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ES 2962984 T3

DESCRIPCION

Electrodo positivo, electrodo positivo para electrélisis del agua, celda de electrdlisis y procedimiento para producir
hidrégeno

Campo técnico

La presente divulgacion se refiere a un anodo, un anodo para electrélisis del agua, una celda de electroélisis bipolar
que comprende el anodo para electrélisis del agua y un procedimiento para producir hidrogeno empleando el anodo
para electrélisis del agua.

Antecedentes

En los ultimos afios, el hidrégeno producido mediante la utilizacion de energias renovables ha atraido la atencion
como energia limpia para resolver los problemas del calentamiento global debido al CO:2 y la reduccién de la
cantidad de los depdsitos de combustibles fosiles, por ejemplo. Se demanda que la produccion de hidrégeno
utilizando energias renovables se realice a bajo coste, comparable al coste de la produccién convencional de
hidrégeno mediante reformado de combustibles fdsiles. Por lo tanto, se demanda que la produccion de hidrégeno
utilizando energias renovables logre una alta eficacia energética e instalaciones econdmicas que no se han podido
lograr en la técnica convencional.

Los procedimientos para producir hidrogeno que pueden satisfacer las demandas anteriores incluyen la electrélisis
del agua. Por ejemplo, se han propuesto varios disefios en los que se produce hidrégeno mediante electrélisis del
agua utilizando generacion de energia usando energia natural tal como energia edlica o energia solar, para el
almacenamiento y transporte de la misma.

En la electrélisis del agua, se aplica corriente eléctrica al agua para de este modo generar oxigeno en un anodo y
generar hidrégeno en un catodo. Uno de los principales factores de pérdida de energia en la electrélisis incluyen
los sobrevoltajes en los anodos y catodos. Una reduccién de los sobrevoltajes permite una produccion eficaz de
hidrégeno. En particular, los sobrevoltajes en los anodos son mayores que los sobrevoltajes en los catodos, y se
han realizado numerosas investigaciones y desarrollos para reducir los sobrevoltajes en los anodos.

Se sabe que algunos 6xidos que tienen estructuras de perovskita tienen una alta capacidad de generacion de
oxigeno y se esperaba que fueran materiales prometedores para anodos para electrélisis del agua (véase Suntivich,
J., et al. [NPL 1]). Una de las técnicas para emplear un 6xido que tiene una estructura de perovskita como anodo
para electrolisis alcalina del agua incluye formar una capa de 6xido sobre la superficie de un sustrato conductor.
Por ejemplo, Singh et al. (NPL 2) divulga un procedimiento que incluye el recubrimiento por pulverizaciéon de un
sustrato calentado con una solucién precursora, seguido de termolisis, para preparar de este modo un anodo para
electrolisis del agua en el que se usa un 6xido metalico que tiene una estructura de perovskita.

Las técnicas bien conocidas para obtener Unicamente un 6xido que tiene una alta capacidad de generacién de
oxigeno con una estructura de perovskita deseada incluyen tipicamente una coprecipitacién y una técnica que
incluye calcinar una materia prima a alta temperatura durante un tiempo prolongado. Ademas, es bien conocido
que se puede obtener un 6xido homogéneo y finamente pulverizado con el procedimiento de combustion de gel
divulgado en el documento JP2016-071967A (PTL 1).Los documentos JP2009-179871A (PTL2) vy
WO02014/147720 (PTL 3) divulgan dispositivos de electrélisis del agua que tienen electrodos preparados
inmovilizando particulas de éxido presintetizadas que tienen estructuras de perovskita sobre sustratos conductores.

EGELUND SUNE ET AL.:. "Manufacturing of a LaNiO3 composite electrode for oxygen evolution in commercial
alkaline water electrolysis", INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY, ELSEVIER SCIENCE
PUBLISHERS B.V., BARKING, GB, vol. 41, n.° 24, 24 may 2016 (2016-05-24), paginas 10152-10160,
XP029600020, ISSN: 0360-3199, DOI: 10.1.016/J.ITIIYDF.NE.2016.05.013 divulga un electrodo compuesto de
LaNiOs (perovskita) para la evolucion de oxigeno en la electrdlisis alcalina del agua. El recubrimiento hecho de Ni
y perovskita, que es una fase Unica de 6xido, se deposita sobre un sustrato perforado hecho de acero inoxidable.
Este recubrimiento da como resultado la reduccidn del sobrepotencial de OER (evolucién de oxigeno) en 70 mV.

El documento WO 2016/147720 divulga un electrodo de aire 0 anodo de electrélisis del agua que muestra una
mayor actividad catalitica que el negro de carbén y que no tiene riesgo de degradacién oxidativa, en particular, un
electrodo de aire o anodo de electrélisis del agua para una bateria de metal-aire o un aparato de electrolisis del
agua. El electrodo de aire 0 anodo de electrélisis del agua incluye un material conductor de electrones representado
por LaNi1xy CuxFeyOs- (en el que x>0, y>0, x+y<1 y 0<0<0,4).
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Breve resumen
Problema técnico

Sin embargo, dado que las capas de dxido en los anodos divulgados en NPL 2 también contienen dxidos metalicos
que tienen bajas capacidades de generacién de oxigeno generados debido a la termdlisis, distintos de los 6xidos
en estructuras de perovskita, el sobrevoltaje de dicha capas de 6xido no es lo suficientemente bajo. Ademas, los
electrodos divulgados en PTL 2 y 3 contienen aglutinantes poliméricos para inmovilizar particulas de 6xido con
estructuras de perovskita sobre sustratos conductores. En consecuencia, la matriz entre las particulas tiene una
baja conductividad, lo que supone uno de los factores que suprimen la reduccion del sobrevoltaje. Ademas, dado
que los componentes del aglutinante polimérico se degradan, dando como resultado el desprendimiento de
particulas durante la electrélisis a largo plazo, la durabilidad de los electrodos puede ser insuficiente.

El presente modo de realizaciéon se ha realizado en vista de dichos problemas, y un objetivo del mismo es
proporcionar un anodo para electrélisis del agua que tiene un bajo sobrevoltaje en la generacién de oxigeno y que
tiene una alta durabilidad incluso en electrélisis usando una energia suministrada de forma inestable, tal como
energia natural, asi como un procedimiento para producir el anodo.

Solucién al problema

Para resolver los problemas identificados anteriormente, se han realizado estudios intensivos y llevado a cabo
numerosos experimentos. Como resultado, se ha obtenido un anodo para electrélisis del agua que tiene un bajo
sobrevoltaje de oxigeno y una alta durabilidad formando una capa de éxido metdlico con un alto contenido de 6xido
de perovskita en el constituyente cristalino del mismo, sobre o encima de la superficie de un sustrato poroso de
niquel, completando de este modo la presente divulgacion.

Efectos ventajosos

De acuerdo con la presente divulgacion, se proporciona un anodo para electrélisis del agua que tiene un bajo
sobrevoltaje de oxigeno, tiene una durabilidad excelente y es econdmico, asi como una celda de electrélisis del
agua que incluye este anodo para electrélisis del agua.

Breve descripcion de los dibujos

En los dibujos adjuntos:

La FIG. 1 es una vista lateral que ilustra en general un ejemplo de un electrolizador bipolar que incluye celdas
electroliticas bipolares para electrélisis del agua de acuerdo con un modo de realizacion de la divulgacion;

La FIG. 2 es una vista en seccidn transversal que ilustra el interior de una celda electrolitica en una porcion
delimitada por la linea discontinua en la FIG. 1 de un electrolizador bipolar que incluye celdas electroliticas
bipolares para electrélisis del agua de acuerdo con el presente modo de realizacion;

La FIG. 3 ilustra el esquema de un dispositivo de electrélisis usado en los Ejemplos y Ejemplos comparativos;
y

La FIG. 4 ilustra el esquema de un electrolizador bipolar usado en una prueba electrolitica.

Descripcién detallada
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A continuacién se proporciona una descripcion detallada de un modo de realizacion de la presente divulgacion (a
continuacién en el presente documento denominado el "presente modo de realizacion"). El presente modo de
realizacion siguiente es ilustrativo para describir la presente divulgacion.

Anodo para electrélisis del agua

En el presente modo de realizacién, un anodo para electrolisis del agua comprende una capa de 6xido metalico
que contiene al menos un 6xido metalico con estructura de perovskita sobre o encima de una parte de una
superficie 0 de una superficie completa de un sustrato poroso de niquel.

En una primera caracteristica del presente modo de realizacion se usa un sustrato poroso de niquel para el sustrato.

El sustrato poroso de niquel es un sustrato en forma de placa que esta formado por niquel o un material que
contiene principalmente niquel y tiene un gran namero de poros. Ejemplos de materiales que contienen
principalmente niquel incluyen aleaciones a base de niquel tales como Monel, Inconel y Hastelloy. Formas
especificas de los mismos incluyen un metal expandido, un metal perforado, una malla de trama lisa, un metal
espumado o una forma similar de los mismos.

El material del sustrato poroso es niquel o un material que contiene principalmente niquel. El niquel o un material
que contenga principalmente niquel es preferente en términos de durabilidad, conductividad y rentabilidad porque
son metales que no se disuelven ni siquiera a un potencial de generaciéon de oxigeno en una solucidén acuosa
alcalina y estan disponibles de forma econdmica en comparacion con los metales nobles.

El sustrato poroso de niquel es preferentemente un metal expandido que incluye niquel o el material que contiene
principalmente niquel. La dimensién del sustrato no esta en particular limitada, aunque, para lograr tanto un
incremento de la cantidad de generacion de gas por medio de un incremento del area de superficie electrolitica
como la eliminacion eficaz del gas generado por electrélisis de la superficie del electrodo y, desde la perspectiva
de la resistencia mecanica, es preferente que la trama de malla corta (SW) sea de 2 mm o mas y 5 mm o menos,
la trama de malla larga (LW) sea de 3 mm o mas y 10 mm o menos, el grosor seade 0,2mmo mas y 2,0 mm o
menos, y la proporcion de apertura sea de un 20 % o mas y de un 80 % o menos. Mas preferentemente, la SWes
de 3 mm o mas y 4 mm o menos, la LW es de 4 mm 0 mas y 6 mm o menos, el grosores de 0,8 mm o mas y
1,5 mm 0 menos, y la proporcion de apertura es de un 40 % o mas y de un 60 % o menos.

En una segunda caracteristica del presente modo de realizacion, la proporcidn del éxido metdlico de perovskita en
el/los constituyente(s) cristalino(s) en la capa de dxido metalico es de un 90 % o mas y de un 100 % 0 menos.

Aqui, la proporcion del dxido metdlico en el/los constituyente(s) cristalino(s) se puede calcular como un
procedimiento simplificado como sigue.

Se analiza un anodo para electrélisis del agua con difraccién de rayos X y se identifica la composicidn del/de los
constituyente(s) cristalino(s) en la capa de éxido metalico a partir del patrén de difraccion de rayos X resultante y
de informacion conocida de las localizaciones e intensidades de los picos de difraccion. Si se encuentran multiples
constituyentes cristalinos, se calcula la proporcién de un éxido metalico de perovskita en estos constituyentes
cristalinos a partir de la intensidad maxima del pico entre los picos de cada constituyente cristalino en la capa de
Oxido metalico. Se puede observar un pico de niquel u éxido de niquel porque el sustrato contiene niquel. Sin
embargo, dicho pico no proviene del/de los constituyente(s) cristalino(s) de la capa de 6xido metalico y, por lo tanto,
se excluye del calculo.

Si en la capa de 6xido metalico esta presente cualquier compuesto distinto de un 6xido metalico de perovskita que
tiene una alta capacidad de generacidn de oxigeno y una buena conductividad, se inhibe la reaccién de generacién
de oxigeno o se incrementa la resistividad de la capa de éxido, lo que impide el suministro de un bajo sobrevoltaje.
Ademas, si esta presente cualquier compuesto distinto de un 6xido metdlico de perovskita, este compuesto puede
estar expuesto al potencial de generacién de oxigeno o puede experimentar una reaccion redox inducida cuando
se detiene y reanuda la electrélisis, 1o que puede reducir el rendimiento de los electrodos. Por estos motivos, la
proporcion de un éxido metdlico de perovskita en el/los constituyente(s) cristalino(s) del 6xido metalico es
preferentemente de un 90 % o mas y de un 100 % o menos.

Ademas, en el presente modo de realizacion, la proporcion del éxido metdlico de perovskita en la capa de 6xido
metalico en el anodo para electrélisis del agua permanece alta después de un uso prolongado, y el contenido del
Oxido metalico de perovskita en el/los constituyente(s) cristalino(s)) en la capa de éxido metalico después de una
activacion de 100 horas o0 mas a un potencial de generacién de oxigeno es preferentemente de un 80 % en masa
0 mas y de un 95 % en masa 0 menos.

Ejemplos del procedimiento para obtener un 6xido metalico de perovskita incluyen el procedimiento so-gel, la
coprecipitacién, la sintesis en fase sélida y el procedimiento de combustién de gel, por ejemplo. De estos, el
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procedimiento de combustidn de gel es la técnica que proporciona cristales de alta pureza con tamafios cristalinos
diminutos.

El procedimiento de combustidn de gel comprende someter a tratamiento térmico un gel combustible que contiene
una sal metalica que tiene un ligando oxidable y una sal metdlica que tiene un ligando combustible para inducir la
termdlisis instantanea del gel combustible, obteniendo de este modo un polvo de 6xido fino y homogéneo.

Se describira un procedimiento que utiliza el procedimiento de combustion de gel como ejemplo de un
procedimiento para obtener polvo de 6xido metalico, es decir, un procedimiento para obtener una capa de éxido
metalico de la presente divulgacion.

Ejemplos de sal metalica que tiene un ligando oxidable incluyen nitratos y sulfatos, por ejemplo. Ejemplos de sal
metdlica que tiene un ligando combustible incluyen citratos, acetatos, glicinatos y oxalatos, por ejemplo. Estas
sales pueden ser anhidritas o hidratos. La combinacién mas preferente es un nitrato como la sal metalica que tiene
un ligando oxidable y un acetato como la sal metalica que tiene un ligando combustible.

Se puede formar un 6xido metalico con estructura de perovskita sobre una superficie de un sustrato poroso por
medio del procedimiento de combustidn de gel para la formacién de cristales preparando una solucién acuosa que
contiene una sal metalica que tiene un ligando oxidable y una sal metalica que tiene un ligando combustible, como
se describe anteriormente, en una proporcién dada (que se describe mas adelante); eliminando el agua de la
solucién acuosa para obtener un gel combustible homogéneo; y tratando térmicamente el gel combustible.

Se puede formar una capa de 6xido metdlico 0 una capa precursora en una estructura de perovskita homogénea
sobre una superficie de un sustrato poroso empleando el procedimiento de combustion de gel anterior aplicando
una solucién acuosa que contiene una sal metalica que tiene un ligando oxidable y una sal metalica que tiene un
ligando combustible en una proporcion dada sobre el sustrato poroso; y permitiendo que el gel combustible
termolice mediante tratamiento térmico.

Como proporcion dada de las concentraciones de sales metalicas en la solucién acuosa de sales metalicas, la
concentracion total de la sal metdlica que tiene un ligando oxidable y de la sal metalica que tiene un ligando
combustible es preferentemente de un 0,1 % en masa a un 50 % en masa. y mas preferentemente de un 0,5 % en
masa a un 30 % en masa. La solucioén acuosa aplicada sobre el sustrato se puede gelificar exponiendo el sustrato
que tiene la soluciéon acuosa aplicada sobre el mismo a una atmoésfera de 50 °C a 150 °C durante una duracién
que varia de 3 minutos a 1 hora.

A continuacion, el gel combustible gelificado se somete a un tratamiento térmico para sintetizar un éxido metalico,
y el gel combustible se trata preferentemente a temperaturas que varian de 300 °C a 700 °C. La duracién del
tratamiento térmico varia preferentemente de 3 minutos y 1 hora, y mas preferentemente de 5 minutos a
20 minutos. La temperatura de termolisis del gel combustible es de aproximadamente 300 °C vy, por lo tanto, es
necesario calentar a 300 °C o mas. Si la temperatura del tratamiento térmico es demasiado alta, se acelera la
oxidacion del sustrato y se genera una pelicula de 6xido resistiva, que incrementa el sobrevoltaje de oxigeno. Por
tanto, la temperatura es preferentemente de 700 °C o menor, mas preferentemente de 600 °C o menor, y ain mas
preferentemente de 500 °C o menor. La velocidad de enfriamiento después del tratamiento térmico se puede
establecer de forma arbitraria.

Una capa de &xido metalico obtenida en las condiciones de gelizaciéon y combustion anteriores satisface
tipicamente los requisitos descritos anteriormente para recuentos de poros que tienen un didmetro de 1 ym o mas
y particulas que tienen un diametro de 1 um.

La capa de 6xido metalico del presente modo de realizacion se forma convirtiendo directamente sales metalicas
en un Oxido metdlico sobre un sustrato poroso y, en consecuencia, se proporciona una capa de 6xido metalico
homogénea y duradera.

Las etapas de aplicacion de la soluciéon acuosa sobre una superficie de sustrato y de tratamiento térmico se pueden
repetir para obtener una capa de 6xido metdlico con un grosor deseado.

Después de repetir las etapas de aplicacién de la solucioén acuosa sobre una superficie de sustrato y de tratamiento
térmico, se puede realizar un tratamiento térmico adicional para mejorar la propiedad cristalina de la capa de 6xido
metalico. El tratamiento térmico adicional se realiza preferentemente a temperaturas que varian de 500 °C a 700 °C
para promover el crecimiento de cristales. La duracion del tratamiento térmico varia preferentemente de 5 minutos
a 300 minutos, y mas preferentemente de 10 minutos a 120 minutos.

En general, un 6xido metalico con estructura de perovskita tiene una composicion representada por ABOs.
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El elemento en el sitio A puede ser al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en elementos de
los metales alcalinotérreos y de las tierras raras, y el elemento en el sitio A contiene preferentemente, pero no se
limita a, La (descrito mas adelante).

El elemento en el sitio B puede ser al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en Ni, Cr, Mn, Fe,
Co, Cu, Nb, Y, Sb, Ti, Zr, Zn y Ta.

El nimero de O (oxigeno) en ABOs no se limita a 3, y puede ser cualquier nimero que satisfaga las condiciones
de valencia del elemento en el sitio Ay el elemento del sitio B.

En el presente modo de realizacion, el éxido metalico con estructura de perovskita contiene Ni, que puede formar
un oOxido estable a un potencial de generacién de oxigeno, dispuesto en al menos una parte del sitio B,
proporcionando de este modo una alta durabilidad. El elemento que se localiza en el sitio B conjuntamente con el
Ni es preferentemente Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Nb, Y, Sb, Ti, Zr, Zn o Ta. La disposicién de dicho elemento tiene las
ventajas de una mejorada conductividad de oxigeno y un incremento de la mayor capacidad de generacién de
oxigeno. En el caso en el que el Ni, Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Nb, Y, Sb, Ti, Zr, Zn o Ta se dispongan en el sitio B, al
menos uno 0 mas elementos de los metales alcalinotérreos y/o de las tierras raras se disponen en el sitio A para
formar una estructura cristalina de perovskita. La composicion esta representada por la siguiente Férmula (1):

AA'1-9NiyB'(1-903-2) ... )]

(En la férmula (1), Ay A' son independientemente un elemento de los metales alcalinotérreos o de las tierras raras,
B' es al menos uno seleccionado entre Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Nb, Y, Sb, Ti, Zr, Zn y Ta, x satisface 0 £ x < 1, y satisface
O<y=<1yzsatisface0<z<1).

En la estructura de férmula (1), el sitio A contiene preferentemente La. El sitio A puede estar constituido tnicamente
por un elemento de las tierras raras, o puede estar constituido por una pluralidad de elementos que incluyen un
elemento de las tierras raras. Por ejemplo, el Ln en el sitio A puede ser principalmente un elemento de las tierras
raras y se puede reemplazar parcialmente con un elemento de los metales alcalinotérreos tal como Sr o Ba, por
ejemplo, pudiendo esperar de este modo una mejora en la conductividad. La proporcién del/de los elemento(s) que
constituyen el sitio A no esta limitada.

En la estructura de férmula (1) donde el sitio B contiene Ni, se puede proporcionar una alta capacidad de
generacidn de oxigeno de manera mas estable controlando la valencia del Ni para que esté dentro de un intervalo
adecuado. La valencia del Ni es preferentemente 2,5 o mas y menos de 3,0.

Ejemplos de técnicas para determinar la valencia del Ni incluyen técnicas que emplean espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS) y un analisis térmico.

Por ejemplo, la valencia del Ni se puede determinar con analisis térmico en el siguiente procedimiento. Se retira
una capa de éxido metdlico de un sustrato poroso de niquel para obtener polvo de 6xido metalico. Cuando el polvo
de éxido metalico, después de estar completamente seco, se analiza con un termogravimetro/analizador térmico
diferencial, se puede confirmar un incremento del peso durante el calentamiento. Este incremento del peso se
puede atribuir a que, durante el calentamiento, los atomos de oxigeno ocupan los sitios de oxigeno libres en el
oxido metalico. Por tanto, el cociente obtenido dividiendo el incremento del peso por el nimero de atomos de
oxigeno representa el namero de atomos de oxigeno previamente insuficientes en el 6xido metdlico, a saber, z en
la Férmula (1). La valencia X del niquel en un compuesto de perovskita como uno representado por la Formula (1)
se puede determinar a partir de la siguiente formula:

Valencia X delniquel={3 -z 2 - 3.

Ejemplos del procedimiento para controlar la valencia del Ni incluyen un procedimiento para calcinar una capa de
Oxido metalico en una atmdsfera reductora, tal como las de hidrégeno o propileno, un procedimiento para aplicar
un liquido de recubrimiento que contiene una sustancia organica, tal como acido oxalico o celulosa, sobre un
sustrato y calcinar el sustrato, por ejemplo.

En la Férmula (1), el valor de x puede ser 0 o mas y 1 o menos. En la Formula (1) se requiere que el valor de y sea
mayor que 0 y 1 o menos, preferentemente 0,2 o mas, mas preferentemente 0,4 o0 mas, incluso mas
preferentemente 0,5 0 mas. El valor de z puede ser mayor que 0y 1 0 menor.

El elemento del sitio Ay el elemento del sitio B se pueden seleccionar individualmente segun sea adecuado para
obtener los efectos de la presente divulgacion.

Las combinaciones en particular preferentes de los elementos del sitio A y del sitio B incluyen La/Ni, La/Cu, La/Ti,
La/Nb, La/Ta, Ba/Ni, Ce/Niy Ca/Ni.
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A medida que avanza una reaccion de electrélisis del agua, se forma una doble capa eléctrica sobre las superficies
de cada electrodo. Si la capacitancia de la doble capa eléctrica (a continuacion en el presente documento
denominada "capacitancia de doble capa") es pequefia, los sitios activos reactivos se reducen y no se puede lograr
un bajo sobrevoltaje. Por otra parte, si la cantidad de 6xido metalico fijado es demasiado alta en un intento de
incrementar la capacitancia de doble capa, la resistencia mecanica de la capa de catalizador disminuye y la
durabilidad puede disminuir. Por lo tanto, en el presente modo de realizacion, la capacitancia de doble capa del
anodo para electrolisis del agua es de 0,15 F/cm? 0 mas y de 1,5 F/cm? 0 menos, y preferentemente de 0,2 F/cm?
o0 mas y de 0,8 F/cm? o menos.

Aqui, la capacidad de la doble capa se puede medir mediante, por ejemplo, un procedimiento de impedancia
electroquimica. La capacidad de la doble capa se calcula analizando la grafica de Cole-Cole obtenida al trazar
componentes reales e imaginarios de la medicién de la impedancia de CA usando un ajuste de circuito equivalente.

Un rasgo caracteristico adicional del presente modo de realizacion (por ejemplo, cualquiera de (1) a (21) anteriores)
puede ser que la capa de 6xido metalico asume una estructura porosa en la que particulas de menor diametro
estan densamente agregadas. En otras palabras, la capa tiene una estructura porosa en la que estan conectados
entre si diminutos poros de escala nanométrica.

A medida que avanza una reaccion de electrélisis del agua, se forma una doble capa eléctrica sobre las superficies
de cada electrodo. Si la capacitancia de la doble capa eléctrica (a continuacion en el presente documento
denominada "capacitancia de doble capa") es pequefia, los sitios activos reactivos se reducen y no se puede lograr
un bajo sobrevoltaje. Para lograr una alta capacitancia de doble capa, se requieren electrodos que tengan grandes
areas superficiales. Sin embargo, la presencia de un nimero de poros grandes debilita la resistencia mecanica de
la capa de o6xido y perjudica la durabilidad. La presencia de un nimero de poros grandes requiere también la
formacion de una gruesa capa de 6xido, lo que reduce la resistencia mecanica y también es econémicamente
desventajoso.

En consecuencia, en el presente modo de realizacion (por ejemplo, cualquiera de (1) a (21) anteriores),
preferentemente el recuento de poros que tienen un diametro de 1 ym o mas en la capa de 6xido metalico por
100 um? de la misma es de 5 o menos, y preferentemente el recuento de particulas que tienen un diametro de
1 um o mas en la capa de Oxido metalico por 100 ym? de la misma es de 5 0 menos.

Ademas, preferentemente, el recuento de poros que tienen un didmetro de 1 um o mas en la capa de 6xido metalico
por 100 um? de la misma es de 5 o menos y el &nodo para electrdlisis del agua tiene una capacitancia de doble
capa de 0,15 F/cm2 0 méas y de 1,5 F/cm? 0 menos; o el recuento de particulas que tienen un diametro de 1 ym o
mas en la capa de 6xido metalico por 100 um? de la misma es de 5 0 menos, y el 4anodo para electrélisis del agua
tiene una capacitancia de doble capa de 0,15 F/cm? o mas y de 1,5 F/cm? 0 menos.

Lo mas preferentemente, la capa de 6xido metalico satisface tanto la condicion de poros anterior como la condicién
de particulas anterior, es decir, el recuento de poros que tienen un diametro de 1 um o mas en la capa de 6xido
metalico por 100 um? de la misma es de 5 0 menos y el recuento de particulas que tienen un didmetro de 1 um o
mas en la capa de 6xido metalico por 100 um? de la misma es de 5 0 menos, y el 4anodo para electrélisis del agua
tiene una capacitancia de doble capa de 0,15 F/cm? o mas y de 1,5 F/cm? 0 menos.

Aqui, se pueden identificar los poros que tienen un didmetro de 1 um o mas tomando una fotografia de la seccién
transversal y midiendo los diametros de los poros. Se corta una capa de catalizador en la direccion del grosory, a
continuacion, se toma una fotografia de la seccion transversal. La preparacion de la seccion transversal se puede
realizar mediante una técnica de pulido de seccién transversal (CP) por medio de un haz de argén ionizado
ampliamente irradiado, por ejemplo. Esta técnica puede minimizar el cambio estructural causado por el proceso de
corte y permite observaciones de una estructura de seccién transversal cercanas a las observaciones in situ. A
continuacion, se observa esta seccion transversal bajo un SEM con un aumento de x1500 para obtener una imagen
de la seccion transversal. Para cada poro observado en la imagen de la seccion transversal, se dibuja el circulo
mas pequefio que rodea el poro. El circulo contacta con el contorno del poro en 2 0 mas puntos. Se mide la
distancia entre cada dos puntos de contacto y se determina la distancia maxima entre los puntos de contacto como
el diametro del poro. En la presente divulgacion, es importante el recuento de poros que tienen un diametro de
1 um o0 mas por unidad de area.

En la presente divulgacion, el recuento de poros que tienen un diametro de 1 um o mas por 100 pm?2 de los mismos
es preferentemente 3 0 menos.

Aqui, se pueden identificar las particulas que tienen un didmetro de 1 ym o mas tomando una fotografia de la
seccién transversal y midiendo los didametros de las particulas. Se procesa la seccion transversal con el
procedimiento descrito anteriormente y, a continuacion, se observa la seccion transversal bajo un SEM con un
aumento de x5000 para obtener una imagen de la seccion transversal. Para cada particula sin un poro de un
didmetro de 100 nm o mas observada en la imagen de la seccion transversal, se dibuja el circulo mas pequefio
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que rodea la particula. El circulo contacta con el contorno de la particula en 2 0 mas puntos. Se mide la distancia
entre cada dos puntos de contacto y se determina la distancia maxima entre los puntos de contacto como el
didmetro de la particula. También en el caso de las particulas, es importante el recuento de particulas por unidad
de superficie.

La estructura nanoporosa como se usa en la presente divulgacién se refiere a una estructura que esta constituida
de particulas agregadas y tiene poros pequefios con diametros de menos de 1 um.

Los intervalos del recuento de poros que tienen un diametro de 1 um o mas, el intervalo del recuento de particulas
que tienen un diametro de 1 ym o mas y el intervalo de capacitancia de doble capa del anodo para electrélisis del
agua se pueden seleccionar individualmente como adecuados para obtener los efectos de la presente divulgacion.

Si el grosor de la capa de 6xido metalico es demasiado alto, se puede provocar un incremento de la resistencia
eléctrica que dé como resultado un incremento del sobrevoltaje y, por el contrario, si el grosor es demasiado bajo,
el 6xido metalico se puede disolver o desprender debido a una electrolisis a largo plazo y/o a la parada de la
electroélisis, provocando de este modo que la degradacién del electrodo dé como resultado un incremento del
sobrevoltaje.

Por esos motivos, el grosor de la capa de dxido metalico es preferentemente de 1 ym o mas y de 50 um o menos,
y mas preferentemente de 3 ym o mas y de 30 um o menos.

Obsérvese que el grosor de la capa de Oxido metalico se puede medir, por ejemplo, observando la seccion
transversal del electrodo bajo un microscopio electronico. Especificamente, la seccidn transversal de un electrodo
se observa bajo un microscopio electronico. El grosor de la capa de 6xido metalico se mide en cinco puntos, y se
define el promedio de los valores de medicion en dichos cinco puntos como el grosor de la capa de éxido metalico.

En el presente modo de realizacién, también se puede proporcionar una capa de 6xido de niquel entre el sustrato
poroso de niquel y la capa de dxido metdlico, potenciando de este modo la durabilidad del anodo para la electrélisis
del agua.

Una estructura base de la estructura de perovskita, que es la estructura cristalina del 6xido metalico, es una
estructura cubica. Una capa de dxido de niquel que tiene una estructura cuibica como estructura base como en la
capa de dxido metalico se interpone entre el sustrato poroso de niquel y la capa de 6xido metalico, potenciando
de este modo la adherencia entre el sustrato poroso de niquel y la capa de éxido metalico.

Para potenciar dicha adherencia, el grosor de la capa de éxido de niquel es preferentemente de 0,1 ym o mas, y
mas preferentemente de 0,2 ym o mas. Por otra parte, si la capa de dxido de niquel es demasiado gruesa, se
puede provocar un incremento de la resistencia eléctrica que dé como resultado un incremento del sobrevoltaje vy,
por lo tanto, el grosor de la capa de éxido de niquel es preferentemente de 1,0 um 0 menos, y mas preferentemente
de 0,8 um. yum o0 menos. El grosor de la capa de Oxido de niquel se puede ajustar adecuadamente ajustando la
temperatura de calcinacion y el tiempo de calcinacion.

Obsérvese que el grosor de la capa de 6xido de niquel se puede medir, por ejemplo, observando la seccién
transversal del electrodo bajo un microscopio electronico. Especificamente, la seccidn transversal de un electrodo
se observa bajo un microscopio electrénico. El grosor de la capa de éxido de niquel se mide en cinco puntos, y se
define el promedio de los valores de medicidn en dichos cinco puntos como el grosor de la capa de 6xido de niquel.

La capa de dxido metalico tiene preferentemente poros para incrementar el area de electrélisis. Por otra parte, si
hay demasiados poros, la resistencia mecanica disminuye y la durabilidad puede disminuir. Por tanto, la porosidad
es preferentemente de un 10 % o mas y de un 40 % o menos. La porosidad es mas preferentemente de un 20 %
0 mas y de un 30 % o menos.

Aqui, se puede determinar la porosidad de la capa de éxido metalico a partir de una imagen SEM de la seccién
transversal de la capa de catalizador obtenida en el procedimiento anterior usando un programa informatico de
analisis de imagenes.

En el presente modo de realizacion (por ejemplo, cualquiera de (1) a (21) anteriores), se puede formar una capa
de 6xido metdlico que tiene gran porosidad y alta resistencia mecanica haciendo que se agreguen particulas de
Oxido metalico que tienen tamafios de grano principal pequefios.. Sin embargo, en general, los limites de grano en
el 6xido metdlico conductor dificultan las actividades de los soportes conductores y se reduce la conductividad del
oxido metalico conductor. Por lo tanto, preferentemente, la capa de 6xido metdlico contiene particulas que tienen
un tamafio de grano principal promedio de 10 nm o0 mas y de 500 nm o menos, y el tamafio cristalino D (hkl) del
oxido metdlico es de 5 nm o0 mas y de 50 nm o menos.

Aqui, se puede determinar el tamafio de grano principal promedio a partir de una imagen SEM de la seccién
transversal de la capa de catalizador obtenida en el procedimiento anterior usando un programa informatico de
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analisis de imagenes. Mas especificamente, se observa la superficie de un electrodo bajo un SEM con un aumento
en el que las particulas de éxido metalico son visibles y se binariza la imagen usando un programa informatico de
analisis de imagenes. Se mide una longitud maxima absoluta de cada una de las 10 particulas inorganicas no
coaguladas y se determina el promedio numérico de las longitudes maximas como el tamafio de grano principal
promedio.

El tamafio cristalino D (hkl) se puede calcular de acuerdo con la ecuacién de Scherrer:

D (hkl) = 0.9 A/(p1/2-cos0),

donde hkl representa el indice de Miller, A representa la longitud de onda de rayos X caracteristicos (nm), p1/2
representa la anchura de banda de media potencia (radianes) del plano (hkl) y 6 representa el angulo de reflexion
de rayos X (°). En consecuencia, el tamafio cristalino D promedio del éxido metdlico que tiene una composicién
representada por la Férmula (1), incluido en la capa de 6xido metdlico, se puede determinar midiendo la anchura
de banda de media potencia p1/2 del plano (hkl), correspondiente a un pico de difraccion de rayos X que tiene la
intensidad maxima entre los picos de difraccion de rayos X del éxido metalico.

En el presente modo de realizacion, si la cantidad de adhesién del 6xido metalico es demasiado grande, se puede
provocar un incremento de la resistencia eléctrica que dé como resultado un incremento del sobrevoltaje y, por lo
tanto, la cantidad de adhesion del 6xido metalico es preferentemente de 300 g/m? 0 menos, y mas preferentemente
de 200 g/m? o menos. Por otra parte, si la cantidad de adhesion del 6xido metalico que tiene una composicion
representada por la Féormula (1) es demasiado pequefia, el dxido metalico se puede disolver o desprender debido
a una electrélisis a largo plazo y/o a la parada de la electrélisis. provocando de este modo que la degradacion del
electrodo dé como resultado un incremento del sobrevoltaje y, por lo tanto, la cantidad de adhesién del 6xido
metalico fijado es preferentemente de 20 g/m? o menos, y mas preferentemente de 30 g/m? o mas.

Electrolizador para electrélisis alcalina del agua

La FIG. 1 es una vista lateral que ilustra en general un ejemplo de un electrolizador bipolar que incluye celdas
electroliticas bipolares para electrélisis del agua de acuerdo con el presente modo de realizacion.

La FIG. 2 ilustra una estructura "zero-gap" (una vista en seccioén transversal de una porcion delimitada por una
linea discontinua en la FIG. 1) de un ejemplo de un electrolizador bipolar que incluye celdas electroliticas bipolares
para electrolisis del agua de acuerdo con el presente modo de realizacion.

Como se ilustra en las FIGS. 1y 2, un electrolizador bipolar 50 de acuerdo con el presente modo de realizacion
comprende preferentemente: un anodo 2a; un catodo 2¢; una pared divisoria 1 que separa el anodo 2a del catodo
2¢; y un marco exterior 3 que rodea la pared divisoria 1 en el que una pluralidad de elementos 60 se superponen
entre si con una membrana 4 interpuesta entre ellos.

Ademas, en el electrolizador bipolar 50 del presente modo de realizacion, la membrana 4 esta en contacto con el
anodo 2ay el catodo 2c para formar una estructura en Z "zero-gap" (véase la FIG. 2).

El electrolizador bipolar del presente modo de realizaciéon puede ser de tipo monopolar o de tipo bipolar, y es
preferentemente un electrolizador bipolar para electrélisis alcalina del agua en el que se apilan elementos bipolares
uno encima del otro por medio de las membranas correspondientes.

El procedimiento monopolar es un procedimiento para conectar directamente cada uno de uno o mas elementos a
una fuente de alimentacidn, mientras que el procedimiento bipolar es un procedimiento para disponer un gran
namero de elementos bipolares en serie y conectar los elementos en ambos extremos a una fuente de
alimentacion..

En el presente modo de realizacidn, como se ilustra en la FIG. 1, el electrolizador de tipo bipolar 50 se construye
apilando el nimero requerido de elementos bipolares 60.

En el ejemplo del electrolizador bipolar 50 ilustrado en la FIG. 1, se disponen un cabezal rapido 51g, una placa
aislante 51i y un elemento terminal del anodo 51a en orden desde un extremo, y se disponen una porcién de
empaquetadura del lado del anodo, una membrana 4, una porcién de empaquetadura del lado del catodo y un
elemento bipolar 60 uno al lado del otro en este orden. En este caso, cada elemento bipolar 60 se dispone de
modo que el catodo 2¢ se oriente hacia el lado del elemento terminal del anodo 51a. Los componentes desde las
porciones de empaquetadura del lado del anodo hasta los elementos bipolares 60 se disponen repetidamente
tantas veces como sea necesario para la cantidad de produccion disefiada. Después de disponer repetidamente
el numero requerido de componentes desde las empaquetaduras del anodo hasta los elementos bipolares 60, se
disponen de nuevo una porcién de empaquetadura del lado del anodo, una membrana 4 y una porcién de
empaquetadura del lado del catodo, y finalmente se disponen un elemento terminal del catodo 51c¢, un aislante la
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placa 51iy un cabezal suelto 51g en este orden. Todos estos componentes se fijan entre si con un tirante 51r para
proporcionar un electrolizador bipolar 50.

La disposicion del electrolizador bipolar 50 se puede seleccionar arbitrariamente desde el lado del anodo o bien
desde el lado del catodo y no se limita al orden anterior.

Como se ilustra en la FIG. 1, en el electrolizador bipolar 50, los elementos bipolares 60 se disponen entre el
elemento terminal del anodo 51a y el elemento terminal del catodo 51c, y las membranas 4 se disponen entre el
elemento terminal del anodo 51a y un elemento bipolar 60, entre los elementos bipolares 60 dispuestos contiguos
entre si, y entre un elemento bipolar 60 y el elemento terminal del catodo 51c¢, respectivamente.

En el electrolizador bipolar 50 del presente modo de realizacién, como se ilustra en la FIG. 2, la membrana 4 esta
en contacto con el anodo 2a y el catodo 2c para formar una estructura en Z "zero-gap".

En particular en el presente modo de realizacién, en el electrolizador bipolar 50, una porcién entre las paredes
divisorias 1 de dos elementos bipolares 60 contiguos y una porcién entre las paredes divisorias 1 de cada elemento
terminal y del elemento bipolar 60 contiguo se denominan respectivamente celda electrolitica 65. Cada celda
electrolitica 65 incluye una pared divisoria 1, un compartimento del anodo 5a y un anodo 2a de un elemento; una
membrana 4; y un catodo 2¢, un compartimento del catodo 5¢ y una pared divisoria 1 de otro elemento.

El grosor 'd' de la celda de electrélisis bipolar para electrdlisis alcalina del agua del presente modo de realizacion
es preferentemente de 10 mm a 100 mm, y mas preferentemente de 15 mm a 50 mm.

El grosor 'd' de la celda de electrolisis 65 se refiere al grosor de una porcién entre las paredes divisorias 1 de dos
elementos bipolares contiguos 60, y el grosor de una porcidn entre las paredes divisorias 1 de un elemento bipolar
60 y un elemento terminal contiguo. Estos se refieren a la distancia entre las paredes divisorias 1 de los dos
elementos contiguos en la direccidn ortogonal a las paredes divisorias 1, y la distancia entre las paredes divisorias
1 del elemento bipolar 60 y el elemento terminal contiguo, respectivamente. El grosor 'd' es el grosor promedio si
los grosores no son constantes en el electrolizador bipolar.

En la electrdlisis alcalina del agua, cuando hay un hueco entre una membrana 4 y un anodo 2a y/o un catodo 2c,
se acumula una gran cantidad de burbujas generadas por la electrélisis en el hueco junto con el electrolito, lo que
da lugar a un incremento significativo de la resistencia eléctrica. Para reducir en gran medida el voltaje del bafio
en cada celda de electrdlisis 65, es eficaz minimizar la distancia entre el anodo 2a y el catodo 2¢ (a continuacion
en el presente documento también denominada "distancia entre electrodos") para eliminar la influencia del
electrolito y las burbujas presentes entre el anodo 2a y el catodo 2c.

La estructura "zero-gap" puede mantener un estado en el que el dnodo 2a y la membrana 4 estan en contacto
entre si, y también lo estan el catodo 2¢ y la membrana 4, sobre todas las superficies de los electrodos, o un estado
en el que la distancia entre los electrodos es sustancialmente la misma que el grosor de la membrana 4 de modo
que casi no hay hueco entre el 4nodo 2a y la membrana 4 y entre el catodo 2¢ y la membrana 4.

En el electrolizador bipolar 50 de acuerdo con el presente modo de realizacion, como se ilustra en la FIG. 2, las
paredes divisorias 1, los marcos exteriores 3 y la membrana 4 definen compartimentos de electrodos 5 a través de
los cuales pasa el electrolito.

Una tuberia de cabecera para distribuir o recoger un electrolito que esta fijado al electrolizador bipolar 50 ilustrado
en las FIGS. 1 y 2 se dispone tipicamente como una cabecera interna o una cabecera externa. Sin embargo, en la
presente divulgacién no se impone ninguna limitaciéon sobre el tipo de tuberia de cabecera y se puede utilizar
cualquier tipo.

En lo que sigue se proporciona una descripcion de los detalles de los componentes de la celda electrolitica bipolar
para electrélisis alcalina del agua y del electrolizador bipolar de acuerdo con el presente modo de realizacion.

En lo que sigue también se describen en detalle modos de realizacidn preferentes para potenciar el efecto de la
presente divulgacion.

Pared divisoria

Cada pared divisoria 1 se proporciona preferentemente entre un catodo 2c y un anodo 2a, y entre un anodo 2ay
un colector de corriente catodica 2r, y/o entre un catodo 2c y un colector de corriente anddica 2r.

En el presente modo de realizacidn, la conformacién de cada pared divisoria puede ser una conformacioén similar
a una placa que tiene un grosor predeterminado, pero no esta en particular limitada.
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La conformacién de cada pared divisoria en una vista en planta no esta en particular limitada, y puede ser una
conformacién rectangular (tal como un cuadrado o un rectangulo) o una conformacion circular (tal como un circulo
0 una elipse), donde una conformacién rectangular puede tener una esquina redondeada.

Desde la perspectiva de lograr un suministro uniforme de energia eléctrica, cada pared divisoria esta hecha
preferentemente de un material que tiene alta conductividad, y desde las perspectivas de resistencia a los alcalis
y resistencia al calor, los materiales preferentes incluyen niquel, aleacion de niquel, acero suave y aleacion de
niquel recubierta con niquel.

Catodo

Como catodo en la celda de electrélisis bipolar para electrélisis alcalina del agua del presente modo de realizacion,
para incrementar el area superficial usada para la electrélisis y eliminar eficazmente el gas desprendido de la
superficie del electrodo durante la electrélisis, es mas preferente que el catodo sea un cuerpo poroso. En particular,
en el caso de un electrolizador "zero-gap", dado que es necesario eliminar el gas desprendido del lado posterior
de una superficie de un electrodo en contacto con la membrana, es preferente que la superficie del electrodo en
contacto con la membrana y la superficie opuesta se penetran la una en la otra.

Ejemplos del cuerpo poroso incluyen mallas tales como de trama lisa y de trama cruzada, metal perforado, metal
expandido, espuma metalica y similares.

El material del sustrato no esta en particular limitado, aunque son preferentes el acero suave, el acero inoxidable,
el niquel y una aleacién a base de niquel debido a la resistencia al entorno operativo.

Cada catodo puede tener una capa de catalizador, que es el catodo que preferentemente tiene una alta capacidad
de generacién de hidrégeno, y para la que se puede usar niquel, cobalto, hierro o un elemento del grupo del platino,
por ejemplo. Para lograr la actividad y durabilidad deseadas, la capa de catalizador se puede formar como una
sustancia simple de un metal, un compuesto tal como un 6xido, un 6xido complejo o una aleacién compuesta de
una pluralidad de elementos metdlicos, o una mezcla de los mismos. Especificamente, los ejemplos incluyen niquel
Raney; aleaciones Raney hechas de combinaciones de multiples materiales (por ejemplo, niquel y aluminio, y
niquel y estafio); recubrimiento poroso preparado pulverizando compuestos de niquel o compuestos de cobalto
como materias primas mediante pulverizacion térmica por plasma; aleaciones y compuestos mixtos de niquel y un
elemento seleccionado de cobalto, hierro, molibdeno, plata y cobre, por ejemplo; metales elementales y 6xidos de
elementos del grupo del platino con alta capacidad de generacion de hidrogeno (por ejemplo, platino y rutenio);
mezclas de metales elementales u 6xidos de esos metales de elementos del grupo del platino y compuestos de
otro elemento del grupo del platino (por ejemplo, iridio o paladio) 0 compuestos de metales de tierras raras (por
ejemplo, lantano y cerio); y materiales de carbono (por ejemplo, grafeno). Para proporcionar una mayor actividad
y durabilidad del catalizador, los materiales enumerados anteriormente se pueden laminar en una pluralidad de
capas o pueden estar contenidos en la capa de catalizador. Puede contener un material organico, tal como un
material polimérico, para mejorar la durabilidad o la adherencia al sustrato.

Ejemplos del procedimiento para formar una capa de catalizador sobre un sustrato incluyen revestimiento,
pulverizacién térmica (por ejemplo, pulverizacion térmica por plasma), termoélisis mediante la aplicacion de una
solucién para una capa precursora sobre un sustrato seguida de calentamiento, un procedimiento mediante la
mezcla de un material catalizador con un componente aglutinante para inmovilizarse sobre un sustrato, y
deposicion de pelicula a vacio (por ejemplo, pulverizacion iénica).

Marco exterior

Aunque la conformacion de cada marco exterior 3 de acuerdo con el presente modo de realizacidén no esta en
particular limitada siempre que pueda rodear las paredes divisorias 1 correspondientes, cada marco exterior 3
puede tener una superficie interior que se extiende sobre la periferia de cada pared divisoria 1 a lo largo de la
direccién perpendicular al plano de cada pared divisoria 1.

La conformacién del marco exterior no esta en particular limitada y se puede determinar adecuadamente de
acuerdo con la conformacion de las paredes divisorias en vista en planta.

Como material de cada marco exterior, es preferente un material que tenga conductividad, y desde las perspectivas
de resistencia a los alcalis y resistencia al calor, son preferentes los siguientes materiales: niquel, aleacion de
niguel, acero dulce y aleacion de niquel recubierta con niquel.

Membrana

Como membrana 4 usada en cada celda electrolitica bipolar 65 para electrélisis alcalina del agua de acuerdo con

el presente modo de realizacién, se usa una membrana permeable a los iones para aislar el gas hidrégeno y el
gas oxigeno generados mientras se conducen los iones. Para esta membrana permeable a los iones, es posible

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2962984 T3

usar una membrana de intercambio idnico que tiene capacidad de intercambio idnico y una membrana porosa que
puede permear el electrolito. La membrana permeable a los iones tiene preferentemente baja permeabilidad a los
gases, alta conductividad i6nica, baja conductividad electronica y alta resistencia.

Membrana porosa

Una membrana porosa tiene una pluralidad de orificios pasantes finos y tiene una estructura que permite que el
electrolito pase a través de la membrana. El control de la estructura porosa, tales como el tamafio de poro, la
porosidad y la hidrofilia, es muy importante ya que el electrolito permea la membrana porosa para generar la
conduccidn ionica. Por otra parte, se requiere que la membrana porosa impida no solo el paso a través de la misma
del electrolito sino también del gas generado, es decir, que tenga propiedades de barrera a los gases. Desde esta
perspectiva, también es importante el control de la estructura porosa.

La membrana porosa contiene preferentemente un material polimérico y particulas inorganicas hidrofilas, y las
particulas inorganicas hidréfilas proporcionan hidrofilia a las membranas porosas.

Membrana de intercambio iénico

Las membranas de intercambio i6nico se clasifican en una membrana de intercambio catidnico que permite
selectivamente la permeacion de cationes y una membrana de intercambio aniénico que permite selectivamente
la permeacion de aniones, y se puede usar cualquiera de ellas.

Estructura "zero-gap"

En cada celda electrolitica 65 "zero-gap", como un medio para reducir la distancia entre los electrodos, es
preferente disponer un resorte, que es un cuerpo elastico 2e, entre un electrodo 2 y la pared divisoria 1
correspondiente para soportar el electrodo con el resorte. Por ejemplo, en un primer ejemplo, se fija un resorte
hecho de un material conductor a la pared divisoria 1, y el electrodo 2 se puede fijar al resorte. En un segundo
ejemplo, se fija un resorte a un electrodo, con las nervaduras 6 fijadas a la pared divisoria 1, y el electrodo 2 se
puede fijar al resorte. En el caso de adoptar dicha configuraciéon usando un cuerpo elastico, es necesario ajustar
adecuadamente la fuerza del resorte, el namero de resortes, la conformacion y similares, segun sea necesario,
para no introducir falta de uniformidad en la presion del electrodo contra la membrana.

Ademas, al reforzar la rigidez del otro electrodo emparejado con el electrodo soportado por medio del cuerpo
elastico (por ejemplo, haciendo que la rigidez del anodo sea mayor que la rigidez del catodo), el otro electrodo se
estructura para tener menos deformacién incluso cuando se presiona. Por otra parte, el electrodo soportado por
medio del cuerpo elastico tiene una estructura flexible que se puede deformar cuando se presiona sobre la
membrana, de modo que se pueden absorber las irregularidades debidas a la exactitud de fabricaciéon del
electrolizador, la deformacidn del electrodo y similares, y se puede mantener una estructura "zero-gap".

La estructura en Z "zero-gap" descrita anteriormente incluye las formadas entre el elemento terminal del anodo
51ay un elemento, entre elementos y entre un elemento y el elemento terminal del catodo 51c.

En cada celda electrolitica bipolar 65 para electrélisis alcalina del agua de acuerdo con el presente modo de
realizacién, como se ilustra en la FIG. 2, es preferente que se interpongan un cuerpo elastico conductor 2e y un
colector de corriente catddica 2r entre el catodo 2c y la pared divisoria 1 de modo que el cuerpo elastico conductor
2e quede intercalado entre el catodo 2¢y el colector de corriente catddica 2r. Ademas, es preferente que el colector
de corriente catodica 2r esté en contacto con las nervaduras 6 del catodo.

Como se ilustra en la FIG. 2, la estructura en Z "zero-gap" de cada celda electrolitica bipolar 65 para electrélisis
alcalina del agua de acuerdo con el presente modo de realizacion se configura preferentemente de modo que: un
elemento bipolar 60 en el que se apilan una nervadura de anodo 6 y un anodo 2a en el orden indicado en el lado
del 4nodo 2a de la pared divisoria 1 y otro elemento bipolar 60 en el que se apilan una nervadura de catodo 6, un
colector de corriente catddica 2r, un cuerpo elastico conductor 2e y un catodo 2¢ en el orden indicado en el lado
del catodo 2c¢ se apilan con una membrana 4 interpuesta entre ellos; y la membrana 4 esta en contacto con el
anodo 2ay el catodo 2c.

Colector de corriente

Los colectores de corriente se clasifican en un colector de corriente catoédica y un colector de corriente anédica.
El colector de corriente transmite electricidad al cuerpo elastico conductor y al electrodo apilado sobre el mismo,
soporta las cargas recibidas de ellos y tiene la funcién de permitir que el gas generado en los electrodos pase con
éxito a través de la pared divisoria. Por tanto, el colector de corriente se forma preferentemente como un metal

expandido, una placa porosa perforada o similar. En este caso, la proporcion de apertura del colector de corriente
esta preferentemente dentro de un intervalo que permite extraer el gas hidrégeno generado en el electrodo hacia
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el lado de la pared divisoria sin ninguin problema. Sin embargo, si la proporcion de apertura es demasiado alta, se
puede reducir la resistencia o la conductividad del cuerpo elastico conductor. Si es demasiado pequefia, se puede
deteriorar el escape de gas.

Se puede usar niquel, aleacién de niquel, acero inoxidable, acero dulce y similares como material del colector de
corriente desde las perspectivas de la conductividad y la resistencia a los alcalis, aunque desde la perspectiva de
la resistencia a la corrosion son preferentes el niquel, acero dulce, acero inoxidable y aleacién de niquel recubierta
con niquel.

Cuerpo elastico conductor

Es esencial que el cuerpo elastico conductor se disponga entre el colector de corriente y el electrodo y esté en
contacto con el colector de corriente y el electrodo, y que el cuerpo elastico conductor permita la transmisién de la
electricidad al electrodo y no dificulte la difusion del gas generado en el electrodo. Esto se debe a que, si se impide
la difusion del gas, la resistencia eléctrica se incrementa y el area del electrodo usado para la electrélisis disminuye,
dando como resultado una menor eficacia de la electrélisis. La funciéon mas importante es poner la membrana y el
electrodo en contacto estrecho entre si aplicando uniformemente una presion adecuada al electrodo para no dafiar
la membrana.

Compartimento de electrodos

En el electrolizador bipolar 50 de acuerdo con el presente modo de realizaciéon, como se ilustra en la FIG. 2, una
pared divisoria 1, un marco exterior 3 y una membrana 4 definen un compartimento de electrodos 5 que permite el
paso de un electrolito. En este caso, a través de la pared divisoria 1, un compartimento de electrodo 5 en el lado
del anodo es un compartimento del anodo 5a, y el otro en el lado del catodo es un compartimento del catodo 5c¢.

Nervadura

En cada celda electrolitica bipolar 65 para electrélisis alcalina del agua de acuerdo con el presente modo de
realizacion, es preferente que cada nervadura 6 esté fisicamente conectada al electrodo 2 correspondiente. Con
esta configuracion, cada nervadura 6 sirve como soporte para el electrodo 2 correspondiente, haciendo mas facil
mantener la estructura en Z "zero-gap". También es preferente que cada nervadura 6 esté conectada
eléctricamente a la pared divisoria 1 correspondiente.

El ejemplo anterior de la celda electrolitica bipolar para electrélisis alcalina del agua adopta una estructura de modo
que la nervadura del catodo, el colector de corriente catddica, el cuerpo elastico conductor y el catodo se apilan en
el orden indicado en el compartimento del catodo, y la nervadura del anodo y el anodo se apilan en el orden
indicado en el compartimento del anodo.

En general, se usa un metal conductor como material de las nervaduras. Por ejemplo, se puede usar acero dulce
niquelado, acero inoxidable o niquel. Es en particular preferente que el material de las nervaduras sea el mismo
que el de las paredes divisorias. Un material lo mas preferente de las nervaduras es niquel.

Empaquetadura

En cada celda electrolitica bipolar 65 para electrélisis alcalina del agua de acuerdo con el presente modo de
realizacién, como se ilustra en la FIG. 2, es preferente que una empaquetadura 7 esté intercalada entre los marcos
exteriores 3 que rodean las paredes divisorias 1 conjuntamente con la membrana 4.

La empaquetadura 7 se usa para proporcionar un sellado contra el electrolito y el gas generado entre el elemento
bipolar 60 y la membrana 4 y entre los elementos bipolares 60, y para evitar fugas del electrolito y del gas generado
hacia el exterior del electrolizador y la mezcla de gases entre los compartimentos bipolares.

La empaquetadura se configura en general con una conformacion cuadrangular o anular obtenida ahuecando la
superficie del electrodo de conformidad con la superficie del elemento (tal como un elemento bipolar, un elemento
terminal del anodo o un elemento terminal del catodo) que esta en contacto con el cuerpo del marco. Se puede
apilar una membrana entre elementos intercalando la membrana con dos de dichas empaquetaduras.

El material de la empaquetadura no esta en particular limitado y se puede seleccionar un material de caucho,
material de resina o similar conocido que tenga propiedades aislantes.

Como materiales de caucho y resina, son en particular preferentes el caucho de etileno-propileno-dieno (EPDM) y
el caucho fluorado (FR) desde la perspectiva del médulo elastico y la resistencia a los alcalis.

Cabecera
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El electrolizador para electrélisis alcalina del agua comprende preferentemente un compartimento del catodo y un
compartimento del anodo para cada celda electrolitica. Para llevar a cabo la reaccién de electrélisis continuamente
en el electrolizador, es necesario suministrar continuamente un electrolito que contenga cantidades suficientes de
las materias primas que se van a consumir durante la electrélisis al compartimento del catodo y al compartimento
del anodo de cada celda de electrolisis.

La celda electrolitica se conecta a un sistema de tuberias de suministro/descarga de electrolito, denominada
cabecera, compartido por una pluralidad de celdas electroliticas. En general, la tuberia de distribuciéon del anodo
se denomina cabecera de entrada del anodo, la tuberia de distribucién del catodo se denomina cabecera de
entrada del catodo, la tuberia de recogida de anodo se denomina cabecera de salida del anodo y la tuberia de
recogida de catodo se denomina cabecera de salida de catodo. Cada elemento se conecta a la correspondiente
tuberia de distribucion de electrolito y a la correspondiente tuberia de recogida de electrolito a través de una
manguera o similar.

Aunque el material de la cabecera no esta en particular limitado, es necesario adoptar aquellos que puedan
soportar las propiedades corrosivas del electrolito que se va a usar, las condiciones de funcionamiento tales como
presién y temperatura, etc. El material de la cabecera puede ser hierro, niquel, cobalto, PTFE, ETFE, PFA, cloruro
de polivinilo o polietileno.

Cabecera interna

El tipo de cabecera interna se refiere a un tipo en el que estan integrados un electrolizador bipolar y una cabecera
(una tuberia para distribuir o recoger un electrolito).

Un ejemplo del tipo de cabecera interna tiene una cabecera de entrada del anodo y una cabecera de entrada del
catodo que se proporcionan en una parte de una porcion inferior del marco exterior en el borde de una pared
divisoria y, de forma similar, una cabecera de salida del anodo y una cabecera de salida del catodo en una parte
de una porcién superior del marco exterior en el borde de la pared divisoria. El marco exterior y el compartimento
del anodo o el compartimento del catodo se conectan entre si en una entrada de electrolito 0 una salida de
electrolito a través de la que pasa el electrolito.

Cabecera externa

El tipo de cabecera externa se refiere a un tipo en el que un electrolizador bipolar y una cabecera (una tuberia a
través de la que se distribuye o recoge un electrolito) son independientes.

En un electrolizador bipolar de tipo cabecera externa, se proporcionan independientemente una cabecera de
entrada del 4nodo y una cabecera de entrada del catodo para que discurran en paralelo al electrolizador en una
direccién perpendicular a la superficie portadora de corriente del electrolizador. La cabecera de entrada del anodo
y el cabecera de entrada del catodo se conectan a los elementos respectivos mediante una manguera.

En el presente modo de realizacion, las caracteristicas de los electrolitos descritos anteriormente se pueden usar
solas 0 en combinacion.

Electrolito

En el electrolizador bipolar del presente modo de realizacion, se disponen un marco del compartimento del catodo
al que se fija un catodo y un marco del compartimento del anodo al que se fija un anodo por medio de una pared
divisoria. Es decir, el compartimento del anodo y el compartimento del catodo estan divididos por una pared
divisoria. Se suministra el electrolito al compartimento del anodo y al compartimento del catodo.

Como electrolito, se pueden usar los cominmente usados para electrélisis del agua. Los ejemplos incluyen una
solucién acuosa de hidroxido de potasio y una solucién acuosa de hidroxido de sodio. Ademas, la concentracién
del electrolito es preferentemente de 1 N o mas y de 12 N 0 menos, y mas preferentemente de 6 N 0 mas y de
10 N 0 menos.

Procedimiento para producir hidrégeno

A continuacién se describira un procedimiento para producir hidrogeno mediante electrélisis alcalina del agua
usando el electrolizador bipolar de acuerdo con el presente modo de realizacion.

En el presente modo de realizacién, se aplica corriente a la celda electrolitica mencionada anteriormente (bafio
electrolitico bipolar) que incluye un anodo y un catodo que permiten la circulacion de una solucién electrolitica,
para realizar la electrolisis del agua, produciendo de este modo hidrégeno en el catodo. Como fuente de
alimentacién se puede usar aqui, por ejemplo, una fuente de alimentacién variable. Una fuente de alimentacion
variable es una fuente de alimentacion cuya salida fluctda en incrementos de varios segundos a varios minutos
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derivada de una central de energia renovable, a diferencia de una fuente de alimentacion con salida estable, tal
como red de suministro eléctrico. El procedimiento de generaciéon de energia renovable no esta en particular
limitado, y ejemplos del mismo incluyen generacion de energia solar y generacion de energia edlica.

Por ejemplo, en el caso de electrolisis usando un electrolizador bipolar, un electrolito catiénico en el electrolito se
mueve desde el compartimento del anodo de un elemento a través de la membrana hasta el compartimento del
catodo del elemento contiguo, y un electrolito aniénico se mueve desde el compartimento del catodo de un
elemento a través de la membrana hasta el compartimento del anodo del elemento contiguo. De esta manera, la
corriente durante la electrélisis fluira en la direccion en la que los elementos se conectan en serie. Es decir, la
corriente fluye desde el compartimento del anodo de un elemento hasta el compartimento del catodo del elemento
contiguo a través de la membrana. Através de la electrélisis, se genera gas oxigeno en el compartimento del anodo
y gas hidrogeno en el compartimento del catodo.

La celda de electrélisis bipolar 65 para electrélisis alcalina del agua del presente modo de realizacién se puede
usar para un electrolizador bipolar 50 y un dispositivo de electrdlisis 70 para electrélisis alcalina del agua, por
ejemplo. Ejemplos del dispositivo de electrélisis para electrdlisis alcalina del agua 70 incluyen un dispositivo que
comprende el electrolizador bipolar 50 del presente modo de realizacién, una bomba de tubo 71 para hacer circular
el electrolito, un tanque de separacion gas-liquido 72 para separar el electrolito del hidrégeno y/o del oxigeno y un
rellenador de agua para reponer el agua consumida durante la electrélisis.

El dispositivo de electrélisis para electrolisis alcalina del agua puede comprender ademas otros componentes tales
como un rectificador 74, un medidor de la concentracion de oxigeno 75, un medidor de la concentracion de
hidrégeno 76, un medidor de flujo 77, un manémetro 78, un intercambiador de calor 79 y una valvula de control de
presién 80.

Las flechas en la FIG. 3 indican las direcciones en las que fluyen el liquido en circulacién (electrolito) y el gas.

En el procedimiento de electrélisis alcalina del agua que usa el dispositivo de electrolisis para electrélisis alcalina
del agua descrito anteriormente, la densidad de corriente aplicada a la celda de electrélisis es preferentemente de
4 KA/m? a 20 kA/m?, y mas preferentemente de 6 kA/m? a 15 kA/m?.

El limite superior se establece preferentemente dentro del intervalo anterior, en particular cuando se usa una fuente
de alimentacion variable.

Un procedimiento de produccion de hidrégeno del presente modo de realizacién produce hidrégeno electrolizando
agua que contiene un alcali en un electrolizador.

El electrolizador puede comprender al menos un anodo y un catodo.

Un anodo puede comprender una capa de 6xido metalico que contiene al menos un éxido metalico con estructura
de perovskita o encima de una parte de una superficie 0 de una superficie completa de un sustrato poroso de
niquel. Ademas, el contenido del 6xido metalico con estructura de perovskita en el/los constituyente(s) cristalino(s)
en la capa de 6xido metalico puede ser de un 90 % o0 mas y de un 100 % o menos.

Los detalles del anodo, el electrolizador y el procedimiento de electrélisis del agua de acuerdo con el presente
modo de realizacion son como se describen anteriormente.

Aunque el anodo, el anodo para electrolisis del agua, la celda de electrélisis bipolar y el procedimiento de
produccién de hidrégeno de los modos de realizacidn de la presente divulgacion se han descrito con referencia a
los dibujos, no se limitan a los ejemplos anteriores y los modos de realizacion descritos anteriormente se pueden
modificar segun corresponda.

Ejemplos

La presente divulgacién se describird con mas detalle a continuacioén en el presente documento con referencia a
los Ejemplos que siguen.

Ejemplo 1
Como sustrato poroso de niquel se prepard un metal expandido con niquel que tenia una SWde 3,0 mm, una LW
de 4,5 mm, un grosor de 1,2 mm y una proporcion de apertura de un 54 %. El metal expandido con niquel se

sometié a un tratamiento de granallado, se sumergié en alcohol isopropilico para un tratamiento de desengrase,
se sometié a un tratamiento acido en acido clorhidrico 6 N y, a continuacién, se lavo con agua y se seco.
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A continuacidn, se pesaron y mezclaron acetato de bario, acetato de estroncio, nitrato de hierro hexahidratado y
nitrato de cobalto hexahidratado de modo que sus concentraciones fueran de 0,10 mol/l, 0,10 mol/l, 0,16 mol/l y
0,04 mol/l, respectivamente, para formular un liquido de recubrimiento.

Se colocod una bandeja que contenia el liquido de recubrimiento en el fondo de un rodillo extendedor de EPDM,
para hacer que el rodillo esparcidor se impregnara con el liquido de recubrimiento. Se coloco el rodillo de modo
que el rodillo y el liquido de recubrimiento permanecieran en contacto en la porcién superior del mismo, y se coloco
un rodillo de PVC para aplicar el liquido de recubrimiento sobre el sustrato (procedimiento del rodillo). Antes de
que se secara el liquido de recubrimiento, se paso rapidamente el sustrato entre dos rodillos de esponja de EPDM.
Después de esto, se realizd el secado a 50 °C durante 10 minutos y, después de esto, se realiz6 la calcinacion a
400 °C durante 10 minutos con un horno de mufla para formar una capa de éxido metalico sobre la superficie del
sustrato.

Este ciclo que incluye recubrimiento con rodillo, secado y calcinacion se repitié 13 veces y, después de esto, se
realiz6 adicionalmente la calcinacién a 700 °C durante 1 hora para formar una capa de 6xido metalico, obteniendo
de este modo un anodo para electrélisis del agua.

Ejemplo 2

Se obtuvo un anodo para electrélisis del agua de manera similar al anodo del Ejemplo 1, excepto que se uso6 un
liquido de recubrimiento que se formuld a partir de acetato de lantano sesquihidratado, acetato de calcio y nitrato
de cobalto hexahidratado de modo que sus concentraciones fueran de 0,10 mol/l, 0,10 mol/l y 0,20 mol/l,
respectivamente.

Ejemplo 3

Se preparé un liquido de recubrimiento de modo que las concentraciones de acetato de lantano sesquihidratado,
nitrato de niquel hexahidratado y acido oxalico fueran de 0,20 mol/l, 0,20 mol/l y 1,0 mol/l, respectivamente, y se
aplicé el liquido de recubrimiento sobre el sustrato con el procedimiento del rodillo de manera similar al Ejemplo 1.
Después de esto, se realizé el secado a 50 °C durante 10 minutos y, a continuacién, se realizé la calcinacion a
400 °C durante 10 minutos con un horno de mufla para formar una capa de éxido metalico sobre la superficie del
sustrato.

Este ciclo que incluye recubrimiento con rodillo, secado y calcinacion se repitid 13 veces y se realizd
adicionalmente la calcinacién a 600 °C durante 1 hora para formar una capa de éxido metdlico, obteniendo de este
modo un anodo para electrélisis del agua.

La valencia del Ni en el 6xido metalico fue de 2,6.

El contenido del éxido metalico con estructura de perovskita fue de un 97 % y un compuesto de estructura no
perovskita fue La2O3 contenido en un contenido de un 3 %.

Después del funcionamiento en continuo, el contenido del 6xido metalico con estructura de perovskita fue de un
92 % y los compuestos de estructuras no perovskitas fueron La(OH)s y Ni(OH)2 contenidos en contenidos de un
5% y un 3 %, respectivamente.

Ejemplo 4

Se obtuvo un anodo para electrélisis del agua de manera similar al anodo del Ejemplo 3, excepto que se uso6 un
liquido de recubrimiento que se formuld a partir de acetato de lantano sesquihidratado, nitrato de niquel
hexahidratado y acido oxalico de modo que sus concentraciones fueran de 0,20 mol/l, 0,20 mol/l y 0,5 mol/l,
respectivamente.

La valencia del Ni en el 6xido metalico fue de 2,8.

Ejemplo 5§

Se obtuvo un anodo para electrélisis del agua de manera similar al anodo del Ejemplo 3, excepto que se uso6 un
liquido de recubrimiento que se formulé a partir de acetato de lantano sesquihidratado y nitrato de niquel
hexahidratado de modo que sus concentraciones fueran de 0,20 mol/l y 0,20 mol/l, respectivamente.

La valencia del Ni en el 6xido metalico fue de 3,0.

Ejemplo 6
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Se obtuvo un anodo para electroélisis del agua de manera similar al anodo del Ejemplo 5, excepto que la calcinacion
realizada después de repetir el ciclo que incluye recubrimiento con rodillo, secado y calcinacidn 13 veces se realizé
a 800 °C durante 1 hora.

La valencia del Ni en el 6xido metalico fue de 3,0.
Ejemplo 7

Se obtuvo un anodo para electrélisis del agua de manera similar al anodo del Ejemplo 3, excepto que se
proporciond un metal expandido con niquel que tenia una SWde 3,0 mm, una LWde 4,5 mm, un grosor de 1,2 mm
y una proporcién de apertura de un 54 % como un sustrato poroso de niquel sin ser sometido a granallado. Este
metal expandido con niquel se sumergié en alcohol isopropilico para un tratamiento de desengrase, se sometié a
un tratamiento acido en acido clorhidrico 6 N a 60 °C durante 5 horas y, después de esto, se lavd con agua y se
seco.

La valencia del Ni en el 6xido metalico fue de 3,0.
Ejemplo comparativo 1

Se obtuvo un anodo para electrélisis del agua de manera similar al anodo del Ejemplo 1, excepto que se us6 un
liquido de recubrimiento que se formuld a partir de nitrato de bario, nitrato de estroncio, nitrato de hierro
hexahidratado y nitrato de cobalto hexahidratado de modo que sus concentraciones fueran de 0,10 mol/l, 0,10 mol/l,
0,16 mol/l y 0,04 mol/l, respectivamente.

Ejemplo comparativo 2

Se obtuvo un anodo para electrélisis del agua de manera similar al anodo del Ejemplo 3, excepto que se uso6 un
liquido de recubrimiento que se formulo a partir de nitrato de lantano hexahidratado, nitrato de niquel hexahidratado
y acido oxalico de modo que sus concentraciones fueran de 0,20 mol/l, 0,20 mol/l y 1,0 mol/l, respectivamente, y
la calcinacion se llevo a cabo a 800 °C.

Andlisis de 6xido metalico con estructura de perovskita

La confirmacién de si se habia formado un éxido metalico con estructura de perovskita en la capa de 6xido metalico
en cada anodo para electrélisis del agua fabricado y el calculo del contenido del éxido metalico de perovskita en
el/los constituyente(s) cristalino(s) en la capa de éxido metdlico se realizaron como sigue.

Se realizé una medicidon usando un difractometro de rayos X "RINT-2000" disponible de Rigaku Corporation a un
voltaje de excitacion de 40 kV y una corriente de excitacién de 200 mA con un eje de operacién 20/0. Se confirmo
que se habia formado una capa de un éxido metalico con estructura de perovskita y otro éxido metalico sobre la
superficie de un sustrato poroso de niquel mediante un andlisis cualitativo del diagrama de difraccion de rayos X
resultante basado en una coleccion de compuestos conocidos.

Ademas, después de que se eliminara un pico de rayos Ka del diagrama de difraccion de rayos X, seguido de una
correccion de linea base usando el programa informatico de analisis de difraccién de rayos X "JADE", se calcularon
las intensidades respectivas de los picos mas intensos del 6xido metalico con estructura de perovskita y del otro
oxido metdlico. Se calculd la proporcidn del 6xido metalico de perovskita en el/los constituyente(s) cristalino(s) de
la capa de 6xido metdlico a partir de las intensidades de pico obtenidas.

Los resultados de la evaluacion en los Ejemplos y los Ejemplos comparativos se enumeran en la Tabla 1.
Andlisis de la composicion del é6xido metalico con estructura de perovskita

Se calcul6 la composicidn del 6xido metalico con estructura de perovskita en la capa de 6xido metalico en cada
anodo para electrélisis del agua fabricado como sigue.

Se llevd a cabo un analisis cualitativo de todos los elementos y un analisis basado en el procedimiento de
parametros fundamentales (FP) semicuantitativo mediante el difractometro de rayos X "ZSX-100e" disponible de
Rigaku Corporation con un area de mediciéon en 20 mm de diametro para determinar la composicion del éxido
metalico con estructura de perovskita.

Tamaiio cristalino D (hkl) del 6xido metalico con estructura de perovskita
Se realizé una medicion usando el difractometro de rayos X "RINT-2000" disponible de Rigaku Corporation a un

voltaje de excitacién de 40 kV y una corriente de excitacién de 200 mA con un eje de operacion 20/0. Se determin6
la anchura de banda de media potencia p1/2 del plano (hkl), correspondiente a un pico de difracciéon de rayos X
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que tiene la intensidad maxima entre los picos de difraccion de rayos X en el diagrama de difraccion de rayos X
resultante. Se calcul6 el tamafio cristalino D (hkl) de acuerdo con la ecuacion de Scherrer:

D (hkl) = 0.9A/(B1/2-cos0):
Los resultados de la evaluacion en los Ejemplos y los Ejemplos comparativos se enumeran en la Tabla 1.
Mediciones del grosor y la porosidad de la capa de 6xido de niquel

Se cort6é cada anodo para electrélisis del agua en una parte pequefia, que se envolvié en una resina epoxi. Se
procesd el anodo para obtener una seccion transversal a un voltaje de aceleracion de 6 kV usando un aparato de
haz de iones amplio (BIB) ("E3500", disponible en Hitachi High-Technologies Corporation). Se observo la seccion
transversal procesada del anodo para electrélisis del agua bajo un microscopio electrénico de barrido ("S-4800" de
Hitachi High-Technologies Corporation). El promedio de los valores de medicidn en cinco puntos se definié como
el grosor de la capa de 6xido metalico. Ademas, se determind la porosidad en cada capa de 6xido metalico
binarizando la imagen de SEM obtenida de la capa de catalizador usando un programa informatico de andlisis de
imagenes ("WIinROOF", disponible en MITANI Corporation).

Los resultados de la evaluacion en los Ejemplos y los Ejemplos comparativos se enumeran en la Tabla 1.
Medicion del tamaiio de grano principal promedio de las particulas

Se observd la seccidn transversal del anodo para electrélisis del agua fabricado y procesado en el procedimiento
anterior bajo el microscopio electronico de barrido ("S-4800" de Hitachi High-Technologies Corporation). Se binariz
la imagen de SEM de la seccidn transversal de la capa de catalizador en el anodo para electrélisis del agua
obtenida como se describe anteriormente usando el programa informatico de andlisis de imagenes ("WinROOF",
disponible en MITANI Corporation). Se llev6 a cabo el analisis del tamafio de grano de las particulas, en el que se
midié una longitud maxima absoluta de cada una de las 10 particulas de éxido metalico no coaguladas y se
determiné el promedio numérico de las longitudes maximas para determinar el tamafio de grano principal promedio
de las particulas de 6xido metdlico contenidas en la capa de 6xido metalico.

Los resultados de la evaluacion en los Ejemplos y los Ejemplos comparativos se enumeran en la Tabla 1.
Determinacién de valencia del Ni

La capa de 6xido metalico de cada anodo para electroélisis del agua fabricado se retir6é del sustrato poroso de niquel
para obtener polvo de 6xido metalico. El polvo de dxido metalico, después de secarse completamente, se calento
desde temperatura ambiente hasta 700 °C a una velocidad de 10 °C/min con un termogravimetro/analizador
térmico diferencial "TG8120" disponible de Rigaku Corporation y se confirmé un incremento de peso.

Este incremento del peso se atribuy6 a que, durante el calentamiento, los atomos de oxigeno ocupan los sitios de
oxigeno libres en el dxido metdlico. Se asumid que el cociente obtenido dividiendo el incremento del peso por el
namero de atomos de oxigeno representa el nimero de atomos de oxigeno previamente insuficientes en el éxido
metalico, a saber, z en la Férmula (1). La valencia X del niquel en un compuesto de perovskita como uno
representado por la Féormula (1) se determiné a partir de la siguiente formula:

Valencia X del niquel={3 -z} x 2~ 3.
Los resultados de la evaluacion en los Ejemplos y los Ejemplos comparativos se enumeran en la Tabla 1.

Se evalué de forma similar cada anodo para electrolisis del agua después de la activacion durante 100 horas a
una densidad de corriente de 6 kA/m? con un potenciostato/galvanostato, como se describird mas adelante.

Medicion del sobrevoltaje de oxigeno y evaluaciones de la durabilidad del anodo
Se midi6 el sobrevoltaje de oxigeno del anodo mediante el siguiente procedimiento.

Se cortd un anodo de prueba a un tamafio de 2cmx 2 cm y se fijé a una varilla cubierta con PTFE y hecha de
niquel mediante un tornillo hecho de niquel. Se usd una malla de platino en el contraelectrodo y se llevé a cabo la
electrolisis a una densidad de corriente de 6 A/cm? en una solucidn acuosa de hidroxido de sodio al 32 % en peso
a 80 °C para medir el sobrevoltaje de oxigeno (medicién del voltaje inicial). Se midi6 el sobrevoltaje de oxigeno
mediante un procedimiento de tres electrodos usando un capilar Luggin para eliminar la influencia de la pérdida
6hmica debida a la resistencia de la solucidn. La distancia entre la punta del capilar Luggin y el anodo se fijé a un
valor constante de 1mm. Como aparato de medicion del sobrevoltaje de oxigeno se usdé un
potenciostato/galvanostato "1470E System" disponible de Solartron Analytical. Se usé plata-cloruro de plata
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(Ag/AgCl) como electrodo de referencia para el procedimiento de tres electrodos. Se midié la resistencia del
electrolito que no se pudo eliminar ni siquiera usando el procedimiento de tres electrodos mediante el procedimiento
de impedancia de CA y se corrigié el sobrevoltaje de hidrégeno en base a las mediciones de resistencia del
electrolito. Se calcularon la resistencia del electrolito y la capacitancia de doble capa analizando una grafica de
Cole-Cole donde las partes reales y las partes imaginarias obtenidas mediante la medicion de la impedancia de
CA se trazaron con el analizador de caracteristicas de frecuencia "1255 B" de Solartron Analytical, con ajuste de
circuito equivalente.

Se midié la pérdida 6hmica que no se pudo eliminar ni siquiera usando el procedimiento de tres electrodos mediante
el procedimiento de impedancia de CAy se corrigio el sobrevoltaje de oxigeno en base a las mediciones de pérdida
6hmica. Para medir la pérdida 6hmica se usé un analizador de caracteristicas de frecuencia "1255 B" de Solartron
Analytical.

Después de que el anodo de prueba estuviera activado durante 100 horas a una densidad de corriente de 6 kA/m?
con el potenciostato/galvanostato anterior, se midi¢ el sobrevoltaje de oxigeno del anodo de prueba (medicion del
sobrevoltaje después de un funcionamiento continuo) y se evalué la durabilidad.

Los resultados de la evaluacion en los Ejemplos y los Ejemplos comparativos se enumeran en la Tabla 1.

Anadlisis del recuento de poros con un diametro de 1 pym o mas y del recuento de particulas con un diametro
de 1 ym o mas

Se cortd cada uno de los anodos para electrélisis del agua fabricados en una parte pequefia, que se envolvi6é en
una resina epoxi. Se proceso el anodo para obtener una seccién transversal con un haz de iones de argén
ampliamente irradiado a un voltaje de aceleracién de 6 kV usando el aparato BIB ("E3500", disponible en Hitachi
High-Technologies Corporation).

Se observd esta seccidon transversal bajo el microscopio electrénico de barrido ("S-4800" de Hitachi High-
Technologies Corporation) con un aumento de x1500 para obtener una imagen de la seccion transversal. Para
cada poro en la capa de dxido metalico observado en la imagen de la seccidn transversal, se dibujo el circulo mas
pequefio que rodeaba el poro. Se midié la distancia entre cada dos puntos de contacto y se determiné la distancia
maxima entre los puntos de contacto como el didmetro del poro.

Se observd esta seccidon transversal bajo el microscopio electrénico de barrido ("S-4800" de Hitachi High-
Technologies Corporation) con un aumento de x5000 para obtener una imagen de la seccién transversal. Para
cada particula sin un poro de un diametro de 100 nm o mas en la capa de 6xido metdlico observada en la imagen
de la seccion transversal, se dibuj6 el circulo mas pequefio que rodeaba la particula. Se midi¢ la distancia entre
cada dos puntos de contacto y se determin6 la distancia maxima entre los puntos de contacto como el diametro de
la particula.

Los resultados de la evaluacion en los Ejemplos y los Ejemplos comparativos se enumeran en la Tabla 1.
Medicion del grosor y la porosidad de la capa de 6xido metalico

Se observé la seccién transversal preparada para los recuentos de poros y particulas en el procedimiento anterior
para obtener las imagenes de la seccidn transversal bajo el microscopio electrénico de barrido ("S-4800" de Hitachi
High-Technologies Corporation). Se definié el promedio de los valores de medicién del grosor de la capa de éxido
metalico en cinco puntos como el grosor de la capa de 6xido metalico. Ademas, se determiné la porosidad en la
capa de 6xido metalico binarizando la imagen de SEM obtenida de la capa de catalizador usando un programa
informatico de analisis de imagenes ("WIinROOF", disponible en MITANI Corporation).

Los resultados de la evaluacion en los Ejemplos y los Ejemplos comparativos se enumeran en la Tabla 1.
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Como se enumera en la Tabla 1, los sobrevoltajes iniciales de los Ejemplos fueron inferiores a 280 mV y se
observaron sobrevoltajes suficientemente bajos. Por el contrario, los sobrevoltajes de oxigeno de los Ejemplos
comparativos fueron de 280 mV o mas.

Los sobrevoltajes de oxigeno de los Ejemplos 1, 2, 3, 4 y 7 fueron de 240 mV o menos, que fueron en particular
bajos.

Los sobrevoltajes después de 100 horas de electrélisis fueron equivalentes o incluso inferiores a los sobrevoltajes
iniciales de oxigeno en los Ejemplos 3-7, y se observé un comportamiento de sobrevoltaje estable y también se
confirmé una alta durabilidad.

Ejemplo 8

Se preparod una celda electrolitica para electrélisis alcalina del agua y un electrolizador bipolar como sigue (véase
la FIG. 4).

Anodo
Se fabricé el anodo de manera similar al anodo del Ejemplo 1.
Catodo

Como sustrato conductor se usé un sustrato de tipo malla de trama lisa de alambres finos de niquel de un diametro
de 0,15 mm entramados en una malla #40 que tenia platino retenido en ella.

Pared divisoria y marco exterior

Como elemento bipolar se usé uno que tenia una pared divisoria que separa un anodo de un catodo y un marco
exterior que rodea la pared divisoria. Los miembros en contacto con el electrolito, como la pared divisoria y el
marco del elemento bipolar, estaban todos hechos de niquel.

Cuerpo elastico conductor

Como cuerpo elastico conducto se uso una tela metalica entramada de alambres de niquel que tenian un diametro
de alambre de 0,15 mm corrugado para tener una altura de corrugacién de 5 mm.

Membrana

Se usé 6xido de circonio (nombre del producto "éxido de circonio EP", disponible en Daiichi Kigenso Kagaku Kogyo
Co., Ltd.), N-metil-2-pirrolidona (disponible en Wako Pure Chemical Industries, Ltd.), polisulfona ("Udel"® de Solvay
Advanced Polymers, Udel es una marca registrada en Japén, otros paises o ambos) y polivinilpirrolidona
(disponible de Wako Pure Chemical Industries, Ltd., peso molecular promedio en peso (Mw): 900.000) para obtener
un liquido de recubrimiento que tiene la siguiente composicion:

polisulfona: 15 partes en masa

polivinilpirrolidona: 6 partes en masa

N-metil-2-pirrolidona: 70 partes en masa

oxido de circonio: 45 partes en masa
Se aplico el liquido de recubrimiento a ambas superficies de una malla de sulfuro de polifenileno (de Clever Co.,
Ltd., grosor de pelicula: 280 um, apertura de malla: 358 ym y didmetro de fibra: 150 ym) como sustrato.
Inmediatamente después del recubrimiento, el sustrato recubierto con el liquido de recubrimiento se expuso a
vapory, a continuacion, se sumergioé en un bafio de coagulacion para formar una pelicula de recubrimiento sobre
la superficie del sustrato. Después de esto, se enjuagé minuciosamente la pelicula de recubrimiento con agua pura
para obtener una membrana porosa.
Empaquetadura
Las empaquetaduras usadas tenian una conformacion cuadrangular con un grosor de 4,0 mm, una anchura de
18 mm y un tamafio interior de 504 mm cuadrados, teniendo una abertura que tenia el mismo tamafio que el

compartimento de electrodos en la vista en planta, y teniendo una estructura con hendidura para sujetar la
membrana.
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Elemento bipolar tipo "zero-gap"

La unidad de celda "zero-gap" 60 de tipo cabecera externa tenia una conformacién rectangular de
540 mm x 620 mm, y el area de la superficie portadora de corriente del anodo 2a y del catodo 2c era de
500 mm x 500 mm. En el lado del catodo, el elemento bipolar "zero-gap" 60 comprende: un catodo 2c¢, un cuerpo
elastico conductor 2e y un colector de corriente catddica 2r que se apilan uno encima del otro y se conectan a una
pared divisoria 1 a través de una nervadura del catodo 6; y un compartimento del catodo 5¢ en el que fluye el
electrolito. En el lado del 4nodo, el elemento bipolar "zero-gap" 60 comprende: un anodo 2a que se conecta a una
pared divisoria 1 a través de una nervadura del anodo 6; y un compartimento del danodo 5a en el que fluye el
electrolito (FIG. 2).

La profundidad del compartimento del anodo 5a (la profundidad del compartimento del anodo, en la FIG. 2, la
distancia entre la pared divisoria y el anodo) era de 25 mm, la profundidad del compartimento del catodo 5¢ (la
profundidad del compartimento del catodo, en la FIG. 2, la distancia entre |a pared divisoria y el colector de corriente
catodica) era de 25 mm y el material era niquel. La pared divisoria 1 estaba hecha de niquel y se obtuvo soldando
la nervadura del anodo 6 hecha de niquel que tiene una altura de 25 mmy un grosor de 1,5 mm y la nervadura del
catodo 6 hecha de niquel que tiene una altura de 25 mm y un grosor de 1,5 mm. El grosor de la pared divisoria 1
era de 2 mm.

Como colector de corriente catddica 2r se usé un sustrato metalico expandido con niquel sometido con antelacion
a granallado. El grosor del sustrato era de 1 mm y la proporciéon de apertura era de un 54 %. El cuerpo elastico
conductor 2e se fij6 mediante soldadura por puntos al colector de corriente catodica 2r. El apilamiento de estos
elementos bipolares "zero-gap" uno encima de otro por medio de la empaquetadura que sujeta la membrana
permite formar una estructura en Z “"zero-gap" en la que el dnodo 2a y el catodo 2c se presionan contra la
membrana 4.

Ejemplo comparativo 3

Se produjo un elemento bipolar "zero-gap" de la misma manera que en el Ejemplo 8, excepto que se us6 el anodo
preparado de la misma manera que en el Ejemplo comparativo 1.

Usando el dispositivo electrolitico anterior, se aplicé corriente positiva continuamente durante 100 horas para
obtener una densidad de corriente de 6 kA/m? para realizar la electrélisis del agua. Se monitorizaron los voltajes
de los pares para cada celda del Ejemplo 8 y del Ejemplo comparativo 3, y se registraron las transiciones de voltaje.
Se promediaron los voltajes respectivos de tres celdas del Ejemplo 8 y el Ejemplo comparativo 3, que se comparan
en la Tabla 2.

El sobrevoltaje inicial promediado de las tres celdas fue de 1,73 V y el sobrevoltaje promediado después de
24 horas también fue bajo con 1,77 V en el Ejemplo 8. Por el contrario, el sobrevoltaje inicial promediado de las
tres celdas fue alto con 1,81 V y el sobrevoltaje promediado después de 24 horas también fue alto con 1,82 V en
el Ejemplo comparativo 3. En consecuencia, se puede concluir que los anodos del Ejemplo 8 tenian un menor
sobrevoltaje y una mayor durabilidad que los de los anodos del Ejemplo comparativo 3, manteniendo de este modo
voltajes de celda menores incluso después de operaciones a largo plazo.

Ejemplo 9

Como sustrato poroso de niquel se prepard un metal expandido con niquel que tenia una SWde 3,0 mm, una LW
de 4,5 mm, un grosor de 1,2 mm y una proporcion de apertura de un 54 %. El metal expandido con niquel se
sometié a un tratamiento de granallado, se sumergié en alcohol isopropilico para un tratamiento de desengrase,
se sometié a un tratamiento acido en acido clorhidrico 6 N y, a continuacién, se lavo con agua y se seco.

A continuacidn, se pesaron y mezclaron acetato de bario, acetato de estroncio, nitrato de hierro hexahidratado y
nitrato de cobalto hexahidratado de modo que sus concentraciones fueran de 0,10 mol/l, 0,10 mol/l, 0,16 mol/l y
0,04 mol/l, respectivamente, para formular un liquido de recubrimiento.

Se colocd una bandeja que contenia el liquido de recubrimiento en el fondo de un rodillo extendedor de EPDM,
para hacer que el rodillo esparcidor se impregnara con el liquido de recubrimiento. Se coloco el rodillo de modo
que el rodillo y el liquido de recubrimiento permanecieran en contacto en la porcién superior del mismo, y se coloco
un rodillo de PVC para aplicar el liquido de recubrimiento sobre el sustrato (procedimiento del rodillo). Antes de
que se secara el liquido de recubrimiento, se paso rapidamente el sustrato entre dos rodillos de esponja de EPDM.
Después de esto, se realizd el secado a 50 °C durante 10 minutos y, después de esto, se realiz6 la calcinacion a
400 °C durante 10 minutos con un horno de mufla para formar una capa de éxido metalico sobre la superficie del
sustrato.
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Este ciclo que incluye recubrimiento con rodillo, secado y calcinacion se repitié 40 veces y, después de esto, se
realiz6 adicionalmente la calcinacién a 700 °C durante 1 hora para formar una capa de 6xido metalico, obteniendo
de este modo un anodo para electrélisis del agua.

Ejemplo 10

Se obtuvo un anodo para electrélisis del agua de manera similar al anodo del Ejemplo 9, excepto que se uso6 un
liquido de recubrimiento que se formuld a partir de acetato de lantano sesquihidratado, acetato de calcio y nitrato
de cobalto hexahidratado de modo que sus concentraciones fueran de 0,10 mol/l, 0,10 mol/l y 0,20 mol/l,
respectivamente.

Ejemplo 11

Se preparo6 un liquido de recubrimiento de modo que las concentraciones de acetato de lantano sesquihidratado y
nitrato de niquel hexahidratado fueran de 0,20 mol/l y 0,20 mol, respectivamente, y se aplicé el liquido de
recubrimiento sobre el sustrato con el procedimiento del rodillo de manera similar al Ejemplo 1. Después de esto,
se realizé el secado a 50 °C durante 10 minutos y, después de esto, se realiz6 la calcinacion a 400 °C durante
10 minutos con un horno de mufla para formar una capa de 6xido metdlico sobre la superficie del sustrato.

Este ciclo que incluye recubrimiento con rodillo, secado y calcinacion se repitid 40 veces y se realizd
adicionalmente la calcinacién a 600 °C durante 1 hora para formar una capa de éxido metdlico, obteniendo de este
modo un anodo para electrélisis del agua.

Ejemplo comparativo 4

Se obtuvo un anodo para electrélisis del agua de manera similar al anodo del Ejemplo 10, excepto que se us6 un
liquido de recubrimiento que se formuld a partir de nitrato de lantano sesquihidratado, nitrato de calcio y nitrato de
cobalto hexahidratado de modo que sus concentraciones fueran de 0,10 mol/l, 0,10 mol/l y 0,20 mol/l,
respectivamente, y ciclo que incluye recubrimiento con rodillo, secado y calcinacion se repitié 15 veces.

Ejemplo comparativo 5

Se obtuvo un anodo para electrélisis del agua de manera similar al anodo del Ejemplo 9, excepto que se uso6 un
liquido de recubrimiento que se formulé a partir de nitrato de lantano hexahidratado y nitrato de niquel
hexahidratado de modo que sus concentraciones fueran de 0,20 mol/l y 0,20 mol/l, respectivamente, y ciclo que
incluye recubrimiento con rodillo, secado y calcinacion se repitié 13 veces.

Ejemplo 12 (no de acuerdo con la invencién)

Se preparo6 un liquido de recubrimiento de modo que las concentraciones de acetato de lantano sesquihidratado y
nitrato de niquel hexahidratado fueran de 0,20 mol/l y 0,20 mol/l, respectivamente, y se aplicé el liquido de
recubrimiento sobre el sustrato con el procedimiento del rodillo de manera similar al Ejemplo 9. Después de esto,
se realizé el secado a 50 °C durante 10 minutos y, después de esto, se realiz6 la calcinacion a 400 °C durante
10 minutos con un horno de mufla para formar una capa de 6xido metdlico sobre la superficie del sustrato.

Este ciclo que incluye recubrimiento con rodillo, secado y calcinacion se repitid 9 veces y se realizd adicionalmente
la calcinacién a 600 °C durante 1 hora para formar una capa de 6xido metalico, obteniendo de este modo un anodo
para electrolisis del agua.

Ejemplo 13 (no de acuerdo con la invencién)

Se obtuvo un anodo para electroélisis del agua de manera similar al anodo del Ejemplo 12 excepto que el ciclo que
incluye recubrimiento con rodillo, secado y calcinacion se repitié 75 veces.

Ejemplo 14

Se obtuvo un anodo para electrélisis del agua de manera similar al anodo del Ejemplo 9, excepto que se uso6 un
liquido de recubrimiento que se formuld a partir de acetato de lantano sesquihidratado, nitrato de niquel
hexahidratado y nitrato de manganeso hexahidratado de modo que sus concentraciones fueran de 0,20 mol/l,
0,08 mol/l y 0,12 mol/l, respectivamente.

Ejemplo 15

Se obtuvo un anodo para electrélisis del agua de manera similar al anodo del Ejemplo 9, excepto que se uso6 un
liquido de recubrimiento que se formuld a partir de acetato de lantano sesquihidratado, nitrato de niquel
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hexahidratado y cloruro de niobio de modo que sus concentraciones fueran de 0,20 mol/l, 0,16 mol/l y 0,04 mol/l,
respectivamente.

El contenido del éxido metalico con estructura de perovskita fue de un 97 % y los compuestos de estructuras no
perovskitas fueron La203 y Nb2Os contenidos en contenidos de un 2 % y un 1 %, respectivamente.

Después del funcionamiento en continuo, el contenido del 6xido metalico con estructura de perovskita fue de un
95 % y los compuestos de estructuras no perovskitas fueron La(OH)s y Ni(OH)2 contenidos en contenidos de un
3 % y un 2 %, respectivamente.

Ejemplo 16

Se obtuvo un anodo para electrélisis del agua de manera similar al anodo del Ejemplo 9, excepto que se uso6 un
liquido de recubrimiento que se formuld a partir de acetato de lantano sesquihidratado, nitrato de niquel
hexahidratado y nitrato de itrio hexahidratado de modo que sus concentraciones fueran de 0,20 mol/l, 0,16 mol/l y
0,04 mol/l, respectivamente.

Ejemplo 17

Se obtuvo un anodo para electrélisis del agua de manera similar al anodo del Ejemplo 9, excepto que se uso6 un
liquido de recubrimiento que se formuld a partir de nitrato de lantano hexahidratado, nitrato de niquel hexahidratado,
niobato sodico del acido oxalico n-hidratado y glicina de modo que sus concentraciones fueran de 0,20 mol/,
0,16 mol/l, 0,04 mol/l y 0,36 mol/l, respectivamente.

Ejemplo 18

Se obtuvo un anodo para electrélisis del agua de manera similar al anodo del Ejemplo 9, excepto que se uso6 un
liquido de recubrimiento que se formuld a partir de acetato de lantano sesquihidratado, nitrato de niquel
hexahidratado y tartrato de antimonio de modo que sus concentraciones fueran de 0,20 mol/l, 0,16 mol/l y
0,04 mol/l, respectivamente.

Ejemplo 19 (no de acuerdo con la invencién)

Se obtuvo un anodo para electrélisis del agua de manera similar al anodo del Ejemplo 9, excepto que se us6 un
liquido de recubrimiento que se formuld a partir de acetato de lantano sesquihidratado, nitrato de niquel
hexahidratado y sol. de 6xido de titanio de modo que sus concentraciones fueran de 0,20 mol/l, 0,10 mol/l y
0,10 mol/l, respectivamente.

La composicion elemental del 6xido metdlico con estructura de perovskita fue LaNio 95Tio,0s0n (n es el nimero de
atomos de oxigeno que satisface las condiciones de valencia para otros elementos incluidos, y varia de 3,0 a 3,3).

El contenido del éxido metalico con estructura de perovskita fue de un 96 % y los compuestos de estructuras no
perovskitas fueron La20s3 y TiO2 contenidos en contenidos de un 3 % y un 1 %, respectivamente.

Después del funcionamiento en continuo, el contenido del 6xido metalico con estructura de perovskita fue de un
90 % y los compuestos de estructuras no perovskitas fueron La(OH)s y Ni(OH)2 contenidos en contenidos de un
6 % y un 4 %, respectivamente.

Ejemplo 20

Se obtuvo un anodo para electrélisis del agua de manera similar al anodo del Ejemplo 9, excepto que se uso6 un
liquido de recubrimiento que se formuld a partir de acetato de lantano sesquihidratado, nitrato de niquel
hexahidratado, nitrato de cobre hexahidratado y glicina de modo que sus concentraciones fueran de 0,20 mol/l,
0,12 mol/l, 0,08 mol/l y 0,20 mol/l, respectivamente.

Ejemplo 21

Se obtuvo un anodo para electrélisis del agua de manera similar al anodo del Ejemplo 9, excepto que se us6 un
liquido de recubrimiento que se formuld a partir de acetato de lantano sesquihidratado, nitrato de niquel
hexahidratado y nitrato de cromo hexahidratado de modo que sus concentraciones fueran de 0,20 mol/l, 0,12 mol/I
y 0,08 mol/l, respectivamente.

Ejemplo 22 (no de acuerdo con la invencién)

Se obtuvo un anodo para electrélisis del agua de manera similar al anodo del Ejemplo 9, excepto que se usé6 un
liquido de recubrimiento que se formuld a partir de acetato de lantano sesquihidratado, nitrato de niquel
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hexahidratado y nitrato de cromo hexahidratado de modo que sus concentraciones fueran de 0,20 mol/l, 0,16 mol
y 0,04 mol, respectivamente.

Ejemplo 23

Se obtuvo un anodo para electrélisis del agua de manera similar al anodo del Ejemplo 9, excepto que se uso6 un
liquido de recubrimiento que se formuld a partir de acetato de lantano sesquihidratado, nitrato de niquel
hexahidratado y nitrato de hierro hexahidratado de modo que sus concentraciones fueran de 0,20 mol/l, 0,16 mol/l
y 0,04 mol/l, respectivamente.

La composicion elemental del 6xido metdlico con estructura de perovskita fue LaNio,s3Feo,170n (n es el nimero de
atomos de oxigeno que satisface las condiciones de valencia para otros elementos incluidos, y varia de 2,7 a 2,9).

Ejemplo 24

Se obtuvo un anodo para electrélisis del agua de manera similar al anodo del Ejemplo 9, excepto que se uso6 un
liquido de recubrimiento que se formuld a partir de acetato de lantano sesquihidratado, nitrato de niquel
hexahidratado, nitrato de hierro hexahidratado y glicina de modo que sus concentraciones fueran de 0,20 mol/l,
0,16 mol/l, 0,04 mol/l y 0,20 mol/l, respectivamente.

Ejemplo 25

Se obtuvo un anodo para electrélisis del agua de manera similar al anodo del Ejemplo 9, excepto que se uso6 un
liquido de recubrimiento que se formulo a partir de acetato de lantano sesquihidratado, nitrato de niquel
hexahidratado y oxinitrato de circonio de modo que sus concentraciones fueran de 0,20 mol/l, 0,18 mol/l y

0,02 mol/l, respectivamente.

Ejemplo 26

Se obtuvo un anodo para electrélisis del agua de manera similar al anodo del Ejemplo 9, excepto que se uso6 un
liquido de recubrimiento que se formuld a partir de acetato de lantano sesquihidratado, nitrato de niquel
hexahidratado y oxinitrato de circonio de modo que sus concentraciones fueran de 0,20 mol/l, 0,12 mol y 0,08 mol,
respectivamente.

El contenido del éxido metalico con estructura de perovskita fue de un 94 % y los compuestos de estructuras no
perovskitas fueron La203 y ZrOz contenidos en contenidos de un 3 % y un 3 %, respectivamente.

Después del funcionamiento en continuo, el contenido del 6xido metalico con estructura de perovskita fue de un
89% y los compuestos de estructuras no perovskitas fueron La(OH)s y Ni(OH)2 contenidos en contenidos de un
5% y un 3%, respectivamente.

Ejemplo 27 (no de acuerdo con la invencién)

Se obtuvo un anodo para electrélisis del agua de manera similar al anodo del Ejemplo 9, excepto que se uso6 un
liquido de recubrimiento que se formuld a partir de acetato de lantano sesquihidratado, acetato de calcio
monohidratado, nitrato de niquel hexahidratado y nitrato de hierro hexahidratado de modo que sus concentraciones
fueran de 0,18 mol/l, 0,02 mol/l, 0,18 mol/l y 0,02 mol/l, respectivamente.

Ejemplo 28

Se obtuvo un anodo para electrélisis del agua de manera similar al anodo del Ejemplo 9, excepto que se uso6 un
liquido de recubrimiento que se formuld a partir de acetato de lantano sesquihidratado, acetato de bario, nitrato de
niquel hexahidratado y nitrato de cobre hexahidratado de modo que sus concentraciones fueran de 0,12 mol/l,
0,08 mol/l y 0,16 mol/l, 0,04 mol/l, respectivamente.

Ejemplo 29 (no de acuerdo con la invencién)

Se obtuvo un anodo para electrélisis del agua de manera similar al anodo del Ejemplo 9, excepto que se uso6 un
liquido de recubrimiento que se formulé a partir de acetato de lantano sesquihidratado, acetato de estroncio, nitrato
de niquel hexahidratado y nitrato de zinc hexahidratado de modo que sus concentraciones fueran de 0,16 mol/l,
0,04 mol/l, 0,16 mol/l y 0,04 mol/l, respectivamente.

Ejemplo 30

Se obtuvo un anodo para electrélisis del agua de manera similar al anodo del Ejemplo 9, excepto que se uso6 un
liquido de recubrimiento que se formulé a partir de acetato de lantano sesquihidratado, acetato de cerio hidratado,
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nitrato de niquel hexahidratado, cloruro de tantalio y glicina de modo que sus concentraciones fueran de 0,16 mol/,
0,04 mol/l, 0,16 mol/l, 0,04 mol/l y 0,20 mol/l, respectivamente.

Ejemplo 31 (no de acuerdo con la invencién)

Se obtuvo un anodo para electrélisis del agua de manera similar al anodo del Ejemplo 9, excepto que se uso6 un
liquido de recubrimiento que se formuldé a partir de acetato de lantano sesquihidratado, nitrato de neodimio
hexahidratado, nitrato de niquel hexahidratado y nitrato de itrio hexahidratado de modo que sus concentraciones
fueran de 0,16 mol/l, 0,04 mol/l, 0,16 mol/l y 0,04 mol/l, respectivamente.

Ejemplo 32

Se obtuvo un anodo para electrélisis del agua de manera similar al anodo del Ejemplo 9, excepto que se uso6 un
liquido de recubrimiento que se formuld a partir de acetato de lantano sesquihidratado, nitrato de magnesio
hexahidratado, nitrato de niquel hexahidratado y sol. de 6xido de titanio de modo que sus concentraciones fueran
de 0,12 mol/l, 0,08 mol/l, 0,16 mol/l y 0,04 mol/l, respectivamente.

Los resultados de la evaluacion en los Ejemplos y los Ejemplos comparativos se enumeran en la Tabla 2.
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Los ejemplos 19 y 22 no son de acuerdo con la invencion.
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Los ejemplos 27, 29 y 31 no son de acuerdo con la invencion.
Aplicabilidad industrial

El anodo de la presente divulgacion tiene un bajo potencial de generacion de oxigeno y presenta una alta eficacia
de intercambio de energia en la electrélisis del agua. En consecuencia, el anodo se puede utilizar como anodo
para la electrdlisis del agua. En particular, el anodo se puede utilizar adecuadamente como anodo para la
electroélisis del agua utilizando una fuente de alimentacion variable de generacion de electricidad o similar mediante
energia natural suministrada de manera inestable, tal como energia eélica o energia solar.
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REIVINDICACIONES
Un anodo (2a), que comprende:
un sustrato poroso de niquel; y

una capa de 6xido metalico que contiene al menos un éxido metalico con estructura de perovskita sobre
0 encima de una parte de una superficie o de la superficie completa del sustrato poroso de niquel,

en el que el contenido del 6xido metalico con estructura de perovskita en el constituyente cristalino en
la capa de 6xido metalico es de un 90 % o mas y de un 100 % o menos, y

caracterizado por que el anodo tiene una capacitancia de doble capa, determinada como se describe en la
descripcion, de 0,15 F/cm? o mas y de 1,5 F/cm? 0 menos.

El anodo (2a) de acuerdo con la reivindicacion 1, que comprende ademas una capa de 6xido de niquel entre
el sustrato poroso de niquel y la capa de 6xido metalico, teniendo la capa de 6xido de niquel un grosor de
0,1 ym o mas y de 1,0 um o menos.

El anodo (2a) de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, en el que el sustrato poroso de niquel tiene una
proporcion de apertura de un 20 % o mas y de un 80 % o menos, y/o en el que el sustrato poroso de niquel
tiene un grosor de 0,2 mm o mas y de 2,0 mm o0 menos.

El anodo (2a) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el sustrato poroso de
niquel es un metal expandido, preferentemente en el que el metal expandido tiene una dimensién que
comprende una trama de malla corta (SW) de 2 mm o mas y de 5 mm. 0 menos y una trama de malla larga
(LW) de 3 mm o mas y de 10 mm 0 menos.

El anodo (2a) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el recuento de poros
que tienen un didmetro de 1 um o mas en la capa de 6xido metalico por 100 um? de la misma es de 5 o
menos, o

en el que el recuento de particulas que tienen un diametro de 1 ym o mas en la capa de dxido metalico por
100 ym? de la misma es 5 0 menos.

El anodo (2a) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que:

el recuento de poros que tienen un diametro de 1 um o mas en la capa de 6xido metalico por 100 pm?
de la misma es 5 0 menos,

el recuento de particulas que tienen un didmetro de 1 um o mas en la capa de 6xido metalico por
100 um? de la misma es 5 0 menos, y

el anodo para electrélisis del agua tiene una capacitancia de doble capa, determinada como se describe
en la descripcién, de 0,15 F/cm? o mas y de 1,5 F/cm? 0 menos.

El anodo (2a) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que la capa de 6xido metalico
tiene un grosor de 1 um o0 mas y de 50 ym o menos.

El anodo (2a) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que:

la capa de éxido metalico contiene particulas que tienen un tamafio de grano principal promedio de
10 nm 0 mas y de 500 nm o menos, y

el tamafio cristalino D del éxido metalico con estructura de perovskita en la capa de éxido metalico es
de 5 nm o mas y de 50 nm 0 menos.

El anodo (2a) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que la capa de 6xido metalico
tiene una porosidad de un 40 % o0 menos.

El anodo (2a) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que el éxido metalico con
estructura de perovskita contiene un elemento de niquel, preferentemente en el que el éxido metdlico con
estructura de perovskita es un 6xido metalico que tiene una composicion representada por la Férmula (1):

AA(19NIB'(15)0(3) ... (1
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en la Féormula (1), cada uno de Ay A' es un elemento de los metales alcalinotérreos o de las tierras raras,
B'es uno de Cr, Mn, Fe, Coy Cu, x satisface 0 < x <1, y satisface 0 <y <1y zsatisface0<z<1.

El anodo (2a) de acuerdo con la reivindicacion 10, en el que la valencia del niquel en la capa de 6xido metalico
es de 2,5 0 mas y de menos de 3,0.

El anodo (2a) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, en el que el contenido del 6xido
metalico de perovskita en el constituyente cristalino en la capa de 6xido metalico después de una activacion
de 100 horas o mas a un potencial de generacidn de oxigeno es de un 80 % o mas y de un 95 % o0 menos.

Una celda de electrolisis (65) que comprende el anodo (2a) de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 12.

Un procedimiento de produccion de hidrégeno para producir hidréogeno electrolizando agua que contiene un
alcali en un electrolizador (50), en el que

el electrolizador (50) comprende al menos un anodo (2a) y un catodo (2c¢),

en el que el anodo (2a) se define en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12.
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FIG. 4
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