ausencia 519.500
Ejemplo 12 | Ni metalico P”'T“’;rn'ﬁ:'o” 04 0,38 21.550 Ausencia 44 250
Electrslisis
: Oxido de después de ;
Ejemplo 13 Ni pulverizacion 24 0,27 885.500 Ausencia 910.250
térmica
Reduccion de
— hidrogeno
Ejemplo 14 0""?\"? de | después de 32 0.34 412.000 Ausencia 318,500
I Pulverizacion
térmica
Ejempia
. . Chapado en !
cc-mparalwo Ni Raney dispersion 1.7 117 137.250 Presencia 4.000
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[Tabla 2]

Froporcion de volumen
de poro de los poros
gue tienen un tamafio
Capa absorbente de la carriente inversa deporode 10 nm o
superior can respecto al
volumean total de poros
[55]

Procedimiento de

I Materiapima | formacion s
Ejemplo 11 Crxide de Mi Pulverizacian térmica 834
Ejemplo 12 Mi metalico Pulverizacian térmica 91.7

! ; Electrdlisis despues de
Ejmii 12 Oxido de Ni Ia pulverizaciﬂnﬁérmica 20,6

Reduccion de

Ejemplo 14 Oxido de Ni hidrogeno despues de 90,6

la pulverizacion térmica
Ejemplo comparativo 11 Mi Raney Chapado en dispersion 685

[Ejemplo 15]

La influencia de la corriente inversa en el catodo se evalué mediante la realizacion del siguiente experimento de
electrdlisis utilizando un colector de corriente que tenia una capa absorbente de la corriente inversa formada sobre el
mismo de la misma manera que en el ejemplo 13. La celda de electrolisis se fabrico6 con un material acrilico
transparente a efectos de observar el interior de la camara catodica de la celda de electrolisis desde el exterior. La
celda del anodo que tenia una camara anddica instalada con un anodo (celda terminal del anodo) y la celda del
catodo que tenia una camara catddica instalada con el catodo (celda terminal del catodo) se combinaron de manera
opuesta entre si. Se dispusieron un par de juntas entre las celdas y se intercal6 una membrana de intercambio
i6nico entre el par de juntas. A continuacion, la celda del anodo, la junta, la membrana de intercambio i6nico, la junta
y el catodo se unieron fuertemente para obtener una celda de electrdlisis.

Como anodo, se utilizé el denominado DSA (marca registrada) en el que se formd un 6xido que tiene rutenio, iridio y
titanio como componente sobre un sustrato de titanio. Como catodo, se utilizé una malla de alambre tejida plana de
niquel recubierta con 6xido de rutenio y 6xido de cerio. Las cuatro caras del catodo cortadas en un tamario de 95
mm de longitud x 110 mm de ancho se doblaron en un angulo recto en aproximadamente 2 mm. Como colector de
corriente, se utilizd un colector de corriente que tenia una capa absorbente de la corriente inversa formada sobre el
mismo de la misma manera que en el ejemplo 13. El tamafio del colector de corriente fue de 95 mm de longitud x
110 mm de ancho. Como cuerpo elastico metalico, se utilizd una estera tejida con un alambre delgado de niquel. La
estera del cuerpo elastico metdlico se colocé en el colector de corriente. El catodo se recubrié sobre el colector de
corriente en un estado en el que la parte doblada estaba hacia el colector de corriente. A continuacién, las cuatro
esquinas del catodo se fijaron al colector de corriente con una cadena fabricada con teflén (marca registrada). Como
junta, se utilizé una junta de caucho EPDM (etileno propileno dieno). Como membrana de intercambio idnico, se
utilizé “Aciplex” (marca registrada) F6801 (fabricada por Asahi Kasei Chemicals Corporation).

La electrdlisis de la sal se realizé utilizando la celda de electrélisis descrita anteriormente. La concentracion de agua
salada (concentracién de cloruro de sodio) en la camara anddica se ajust6 a 205 g/l. La concentracion de hidréxido
de sodio en la camara catodica se ajusté al 32% en peso. La temperatura de cada una de la camara anddica y la
camara catodica se ajusté de manera que la temperatura dentro de cada una de las celdas de electrdlisis fue de
90°C.

La electrolisis de la sal se llevo a cabo durante 2 horas a una densidad de corriente de 6 kA/m? y, a continuacion, se
redujo de golpe la densidad de corriente hasta 0 kA/m?. A continuacién, se conectaron el positivo y el negativo de los
terminales del rectificador y se aplicé la corriente eléctrica (corriente inversa) en la direccion opuesta a la electrdlisis
a la celda de electrélisis. La densidad de corriente de la corriente inversa se fijé en 250 A/m®. Se midi6 el potencial
eléctrico del catodo con respecto al electrodo de referencia Ag|AgCl utilizando el tubo de Luggin introducido en la
camara catddica mientras fluia la corriente inversa.

Pasaron 2.409 segundos desde que la corriente inversa comenzé a fluir hasta cuando el potencial eléctrico del
catodo alcanzé -0,2 V (frente a Ag|AgCl)). En este momento, no se observo la disolucion de Ru de la capa catalitica
en la camara catodica. Por otro lado, el potencial eléctrico en el que el Ru comienza a disolverse es -0,1 V (frente a
Ag|AgCl). La cantidad de electricidad de la corriente inversa que fluy6 durante los 2.409 segundos fue de 602.250
C/m? por una celda de electrélisis. Ademas, no se observé el desprendimiento del cuerpo absorbente de la corriente
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inversa, ni siquiera en la parte en contacto con la estera del cuerpo elastico metélico.
[Ejemplo comparativo 12]

Se fabricé la celda de electrolisis del ejemplo comparativo 12 igual que la del ejemplo 15, a excepcion de que no
estaba equipada con una capa absorbente de la corriente inversa. El experimento de electrélisis se realiz6 utilizando
la celda de electrdlisis del ejemplo comparativo 12 de la misma manera que en el ejemplo 15, a excepcion de que se
fij6 la densidad de corriente de la corriente inversa a 50 A/m®.

Como resultado, pasaron 450 segundos desde que la corriente inversa comenzé a fluir hasta cuando el potencial
eléctrico del catodo alcanzé -0,2 V (frente a Ag|AgCl). La cantidad de electricidad de la corriente inversa que fluyo
durante los 450 segundos fue de 22.500 C/m? por una celda de electrdlisis.

A partir de los resultados anteriores, se ha descubierto que la celda de electrélisis del ejemplo 15 equipada con una
capa absorbente de la corriente inversa puede absorber una cantidad significativamente grande de corriente inversa
en comparacion con la celda de electrdlisis del ejemplo comparativo 12 sin tener una capa absorbente de la
corriente inversa.

Aplicabilidad industrial

La celda de electrdlisis y la cuba electrolitica, segun la presente invencién, pueden suprimir la degradacién del
catodo por la corriente inversa, incluso sin la aplicacion de una corriente de proteccién en el momento de
interrupcion de la electrdlisis y funcionan simplemente desde el punto de vista que no requieren la corriente de
proteccion. Ademas, también es posible evitar el encendido del cuerpo absorbente de la corriente inversa en la
presente invencion. Por esa razon, la celda de electrdlisis y la cuba electrolitica, segun la presente invencién, son
adecuados para la electrdlisis del agua salada, una soluciéon acuosa de una sal de metal alcalino, o similares, la
electrolisis del agua, una pila de combustible, o similares.

Lista de signos de referencia

-1- ... Celda de electrélisis, -2- ... Membrana de intercambio i6nico, -4- ... Cuba electrolitica, -5- ... Maquina de
presion, -6- ... Terminal de catodo, -7- ... Terminal del anodo, -10- ... Camara anddica, -11- ... Anodo, -18- ... Cuerpo
absorbente de la corriente inversa, -18a- ... Sustrato, -18b- ... Capa absorbente de la corriente inversa, -19- ... Parte
inferior de la cdmara anddica, -20- ... Camara catodica, -21- ... Catodo, -22- ... Cuerpo elastico metdlico, -23- ...
Colector de corriente, -24- ... Soporte, -30- ... Pared de separacion, -40- ... Estructura del catodo para electrolisis.
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REIVINDICACIONES
1. Celda de electrolisis, que comprende:

una cdmara anddica;

una cdmara catodica;

una pared de separacion que separa la camara anddica de la camara catddica;

un anodo instalado en la cdmara anddica;

un catodo instalado en la camara catddica; y

un cuerpo absorbente de la corriente inversa que tiene un sustrato y una capa absorbente de la corriente
inversa formada sobre el sustrato e instalado en la camara catédica, en el que la capa absorbente de la
corriente inversa incluye un elemento que tiene un potencial de oxidacién-reduccién inferior que el catodo,
en el que la capa absorbente de la corriente inversa es una capa porosa que incluye Ni o NiO y la anchura
total a la mitad del maximo del pico de la linea de difraccion de Ni metalico en el angulo de difraccion 26 =
44.5° en el patrén de difraccion de rayos X en polvo de la capa absorbente de la corriente inversa es 0,6° 0
menos, y

en la que el anodo y el catodo estan conectados eléctricamente y el catodo y la capa absorbente de la
corriente inversa estan conectados eléctricamente.

2. Celda de electrdlisis, segun la reivindicacion 1, en la que la capa absorbente de la corriente inversa incluye uno o
mas tipos de los elementos seleccionados del grupo que comprende C, Cr, Ni, Ti, Fe, Co, Cu, Al, Zr, Ru, Rh, Pd, Ag,
W, Re, Os, Ir, Pt, Au, Bi, Cd, Hg, Mn, Mo, Sn, Zn, La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu.

3. Celda de electrolisis, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, en la que el volumen de poro de los poros
que tienen un tamario de poro de 10 nm o superior es del 80% o mas de un volumen total de los poros en la curva
de distribucién de los tamafos de poro de la capa absorbente de la corriente inversa medida mediante el
procedimiento BET de adsorcion de gas nitrégeno.

4. Celda de electrdlisis, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en la que el catodo tiene un sustrato de Niy
una capa catalitica formada sobre el sustrato de Ni.

5. Celda de electrdlisis, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en la que

la camara catédica contiene, ademas, un colector de corriente, un soporte que soporta el colector de corriente y un
cuerpo elastico metalico,

el cuerpo elastico metélico esta dispuesto entre el colector de corriente y el catodo,

el soporte esté dispuesto entre el colector de corriente y la pared de separacion, y

la pared de separacion, el soporte, el colector de corriente, el cuerpo elastico metdlico y el catodo estan conectados
eléctricamente.

6. Celda de electrdlisis, segun la reivindicacion 5, en la que
como minimo, una parte del sustrato del cuerpo absorbente de la corriente inversa es el colector de corriente, y
la capa absorbente de la corriente inversa esta formada sobre la superficie del colector de corriente.

7. Celda de electrdlisis, segun la reivindicacion 5, en la que
como minimo, una parte del sustrato del cuerpo absorbente de la corriente inversa es el cuerpo elastico metalico, y
la capa absorbente de la corriente inversa esta formada sobre la superficie del cuerpo elastico metalico.

8. Celda de electrdlisis, segun la reivindicacion 5, en la que
como minimo, una parte del sustrato del cuerpo absorbente de la corriente inversa es la pared de separacién, y
la capa absorbente de la corriente inversa esta formada sobre la superficie de la pared de separacion.

9. Celda de electrdlisis, segun la reivindicacion 5, en la que
como minimo, una parte del sustrato del cuerpo absorbente de la corriente inversa es el soporte, y
la capa absorbente de la corriente inversa esta formada sobre la superficie del soporte.

10. Celda de electrdlisis, segun la reivindicacion 5, en la que
como minimo, una parte del cuerpo absorbente de la corriente inversa esta dispuesta entre el catodo y el cuerpo
elastico metalico.

11. Celda de electrdlisis, segun la reivindicacion 5, en la que
como minimo, una parte del cuerpo absorbente de la corriente inversa esta dispuesta entre el cuerpo elastico
metalico y el colector de corriente.

12. Celda de electrdlisis, segun la reivindicacion 5, en la que

como minimo, una parte del cuerpo absorbente de la corriente inversa esta dispuesta entre el colector de corriente y
la pared de separacién.
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13. Celda de electrdlisis, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en la que
la camara catddica contiene, ademas, un soporte que soporta el catodo, el soporte esta dispuesto entre el catodo y
la pared de separacién, y la pared de separacion, el soporte y el catodo estan conectados eléctricamente.

14. Celda de electrdlisis, segun la reivindicacion 13, en la que
como minimo, una parte del sustrato del cuerpo absorbente de la corriente inversa es la pared de separacion, y
la capa absorbente de la corriente inversa esta formada sobre la superficie de la pared de separacion.

15. Celda de electrdlisis, segun la reivindicacion 13 6 14, en la que
como minimo, una parte del sustrato del cuerpo absorbente de la corriente inversa es el soporte, y
la capa absorbente de la corriente inversa esta formada sobre la superficie del soporte.

16. Celda de electrdlisis, segun cualquiera de las reivindicaciones 13 a 15, en la que el cuerpo absorbente de la
corriente inversa esta dispuesto entre el catodo y la pared de separacion.

17. Celda de electrodlisis, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 16, en la que, como minimo, una parte del
sustrato del cuerpo absorbente de la corriente inversa es un cubo, un cuboide, o puede tener forma de placa, forma
de varilla, forma reticular o forma esférica.

18. Celda de electrolisis, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 17, en la que el area superficial especifica de
la capa absorbente de la corriente inversa es de 0,01 a 100 m /g, medida mediante el procedimiento BET de
adsorcién de nitrégeno.

19. Celda de electrdlisis, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 18, en la que la suma de las areas
superficiales efectivas de todos los cuerpos absorbentes de la corriente inversa es de 10 a 100.000 m?, calculada
multiplicando el area superficial especifica (m?/g) del cuerpo absorbente de la corriente inversa medida medlante el
procedimiento de adsorcién de nitrégeno por la cantidad (g) de todos los cuerpos absorbentes de la corriente inversa
equipados en una celda de electrolisis.

20. Cuba electrolitica que comprende la celda de electrdlisis, segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 19.

28



ES 2593354 T3

11~

10}

30 4 .
19 ——

29



ES 2593354 T3

AN\

40

30



ES 2593354 T3

]

N L
X

\ ——
- ,\///// N
= \l///// /////////1 o~
e ////// /////
- x////// /////1 ~
NN NN

e NN .7///,4 N

- \_w/// NN

31



ES 2593354 T3

32



Fig.5

ES 2593354 T3

18
18b 18a
| ]
\\ /// 7

N
W/
N

N\

33



ES 2593354 T3

34



VALOR DEL INCREMENTOQ DE LA
SOBRETENSION DE HIDROGENO

ES 2593354 T3

(MV) =
~J

1 B EIJEMPLO 4 o

A EJEMPLO
COMPARATIVO 2

B
o G
I
|
|
i
I
|
|
i
|
I
|
I
|
|
i
|
I
I
i
i
t
I
:
;
: |
N
: '
3
3
!
i

%)
O

30

20

_‘m_._,.‘; -
| | |
0 2 4 6 8 10

TIEMPO DE ELECTROLISIS (horas)

35



ES 2593354 T3

{06 08y oot vt 0¢cy Q0v
................................... h._ H T ..r
................ I
i N\ / {
'y |
VAR
T L B
AR Y =
J ) ¥ N
IR O | z
/,, : P ! =2
RNy 9
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx L e itk B &
Sad ": -7 >
Y ’W. iy O
REH
T m.mw
TT OALLVYVAINOD '\ ;i
kil SRR ____ i
$T OldW3(3 ~~ 77T i mw
€T OldW3rg — == awm.h
ZT OldWara — —— ,_,.m
1T Oldwaca ,.,.,.
'

1

(G'¥P) O2I'lY13IW IN 3d NOIOOVY4IA 3d VANIT v13d OJId mmmﬁu«

36



ES 2593354 T3

G8y 0oy O¥Py A4 00v

008
VA N Ve _ /
\/ \/ < ) w J/ \\\llyl/ / \\/ \,
v

S————
e —_ . o

B T R N L L L Ly S R R R R R gy

AVAISNILNI

=

(.5'¥%) OOITY.LIW IN 3a NOIDDVHAIA 3a VANIT V1 3 0JId m,_@sm

37



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

