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DESCRIPCION
Electrocatalizador de rodio y método de preparacion
Estado del arte

La electrdlisis de solucion acuosa de HCI es un método bien conocido para la recuperacion de gas cloro de alto
valor. El acido clorhidrico acuoso es un abundante subproducto quimico, especialmente en plantas quimicas que
hacen uso de cloro como reactivo: en este caso, el cloro liberado en el compartimiento anddico del electrolizador
puede ser reciclado como una materia prima a la planta quimica. La electrdlisis llega a ser extremadamente atractiva
cuando el catodo estandar que libera hidrégeno es sustituido con un electrodo de difusion de gas que consume
oxigeno debido a una caida significativa en el consumo de energia. La capacidad del electrodo de difusién de gas
para operar exitosamente en este contexto es crucialmente dependiente de la naturaleza y comportamiento del
catalizador, y también de la estructura del electrodo de difusién de gas.

El platino es generalmente conocido como el catalizador mas efectivo para la electrorreducciéon de oxigeno en un
amplio rango de condiciones. La activacion de electrodos de difusion de gas con catalizadores basados en platino es
bien conocida en el arte, y encuentra amplia aplicacién en celdas de combustible y electrolizadores de muchos tipos.
Sin embargo, el caso de la electrdlisis de HCI acuoso plantea algunas ventajas serias para el uso de platino como
catalizador catddico, puesto que es inevitable para el caso de difusion de gas entrar al menos parcialmente en
contacto con el electrolito liquido, el cual contiene i6n cloro y cloro disuelto. Inicialmente, el platino es susceptible al
i6n venenoso cloro el cual afecta negativamente su actividad hacia la reduccién de oxigeno. Una segunda fuente de
veneno esta constituida por especies contaminantes, especialmente especies organicas, las cuales estan en la
mayoria de los casos disueltas en el subproducto acido clorhidrico que sufre electrolisis.

AUn mas importante, la accion compleja combinada de acido clorhidrico y gas de cloro disuelto cambia el metal
platino a una sal soluble la cual se disuelve haciendo este material inapropiado para uso en electrodos de difusion
de gas. Adicionalmente, tienen que tomarse precauciones extremadamente cuidadosas durante los cortes periddicos
del electrolizador, pues de otra manera el desplazamiento repentino en el potencial catédico, combinado con el
ambiente quimico altamente agresivo, causa la disolucion de una cantidad significativa de catalizador, y la
desactivacion parcial de la porcién restante. Mientras el procedimiento a la medida para cortes planeados del
electrolizador puede ajustarse para evitar costes adicionales, poco o nada puede hacerse en el caso de un corte
subito, incontrolado debido a una causa no predecible como cortes de energia en la red eléctrica.

Otros metales del grupo del platino parecen seguir un destino similar. Por ejemplo, de acuerdo al Pourbaix’ Atlas of
Electrochemical Equilibria in Aqueous Solutions, el rodio metalico finamente dividido se disuelve en acido sulfarico
concentrado, agua regia, y acido clorhidrico oxigenado. De manera similar, el Rh,03.5H,0 (hidratado) se disuelve
rapidamente en HCI y otros acidos. Este problema ha sido parcialmente mitigado con la divulgacion del catalizador
de rodio/éxido de rodio descrito en la Patente de los Estados Unidos No. 5,958,197. En particular, el sistema
rodio/6xido de rodio, aunque ligeramente menos activo que el platino hacia la reduccién de oxigeno, no es
envenenado por iones cloruro. También la resistencia quimica al acido clorhidrico acuoso con pequefias cantidades
de cloro disuelto es sensiblemente mejorada con respecto al platino. Sin embargo, se necesita un paso de activacion
para obtener una forma suficientemente activa y estable del catalizador, y surgen algunas limitaciones cuando un
catalizador dado va a ser incluido en un electrodo de difusion de gas. Por ejemplo, el estado quimico y electrénico
del catalizador se cambia al sinterizarlo en aire, un paso muy comuin en la preparacion de los electrodos de difusién
conocidos en el arte. Se han llevado a cabo operaciones engorrosas y/o costosas para reemplazar este paso, o para
restaurar la forma activa y estable del catalizador posteriormente, como se divulga en la Patente de los Estados
Unidos No. 5,958,197. Las limitaciones inherentes con rodio/éxido de rodio fueron superadas por el novedoso
catalizador sulfuro de rodio divulgado en la Patente de los Estados Unidos No. 6,149,782. Se ha encontrado que la
introduccion de algunos cambios en los métodos de preparacion, se obtienen algunas ganancias inesperadas en el
comportamiento y la consistencia divulgadas en la Patente de los Estados Unidos 6,149,782.

Objetos de la invencion

Es un objeto de la invencion suministrar un catalizador mejorado para reduccion de oxigeno que tenga una
estabilidad quimicamente inesperada y deseable hacia medios altamente corrosivos en donde estas mejoras son
realizadas a través de pretratamientos de los materiales de inicio.

Es otro objeto de la invencion suministrar un catalizador mejorado para reducciéon de oxigeno que tenga actividad
electroliticamente inesperada y deseable en presencia de contaminantes organicos.

Es otro objeto de la invencion suministrar un electrodo de gas de difusion novedoso con la mejora del catalizador
gue tenga propiedades electrocataliticas inesperadas y deseables, asi como un voltaje de operacién mas bajo y
consistente.
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Es otro objeto de la invencidén suministrar una celda electrolitica que contenga un electrodo de difusién de gas de la
invencién y suministrar un método mejorado de acido clorhidrico electrolizado a cloro.

Este y otros objetos y ventajas de esta invencion seran evidentes llegando a ser obvias con la descripcion detallada.
Descripcion de la invencion

El novedoso catalizador electroquimico de la invencién comprende sulfuro de rodio, el cual puede ser soportado en
un portador conductor inerte o no soportado. Este catalizador no requiere ningln paso de activacion antes de su
uso, y sorprendentemente retiene toda su actividad electrolitica hacia la reduccion de oxigeno en presencia de iones
cloro y moléculas organicas. Ademas, el catalizador sorprendentemente no es disuelto por la accion complejante de
acido clorhidrico acuoso-mezclas de cloro, por lo cual no requiere precauciones particulares durante el corte cuando
se usa en electrolizadores de acido clorhidrico.

El catalizador es recubierto preferiblemente en al menos un lado de la red, y puede ser usado, con un enlazante,
mezclado con un soporte conductor y un enlazante, o soportado en un soporte conductor y combinado con un
enlazante. El enlazante puede ser hidréfobo o hidrofilico, y la mezcla puede cubrir uno o en ambos lados de la red.
La red puede ser tejida o no tejida o hecha de tela de carbdn, papel carbon, o cualquier malla de metal conductor
resistente a la solucion electrolitica corrosiva.

Ejemplos de soportes de area de alta superficie incluyen grafito, diversas formas de carbono y otros soportes
finamente divididos pero se prefiere el negro de carbono.

Tales catalizadores de red cubierta pueden ser empleados como catodos de difusion de gas que exhiben voltajes de
celda, densidad de corriente y un tiempo de vida que no podian ser obtenidos previamente bajo condiciones de
operacion normal, especialmente cuando se usan en condiciones ambientales altamente agresivas y con reactivos
de baja pureza, tales como en el caso de electrdlisis de acido clorhidrico como subproducto.

Una mejora en la preparacion del catalizador consiste en calentar inicialmente el cloruro de rodio precursor en reflujo
hasta que se obtiene una distribucion en equilibrio del isémero. La distribucién isomérica del cloruro de rodio es
seguida con UV/VIS para asegurar que ha sido obtenido el equilibrio. El sulfuro de rodio resultante tiene una mejora
de comportamiento y puede ser visto como un incremento en los resultados de potencial de media onda.

Otra mejora del electrocatalizador de sulfuro de rodio ocurre cuando el electrocatalizador se deposita sobre negro de
carbono el cual ha sido altamente dispensado si el sulfuro de rodio ha sido llevado o no a reflujo.

Antes de la mezcla con la sal de cloruro de rodio, el negro de carbono es dispersado por mezcladores de alta
energia. Un método es ejecutado a través de un microfluidizador, el cual es un sistema impulsado por presion y esta
disponible a través de compaiiias tales como Microfluidics (Newton, MA, Estados Unidos).

Otras metodologias usan la metodologia rotor/estator mediante la cual se fija un conjunto de cuchillas mientras el
otro conjunto se hace rotar a altas velocidades alrededor del conjunto fijo. Tal accién crea alto desgaste en la
muestra. Las operaciones rotor/estator son a menudo llevadas a cabo en modo por lotes. Otro dispositivo es un
molino el cual es un tambor de giro con placas que llevan a cabo la funcién de entregar cortes de energia a la
solucion. La Kady Company (Scarborough, ME, Estados Unidos) suministra un variedad de estas maquinas. Este
dispositivo y similares son llamados “homogeneizadores” y llevan a cabo la funcién vital de dispersar sélidos en un
solvente de una manera uniforme y consistente. La siguiente seccién de ejemplos describird una preparacion tal y un
reporte de resultados del catalizador sulfuro de rodio no anticipado por mezcla simple para formar una dispersion de
negro de carbono.

Los mejores resultados se obtienen con una combinacién de dos aspectos, a saber un isémero simple de cloruro de
rodio depositado en un negro de carbono altamente dispersado dando como resultado un electrocatalizador con un
incremento sustancial de un potencial de onda media.

La mezcla de reflujo de la solucién cloruro de rodio se mezcla con el negro de carbono dispersado, y se somete a un
paso de ultrasonido. Se prepara entonces un complejo de sulfuro de rodio burbujeando gas de sulfuro de hidrégeno
en una solucién acuosa de sal de rodio soluble en agua. El gas nitrégeno puede ser usado como un transportador
para el sulfuro de hidrégeno, y puede usarse ventajosamente un flujo de nitrégeno puro para purgar el exceso de
sulfuro de hidrégeno para completar la reaccion. Los sélidos resultantes son recogidos por filtracién, lavados y
secados hasta peso constante a 125°C, por ejemplo. La forma resultante de sulfuro de rodio debe ser calentada en
una atmésfera inerte de 550 a 650°C, y preferiblemente por encima de 600°C para formar una forma cristalina bien
definida del catalizador de sulfuro de rodio. El calentamiento puede ser por varias horas dependiendo del tamafio del
lote, y la seleccion de la temperatura es crucial para la formacion del catalizador activo y suficientemente estable.
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Si la temperatura es demasiado baja, tal como a 300°C, los cristales resultantes no son bien definidos y la
estabilidad del catalizador no es suficiente. Si la temperatura es demasiado alta, esto es, 725°C, el catalizador no
soportado tiene una estabilidad acida excelente pero no posee una actividad electroquimica adecuada.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 es un voltamograma hidrodinamico tipico obtenido de una muestra de catalizador de sulfuro de rodio
soportado en la punta de un electrodo de disco de rotacion (RDE) y sometido a un barrido de voltaje. Los tres
electrodos fijados emplean un electrodo de referencia de calomel saturado (SCE) y un electrodo de conteo de
alambre de platino. La solucion es HCI 5%, y la prueba se hace a temperatura ambiente saturada con aire. La
posicion de 1/2 onda a la altura de media meseta se usa como voltaje analitico.

La figura 2 es un sistema de flujo esquematico para probar los electrodos de difusién de gas empleados en la
generacion de Cl, a partir de HCI usando un electrodo de difusion de gas despolarizado de oxigeno.

La figura 3 es una gréafica derivada de una serie de catalizadores preparados usando el método de ya sea del
Ejemplo 1 o del contraejemplo 1, e incorpora electrodos de difusion de gas del Ejemplo 2B. Cada catalizador se
evalud usando el RDE y luego se evalud en una prueba de electrodo de difusién de gas en la disposicién de la figura
2. La grafica compara el voltaje analitico de RDE (E1/2) con el obtenido en Lab Cell para el mismo catalizador.

La figura 4 muestra una comparacion de la posicion de 1/2 onda para el catalizador de conteo del ejemplo 1, el
catalizador preparado con solo un reflujo de la sal de inicio, el catalizador preparado con solo la dispersion del negro
de carbono y sonicacion de la mezcla, y el catalizador preparado con una combinacion de reflujo y
dispersién/sonicacion.

La figura 5 es un espectro tipico UV/VIS obtenido de una solucién de RhCl; *nH,0 inmediatamente después de la
disolucién y después de 2.5 horas de reflujo.

En los siguientes ejemplos, se describen varias realizaciones preferidas para ilustrar la invencién. Sin embargo, se
entiende que la invencion no pretende ser limitada por las realizaciones especificas.

EJEMPLO 1

Un lote de 100 gramos de sulfuro de rodio sobre carbono se prepara como sigue. Una cantidad de sal de cloruro de
rodio se adiciona a agua desionizada para alcanzar una concentracion de metal de Rh de aproximadamente 69 g/l.
Esta solucidon se lleva a reflujo (95-100 °C) durante la noche, esto es, aproximadamente 16 horas. El progreso del
reflujo se sigue con un espectro de UV-VIS. La relacién de absorcion de 470-475 nm a la de 374-380 nm debe estar
en el rango de 0.9-1.1, y mas preferiblemente 1 cuando se ha completado el reflujo. Hagase referencia a la figura 5
para un espectro tipico obtenido después de 2.5 horas de reflujo.

En una operacion separada, se mezclan 64.00 g de Vulcan XC-72 en 2.0 litros de agua desionizada colocada en un
vaso de precipitados grande (aproximadamente 4 litros). La mezcla se somete a alto corte mezclada por un
rotor/estator Silverson®. La mezcla se agita vigorosamente en direccion tanto horizontal como vertical a 6500-9000
rpm durante 15 minutos. Después del mezclado de alto corte, la mezcla de carbono dispersa se transfiere al
recipiente con una barra de agitacion grande y se adiciona una solucion de 400 mL de 69 g/L RhO (27.6 g Rh metal).
Se mezcla la solucion sobre | placa de agitacion magnética por al menos 5 minutos.

Se procesa adicionalmente la mezcla de metal y negro de carbono colocandola en el recipiente en un bafio
ultrasonico durante 20 minutos. Se purga el recipiente con nitrégeno durante 30-60 minutos a una rata de
aproximadamente 30 L/hr. Se comienza el burbujeo de H,S a través del recipiente y la rata de flujo deseado,
tipicamente aproximadamente 8-9 litros/hora, mientras se continua con el nitrdgeno a 30 L/hr. Cinco horas después
del inicio del burbujeo de H,S, debe ser tomada una pequefia muestra de la mezcla de solucion. Se filtra y se verifica
la concentracion de Rh con XRF o UV/VIS para confirmar la adsorcién del producto en el soporte de carbono. El flujo
de sulfuro de hidrégeno se descontinta después de la confirmacion de la completa adsorcién del producto sobre el
carbono. La purga de nitrégeno se continGia durante la noche. Al dia siguiente, el catalizador se filtra a través de un
embudo Buchner usando una bomba de vacio sin lavado excepto el de un pequefio lavado del recipiente (-30 ml). El
intermedio filtrado se coloca en un horno durante la noche a una temperatura de ~120°C. Después del secado, un
horno se prepara por purga con argoén durante 1 hora a temperatura ambiente. Con purga inerte continua, la
temperatura del horno es llevada en rampas desde temperatura ambiente a 650°C en una hora. La temperatura se
mantiene a 650°C por 2 horas. Después de suspender el calentamiento, el horno es llevado a enfriamiento en argén
a temperatura ambiente durante la noche. Una vez retirado el horno, se analiza el catalizador y se fabrica un
electrodo de difusién de gas o ensamblaje de electrodo de membrana.
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CONTRAEJEMPLO 1

Se prepararon cien gramos de sulfuro de rodio soportado por el siguiente procedimiento: 57.3 gramos de RhCls x
H>O (39.88% dado como metal de rodio) se disuelven en 2 litros de agua desionizada (D.l.), sin ningln ajuste de pH.
Se adicionan 53.4 gramos de Vulcan XC-72 de carbono activado y la mezcla se lleva a suspension con un agitador
magnético.

El gas de sulfuro de hidrégeno se burbujea a través de la suspensién a temperatura ambiente usando nitrégeno
como gas transportador. La mezcla se lleva a reaccidon como se describe, durante 7 horas. Por la complejidad de la
reaccion, el nitrégeno se purga a través del sistema para eliminar el H,S residual. La solucién restante se filtra
mediante vacio para aislar los sélidos, los cuales se lavan con agua desionizada y se secan a 125°C hasta peso
constante.

La torta del catalizador resultante finalmente se muele hasta un polvo fino y se somete a 650°C bajo flujo de argon
durante 2 horas. Se obtiene una carga de catalizador sobre carbono de 27-28%, dado como metal de rodio.

EJEMPLO 2

Los catalizadores de todos los ejemplos reportados anteriormente, junto con el platino disponible comercialmente en
Vulcan XC-72 (por ejemplo desde E-TEK, Inc.), pueden ser utilizados en varias configuraciones diferentes tal como
se lista mas abajo. El catalizador de esta invencién no esta limitado por la estructura del electrodo de difusion de
gas.

a) Electrodo ELAT®: Una red de tela de carbono con un relacion de unidad de urdimbre de aproximadamente 25 a 50
hebras por pulgada, y un contenido de carbono de 97-99% se seleccion6 de un producto disponible comercialmente
con un espesor de 10 a 15 mils. La tela de carbono con un espesor de 5 a 50 mils puede ser usada ventajosamente
para este proposno Una mezcla de polimero fluorado (politetrafluoroetileno, PTFE, comercializado por DuPont bajo
la marca Teflon® y negro de carbono de acetileno Shawinigan (SAD), comercializado por Cabot Corp., se depositd
en cada lado de la tela de carbono, despues cada cubierta fue secada a temperatura ambiente, hasta alcanzar un
recubrimiento total de 8 a 10 mg/cm Una mezcla del catalizador en polvo y Teflon® se aplicé en un lado de la red
de carbono en mdltiples capas hasta obtener una lamina de 0.5 a 2 mg de catalizador por centimetro cuadrado.
Después del recubrimiento final, se calent6 la tela de carbono a 340°C durante 20 minutos.

b) Electrodo ELAT® de lado senC|IIo Se repitié el procedimiento anterior para preparacion del electrodo ELAT
excepto que la mezcla SAB/Teflon® se aplic6 a solo un lado de la tela de carbono, con una carga de4d4ab mg/cm
La capa de catalizador fue aplicada en el mismo lado, en el tope sobre la lamina de SAB/Teflon®.

c¢) Flujo a traves del electrodo: Se seleccion6 una tela de carbono con las mismas espeC|f|caC|ones que para el
electrodo ELAT® y se aplicaron de 2 a 5 capas de una mezcla de catalizador en polvo y Teflon® a uno de los lados
del mlsmo El textil recubierto se calentd entonces a 340°C por aproximadamente 20 minutos para obtener 1. 03
mg/cm de metal de rodio. El paso de calentamiento final o paso de sinterizado se cree que funde el Teflon® y
distribuye este a través del catalizador de carbono. Sin embargo, el paso de sinterizado puede ser omitido
exitosamente para este electrodo.

d) Ensamblaje de electrodo de membrana: Se formulé una tlnta consistente en aproximadamente 3 partes de
catalizador y 1 parte (como peso seco) de ionémero Nafion®, tal como el distribuido por Solutions Technology,
(Mendenhall, Penn., Estados Unidos) asi como una mezcla en suspension de agua y alcoholes alifaticos menores
tales como metanol propanol y/o butanol. Se aplicé la tinta a la membrana de intercambio de Nafion® 324,
comercializada por DuPont, mantenida en su lugar con una mesa de vacio calentada a través de aspersion o
pintura. Otras membranas de intercambio de iones conocidas en el arte pueden haber sido ut|||zadas
alternativamente. Se aplicaron laminas subsecuentes de la tinta hasta depositar 0.05 a 1 mg de metal/mg/cm de
catalizador. El ensamblaje se calent6 adicionalmente para eliminar los solventes, y se ensambl6 con un soporte de
electrodo apropiado tal como el divulgado en la Patente de los Estados Unidos No. 6,103,077. La tinta de catalizador
como se describe podria haber sido aplicada alternativamente a un soporte de electrodo, subsecuentemente
calentada para eliminar los solventes y ensamblada con una membrana de intercambio de iones para formar una
membrana equivalente de ensamblaje de electrodo.

EJEMPLO 3

Para demostrar la consistencia del catalizador preparado de acuerdo con el Ejemplo 1 y comparar multiples lotes de
catalizador preparados usando el método mejorado del método del contraejemplo 1, se emplea el electrodo de disco
de rotacion (RDE) para obtener un dato electroquimico independientemente de la prueba de la celda de laboratorio.
Una tinta diluida de sulfuro de rodio en carbono se prepara mezclando 33 mg de catalizador soportado con 25 ml de
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alcohol isopropilico y 25 ml de agua DI. Un total de 1 microlitro de esta tinta se aplica en dos a tres capas sobre la
punta del electrodo de rotacién de carbono vidriado (6 mm dia). Una vez se seca la tinta, se aplica una capa
adicional de solucién del ionémero Nafion® al 5% (10 microlitros) y se evapora hasta sequedad. El electrodo se
coloca en una solucion de HCI al 5% que esta a temperatura ambiente. Se conectan un electrodo de medicion de
platino y un electrodo de referencia calomel saturado (SCE) a un potenciostato PAR 373 junto con el electrodo de
disco de rotacion. Bajo diversas ratas de rotacion, se aplica por lo tanto un barrido potencial en la meseta que
representa reduccion de oxigeno disuelto registrado. El potencial de onda de una mitad de la altura de la meseta
(véase figura 1) se usa como indicador analitico para la reaccion de reduccién del oxigeno del catalizador. El
potencial mas positivo indicé una mayor facilidad para la reduccién del oxigeno.

Una serie de electrodos de difusion de gas, como se describe en el Ejemplo 2B se fabrican con catalizadores
preparados a partir de los métodos ya sea del Ejemplo 1 o del contraejemplo 1. Los electrodos de difusion de gas
resultantes son probados usando las celdas de prueba del laboratorio como se describe mas abajo. Las pruebas de
laboratorio de electrdlisis se ordenan de acuerdo al esquema de la figura 2. El area de superficie de electrodo
expuesta fue de 100 cm? y la membrana fue de Nafion 324. El &nodo fue malla de titanio activado con catalizador de
oxido de rutenio. Se suministro el oxigeno al catodo a una rata de hasta 2.5 veces el exceso estequiométrico a ~5
cm presiéon de agua y se suministré al anodo 13-15% de electrolito de cloruro de hidrégeno. La rata de flujo de
electrolito fue de 372 m*/hora/cm? a una retropresion de 200 mbar. A menos que se establezca otra cosa, el voltaje
de celda se registra a 4 kA/m? después de tres dias de operacion. Todos los voltajes se corrigieron por resistencia
del colector de corriente. La temperatura de la celda y del electrolito se mantuvo a 55°C + 5°C.

En la figura 3 se muestra una gréafica de voltaje de onda de RDE a 1/2 altura versus voltaje de celda de laboratorio.
Considerando el rango de variables que surgen de la reproducibilidad de fabricacién del electrodo de difusion de gas
a la reproducibilidad estadistica de una celda de prueba de laboratorio, la correlaciéon entre el voltaje de onda a 1/2
altura y el voltaje de celda de laboratorio indica que el método RDE es muy bueno. A medida que el indicador
analitico para RDE se desplaza a potenciales positivos, el voltaje de operacién de celda de laboratorio disminuye. La
correlacion confirma que el indicador analitico es una medida relevante para el comportamiento catalitico en el
sistema actual.

Se prueban multiples lotes de catalizador usando la metodologia RDE, y se compara el promedio de 15 lotes
preparados usando el método del contraejemplo 1 con 10 lotes preparados usando el método del Ejemplo 1. La
Tabla 1 resume los resultados obtenidos por el método RDE.

TABLA 1: Posicién de pico RDE a 1/2 altura de meseta (versus SCE)

Método de preparacion de sulfuro de rodio Contraejemplo 1 Ejemplo 1 delta
Ndmero de muestras 15 10

Posicion del pico a media altura versus SCE 160 mV 230 mV 70 mV
Desviacion estandar 24 19

Desviacion estandar relativa 15% 8.3

Esta tabla demuestra que las mejoras de dispersar el carbono, someter a reflujo el precursor de la sal de rodio, y
aplicar ultrasonido a la mezcla de carbono y sal metalica suministran un catalizador mejorado tanto por
comportamiento (incremento promedio en media onda de 70 mV) como por consistencia (disminucién en la
desviacion estandar relativa desde 15 a 8.3%).

EJEMPLO 4

También se probo el catalizador preparado incrementalmente por solo reflujo, o solo dispersion (dispersion mas
ultrasonido).

La figura 4 muestra la mejora tipica posible con cada modificacion del proceso. Mientras que la aplicacién de solo el
reflujo a la sal de inicio, o de solo la dispersion al negro de carbono muestra claramente una mejora, la combinacion
de estos pasos de procesos adicionales suministran la mayor ganancia.

Pueden hacerse diversas modificaciones del electrocatalizador de la invencién sin apartarse del alcance de la misma
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y debe entenderse que la invencion pretende ser limitada solo como se define en las reivindicaciones anexas.
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REIVINDICACIONES

1. Un electrocatalizador de sulfuro de rodio que comprende sulfuro de rodio formado por calentamiento en solucién
acuosa de cloruro de rodio hasta que se obtiene una distribucién de estado de equilibrio de isbmeros y luego
burbujeando sulfuro de hidrégeno en la solucién para formar sulfuro de rodio.

2. El catalizador de la reivindicacién 1 en donde el calentamiento es a reflujo.

3. El electrocatalizador de la reivindicacion 1 en donde el sulfuro de rodio esta soportado en un soporte inerte
conductor.

4. El electrocatalizador de sulfuro de rodio de la reivindicacion 3 en donde el soporte inerte conductor es negro de
carbono altamente dispersado.

5. Un proceso para formar un electrocatalizador que comprende formar una solucion de cloruro de rodio,
calentamiento de la solucién para obtener una distribucién de estado de equilibrio de los isémeros de rodio,
burbujeando sulfuro de hidrégeno a la solucién resultante para precipitar sulfuro de rodio y recuperar el mismo.

6. El proceso de la reivindicacion 5 en donde el sulfuro de rodio se deposita sobre negro de carbono altamente
dispersado.

7. Un ensamblaje del electrodo de membrana teniendo el electrodo un depdsito del electrocatalizador de la
reivindicacion 1 en donde el sulfuro de rodio esta soportado en un soporte inerte conductor.

8. El ensamblaje de la reivindicacion 7 en donde el soporte es negro de carbono.
9. El ensamblaje de la reivindicacion 8 en donde el negro de carbono es altamente dispersado.

10. Un proceso de electrdlisis de acido clorhidrico en un electrolizador, que comprende el uso de un ensamblaje de
electrodo-membrana de la reivindicacién 7.

11. El proceso de electrolisis de acido clorhidrico de la reivindicacion 10 que comprende el uso de un ensamblaje de
electrodo-membrana de la reivindicacion 9.
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Datos Tipicos del Electrodo de Disco de Rotacion
Evaluacion E 1/2 de los Datos de RDE, 3600 rpm
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Voltaje de Celda de Laboratorio vs. Potencial E Medio de RDE Medido 172
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Efecto del Reflujo de Solucion en el Espectro de la Solucion de RhC!3X HZO
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