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DESCRIPCION
Catodo para procedimientos electroliticos
Campo de la invencion

La invencion se refiere a un electrodo para su uso en procedimientos electroliticos y a un método de fabricacion del
mismo.

Antecedentes de la invencion

La invencion se refiere a un catodo para procedimientos electroliticos, en particular a un catodo adecuado para el
desprendimiento de hidrégeno en un procedimiento electrolitico industrial. A continuacién, se hara referencia a
electrolisis de cloro-alcali como un procedimiento tipico de electrdlisis industrial con desprendimiento de hidrégeno
catédico, pero la invencién no esta limitada a una aplicaciéon particular. En la industria de los procedimientos
electroliticos, la competitividad estad asociada a diversos factores, de los cuales el principal es la reduccion del
consumo de energia, correlacionado directamente con la tensién de funcionamiento; esto justifica los muchos
esfuerzos dirigidos a reducir los diversos componentes de esto Ultimo, por ejemplo caidas 6hmicas, que dependen
de parametros del procedimiento tales como temperatura, concentraciéon de electrolitos y espacio entre electrodos,
ademas de la sobretensién anddica y catddica. Por este motivo, aunque pueden usarse algunos materiales
metdlicos quimicamente resistentes que carecen de actividad catalitica, tales como por ejemplo aceros al carbono,
como catodos que desprenden hidrégeno en diversos procedimientos electroliticos, el uso de electrodos activados
con un recubrimiento catalitico se ha extendido mas con el fin de disminuir la sobretension en catodos de hidrégeno.
Por tanto, pueden obtenerse buenos resultados usando sustratos metalicos, por ejemplo hechos de niquel, cobre o
acero, provistos de recubrimientos cataliticos basados en 6xido de rutenio o platino. Los ahorros energéticos que
pueden obtenerse a través del uso de catodos activados de hecho en ocasiones pueden compensar los costes que
derivan del empleo de catalizadores basados en metales preciosos. En cualquier caso, la conveniencia econémica
del uso de céatodos activados depende basicamente de su vida (til operativa: con el fin de compensar el coste de
instalacion de estructuras catédicas activadas en una célula de cloro-alcali es necesario, por ejemplo, garantizar su
funcionamiento durante un periodo de tiempo no menor de 2 6 3 afos. Sin embargo, la gran mayoria de
recubrimientos cataliticos basados en metales nobles experimentan grandes dafios tras las inversiones de corriente
ocasionales que pueden producirse normalmente en caso de mal funcionamiento de las plantas industriales: el paso
de corriente anddica, incluso de duracion limitada, conduce a un desplazamiento del potencial a valores muy altos,
gue de alguna manera dan lugar a la disolucién de 6xido de rutenio o de platino. Se propuso una solucion parcial de
este problema en la solicitud de patente internacional WO 2008/043766 incorporada en el presente documento en su
totalidad, que da a conocer un catodo obtenido sobre un sustrato de niquel provisto de un recubrimiento que
consiste en dos zonas diferenciadas, una de las cuales comprende paladio y opcionalmente plata, con una funcién
protectora especialmente frente a fendmenos de inversion de corriente, y una zona de activacion que comprende
platino y/o rutenio, preferiblemente mezclados con un pequefio contenido de rodio, con una funcién de catalizador
para el desprendimiento de hidrégeno catddico. El aumento en la tolerancia a los fenédmenos de inversiéon de
corriente puede atribuirse supuestamente al papel del paladio, que puede formar hidruros durante el funcionamiento
catodico normal; durante las inversiones, los hidruros se ionizardn impidiendo que el potencial del electrodo se
desplace a niveles peligrosos. Aunque la invencion dada a conocer en el documento WO 2008/043766 demuestra
ser util en la ampliacion de la vida util de catodos activados en procedimientos de electrdlisis, sélo se proporcionan
rendimientos adecuados mediante las formulaciones que contienen una cantidad significativa de rodio; debido al
precio muy elevado del rodio y a la disponibilidad limitada de este metal, esto parece ser una gran limitacién para el
uso de este tipo de recubrimientos.

Por tanto, se ha puesto en evidencia la necesidad de una nueva composicion de catodo para procedimientos
electroliticos industriales, en particular para procedimientos electroliticos con desprendimiento catédico de
hidrégeno, caracterizados por una actividad catalitica mas alta y por una duracion y tolerancia equivalente o0 mas alta
a las inversiones de corriente accidentales en las condiciones de funcionamiento habituales con respecto a
formulaciones de la técnica anterior.

Sumario de la invencién
Se exponen diversos aspectos de la invencion en las reivindicaciones adjuntas.

En una realizacién, un catodo para procedimientos electroliticos consiste en un sustrato metdlico, por ejemplo hecho
de niquel, cobre o acero al carbono, provisto de un recubrimiento catalitico que comprende al menos dos capas,
conteniendo ambas paladio, elementos de tierras raras y al menos un componente seleccionado de platino y rutenio,
en el que la cantidad en porcentaje de elementos de tierras raras es mayor en la capa interior, de manera indicativa
superior al 45% en peso, y menor en la capa exterior, de manera indicativa del 10 al 45% en peso. En una
realizacion, la cantidad en porcentaje del elemento de tierras raras es del 45 al 55% en peso en la capa catalitica
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interior y del 30 al 40% en peso en la capa catalitica exterior. En la presente descripcién y en las reivindicaciones de
la presente solicitud, la cantidad en porcentaje en peso de los diversos elementos se refiere a los metales, excepto
cuando se especifique lo contrario. Los elementos indicados pueden estar presentes como tales o en forma de
oxidos u otros compuestos, por ejemplo el platino y el rutenio pueden estar presentes en forma de metales u 6xidos,
los elementos de tierras raras principalmente como 6xidos, el paladio principalmente como 6xido tras la fabricacion
del electrodo y principalmente como metal en condiciones de funcionamiento con desprendimiento de hidrégeno.
Sorprendentemente, los inventores han observado que la cantidad de elementos de tierras raras dentro de la capa
catalitica presenta su accién protectora frente al componente noble mas eficazmente cuando se establece un
determinado gradiente de composicion, en particular cuando el contenido de elemento de tierras raras es menor en
la capa mas exterior. Sin querer limitar la invencion a ninguna teoria particular, puede asumirse que la cantidad
reducida de elemento de tierras raras en la capa exterior hace que los sitios cataliticos de platino o rutenio sean mas
accesibles al electrolito, sin alterar significativamente la estructura global del recubrimiento. En una realizacion, los
elementos de tierras raras comprenden praseodimio, aungue los inventores descubrieron que otros elementos del
mismo grupo, por ejemplo cerio y lantano, pueden presentar una acciéon analoga con resultados similares. En una
realizacion, el recubrimiento catalitico esta libre de rodio; la formulacién de recubrimiento catalitico con una cantidad
reducida de elementos de tierras raras en la capa mas exterior se caracteriza por una sobretensiéon catddica de
desprendimiento de hidrégeno extremadamente baja, de modo que el uso de rodio como catalizador se vuelve
innecesario. Esto puede tener la ventaja de reducir el coste de fabricacion del electrodo en un grado notable, dada la
tendencia del precio de rodio a permanecer constantemente mas alto que los de platino y rutenio. En una
realizacion, la razon en peso de paladio con respecto a componente noble es de 0,5 a 2 en relacion con los metales;
esto puede tener la ventaja de proporcionar una actividad catalitica adecuada combinada con una proteccién
adecuada del catalizador frente a fenémenos de inversién de corriente accidental. En una realizaciéon, el contenido
de paladio en tal formulacién puede sustituirse parcialmente por plata, por ejemplo con una razén molar de Ag/Pd de
0,15 a 0,25. Esto puede tener la ventaja de mejorar la capacidad del paladio para absorber hidrégeno durante el
funcionamiento y oxidar el hidrégeno absorbido durante las inversiones de corriente accidentales.

En una realizacion, el electrodo descrito anteriormente se obtiene mediante pirélisis oxidativa de disoluciones
precursoras, es decir mediante descomposicién térmica de al menos dos disoluciones aplicadas secuencialmente;
ambas disoluciones comprenden sales u otros compuestos solubles de paladio, de un elemento de tierras raras tal
como praseodimio y de al menos un metal noble tal como platino o rutenio, con la condicion de que la disolucién
aplicada en ultimo lugar, dirigida a formar la capa catalitica mas exterior, tenga una cantidad en porcentaje de
elemento de tierras raras menor que la de la disolucién aplicada en primer lugar. En una realizacion, las sales
contenidas en las disoluciones precursoras son nitratos y su descomposicion térmica se lleva a cabo a una
temperatura de 430-500°C en presencia de aire.

Algunos de los resultados mas significativos obtenidos por los inventores se presentan en los siguientes ejemplos,
que no deben interpretarse como una limitacion de la extension de la invencion.

EJEMPLO 1

Se sometié una malla de niquel 200 de 100 mm x 100 mm x 0,89 mm de tamafio a un tratamiento de chorro con
corindén, entonces se atacé con acido en HCI en ebullicién al 20% durante 5 minutos. Entonces se pint6 la malla
con 5 revestimientos de una disolucidon acuosa de diamino-dinitrato de Pt (II) (30 g/l), nitrato de Pr (lll) (50 g/l) y
nitrato de Pd (I) (20 g/l) acidificada con acido nitrico, con ejecucion de un tratamiento térmico de 15 minutos a 450°C
tras cada revestimiento hasta obtener la deposicién de 1,90 g/m2 de Pt, 1,24 g/m2 de Pd y 3,17 g/m2 de Pr
(formacion de la capa catalitica interior). Sobre la capa catalitica asi obtenida, se aplicaron 4 revestimientos de una
segunda disolucion que contenia diamino-dinitrato de Pt (II) (30 g/l), nitrato de Pr (lll) (27 g/l) y nitrato de Pd (II)
(20 g/l) acidificada con acido nitrico, con ejecucion de un tratamiento térmico de 15 minutos a 450°C tras cada
revestimiento hasta obtener la deposicion de 1,77 g/m2 de Pt, 1,18 g/m2 de Pdy 1,59 g/m2 de Pr (formacion de la
capa catalitica exterior).

Se sometid la muestra a una prueba de funcionamiento, presentando un potencial catddico promedio inicial
corregido por ohmios de -924 mV/NHE a 3 kA/m® con desprendimiento de hidrégeno en NaOH al 33%, a una
temperatura de 90°C, lo que corresponde a una excelente actividad catalitica.

Posteriormente se sometio la misma muestra a voltimetria ciclica en el intervalo de desde -1 hasta +0,5 V/INHE a
una velocidad de barrido de 10 mV/s; la variacion de potencial catodico promedio tras 25 ciclos era de 15 mV, lo que
corresponde a una excelente tolerancia a la inversién de corriente.

EJEMPLO 2

Se sometié una malla de niquel 200 de 100 mm x 100 mm x 0,89 mm de tamafio a un tratamiento de chorro con
corindén, entonces se atacé con acido en HCI en ebullicién al 20% durante 5 minutos. Entonces se pint6 la malla
con 3 revestimientos de una disoluciéon acuosa de diamino-dinitrato de Pt (I) (30 g/l), nitrato de Pr (lll) (50 g/l) y
nitrato de Pd (I) (20 g/l) acidificada con acido nitrico, con ejecucion de un tratamiento térmico de 15 minutos a 460°C
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tras cada revestimiento hasta obtener la deposicién de 1,14 g/m2 de Pt, 0,76 g/m2 de Pd y 1,90 g/m2 de Pr
(formacion de la capa catalitica interior). Sobre la capa catalitica asi obtenida, se aplicaron 6 revestimientos de una
segunda disolucién que contenia diamino-dinitrato de Pt (Il) (23,4 g/l), nitrato de Pr (lll) (27 g/l) y nitrato de Pd (Il)
(20 g/l) acidificada con acido nitrico, con ejecucion de un tratamiento termlco de 15 mlnutos a 460°C tras cada
revestimiento hasta obtener la deposicion de 1,74 g/m de Pt, 1,49 g/m de Pdy 2,01 g/m de Pr (formacion de la
capa catalitica exterior).

Se sometid la muestra a una prueba de funC|onam|ento presentando un potencial catédico promedio inicial
corregido por ohmios de -926 mV/NHE a 3 kA/m? con desprendimiento de hidrogeno en NaOH al 33%, a una
temperatura de 90°C, lo que corresponde a una excelente actividad catalitica.

Posteriormente se sometié la misma muestra a voltimetria ciclica en el intervalo de desde -1 hasta +0,5 V/INHE a
una velocidad de barrido de 10 mV/s; la variacion de potencial catédico promedio tras 25 ciclos era de 28 mV, lo que
corresponde a una tolerancia todavia aceptable a la inversion de corriente aunque un poco menor que el electrodo
del ejemplo 1; esto se atribuy6 al hecho de que la cantidad en porcentaje de elemento de tierras raras en la capa
catalitica interior (65%) es un poco mas alto que el valor identificado mas tarde como éptimo (45-55%).

EJEMPLO 3

Se sometié una malla de niquel 200 de 100 mm x 100 mm x 0,89 mm de tamafio a un tratamiento de chorro con
corindén, entonces se atacé con acido en HCI en ebullicién al 20% durante 5 minutos. Entonces se pint6é la malla
con 5 revestimientos de una disolucion acuosa de nitrosilo-nitrato de Ru (111) (30 g/l), nitrato de Pr (111) (50 g/l), nitrato
de Pd () (16 g/l) y AgNOs (4 g/l) acidificada con &cido nitrico, con ejecu0|on de un tratamlento térmico de 15 minutos
a 430°C tras cada revestimiento hasta obtener la deposicion de 1,90 g/m de Ru, 1,01 g/m de Pd, 0,25 g/m de Agy
3,17 g/m de Pr (formacién de la capa catalitica interior). Sobre la capa catalitica asi obtenida, se aplicaron 6
revestimientos de una segunda disolucién que contenia nitrosilo-nitrato de Ru (III) (30 g/l), nitrato de Pr (Ill) (27 g/l),
nitrato de Pd (Il) (16 g/l) y AgNOs (4 g/l) acidificada con &cido nitrico, con ejecumon de un tratamlento térmico de 15
minutos a 430°C tras cada revestimiento hasta obtener la deposicion de 2,28 g/m de Ru, 1,22 g/m de Pd, 0,30 g/m
de Agy 2,05 g/m de Pr (formacion de la capa catalitica exterior).

Se sometid la muestra a una prueba de funC|onam|ento presentando un potencial catédico promedio inicial
corregido por ohmios de -925 mV/NHE a 3 kA/m? con desprendimiento de hidrogeno en NaOH al 33%, a una
temperatura de 90°C, lo que corresponde a una excelente actividad catalitica.

Posteriormente se sometié la misma muestra a voltimetria ciclica en el intervalo de desde -1 hasta +0,5 V/NHE a
una velocidad de barrido de 10 mV/s; la variacion de potencial catédico promedio tras 25 ciclos era de 12 mV, lo que
corresponde a una excelente tolerancia a la inversion de corriente.

EJEMPLO 4

Se sometié una malla de niquel 200 de 100 mm x 100 mm x 0,89 mm de tamafio a un tratamiento de chorro con
corindén, entonces se atacé con acido en HCI en ebullicién al 20% durante 5 minutos. Entonces se pint6é la malla
con 5 revestimientos de una disolucion acuosa de diamino-dinitrato de Pt (Il) (30 g/l), nitrato de La (lll) (50 g/l) y
nitrato de Pd (Il) (20 g/l) acidificada con acido nitrico, con ejecucion de un tratamiento termlco de 15 minutos a 450°C
tras cada revestimiento hasta obtener la deposicién de 1,90 g/m de Pt, 1,24 g/m de Pd y 3,17 g/m de La
(formacion de la capa catalitica interior). Sobre la capa catalitica asi obtenida, se aplicaron 3 revestimientos de una
segunda disolucion que contenia diamino-dinitrato de Pt (II) (30 g/l), nitrato de La (Ill) (32 g/l) y nitrato de Pd (lI)
(20 g/l) acidificada con &cido nitrico, con ejecucion de un tratamiento termlco de 15 mlnutos a 450°C tras cada
revestimiento hasta obtener la deposicion de 1,14 g/m de Pt, 0,76 g/m de Pdy 1,22 g/m de La (formacion de la
capa catalitica exterior).

Se sometid la muestra a una prueba de funcionamiento, presentando un potencial catédico promedio inicial
corregido por ohmios de -928 mV/NHE a 3 kA/m® con desprendimiento de hidrégeno en NaOH al 33%, a una
temperatura de 90°C, lo que corresponde a una excelente actividad catalitica.

Posteriormente se sometié la misma muestra a voltimetria ciclica en el intervalo de desde -1 hasta +0,5 V/NHE a
una velocidad de barrido de 10 mV/s; la variacion de potencial catédico promedio tras 25 ciclos era de 22 mV, lo que
corresponde a una excelente tolerancia a la inversion de corriente.

CONTRAEJEMPLO 1
Se sometié una malla de niquel 200 de 100 mm x 100 mm x 0,89 mm de tamafio a un tratamiento de chorro con

corindén, entonces se atacé con acido en HCI en ebullicién al 20% durante 5 minutos. Entonces se pint6é la malla
con 7 revestimientos de una disolucion acuosa de diamino-dinitrato de Pt (II) (30 g/l), nitrato de Pr (lll) (50 g/l),
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cloruro de Rh (lll) (4 g/l) y nitrato de Pd (II) (20 g/l) acidificada con é&cido nitrico, con eJeCUC|on de un tratamlento
térmico de 15 minutos a 450°C tras cada revestimiento hasta obtener la deposicién de 2,66 g/m de Pt, 1,77 g/m de
Pd, 0,44 g/m de Rhy 4,43 g/m de Pr (formacién de una capa catalitica segun el documento WO 2008/043766).

Se sometid la muestra a una prueba de funC|onam|ento presentando un potencial catédico promedio inicial
corregido por ohmios de -930 mV/NHE a 3 kA/m® con desprendimiento de hidrégeno en NaOH al 33%, a una
temperatura de 90°C, lo que corresponde a una buena actividad catalitica, aunque menor que la de los ejemplos
anteriores a pesar de la presencia de rodio.

Posteriormente se sometio la misma muestra a voltimetria ciclica en el intervalo de desde -1 hasta +0,5 V/INHE a
una velocidad de barrido de 10 mV/s; la variacion de potencial catddico promedio tras 25 ciclos era de 13 mV, lo que
corresponde a una excelente tolerancia a la inversién de corriente.

CONTRAEJEMPLO 2

Se sometié una malla de niquel 200 de 100 mm x 100 mm x 0,89 mm de tamafio a un tratamiento de chorro con
corindén, entonces se atacé con acido en HCI en ebullicién al 20% durante 5 minutos. Entonces se pint6 la malla
con 7 revestimientos de una disoluciéon acuosa de diamino-dinitrato de Pt (I) (30 g/l), nitrato de Pr (lll) (50 g/l) y
nitrato de Pd (Il) (20 g/l) acidificada con acido nitrico, con ejecucion de un tratamiento termlco de 15 minutos a 460°C
tras cada revestimiento hasta obtener la deposicién de 2,80 g/m de Pt, 1,84 g/m de Pd y 4,70 g/m de Pr
(formacion de la capa catalitica).

Se sometid la muestra a una prueba de funC|onam|ento presentando un potencial catédico promedio inicial
corregido por ohmios de -936 mV/NHE a 3 kA/m? con desprendimiento de hidrogeno en NaOH al 33%, a una
temperatura de 90°C, lo que corresponde a un actividad catalitica de moderada a buena, menor que la del
contraejemplo 1, posiblemente debido a la ausencia de rodio en la formulacién catalitica.

Posteriormente se sometié la misma muestra a voltimetria ciclica en el intervalo de desde -1 hasta +0,5 V/NHE a
una velocidad de barrido de 10 mV/s; la variacion de potencial catédico promedio tras 25 ciclos era de 80 mV, lo que
corresponde a una tolerancia escasa a la inversion de corriente.

CONTRAEJEMPLO 3

Se sometié una malla de niquel 200 de 100 mm x 100 mm x 0,89 mm de tamafio a un tratamiento de chorro con
corindén, entonces se atacé con acido en HCI en ebullicién al 20% durante 5 minutos. Entonces se pint6é la malla
con 6 revestimientos de una disolucidon acuosa de diamino-dinitrato de Pt (II) (30 g/l), nitrato de Pr (lll) (28 g/l) y
nitrato de Pd (Il) (20 g/l) acidificada con acido nitrico, con ejecucion de un tratamiento termlco de 15 minutos a 480°C
tras cada revestimiento hasta obtener la deposicion de 2,36 g/m de Pt, 1,57 g/m de Pd y 2,20 g/m de Pr
(formacion de la capa catalitica).

Se sometid la muestra a una prueba de funC|onam|ento presentando un potencial catédico promedio inicial
corregido por ohmios de -937 mV/NHE a 3 kA/m? con desprendimiento de hidrogeno en NaOH al 33%, a una
temperatura de 90°C, lo que corresponde a un actividad catalitica de moderada a buena, como en el contraejemplo
2.

Posteriormente se sometié la misma muestra a voltimetria ciclica en el intervalo de desde -1 hasta +0,5 V/NHE a
una velocidad de barrido de 10 mV/s; la variacion de potencial catédico promedio tras 25 ciclos era de 34 mV, lo que
corresponde a una tolerancia a la inversion de corriente mejor que en el contraejemplo 2, lo mas probablemente
debido a la razon de metal noble con respecto elemento de tierras raras diferente en la activacién, pero todavia
insatisfactoria.

No se pretende que la descripcién anterior limite la invencion, que puede usarse segun diferentes realizaciones sin
apartarse del alcance de la misma, y cuya extension se define inequivocamente mediante las reivindicaciones
adjuntas.

A lo largo de toda la descripcion y las reivindicaciones de la presente solicitud, no se pretende que el término
“comprender” y variaciones del mismo tales como “que comprende” y “comprende”, excluyan la presencia de otros
elementos o aditivos.

La consideracion de documentos, actos, materiales, dispositivos, articulos y similares se incluye en esta memoria
descriptiva Unicamente con el fin de proporcionar un contexto para la presente invencion. No se sugiere o se
representa que cualquiera o la totalidad de estas materias formen parte de la base de la técnica anterior 0 sean
conocimiento general comun en el campo relevante para la presente invencion antes de la fecha de prioridad de
cada reivindicacion de esta solicitud.
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REIVINDICACIONES

1. Catodo para procedimientos electroliticos que consiste en un sustrato metalico provisto de un recubrimiento
catalitico de multiples capas que comprende al menos una capa catalitica interna y una capa catalitica externa,
conteniendo las capas cataliticas tanto interna como externa paladio, al menos un elemento de tierras raras y al
menos un componente noble seleccionado de platino y rutenio, en el que dicha capa catalitica externa tiene un
contenido de elemento de tierras raras del 10 al 45% en peso y dicha capa catalitica interna tiene un contenido de
elemento de tierras raras mayor que el de dicha capa catalitica externa.

2. Catodo segun la reivindicacion 1, en el que dicha capa catalitica externa tiene un contenido de elemento de
tierras raras del 30 al 40% en peso y dicha capa catalitica interna tiene un contenido de elemento de tierras raras del
45 al 55% en peso.

3. Catodo segun la reivindicaciéon 1 6 2, en el que dicho al menos un elemento de tierras raras es praseodimio.

4. Céatodo segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dicho recubrimiento catalitico esta libre
de rodio.

5. Céatodo segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dicho recubrimiento catalitico contiene
plata.

6. Catodo segln una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la razén en peso de la suma de paladio
y plata con respecto a dicho componente noble es de 0,5 a 2 en relacion con los elementos.

7. Método para la fabricacion de un catodo segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, que comprende la
descomposicion térmica de mdltiples revestimientos de una primera disolucién precursora que contiene al menos
una sal de Pd, al menos una sal de Pry al menos una sal de un metal noble seleccionado de Pty Ru, seguido por la
descomposicion térmica de mdltiples revestimientos de una segunda disolucion precursora que contiene al menos
una sal de Pd, al menos una sal de Pr y al menos una sal de un metal noble seleccionado de Pt y Ru, en el que
dicha segunda disolucion precursora tiene un contenido en porcentaje de Pr con respecto a la suma global de
metales menor que el contenido en porcentaje de Pr en dicha primera disolucion precursora.

8. Método segun la reivindicacion 7, en el que dichas sales de Pd, Pr, Pt y Ru son nitratos y dicha descomposicién
térmica se lleva a cabo a una temperatura de 430 a 500°C.

9. Célula para la electrélisis de una salmuera de cloruro de alcali que incluye al menos un catodo segin una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6.
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