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DESCRIPCION
Electrodo de consumo de oxigeno y procedimiento para su fabricacion

La invencion se refiere a un electrodo de consumo de oxigeno para la reduccion de oxigeno en medio alcalino con
un revestimiento de catalizador de multiples capas novedoso asi como a un dispositivo de electrolisis. La invencion
se refiere ademas a un procedimiento de fabricacion para el electrodo de consumo de oxigeno asi como a su uso en
la electrolisis de cloro-alcali o células de combustible.

La invencién parte de electrodos de consumo de oxigeno en si conocidos, que estan configurados como electrodos
planos de difusion de gas y comprenden habitualmente un soporte eléctricamente conductor y una capa de difusion
de gas con un componente cataliticamente activo.

Distintas propuestas para el funcionamiento de los electrodos de consumo de oxigeno en células de electrdlisis a
gran escala se conocen basicamente por el estado de la técnica. La idea basica a este respecto es sustituir el
catodo que desprende hidrogeno de la electrdlisis (por ejemplo en la electrdlisis de cloro-alcali) por el electrodo de
consumo de oxigeno (catodo). Un resumen sobre los posibles disefios de célula y soluciones puede sacarse de la
publicacion de Moussallem et al “Chlor-Alkali Electrolysis with Oxygen Depolarized Cathodes: History, Present
Status and Future Prospects”, J. Appl. Electrochem. 38 (2008) 1177-1194.

El electrodo de consumo de oxigeno (a continuacion denominado también de manera abreviada SVE) debe cumplir
una serie de requerimientos para poder usarse en dispositivos de electrdlisis técnicos. Asi, el catalizador y todos los
otros materiales usados deben ser quimicamente estables frente a solucion de hidroxido de sodio de
aproximadamente el 32 % en peso y frente a oxigeno puro a una temperatura de normalmente 80-90 °C. Igualmente
se requiere una alta medida de estabilidad mecanica, dado que los electrodos se incorporan y se hacen funcionar en
dispositivos de electrolisis de un tamafio de habitualmente mas de 2 m? de superficie (escala técnica). Otras
propiedades son: una alta conductividad eléctrica, un bajo espesor de capa, una alta superficie interna y una alta
actividad electroquimica del electrocatalizador, asi como su estanqueidad, de modo que permanezcan separados el
espacio de gas y de liquido uno de otro. La estabilidad a largo plazo y los bajos costes de fabricaciéon son otros
requerimientos especiales de un electrodo de consumo de oxigeno que puede usarse técnicamente.

La invencion se refiere en particular a un electrodo de consumo de oxigeno, que esta estructurado en varias capas y
que entre el lado de gas y el lado del electrolito presenta una diferencia con respecto a la concentracion del
catalizador o de PTFE y puede fabricarse segun el procedimiento en hiumedo.

Los catodos de consumo de oxigeno de acuerdo con el estado de la técnica se usan en distintas disposiciones en
procedimientos electroquimicos, asi por ejemplo en la generacion de corriente en células de combustible o en la
preparacion electrolitica de cloro a partir de soluciones acuosas de cloruro de sodio. Una descripcién mas detallada
de la electrdlisis de cloro-alcali con catodos de consumo de oxigeno se encuentra en Journal of Applied
Electrochemistry, vol. 38 (9) pagina 1177 - 1194 (2008). Ejemplos de células de electrdlisis con catodos de consumo
de oxigeno pueden sacarse de los documentos EP 1033419B1, DE 19622744C1 y WO 2008006909A2.

Un catodo de consumo de oxigeno esta constituido normalmente por un elemento de soporte, por ejemplo una placa
de metal poroso o tejido de alambres, y un revestimiento electroquimicamente activo. (documento DE 3710168). El
revestimiento electroquimicamente activo es poroso y esta constituido por partes constituyentes hidréfilas e
hidréfobas. Las partes constituyentes hidréfobas dificultan la introduccion de electrolitos y dejan libre por
consiguiente los correspondientes poros para el transporte del oxigeno hacia los centros cataliticamente activos. Las
partes constituyentes hidréfilas permiten la introduccion del electrolito hacia los centros cataliticamente activos y el
transporte de los iones hidroxido. Como componente hidréfobo se usa, por ejemplo, politetrafluoroetileno (PTFE).
Las superficies hidréfobas presentan habitualmente un angulo de contacto superior a 140 ° en la humectacion con
agua pura.

En la fabricacion de catodos de consumo de oxigeno puede diferenciarse en principio entre procedimientos de
fabricacion secos y humedos.

En el caso del procedimiento seco se prepara una mezcla de polvo de catalizador y componente polimérico (tal
como por ejemplo PTFE) (por ejemplo de acuerdo con el documento DE 2941774), se muele para obtener particulas
que se distribuyen a continuacién sobre un elemento de soporte eléctricamente conductor y se compactan por
presién a temperatura ambiente. Un procedimiento de este tipo se ha descrito por ejemplo en el documento EP
1728896A2. Como catalizador preferente se menciona 6xido de plata/plata, como aglutinante politetrafluoroetileno
(PTFE) y como soporte una red de hilos de niquel.

En el caso del procedimiento de fabricacidon humedo se usa o bien una pasta o una suspension que esta constituida
por catalizador y componente polimérico en un agente de dispersion, preferentemente agua. Para la preparacion de
la suspensiéon pueden afadirse aun adicionalmente sustancias de superficie activa para elevar la estabilidad de la
suspension o pasta. Para la mejor procesabilidad puede afiadirse a la suspension un agente espesante. La pasta se
aplica a continuacioén a través de serigrafia o calandrado sobre un distribuidor de flujo, mientras que la suspension
menos viscosa se aplica habitualmente por pulverizacion.
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La pasta o la suspension se seca cuidadosamente tras la separacion del agente de dispersion en exceso y se
compacta por presion a temperaturas en el intervalo del punto de fusion del polimero (Journal of Applied
Electrochemistry, vol. 38 (9) pagina 1177-1194 (2008)). Los catodos de consumo de oxigeno pueden estar
constituidos por una capa de un solo estrato, que se aplica sobre un soporte. El soporte puede asumir a este
respecto varias tareas, por un lado la facilitacion de la estabilidad mecanica del SVK acabado o/y la asuncion de la
distribucién de corriente dentro de la capa cataliticamente activa.

Un inconveniente de los electrodos de una sola capa conocidos es, sin embargo, que éstos sean sensibles frente a
la irrupcion de liquido y gas. Esto es decisivamente importante en particular en dispositivos de electrdlisis técnica. A
este respecto no debe llegar ni gas desde el espacio de gas hacia el espacio de electrolito, ni electrolito desde el
espacio de electrolito hacia el espacio de gas. En dispositivos de electrdlisis técnicos, el catodo de consumo de
oxigeno debe resistir la presion hidrostatica que impera en la base de la célula de electrdlisis técnica, de por ejemplo
17 kPa. Dado que un electrodo de difusion de gas presenta un sistema de poros, llega siempre una baja cantidad de
liquido al espacio de gas y llega gas al espacio de liquido. La cantidad depende a este respecto del disefo de la
célula del dispositivo de electrélisis. EI SVK debia ser hermético con una diferencia de presion entre el espacio de
gas y el espacio de liquido de 1-6 kPa. Segun esto con hermético se quiere decir que no puede observarse a simple
vista una salida de burbujas de gas hacia el espacio de electrolito. Con hermético frente a liquidos se quiere decir
que sale una cantidad de liquido de no mas de 10 g/(h*cm?) por el SVK (representando g la masa de liquido, h una
hora y cm? la superficie geométrica del electrodo).

Sin embargo si sale demasiado liquido por el SVK, entonces puede fluir hacia abajo éste solo en el lado dirigido al
lado de gas. A este respecto puede formarse una pelicula de liquido que impide la entrada de gas al SVK y debido a
ello influye de manera extremadamente negativa en la eficiencia del SVK (desabastecimiento de oxigeno). Si entra
demasiado gas en el espacio de electrolito, entonces deben poder conducirse las burbujas de gas fuera del espacio
de electrolito. En cualquier caso atentan las burbujas de gas una parte de la superficie de electrodo y de la
membrana, lo que conduce a un desplazamiento de densidad de corriente y con ello en el funcionamiento
galvanostatico de la célula a un aumento local de la densidad de corriente y a través de la célula a un aumento
indeseado de la tension de la célula.

Los catodos de consumo de oxigeno de una sola capa, que satisfacen este perfil de requerimientos, no se han
conocido hasta ahora. Para hacer funcionar los catodos de consumo de oxigeno disponibles en un dispositivo de
electrdlisis técnico, se ha adaptado hasta ahora el disefio de la célula a la insuficiencia del catodo de consumo de
oxigeno. Por ejemplo se han desarrollado dispositivos de electrolisis con compensacion de la presion, tal como en el
documento DE 19622744C1, que compensan la altura hidrostatica del liquido delante del electrodo debido a que el
espacio de gas se subdivide con bolsas de gas, ajustandose en cada bolsa de gas una presion de gas adaptada a la
presion hidrostatica. Un inconveniente segun esto es, sin embargo, que junto al alto gasto y uso de materiales en la
construccion de la célula también se pierde superficie de electrodo y para una potencia igual de la célula se requiere
un mayor numero de elementos de electrélisis 0 mas superficie de electrodo.

Se ha mostrado que en particular SVK de una sola capa fabricados segun el procedimiento en himedo no pueden
usarse para el uso en dispositivos de electrdlisis técnicos debido a una hermeticidad de gas y liquido insuficiente.

Los catodos de consumo de oxigeno de multiples capas pueden fabricarse basicamente segun el procedimiento de
formacion de pasta en seco o en humedo. De acuerdo con el documento EP 1728896 se fabrican catodos de
consumo de oxigeno de multiples capas segun el procedimiento en seco. A este respecto se generan capas de
polvo, en las que varia el contenido en PTFE del 3 % al 15 % en peso. No se hace ninguna declaracion sobre la
disposicion de las capas con distinto contenido en PTFE. Un inconveniente del procedimiento descrito es que las
capas no pueden formarse de manera discrecionalmente delgada. Consecuencia de esto es que un catodo de
consumo de oxigeno de multiples capas estructurado de manera correspondiente seria relativamente grueso, lo que
conduce a una elevada tension de la célula en la electrolisis y mediante el uso de materiales incrementado origina
altos costes de fabricacion.

El documento US 46024261 divulga igualmente un catodo de consumo de oxigeno de multiples capas, que se
prepara segun el procedimiento en seco. El mejor electrodo de dos capas divulgado presenta segun esto un espesor
de al menos 0,89 mm. Los contenidos en PTFE divulgados se encuentran en el intervalo de al menos el 10 % en
peso hasta el 50 % en peso. Tales contenidos en PTFE altos pueden conducir a que las particulas de catalizador
activas no formen ninguna red eléctricamente conductora en el electrodo y por tanto ya no esté a disposicion la
proporcion total del material de catalizador para la reaccion electroquimica. Esto reduce la eficacia de la célula de
electrdlisis y eleva con ello la tension de la célula.

El documento US 5584976 divulga un catodo de consumo de oxigeno de multiples capas, que se fabrica a través de
la aplicacion en ambos lados de capas sobre un sustrato de plata. A este respecto se fabrica la capa mas externa,
dirigida al lado de gas, completamente de un material hidréfobo, en este caso se divulga una capa de PTFE porosa
pura. Las tensiones de la célula divulgadas para estos catodos de consumo de oxigeno de mudltiples capas se
encuentran en el intervalo de 2,3 a 2,4 V (con una densidad de corriente de 3 kA/mZ) y son con ello muy altas.

Todos estos catodos de consumo de oxigeno de multiples capas tienen en comun que o bien los contenidos en
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PTFE en las capas hidréfobas son relativamente altos y con ello tensiones de la célula demasiado altas o los
procedimientos de fabricacion conducen a electrodos gruesos y con ello igualmente a tensiones de la célula mas
altas.

En particular, cuando el lado dirigido al lado de gas presenta una proporcién de PTFE alta, no puede usarse el
electrodo en determinadas construcciones de la célula. Asi se realiza por ejemplo en la técnica de célula de pelicula
descendente (documento DE 3401636A1 o WO 0157290A1) el contacto del SVK mediante una estera elastica o
construcciones similares desde el lado de gas. En caso de contenidos en PTFE altos se reduce mucho sin embargo
la conductividad eléctrica de la capa, de modo que o bien se produce una resistencia 6hmica mas alta, lo que
conduce a tension de la célula mas alta o no es posible en absoluto un contacto, de manera que se plantea la
incorporacion del SVK en la célula de electrolisis de manera muy costosa. Bidault et al. (2010, Int. J. of Hydrogen
Energy, “An improved Cathode for alkaline fuell cells”, 35, paginas 1783-1788) han mostrado en estudios que el
espesor del catodo de consumo de oxigeno puede tener una influencia muy grande sobre la eficacia total del
electrodo. Mediciones con electrodos de dos capas en una espuma de niquel, la capa dirigida al anodo estaba
constituida por plata aplicada por revestimiento. El lado dirigido al espacio de gas estaba constituido por una mezcla
de carbono-PTFE porosa. Estos electrodos mostraron que una reduccién del espesor desde 0,7 mm hasta 0,5 mm
permite una mejora del potencial de semi-célula en 100 mV. Los espesores de capa inferiores a 0,5 mm con la
estructura de dos capas usada en este caso, conducen a electrodos que no son suficientemente herméticos al
electrolito y con los que se produce una irrupcion del electrolito en el espacio de gas.

El objetivo de esta invencion era la fabricacion de un catodo de consumo de oxigeno de multiples capas con bajo
espesor, que consiguiera la hidrofobicidad necesaria, de manera que pudiera conseguirse una alta hermeticidad
frente a la irrupcion de liquidos y gases y se posibilitara un contacto eléctrico desde el lado de gas.

Una posibilidad de superar los inconvenientes conocidos por el estado de la técnica es la estructura de multiples
capas del catodo de consumo de oxigeno de acuerdo con la reivindicacion 1.

Los nuevos electrodos de consumo de oxigeno de multiples capas son mas herméticos en cuanto a la irrupcion de
gas o electrolito que los SVE conocidos. El planteamiento de la solucién técnica segun esto es crear un estrato o
una capa de manera hidréfoba, para que alli el electrolito no penetre en los poros. Otra capa se configura de manera
hidrofila para que electrolito y con ello el componente de reaccién, agua, pueda llegar al catalizador y pueda tener
lugar la reaccion quimica. Mediante esto se garantiza que el liquido si bien puede penetrar en un lado en el
electrodo, sin embargo no puede irrumpir por el electrodo en el lado de gas. Al mismo tiempo se garantiza mediante
esto que el gas pueda penetrar igualmente, sin embargo no pueda irrumpir en el lado del electrolito. Un electrodo de
consumo de oxigeno preferente esta caracterizado porque el catalizador contiene plata como componente
cataliticamente activo.

Una forma de realizacién preferente del electrodo de consumo de oxigeno de multiples capas esta caracterizada
porque la capa del lado dirigido al lado de gas presenta una proporcion de catalizador del 92 % al 98 % en peso vy la
capa dirigida al lado del electrolito presenta una proporcion de catalizador del 95 % al 99,9 % en peso, basandose la
proporcion complementada hasta el 100 % de la capa de catalizador en un polimero hidréfobo. Una forma de
realizacion especialmente preferente del electrodo de consumo de oxigeno estd caracterizada porque estan
presentes al menos tres capas que contienen catalizador y la capa mas externa dirigida al lado de gas tiene una
proporcion de catalizador del 92 % al 98 % en peso y la capa mas externa dirigida al lado del electrolito tiene una
proporcion de catalizador del 95 % al 99,9 % y porque se encuentra una capa central que presenta una proporcion
de catalizador superior a la capa mas externa dirigida al lado de gas e inferior a la capa mas externa dirigida al lado
del electrolito.

En una realizacion preferente de la invencion presenta la capa hidréfoba un polimero hidréfobo, en particular un
polimero sustituido con fluor, preferentemente PTFE.

Una variante especial del electrodo de consumo de oxigeno esta caracterizada porque el electrodo presenta una
carga total de componente cataliticamente activo en un intervalo de 100 mg/cm? a 300 mg/cm?, preferentemente de
140 mg/cm? a 250 mg/cm?.

Ventajosamente, el soporte del electrodo de consumo de oxigeno se basa en niquel, plata o una combinacién de
niquel y plata.

En particular preferentemente se encuentra el soporte del electrodo de consumo de oxigeno en forma de una red, de
un tejido, de un género de punto por trama, de un género de punto, de un material no tejido o de una espuma,
preferentemente de un tejido.

El espesor del nuevo electrodo de consumo de oxigeno asciende preferentemente a de 0,2 a 0,8 mm y el espesor
de las capas que contienen catalizador asciende como maximo a 0,4 mm.

El SVK de acuerdo con la invencién puede fabricarse mediante un procedimiento de pulverizacion o de formacién de
pasta en humedo, que permite la aplicacion dirigida de capas con distintas propiedades, es decir contenidos en
PTFE distintos y muy bajos y conduce al mismo tiempo a electrodos que pueden hacerse funcionar en células de
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electrdlisis con una tension de la célula muy baja.

Los electrodos que pueden obtenerse segun el procedimiento en himedo se fabrican en general de acuerdo con las
siguientes etapas:

1. preparacion de una suspension/pasta de catalizador y PTFE, eventualmente agentes espesantes,
estabilizadores y tensioactivos

2. aplicacion de la suspensién / pasta sobre un soporte

3. secado, eventualmente sinterizacion

4. eventualmente repeticion de las etapas 2 y 3

5. eventualmente compactacion del SVK procedente de 4 eventualmente a temperatura elevada
6. sinterizacion

Otro objeto de la invencion es un procedimiento para la fabricaciéon de un nuevo electrodo de consumo de oxigeno,
mediante

a) preparacion de al menos dos suspensiones mediante dispersion o mezclado de los componentes que estan
constituidos por al menos particulas de una sustancia cataliticamente activa, preferentemente particulas de plata,
y un agente de dispersion, preferentemente un disolvente organico o agua, de manera especialmente preferente
agua, y particulas de un polimero hidréfobo con distinta proporciéon de polimeros hidréfobos,

b) pulverizacion de las suspensiones en varias etapas sobre un soporte para la generacion de las distintas
capas, preferentemente un soporte de niquel, calentandose el soporte hasta una temperatura en el intervalo de
100 °C a 160 °C, preferentemente de 100 °C a 145 °C, con separacion al menos parcial del agente de dispersion,

c) prensado en caliente del electrodo obtenido segun la etapa bg en particular con una presion en un intervalo de
0,1 - 3 t/cm?, preferentemente en un intervalo de 0,1 - 0,25 t/cm® y a una temperatura en el intervalo de 110 °C a
140 °C, de manera especialmente preferente a 130 °C,

d) sinterizacion posterior de los electrodos a una temperatura al menos de 200 °C, preferentemente al menos de
250 °C, de manera especialmente preferente al menos de 300 °C.

Por tanto se prefiere también un nuevo electrodo de consumo de oxigeno, tal como se ha descrito anteriormente,
que esta caracterizado porque las capas que contienen el catalizador se han generado mediante aplicaciéon de una
suspension que contienen particulas de plata sobre el soporte, secado de la suspensién, prensado en caliente de las
capas y posterior sinterizacion del electrodo producido.

En una variante especialmente preferente del procedimiento, en el caso de la plata que se usa para la suspension
en forma de polvo, presenta la distribucion de particulas de las particulas de plata un valor Dgy de <8 um y un valor
Dio de <1 um. (determinacién de acuerdo con Stiess, “Mechanische Verfahrenstechnik - Partikeltechnologie 17,
2009, 32 ed. Springer-Verlag, pagina 32 y siguientes)

De manera espeualmente preferente asciende la denS|dad batida de las particulas de plata para la suspensién en el
intervalo de 2 a 6 g/cm?®, preferentemente de 3 a 5 g/cm®. Norma DIN ISO 3953.

De manera muy especialmente preferente se encuentra la superficie promedlo del polvo de plata, que se usa en el
nuevo procedimiento, de acuerdo con BET en el intervalo de 0,3 a 2,5 m /g preferentemente de 0,50 a 1,5 m /g

Por ejemplo pueden usarse polvos de plata de la empresa Ferro (Hanau) de los tipos SF9ED, 331, 311 o los
catalizadores descritos en el documento EP 115845 A2, en los que se hizo precipitar plata sobre PTFE. Distintos
polvos de plata pueden usarse a este respecto en distintas capas. Segun esto pueden seleccionarse en las capas
los contenidos en PTFE de manera distinta.

El catalizador se mezcla, por ejemplo, con una suspension que contiene polimero hidréfobo, tal como por ejemplo
una suspension de PTFE habitual en el comercio. Para la estabilizaciéon y el espesamiento de la suspension se
afiade por ejemplo una metilcelulosa. El contenido en metilcelulosa asciende en la suspension por ejemplo al 0,5 %.
Como alternativa a esto han dado buen resultado como agente de espesamiento preferente: poli(alcohol vinilico)
(PVA) y poliacrilato (PA).

La suspension puede comprender ademas un detergente. Los detergentes son por ejemplo tensioactivos iénicos o
no idénicos, tal como por ejemplo las sustancias conocidas en general con la familia de nombre comercial Tween o
las sustancias conocidas con la familia de nombre comercial Triton. Preferentemente se usa un detergente y éste es
especialmente preferente Triton-X 100.
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El electrodo se fabrica por ejemplo de modo que se aplique la suspension sobre un soporte, tal como por ejemplo
una red de niquel, una red de niquel argentada o una red de plata. Esto puede realizarse mediante un procedimiento
de pulverizacion o mediante un procedimiento de racleado o de revestimiento por rodillo rozante u otros
procedimientos habituales, tales como por ejemplo serigrafia. Las distintas capas del electrodo de acuerdo con la
invencion se estructuran de modo que se aplica una capa inicialmente sobre el soporte. Esta capa central presenta a
este respecto, por ejemplo, un contenido en PTFE del 2 % al 8 % en peso.

Esta capa central se realiza tan gruesa que el soporte ya no presente huecos. Habitualmente se procesa del 20 % al
80 % de la carga de catalizador de los electrodos en esta capa.

Si se usa un soporte que esta constituido por una red de niquel, cuyo ancho de malla sea muy pequefio, son
suficientes pocos ciclos de la aplicacion por pulverizacion y secado hasta que se genere un electrodo hermético.

A continuacion, preferentemente sobre el lado del electrodo dirigido al electrolito se usa una suspension, en la que
tras la separacion del disolvente se produce un contenido en PTFE del 0,2 % al 5 % en peso, preferentemente del
0,5 - 2 % en peso. Esta capa puede realizarse de manera correspondientemente delgada. Habitualmente asciende
la cantidad de carga a del 2 % al 40 % en peso de la carga de catalizador de todo el electrodo.

Sobre el lado del electrodo dirigido al lado de gas se genera de manera especialmente preferente un contenido en
PTFE del 2 % al 8 % en peso. Habitualmente asciende la cantidad de carga a del 2 % al 40 % en peso de la carga
de catalizador de todo el electrodo.

La carga de todo el electrodo asciende a este respecto preferentemente a al menos 100 mg de pIata/cm en
particular preferentemente a de 140 mg/cm a 250 mg/cm cargas mas altas no muestran ninguna ventaja adicional
en el rendimiento con respecto a la tension de la célula y hermeticidad a gases y liquidos.

Las capas asi aplicadas se aplican de manera especialmente ventajosa sobre un soporte, cuando éste se calienta o
se encuentra sobre una base calentada. La temperatura asciende a este respecto en particular a mas de 60 °C, en
particular preferentemente debia presentar la temperatura mas de 100 °C (si se trabaja con dispersiones acuosas) y
preferentemente no mas de 200 °C.

Después de que se haya fabricado el electrodo se realiza en primer lugar un prensado antes de que el electrodo se
sinterice. Este puede realizarse por medio de una herramienta para moldeo por presién, por ejemplo, por ejemplo un
punzén hidraulico o mediante compactacion con un rodillo. Si el prensado se realiza por medlo de un punzén
hldraullco entonces asciende la fuerza de comfresmn preferentemente al menos a de 0,04 t/lcm? a como maximo
0,4 t/cm?, preferentemente a de 0,08 a 0,3 t/cm”. El prensado puede realizarse en particular a temperatura elevada,
asi por ejemplo a una temperatura de 60 °C y 200 °C, preferentemente de 80 °C a 150 °C.

Tras el prensado se realiza una sinterizacion del electrodo. La sinterizacién se realiza preferentemente a una
temperatura de al menos 200 °C, preferentemente al menos 250 °C, de manera especialmente preferente al menos
300 °C y en particular preferentemente hasta 400 °C. La sinterizacion es especialmente ventajosa, ya que mediante
esto pueden separarse las proporciones residuales de espesantes y/o detergentes usados eventualmente. Por
consiguiente, estas sustancias no pueden quedar como residuo en el electrodo o como pelicula sobre la superficie y
debido a ello empeoran el rendimiento del SVK, por ejemplo mediante aumento de la resistencia 6hmica en el
electrodo. Al mismo tiempo, los polimeros fluorados usados preferentemente no tienen adn ninguna presion de
vapor significativa habitualmente a estas temperaturas, o ain no se descomponen a estas temperaturas en el
alcance considerable, de modo que éstos Unicamente se ablandan y dan como resultado junto con el polvo de metal
una pelicula estabilizadora.

El procedimiento de sinterizacion puede realizarse a modo de ejemplo de modo que el electrodo se calienta en un
proceso desde temperatura ambiente hasta la temperatura tedrica de aproximadamente 340 °C con al menos 2
K/min. Igualmente es posible un aumento de la temperatura lineal con tiempos de permanencia en determinados
niveles de temperatura. Para conseguir la temperatura de 300 °C a 350 °C, preferentemente de 330 °C a 345 °C se
calienta el electrodo por ejemplo tal como sigue: a partir de la temperatura ambiente se calienta el electrodo con un
aumento de la temperatura de al menos 2 °C/min hasta 200 °C, entonces se mantiene durante 15 min a la
temperatura, a continuacién se calienta mas con un aumento de la temperatura con la velocidad de al menos 2
°C/min hasta 250 °C, a continuaciéon se mantiene de nuevo la temperatura durante 15 min y de nuevo se calienta con
al menos 2 °C/min hasta 300 °C y se mantiene durante 15 min y entonces se calienta con 2 °C/min hasta la
temperatura final y alli se mantiene igualmente de nuevo durante 15 min. A continuacién se enfria el electrodo con
de 10 a 200 °C/min y tras el enfriamiento esta listo para su funcionamiento.

Con el procedimiento de acuerdo con la invencion pudieron fabricarse electrodos de consumo de oxigeno de
multiples capas, que presentan por un lado una alta estabilidad frente a la irrupcion de liquidos o gases y por otro
lado bajas tensiones de la célula, en el intervalo de 2,0V a 4 KA/m?.

El electrodo de consumo de oxigeno de acuerdo con la invencidon puede usarse por ejemplo en la electrolisis de
cloro-alcali en células con un espacio para soluciones de hidréxido entre el electrodo de consumo de oxigeno y la
membrana de intercambio idnico o en contacto directo con la membrana de intercambio iénico o puede presentar en
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células en el espacio entre la membrana de intercambio i6nico y el electrodo de consumo de oxigeno un material
hidréfilo de manera comparable con el procedimiento descrito en el documento US 6117286 A1.

El nuevo electrodo de consumo de oxigeno se inserta preferentemente como catodo, en particular en una célula de
electrdlisis para la electrélisis de cloruros alcalinos, preferentemente de cloruro de sodio o cloruro de potasio, de
manera especialmente preferente de cloruro de sodio.

Como alternativa puede insertarse el electrodo de consumo de oxigeno preferentemente como catodo en una célula
de combustible. Ejemplos preferentes de tales células de combustible es la célula de combustible alcalina.

Otro objeto de la invencion es por tanto el uso del nuevo electrodo de consumo de oxigeno para la reduccion de
oxigeno en medio alcalino, en particular como catodo que consume oxigeno en la electrdlisis, en particular en la
electrélisis de cloro-alcali, o como electrodo en una célula de combustible o como electrodo en una bateria de
metal/aire.

El nuevo SVE se usa de manera especialmente preferente en la electrélisis de cloro-alcali y en este caso en
particular en la electrdlisis de cloruro de sodio (NaCl).

Ademas es objeto de la invencion un dispositivo de electrdlisis, en particular para la electrdlisis de cloro-alcali, que
presenta un nuevo electrodo de consumo de oxigeno descrito anteriormente como catodo que consume oxigeno.

La invencion se explica en mas detalle a continuacion mediante los ejemplos, que sin embargo no representan una
limitacién de la invencion.

Ejemplos
Ejemplo 1

Fabricacion de un catodo de consumo de oxigeno, de 3 capas, contenido en catalizador del 99 % en peso
(lado del electrolito), del 98 % en peso (en el centro), del 97 % en peso (lado de gas)

Se preparé una suspension acuosa constituida por un catalizador de plata de la empresa Ferro, SF9ED, una
suspension de PTFE (TF5035R, 58 % en peso, Dyneon™), un tensioactivo no iénico Triton-X 100, Fluka Chemie
AG) y hidroxietilmetilcelulosa (Walocel MKX 70000PP 01, Wolff Cellulosics GmbH & Co. KG) como espesante con
distintos contenidos de plata y PTFE. La preparacion de la suspension con un contenido en plata del 97 % en peso y
un contenido en PTFE del 3 % en peso se realiza mediante pesada inicial correspondiente. La preparacion de las
suspensiones con un contenido en plata del 98 % en peso y del 99 % en peso se realizé de manera analoga. A 150
g de la solucién de espesamiento (1 % en peso de metilcelulosa en agua) se anadieron 90 g de polvo de plata, 53,7
g de agua y 1,5 g de tensioactivo. Tras la dispersion de la suspen3|on en un sistema de rotor-estator (Ultra-Turrax
T25 con la unidad de dispersién S25N-25F, IKA) a 13500 min"' durante 5 minutos (con 2 minutos de pausa entre
dispersiones en cada caso de 1 minuto para evitar un calentamiento de la solucién demasiado alto) se afiadieron 4,8
g de suspension de PTFE lentamente con agitacion para evitar una aglomeracion.

Las suspensiones asi preparadas se pulverizaron después varias veces sobre una red de niquel (fabricante: Haver &
Boecker, 106 x 118 um de red, 63 um de espesor de hilo). La carga se seleccion6 de modo que el 50 % de la carga
de catalizador se aplicé en el centro y en cada caso el 25 % de la carga de catalizador se aplico en el lado del
electrolito y el lado de gas del electrodo. Durante la pulverizaciéon se mantuvo la red de niquel hasta una temperatura
de 100 °C. Después de que se alcanzara la carga total deseada de 170 g/cm? de catalizador, se fljaron los
electrodos entre dos placas metdlicas y se prensaron en caliente, a una temperatura de 130 °C y una presion de
0,14 t/cm?. A continuacion se calentd el electrodo en aire con 3 K/min y se sinterizo durante 15 min a 340 °C.

El catodo de consumo de oxigeno (SVK) asi fabricado se usé en la electrdlisis de una solucion de cloruro de sodio
con una membrana de intercambio idnico de DuUPONT N982WX. La tensiéon de la célula con una densidad de
corriente de 4 kA/m2, una temperatura de electrolito de 90 °C, un espacio para la disolucion de hidroxido de sodio
entre el SVK y la membrana de intercambio idnico de 3 mm y una concentracion de disolucion de hidréxido de sodio
del 32 % en peso ascendia a 2,09 V. El electrodo no mostraba hasta una presion de oxigeno de 20 kPa ninguna
irrupcion de oxigeno en el lado del electrolito y no mostraba hasta una altura hidrostatica de 1 m ninguna irrupcion
de solucion de hidréxido en el lado de gas. Como anodo se us6 un electrodo de titanio revestido con metal nobel
habitual en el comercio para la electrdlisis de cloro-alcali (fabricante Denora).

Ejemplo 2:

Catodo de consumo de oxigeno de una sola capa con distintos contenidos en plata: a) 93 % en peso, b) 97 % en
peso, ¢) 98 % en peso (ejemplos de comparacion)

Se fabricaron tres catodos de consumo de oxigeno de una sola capa de manera correspondiente al procedimiento
mencionado en el ejemplo 1. Sin embargo se us6 en cada caso solo una dispersion con un contenido de a) el 93 %
en peso, b) el 97 % en peso o c) el 98 % en peso de plata en proporcion con el sélido residual. Todos los tres
electrodos mostraban en la electrdlisis de una solucion de cloruro de sodio segun las condiciones mencionadas en el
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ejemplo 1 una tension de la célula elevada en 100 mV y una fuerte irrupcién de gas con 20 kPa de oxigeno y una
irrupcion de liquido con una altura hidrostatica de 1 m.

Ejemplo 3:

Catodo de consumo de oxigeno de dos capas, contenido en catalizador de 12 capa (dirigida al electrolito) del 99 %,
22 capa (dirigida al lado de gas) del 88 % (ejemplo de comparacion)

Se fabricé un catodo de consumo de oxigeno de dos capas de manera correspondiente al procedimiento
mencionado en el ejemplo 1, sin embargo se usaron solo dos dispersiones con distinta proporcion de catalizador,
que da como resultado un contenido en catalizador del 99 % en peso en la capa que estaba dirigida al electrolito y
del 88 % en peso en la capa que estaba dirigida al gas. En este caso se mostré en la electrélisis de una solucion de
cloruro de sodio, segun las condiciones mencionadas en el ejemplo 1, una tension de la célula mas alta de 120 mV.
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REIVINDICACIONES

1. Electrodo de consumo de oxigeno de multiples capas para la reduccion de oxigeno en medios alcalinos acuosos,
que presenta al menos un soporte, que es en particular eléctricamente conductor, una capa que contiene un
catalizador y una capa hidréfoba, presentando el electrodo un gas que contiene el oxigeno y un lado dirigido al
electrolito alcalino, caracterizado porque el electrodo tiene al menos dos capas distintas que contienen el
catalizador, que presentan un contenido distinto de catalizador y en el que la capa mas externa, dirigida al lado de
gas, tiene una proporcion de catalizador mas baja que la capa mas externa dirigida al lado del electrolito y la
proporcidon de material hidrofobo en la capa hidréfoba asciende como maximo al 8 % en peso y porque la capa
hidréfoba es la capa con una proporcion de catalizador mas baja, que esta dirigida al lado de gas.

2. Electrodo de consumo de oxigeno segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el catalizador contiene plata
como componente cataliticamente activo.

3. Electrodo de consumo de oxigeno segun una de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado porque la capa del
lado dirigido al lado de gas presenta una proporcion de catalizador del 92 % al 98 % en peso y la capa dirigida al
lado del electrolito presenta una proporcion de catalizador del 95 % al 99,9 % en peso, basandose la proporcion
complementada hasta el 100 % de la capa de catalizador en un polimero hidréfobo.

4. Electrodo de consumo de oxigeno segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque las capas que
contienen el catalizador se generan mediante aplicacion de una suspension que contiene particulas de plata sobre el
soporte, secado de la suspension, prensado en caliente de las capas y posterior sinterizacion de los electrodos
producidos.

5. Electrodo de consumo de oxigeno segun la reivindicacion 4, caracterizado porque la plata para la suspension se
usa en forma de polvo, en la que la distribucién de particulas de las particulas de plata presenta un valor Dgy de < 8
pm y un valor Dy de < 1 um.

6. Electrodo de consumo de oxigeno segun una de las reivindicaciones 4 a 5, caracterizado porque la densidad
batida de acuerdo con la norma DIN ISO 3953 de Ias particulas de plata para la suspensiéon se encuentra en el
intervalo de 2 a 6 g/cm?®, preferentemente de 3 a 5 g/cm®.

7. Electrodo de consumo de oxigeno segun una de las reivindicaciones 4 a 6, caracterlzado porque la superficie
promedio deI polvo de plata de acuerdo con BET se encuentra en el intervalo de 0,3a 2,5 m /g preferentemente de
0,50 a 1,5 m%g.

8. Electrodo de consumo de oxigeno segin una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque estan
presentes al menos tres capas y la capa mas externa dirigida al lado de gas tiene una proporcién de catalizador del
92 % al 98 % en peso y la capa mas externa dirigida al lado del electrolito tiene una proporcion de catalizador del 95
% al 99,9 % y esta presente una capa central que presenta una proporcion de catalizador superior a la de la capa
mas externa dirigida al lado de gas e inferior a la de la capa mas externa dirigida al lado del electrolito.

9. Electrodo de consumo de oxigeno segun una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque la capa
hidréfoba presenta un polimero hidréfobo, en particular un polimero sustituido con flor, preferentemente PTFE.

10. Electrodo de consumo de oxigeno segun una de las reivindicaciones 4 a 9, caracterizado porque el electrodo
presenta una carga total de componente catalltlcamente activo en un intervalo de 100 mg/cm a 300 mg/cm
preferentemente de 140 mg/cm? a 250 mg/cm?.

11. Electrodo de consumo de oxigeno segun una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque el soporte se
basa en niquel, plata o una combinacién de niquel y plata.

12. Electrodo de consumo de oxigeno segun una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque el soporte se
encuentra en forma de una red, de un tejido, de un género de punto por trama, de un género de punto, de un
material no tejido o de una espuma, preferentemente de un tejido.

13. Electrodo de consumo de oxigeno segun una de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado porque el espesor
del electrodo asciende a de 0,2 a 0,8 mm.

14. Electrodo de consumo de oxigeno segun una de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizado porque el espesor
de las capas que contienen catalizador asciende como maximo a 0,4 mm.

15. Procedimiento para la fabricacion de un electrodo de consumo de oxigeno segun una de las reivindicaciones 1 a
14, mediante

a) preparacion de al menos dos suspensiones mediante dispersion o mezclado de los componentes que estan
constituidas por al menos particulas de una sustancia cataliticamente activa, preferentemente particulas de plata
y un agente de dispersion, preferentemente un disolvente organico o agua, de manera especialmente preferente
agua, y particulas de un polimero hidréfobo con distinta proporcion de polimeros hidréfobos,
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b) pulverizacion de las suspensiones en varias etapas sobre un soporte para la generacion de las distintas
capas, preferentemente un soporte de niquel, calentandose el soporte hasta una temperatura en el intervalo de
100 °C a 160 °C, preferentemente de 100 °C a 145 °C, con separacion al menos parcial del agente de dispersion,
c) prensado en caliente del electrodo obtenido segun la etapa b) en particular con una presion en un intervalo de
0,04-0,4 t/cmz, preferentemente en un intervalo de 0,08-0,3 t/cm? y a una temperatura en el intervalo de 60 °C a
200 °C, de manera especialmente preferente 80 - 150 °C,

d) sinterizacion posterior de los electrodos a una temperatura al menos de 200 °C, preferentemente al menos de
250 °C, de manera especialmente preferente al menos de 300 °C y en particular preferentemente de hasta
400 °C.

16. Uso del electrodo de consumo de oxigeno segun una de las reivindicaciones 1 a 14 como catodo que consume
oxigeno en la electrdlisis, en particular en la electrolisis de cloro-alcali, o como electrodo en una célula de
combustible o como electrodo en una bateria de metal/aire.

17. Dispositivo de electrdlisis, en particular para la electrdlisis de cloro-alcali, que presenta un electrodo de consumo
de oxigeno segun una de las reivindicaciones 1 a 14 como catodo que consume oxigeno.
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