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CATODO PARA PROCESOS ELECTROLITICOS

RESUMEN

La invencion se relaciona a un catodo para procesos electroliticos, apto para la evolucién
de hidrogeno en un proceso de electrolisis cloro-alcali, constituido por un substrato
metalico provisto de un revestimiento catalitico hecho de dos capas que contienen
paladio, tierras raras (tales como el praseodimio) y un componente noble seleccionado
entre platino y rutenio. El contenido porcentual de tierras raras es inferior en la capa
externa que en la interna.



CAMPO DE LA INVENCION

La invencion es relativa a un electrodo para utilizacién en procesos electroliticos y a un
método para producirlo.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La invencion se refiere a un catodo para procesos electroliticos, en particular a un catodo
apto para evolucién de hidrégeno en un proceso electrolitico industrial. A continuacion, se
hara referencia a la electrolisis cloro-alcali como proceso tipico de electrdlisis industrial
con evolucion catddica de hidrégeno, pero la invencion no esta limitada a una aplicacion
particular. En la industria de los procesos electroliticos, la competitividad esta asociada
con distintos factores, el principal de los cuales es la reduccion del consumo de energia,
directamente relacionado con el voltaje operativo; esto justifica los muchos esfuerzos
dirigidos a reducir los varios componentes que concurren a determinar este Ultimo, por
ejemplo las caidas 6hmicas, que dependen de parametros de proceso tales como la
temperatura, la concentracion de electrolito y la distancia interelectrddica, ademas de los
sobrevoltajes anddico y catodico. Por este motivo, aunque algunos materiales
quimicamente resistentes y desprovistos de actividad catalitica — tales como por ejemplo
los aceros al carbono — puedan emplearse como catodos de evolucién de hidrégeno en
varios procesos electroliticos, la utilizacion de electrodos activados con un revestimiento
catalitico se ha vuelto mas comun con el propésito de reducir el sobrevoltaje catddico de
hidrogeno. Unos buenos resultados pueden por lo tanto ser obtenidos utilizando
substratos metalicos, por ejemplo hechos de niquel, cobre o acero, provistos de
revestimientos cataliticos de 6xido de rutenio o platino. Los ahorros de energia obtenibles
a través del empleo de los catodos activados en efecto pueden en algunos casos
compensar los costos derivados de la utilizacion de catalizadores a base de metales
preciosos. De todas maneras, la conveniencia econémica en el uso de los catodos
activados depende basicamente de su tiempo de vida operativo: para poder compensar el
costo de instalacion de estructuras catédicas activadas en una celda cloro-alcali, por
ejemplo, es necesario garantir su funcionamiento por un periodo de tiempo no inferior a 2
o 3 anos. Sin embargo, la gran mayoria de los revestimientos cataliticos a base de
metales nobles esta expuesta a sufrir graves averias en consecuencia de las inversiones
de corriente ocasionales que se pueden tipicamente producir en el caso de
malfuncionamiento de las plantas industriales: el pasaje de corriente anddica, aunque por
un tiempo limitado, causa un desplazamiento del potencial a valores muy elevados, que
en cierta medida lleva a la disoluciéon del platino o del éxido de rutenio. Una solucién
parcial de este problema fue propuesta en la solicitud internacional de patente WO
2008/043766, aqui incorporada en su totalidad, que describe un catodo obtenido sobre un
substrato de niquel provisto de un revestimiento constituido por dos zonas distintas, una
de las cuales comprende paladio y opcionalmente plata, en funcion protectora
especialmente hacia los fendmenos de inversion de corriente, y una zona de activacion
gue comprende platino y/o rutenio, preferiblemente mezclados con una pequeria cantidad
de rodio, en funcién de catalizador para la evolucion catddica de hidrogeno. E! aumento
de la tolerancia a los fendmenos de inversion de corriente se puede presumiblemente
atribuir al papel del paladio, que tiende a formar hidruros durante el funcionamiento
catodico normal; durante las inversiones, los hidruros podrian ionizarse, impidiendo al
potencial de electrodo desplazarse hasta niveles peligrosos. Aunque la invencion descrita
en WO 2008/043766 se haya demostrado util para prolongar el tiempo de vida de los
catodos activados en procesos electroliticos, se obtuvieron prestaciones adecuadas sélo
con aquellas formulaciones que contienen una cantidad significativa de rodio; en
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consideracion del precio muy elevado del rodio y de la disponibilidad limitada de este
metal, esta resulta ser una fuerte limitacion del campo de utilizacion de este tipo de
revestimientos.

Se evidencia por lo tanto la necesidad de una nueva composicion catddica para procesos
electroliticos industriales, en particular para procesos electroliticos industriales con
evolucion catddica de hidrégeno, caracterizada por tener una actividad catalitica mas
elevada y una duracion y tolerancia a las inversiones accidentales de corriente
equivalente o superior en las normales condiciones operativas con respecto a las
formulaciones de la técnica anterior.

SUMARIO DE LA INVENCION

Varios aspectos de la presente invenciéon estan presentados en las reivindicaciones
adjuntas. : :

En una forma de realizacion, un catodo para procesos electroliticos esta constituido por
un substrato metalico, por ejemplo de niquel, cobre o acero al carbono, provisto de un
revestimiento catalitico que comprende al menos dos capas, ambas conteniendo paladio,
tierras raras y al menos un componente seleccionado entre platino y rutenio, en donde el
contenido porcentual de tierras raras es superior en la capa interna — indicativamente
superior a 45% en peso — e inferior en la capa externa, indicativamente entre 10 y 45% en
peso. En una forma de realizacion, el contenido porcentual de tierras raras esta
comprendido entre 45 y 55% en peso en la capa catalitica interna y entre 30 y 40% en
paso en la capa catalitica externa. En la presente descripcion y en las reivindicaciones de
la presente solicitud, el contenido porcentual en peso de los varios elementos es referido
a los metales, excepto cuando especificado de otra forma. Los elementos indicados
pueden estar presentes como tales o en forma de 6xidos u otros compuestos, por ejemplo
el platino y el rutenio pueden estar presente en forma de metales o de oxidos, las tierras
raras prevalentemente como 6xidos, el paladio prevalentemente como éxido al producir el
electrodo y prevalentemente como metal en condiciones operativas bajo evolucion de
hidrogeno. Los inventores han sorprendentemente observado que la cantidad de tierras
raras al interior de la capa catalitica explica mas eficazmente su accion protectora hacia el
componente noble cuando se establezca un cierto gradiente de composicién, en particular
cuando el contenido de tierras raras sea inferior en la capa mas externa. Sin querer limitar
al alcance de la invencién a una teoria particular, se puede suponer que la cantidad
reducida de tierras raras en la capa externa vuelve los sitios cataliticos de platino o rutenio
mas accesibles al electrolito, por otro lado sin alterar significativamente la estructura
global del revestimiento. En una forma de realizacion, las tierras raras comprenden el
praseodimio, aunque los inventores hayan constatado como otros elementos del mismo
grupo, por ejemplo cerio y lantanio, sean aptos para explicar una accién analoga con
resultados similares. En una forma de realizacién, el revestimiento catalitico tiene un
contenido nulo de rodio; la formulacién del revestimiento catalitico con un contenido
reducido de tierras raras en la capa mas externa esta caracterizada por un sobrevoltaje
catodico de evolucion de hidrogeno extremadamente reducido: de tal manera, el empleo
de rodio como catalizador se vuelve innecesario. Esto puede tener la ventaja de reducir
en medida considerable el costo de produccién del electrodo, dada la tendencia del precio
del rodio a permanecer constantemente mas alto que los del platino y del rutenio. En una
forma de realizacion, la razdén ponderal entre paladio y componente noble esta
comprendida entre- 0.5 y 2 referida a los metales; esto puede tener la ventaja de
proporcionar una actividad catalitica adecuada combinada con una proteccion apropiada
del catalizador de fenomenos accidentales de inversion de corriente. En una forma de
realizacién, el contenido de paladio en dicha formulacién puede ser parcializado con plata,
por ejemplo con una razén molar Ag/Pd entre 0.15 y 0.25. Esto puede tener la ventaja de
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mejorar la capacidad del paladio de absorber hidrégeno durante el funcionamiento y de
oxidar el hidrégeno absorbido durante las inversiones accidentales de corriente.

En una forma de realizacion, el electrodo antes descrito es obtenido por pirdlisis oxidativa
de soluciones precursoras, o sea por descomposicion térmica de al menos dos soluciones
aplicadas en secuencia; ambas soluciones comprenden sales u otros compuestos
solubles de paladio, de una tierra rara tal como el praseodimio y de al menos un
componente noble tal como platino o rutenio, bajo la condicién que la solucién aplicada
por Ultima, dirigida a la formacion de la capa catalitica mas externa, tenga un contenido
porcentual de tierras raras inferior a aquél de la solucién aplicada por primera. En una
forma de realizacién, las sales contenidas en las soluciones precursoras son nitratos y su
descomposicion térmica es efectuada a una temperatura de 430-500°C en presencia de
aire.

Algunos de los resultados mas significativos obtenidos por los inventores estan
presentados en los ejemplos a continuacion, que no se entenderan como una limitacion
del alcance de la invencion.

EJEMPLO 1

Una malla de niguel 200 de dimensiones 100 mm x 100 mm x 0.89 mm fue sometida a un
tratamiento de granallado con corinddn y luego decapada en HCI hirviendo al 20% por 5
minutos. La malla fue entonces pincelada con 5 manos de una solucién acuosa de Pt (Il)
diamino dinitrato (30 g/l), Pr (Ili) nitrato (50 g/l) y Pd (Il) nitrato (20 g/l) acidificada con
acido nitrico, con ejecucion de un tratamiento térmico de 15 minutos a 450°C después de
cada mano hasta obtener la deposicion de 1.90 g/m? de Pt, 1.24 g/m?* de Pd y 3.17 g/m?
de Pr (formacion de la capa catalitica interna). Sobre la capa catalitica asi obtenida, se
aplicaron 4 manos de una segunda solucién que contenia Pt (Il) diamino dinitrato (30 g/l),
Pr (111) nitrato (27 g/l) y Pd (ll) nitrato (20 g/l) acidificada con &cido nitrico, con ejecucion de
un tratamiento térmico de 15 minutos a 450°C después de cada mano hasta obtener la
deposicién de 1.77 g/m? de Pt, 1.18 g/m? de Pd y 1.59 g/m? de Pr (formacion de la capa
catalitica externa).

La muestra fue sometida a un ensayo de funcionamiento, en el cual mostré un potencial
catodico medio inicial corregido por la caida 6hmica de -924 mV/NHE a 3 kA/m? bajo
evolucion de hidrogeno en NaOH al 33%, a una temperatura de 90°C, lo que corresponde
a una excelente actividad catalitica.

La misma muestra fue sucesivamente sometida a una voltametria ciclica en el intervalo de
-1 a +0.5 V/NHE a una velocidad de barrido de 10 mV/s; la variacion media del potencial
catodico después de 25 ciclos resultd de 15 mV, lo que corresponde a una excelente
tolerancia a las inversiones de corriente.

EJEMPLO 2

Una malla de niquel 200 de dimensiones 100 mm x 100 mm x 0.89 mm fue sometida a un
tratamiento de granallado con corindon y luego decapada en HCI hirviendo al 20% por 5
minutos. La malla fue entonces pincelada con 3 manos de una solucion acuosa de Pt (l1)
diamino dinitrato (30 g/l), Pr (1) nitrato (50 g/l) y Pd (Il) nitrato (20 g/l) acidificada con
acido nitrico, con ejecucion de un tratamiento térmico de 15 minutos a 460°C después de
cada mano hasta obtener la deposicion de 1.14 g/m? de Pt, 0.76 g/m* de Pd y 1.90 g/m?
de Pr (formacion de la capa catalitica interna). Sobre la capa catalitica asi obtenida, se
aplicaron 6 manos de una segunda solucién que contenia Pt (il) diamino dinitrato (23.4
g/l), Pr (1) nitrato (27 g/l) y Pd (Il) nitrato (20 g/l) acidificada con acido nitrico, con
ejecucion de un tratamiento térmico de 15 minutos a 460°C después de cada mano hasta
obtener la deposicion de 1.74 g/im? de Pt, 1.49 g/m? de Pd y 2.01 g/m? de Pr (formacion de
la capa catalitica externa).



La muestra fue sometida a un ensayo de funcionamiento, en el cual mostré un potencial
catédico medio inicial corregido por la caida 6hmica de -926 mV/NHE a 3 kA/m? bajo
evolucién de hidrégeno en NaOH al 33%, a una temperatura de 90°C, lo que corresponde
a una excelente actividad catalitica.

La misma muestra fue sucesivamente sometida a una voltametria ciclica en el intervalo de
-1 a +0.5 VINHE a una velocidad de barrido de 10 mV/s; la variacién media del potencial
catédico después de 25 ciclos resulté de 28 mV, lo que corresponde a una tolerancia
todavia aceptable a las inversiones de corriente, aunque un poco menor que la del
electrodo del ejemplo 1; esto fue atribuido al hecho que el contenido porcentual de tierras
raras en la capa catalitica interna (65%) es un poco mas elevado que el valor
sucesivamente identificado como éptimo (45-55%)).

EJEMPLO 3

Una malla de niquel 200 de dimensiones 100 mm x 100 mm x 0.89 mm fue sometida a un
tratamiento de granallado con corinddn y luego decapada en HCI hirviendo al 20% por 5
minutos. La malla fue entonces pincelada con 5 manos de una solucion acuosa de Ru (ill)
nitrosilnitrato (30 g/l), Pr (ill) nitrato (50 g/l), Pd (ll) nitrato (16 g/l) y AgNO; (4 g/l)
acidificada con acido nitrico, con ejecucion de un tratamiento térmico de 15 minutos a
430°C después de cada mano hasta obtener la deposicién de 1.90 g/m? de Ru, 1.01 g/m?
de Pd, 0.25 g/m? de Ag y 3.17 g/m? de Pr (formacion de la capa catalitica interna). Sobre
la capa catalitica asi obtenida, se aplicaron 6 manos de una segunda solucion que
contenia Ru (lIl) nitrosilnitrato (30 g/l), Pr (lll) nitrato (27 g/f), Pd (Il) nitrato (16 gy y
AgNO; (4 g/l) acidificada con acido nitrico, con ejecucion de un tratamiento térmico de 15
minutos a 430°C después de cada mano hasta obtener la deposicion de 2.28 g/m® de Ru,
1.22 g/m? de Pd, 0.30 g/m? de Ag y 2.05 g/m* de Pr (formacién de la capa catalitica
externa).

La muestra fue sometida a un ensayo de funcionamiento, en el cual mostré un potencial
catodico medio inicial corregido por la caida éhmica de -925 mV/NHE a 3 kA/m? bajo
evolucion de hidrogeno en NaOH al 33%, a una temperatura de 90°C, lo que corresponde
a una excelente actividad catalitica.

La misma muestra fue sucesivamente sometida a una voltametria ciclica en el intervalo de
-1 a +0.5 V/NHE a una velocidad de barrido de 10 mV/s; la variaciéon media del potencial
catodico después de 25 ciclos resultd de 12 mV, lo que corresponde a una excelente
tolerancia a las inversiones de corriente.

EJEMPLO 4

Una malla de niquel 200 de dimensiones 100 mm x 100 mm x 0.89 mm fue sometida a un
tratamiento de granallado con corind6n y luego decapada en HCI hirviendo al 20% por 5
minutos. La malla fue entonces pincelada con 5 manos de una solucion acuosa de Pt (1)
diamino dinitrato (30 g/l), La (lll) nitrato (50 g/l) y Pd (ll) nitrato (20 g/l) acidificada con
acido nitrico, con ejecucion de un tratamiento térmico de 15 minutos a 450°C después de
cada mano hasta obtener la deposicion de 1.90 g/m? de Pt, 1.24 g/m? de Pd y 3.17 g/m?
de La (formacién de la capa catalitica interna). Sobre la capa catalitica asi obtenida, se
aplicaron 3 manos de una segunda solucién que contenia Pt (Il) diamino dinitrato (30 g/,
La (lll) nitrato (32 g/l) y Pd (Il) nitrato (20 g/l) acidificada con acido nitrico, con ejecucion
de un tratamiento térmico de 15 minutos a 450°C después de cada mano hasta obtener la
deposicion de 1.14 g/m? de Pt, 0.76 g/m? de Pd y 1.22 g/m? de La (formacion de la capa
catalitica externa). '

La muestra fue sometida a un ensayo de funcionamiento, en el cual mostré un potencial
catodico medio inicial corregido por la caida 6hmica de -928 mV/NHE a 3 kA/m? bajo



evolucion de hidrégeno en NaOH al 33%, a una temperatura de 90°C, 1o que corresponde
a una excelente actividad catalitica.

La misma muestra fue sucesivamente sometida a una voltametria ciclica en el intervalo de
-1 a +0.5 V/INHE a una velocidad de barrido de 10 mV/s; la variacion media del potencial
catodico después de 25 ciclos resultd de 22 mV, lo que corresponde a una excelente
tolerancia a las inversiones de corriente.

CONTRAEJEMPLO 1

Una malla de niguel 200 de dimensiones 100 mm x 100 mm x 0.89 mm fue sometida a un
tratamiento de granallado con corindén y luego decapada en HCI hirviendo al 20% por 5
minutos. La malla fue entonces pincelada con 7 manos de una solucién acuosa de Pt (ll)
diamino dinitrato (30 g/l), Pr (Ilf) nitrato (50 g/l), Rh (lll) cloruro (4 g/l) y Pd (li) nitrato (20
g/l) acidificada con acido nitrico, con ejecucion de un tratamiento térmico de 15 minutos a
450°C después de cada mano hasta obtener la deposiciéon de 2.66 g/m? de Pt, 1.77 g/m?
de Pd, 0.44 g/m? de Rh y 4.43 g/m? de Pr (formacion de una capa catalitica de acuerdo
con WO 2008/043766).

La muestra fue sometida a un ensayo de funcionamiento, en el cual mostré un potencial
catédico medio inicial corregido por la caida éhmica de -930 mV/NHE a 3 kA/m? bajo
evolucion de hidrégeno en NaOH al 33%, a una temperatura de 90°C, lo que corresponde
a una buena actividad catalitica, aunque inferior con respecto a aquella de los ejemplos
anteriores a pesar de |la presencia de rodio. '

La misma muestra fue sucesivamente sometida a una voltametria ciclica en el intervalo de
-1 a +0.5 V/INHE a una velocidad de barrido de 10 mV/s; la variacion media del potencial
catodico después de 25 ciclos resultdé de 13 mV, lo que corresponde a una excelente
tolerancia a las inversiones de corriente.

CONTRAEJEMPLO 2

Una malla de niquel 200 de dimensiones 100 mm x 100 mm x 0.89 mm fue sometida a un
tratamiento de granallado con corindon y luego decapada en HCI hirviendo al 20% por 5
minutos. La malla fue entonces pincelada con 7 manos de una solucion acuosa de Pt (ll)
diamino dinitrato (30 g/l), Pr (ll) nitrato (50 g/l) y Pd (ll) nitrato (20 g/l) acidificada con
acido nitrico, con ejecucion de un tratamiento térmico de 15 minutos a 460°C después de
cada mano hasta obtener la deposicion 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).

La muestra fue sometida a un ensayo de funcionamiento, en el cual mostrdé un potencial
catodico medio inicial corregido por la caida éhmica de -936 mV/NHE a 3 kA/m? bajo
evolucion de hidrégeno en NaOH al 33%, a una temperatura de 90°C, lo que corresponde
a una discreta actividad catalitica, inferior a la del Contraejemplo 1 posiblemente debido a
la ausencia de rodio en la formulacion catalitica.

La misma muestra fue sucesivamente sometida a una voltametria ciclica en el intervalo de
-1 a +0.5 V/INHE a una velocidad de barrido de 10 mV/s; la variacion media del potencial
catodico después de 25 ciclos resulté de 80 mV, lo que corresponde a una escasa
tolerancia a las inversiones de corriente.

CONTRAEJEMPLO 3

Una malla de niquel 200 de dimensiones 100 mm x 100 mm x 0.89 mm fue sometida a un
tratamiento de granallado con corinddn y luego decapada en HCI hirviendo al 20% por 5
minutos. La malla fue entonces pincelada con 6 manos de una solucion acuosa de Pt (Il)
diamino dinitrato (30 g/l), Pr (lil) nitrato (28 g/l) y Pd (ll) nitrato (20 g/l) acidificada con
acido nitrico, con ejecucion de un tratamiento térmico de 15 minutos a 480°C después de



cada mano 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).

La muestra fue sometida a un ensayo de funcionamiento, en el cual mostré un potencial
catédico medio inicial corregido por la caida 6hmica de -937 mV/NHE a 3 kA/m? bajo
evolucién de hidrogeno en NaOH al 33%, a una temperatura de 90°C, lo que corresponde
‘a una discreta actividad catalitica, analogamente al Contraejemplo 2.

La misma muestra fue sucesivamente sometida a una voltametria ciclica en el intervalo de
-1 a +0.5 V/INHE a una velocidad de barrido de 10 mV/s; la variacion media del potencial
catodico despues de 25 ciclos resultdé de 34 mV, que corresponde a una tolerancia
superior a las inversiones de corriente que la del Contraejemplo 2, posiblemente debido a
la diferente relacion entre metal noble y tierra rara en la activacién, pero todavia no
satisfactoria.

La descripcion anterior no se entendera como limitativa de la invencion, que puede ser
practicada segun diferentes formas de realizacion sin alejarse de sus objetivos, y cuyo
alcance esta univocamente definido por las reivindicaciones anexas.

En la descripcion y en las reivindicaciones de la presente solicitud, la palabra
‘comprender” y sus variaciones tal como “comprende” y “comprendido” no tienen el
objetivo de excluir la presencia de otros elementos o componentes accesorios.



REIVINDICACIONES

1. Catodo para procesos electroliticos constituido por un substrato metalico provisto
de un revestimiento catalitico de capas mdultiples, el revestimiento comprendiendo
al menos una capa catalitica interna y una capa catalitica externa, ambas capas
cataliticas interna y externa conteniendo paladio, al menos una tierra rara y al
menos un componente noble seleccionado entre platino y rutenio, en donde dicha
capa catalitica externa tiene un contenido de tierras raras entre 10 y 45% en peso y
dicha capa catalitica interna tiene un contenido de tierras raras superior al de dicha
capa catalitica externa.

2. El catodo segun la reivindicacion 1 caracterizado porque dicha capa catalitica
externa tiene un contenido de tierras raras entre 30 y 40% en peso y dicha capa
catalitica interna tiene un contenido de tierras raras entre 45 y 55% en peso.

3. El catodo segun la reivindicacion 1 o 2 caracterizado porque dicha al menos una
tierra rara es el praseodimio.

4. El catodo segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores caracterizado porque
dicho revestimiento catalitico esta exento de rodio.

5. El catodo segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores caracterizado porque
dicho revestimiento catalitico contiene plata.

6. El catodo segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores caracterizado porque
la relacion ponderal entre la suma de paladio y plata y dicho componente noble
esta comprendida entre 0.5 y 2 referida a los metales.

7. Método para la produccion de un catodo seglin cualquiera de las reivindicaciones
de 1 a 4 que comprende la descomposicion térmica en manos multiples de una
primera solucion precursora que contiene al menos una sal de Pd, al menos una
sal de Pry al menos una sal de un metal noble seleccionado entre Pty Ru, seguida
por la descomposicion térmica en manos multiples de una segunda solucion
precursora que contiene al menos una sal de Pd, al menos una sal de Pry al
menos una sal de un metal noble seleccionado entre Pt y Ru, en donde dicha
segunda solucion precursora tiene un contenido porcentual de Pr con respecto a la
suma global de los metales inferior al contenido porcentual de Pr en dicha primera
solucion precursora.

8. El método segun la reivindicacién 7 caracterizado porque dichas sales de Pd, Pr, Pt
y Ru son nitratos y dicha descomposicion térmica es efectuada a una temperatura
entre 430 y 500°C.

9. Celda para electrdlisis de una salmuera de cloruro alcalino que comprende al
menos un catodo segun cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 6.
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