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T)Tut.o ee UA tMveoomut

"UN MHTOIX) DE PRODUCIR 15LECTR0D0U METALICOS'

e AOUCRTAMTK (a)

THE BRITIOH l'ETROLEU:.! OCKPANY LBíITED (GTS/98/C/JI/SKK 
Case GHD.4665)

MMtCtUO DH.
Britannic Houae, Moor Lañe, Londres, E02Y 9BU, In g la terra

<

-

^  KWewTBB (C! )

David Emmorcon Brown y Mahctood Houraldin Mahntood

^  TÍTUi-AW ten

(Tj) KtARMewTAMte

DON FERUalHX) DE EKABURU MARQUEZ

twtc A - 4 MOO. anot.

(P.-72.H94)

COMO fKIMEHA <*AG)MA UK UA MSMOStA

BAD ORtGtNAL



73.594 ! toja tufwtt. 1

5

10

15-

20

25

30
22109

La presenta invención as-refiere a un método pare 

preparar electrodos. activos, y en particular a electrodos 

ta les que tienen ana mayor eficacia  y/o estabilidad, y a - 

su. uso en p ila s  electroquímicas.

Una p ila  electroquímica es un dispositivo que t ic  

ne como componentes básicos a l menos un ánodo y un cátodo y 

un e le c tro lito . La p ila  puede usar energía e léctrica  para 

lograr una reacción 'mímica, ta l como la  oxidación o la  re 

duceión de un compuesto químico, como en una cuba e lec tro lí 

t ica . Alternativamente, puede convertir la  energía química 

inherente do mi combustible convencional en energía eláctri 

ca de corriente continua de bajo vo lta je , como en una p iía  

energética. Los electrodos, particularmente e l cátodo,, do 

ta l p ila  pueden ser de materia?, relativamente poco costoso, 

ta l como hierro o níquel. Sin embargo, los  electrodos do -  

ta l material tienden a tener baja actividad. Estos proble­

mas pueden resolverse en cierto grado usando electrodos he 

chos con métalos preciosos activos, talos cono e l platino. 

Estos metales preciosos pueden usarse como recubrimientos 

ca ta líticos sobro la  superficie de un uó.cleo de electrodo 

de un material no costoso. Tales recubrii-ientos ca ta lítico  i 

se denominan electrooatalisaAores¿ El n ivel de metal proel 

so requerido pura lograr una a lta  actividad y estabilidad 

determina generalmente un alto coste.

Los problemas anteriores son particularmente agn 

dos en p ilas electroquímicas que tienen un electrodo de hi 

drógeno. Teles p ilas electroquímicas so usan pora varios - 

fines, ta les como por ejemplo la  e le c tró lis is  de agua para 

producir hidrógeno y oxígeno, en cubas do doro  en las que 

se e le c tro liza  88li'..ueya, y en p ilas energéticas que general
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energía por oxidación 3c hidrógeno. De estos procedimientoá 

l a  e le c tró lis is  del agua se usa a escala industrial para -  

producir hidrógeno de a lta  pureza.

En el caco de l a  producción de hidrógeno y oxíge 

no por e le c tró lis is  del agua, ísta  so descompone en sus ele 

mentes cuando una corriente, por e j. corriente continua, so 

hace pasar entre un par de electrodos sumergidos en uir tg.ee 

tro lito  acuoso adecuado. Para obtener lo s  gases-desprendi­

dos en un estado puro y seguro, se coloca una membrana o -  

diafragma permeable a lo s  iones entre lo s  electrodos, para 

impedir que lo s  gases se mezclen. Los elementos básicos'de  

esta cuba non pues, dos electrodos, un diafragma y un alee 

tro lito  adecuado, que preferiblemente es un electro lito  a l 

calino, ta l como una disolución acuosa de hidróxido de so­

dio o hidróxido de potasio, por su a lta  conductividad y co 

rrosividad relativamente baja.

En este caso, e l vo lta je  V aplicado de uno a otro 

electrodo puede d iv id irse en tres componentes, el vo lta je  

de descomposición del agua, E^, el sobrcvoltaje en lo s  oleó 

trodos, y l a  pérdida óhmica en l a  separación entre el pe

trodos, que os el producto de l a  intensidad de corriente -  

de l a  cuba, I ,  por l a  resistencia eléctrica (incluyendo la  

resistencia do l a  membrana) de esta separación, R.

Asi pues V = E& 4- E<, 4- IR

A 25^0 y una presión de una atmósfera, el vo lta je  

de descomposición reversible del agua es de 1,23 V. Sin em 

bargo, en l a  práctica la s  cubas trabajan a vo lta jes de 1,8 

a 2,2 V, como resultado, entre otras cosas, del sobrevolta 

je  de activación.

El sobrevoltaje do activación procede de la  len -
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titud. de la s  reaccionan en l a  superficie &e lo s  electrodosj 

y varía  con el metal del electrodo y sR estado superficial 

Puede reducirse trabajando a toniperaturau elevadas y/o usa< 

do Mejores el. cctrc catalizadores, pero agen ta  con l a  densi 

dad de corriente de l a  reacción de electrodo. ¿3L uso de cá 

todos que contienen electrocatalisadorcs ¿o metales precio 

sos y t a l cono platino per ejemplo, s í legre? una reducción 

en e l sobrevoltaje de activación. Sin embargo * l a  ventaja 

técnica que va a obtenerse usando ta le s  electro catalizado­

res de metales preciosos queda sustancialmente compensada 

por e l coste. Se ha sugerido también el uso de óxido r.'iixuo 

de cobalto/molibdeno como electro catalizador. Tal. electrodo 

puede hacerse pintando una malla fina  do níquel con un olee 

trocatalizador de óxido mixto de cobaito/éúolibc.cno unido 

con politetraflm crcctilenc (l'TFE), y curando después bajo 

hidrógeno a 33023 durante 2 horas, y que tiene iniciálmentt 

un potencial de electrodo,.frente a un electrodo de hidróge 

no reversible (EH1) de -182 mV a una densidad de corriente 

de 1003 mA/ca^ y 7063. La temperatura de curado se mantiene! 

normalmente en 300 53 o menos, pora impedir una sintoniza­

ción excesiva de l a  unión de PT?3, lo  ene determinaría una 

pérdida de actividad. La actividad de este electrodo dismi 

nnye también sustsncialmente cuando so deja sumergido en -  

una disolución a lca lina  en circuito abierto, cuando no se 

hace pasar ninguna corriente a través do l a  cuba durante -  

largo tiempo, como por ejemplo durante uno. parada en una -  

aplicación industria l. SI potencial de electrodo amienta en 

tonces a -3CÜ mV frente al. 3HR como referencia, a l a  misma 

densidad de corriente y temperatura. Esta perdida de activi 

dad y eficac ia  ha impedido hasta ahora quo se considere el
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óxido de cobalto/molibJcno cono alternativa de lo s  electro 

catalizadores do metal precioso. La estabilidad de lo s  elej¡ 

trodos producidos por la s  técnicas anteriores se ha mejora 

do por adición de agentes estabilizantes al e lectro lito  pa 

ra mantener su actividad durante un período de tiempo.

Es un objeto de l a  presente invención producir 

electrodos activos y estables que pueden usarse en p ila s  - 

electroquímicas.

So ha encontrado ahora que la  a&tividad de estos 

catalizadores alternativos más baratos puede mejorarse'.sus 

tancialmcnte modificando el método de preparación del olee 

trodo rocubierto con estos electrocatalizadores, que no só 

lo  da como resultado electrodos de actividad y estabilidad  

relativamente superiores, sino también evita l a  necesidad 

de añadir agentes estabilizantes.

Por consiguiente, la  presente invención es un mé 

todo de producir electrodos que tienen electrocatalizadores 

depositados sobre s í, que comprende tratar un sustrato de 

electrodo metálico do modo que ce recubre l a  superficie del 

sustrato con una disolución homogénea de una pluralidad de 

compuestos de metales capaces de descomponerse térmicamente 

a lo s  correspondientes óxidos de metal, descomponer térmica 

mente I 03 compuestos de metales sobre el sustrato a lo s  co­

rrespondientes Óxidos y óxidos mixtos, y curar el sustrato 

recubierto de óxido en una atmósfera reductora a temperatu 

ra elevada.

Según otra realización, la  presente invención es 

un método de producir electrodos que tienen clectrocatalizg 

dores depositados sobre s í, que comprende tratar un sustrat 

de electrodo de metal de modo que se recubre la  superficie
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del sustrato son una disolución hoaogónca de los compuesto 

de ( i )  a l menos un metal seleccionado de un primer grupo de 

hierro, esbelto, níquel y manganeso, y ( i i )  e l menos otro 

metal selecciónelo de un segundo gruye de molibdeno, wolfM 

mió y vanadio, compuestos todos que son capaces de descomo 

nersc térmicamente al correspondiente óxido de metal, des­

componer térmicamente lo s  compuestos de metales sobre el-?.' 

trato o, los  óxidos u óxidos mixtos correspondientes, y cura, 

el sustrato recubierto de óxido én tma rrtinósfera reductora 

a temperatura elev-adác

Según una realización más específica, la  presente 

invención es un Método de producir electrodos que tienen - 

electrocatalizadores depositados sobre s í,  que comprendo -  

tra tar un sustrato do electrodo de metal de modo que se re 

cubro la  superficie del sustrato con n?r¿ disolución homoí̂ é 

non, ta l como se defino aquí mía adrante, de ún compuesto 

de níquel y un compuesto de laaliMeno, capaces asibos de des 

componerse tórmic:monto a los correspondientes óxidos u óxi 

dos mixtos, descomponer térmiCHnento lo s  compuestos de me­

ta l sobre la  superficie del sustrato'a le s  correspondientes 

óxidos u óxidos mixtea-, y curar el sustrato reeabierto do 

óxido en una atmósfera, rodee tora a temperatura elevada.

la  expresión "diselución homogénea" ta l como se 

usa aquí y en toda la  memoria descriptiva, s ign ifica  tanto 

disoluciones homogéneas líquidas como sólido!.! homogéneos.

Así pues, el sustrato de electrodo mstálicb sobre 

el que se efectúa e l recubrimiento según la  presante inven- 

ciúa puede ser de un material relativsueate poco costoso, 

ta l como por ejemplo níquel, hierro, cobre, titan io , y sus 

aleaciones, u otras sustancias metálicas chapadas con cual
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quiera de esto3 materiales. El sustrato puede estar en fo r­

ma de alambre, tubo, v a r i l la ,  hoja plana o curva, malla me 

tá lic a  o te la  metálica. Se prefiero un sustrato de una ma­

l l a  de níquel o do hierro niquelado.

La pluralidad de compuestos de metales que hay -  

presentes en l a  disolución homogénea son adecuadamente com 

puestos do ( i )  a l menos un metal seleccionado de un primer 

grupo de Marro,cobalto, níquel y manganeso, y ( i i )  a l menos 

otro metal seleccionado do un segundo grupo de molibdcáó,* 

vanadio y wolframio. Cada uno de lo s  compuestos presentes 

en la  disolución ha de ser capaz de descomponerse tárnica- 

monte al correspondiente óxido. Los ejemplos de compuestas 

que pueden usarse incluyen lo s  n itratos y cloruros de lo s  

metales, particularmente los del primer grupo, y, especial­

mente para lo s  del segundo grhpo, lo s  molibdatos, wolframa 

tos, vanadntos, tales como por e j. paramolibdato de amonio, 

wolframato de amonio y motavanadato de amonio. Si se usa -  

una técnica que permite l a  pulverización directa de lo s  óxl 

dos de lo s  metales, en ta l caso los compuestos de metal son 

lo s  óxidos.

El ^ en átomos se defin irá  convenientemente como 

el tanto por ciento do átomos del metal o metales en el se 

gundo grupo en relación con el del tota l de átomos de meta 

le s  de ambos grupos en la  disolución. Con esta base, e l % 

atómico del metal o metales del segundo grupo en l a  disolu  

ción homogónca es adecuadamente superior a 5, p re ferib le ­

mente superior a 10, y lo  más preferiblemente superior a 20,

La disolución homogénea de lo s  compuestos metáli 

eos usados para el recubrimiento puede ser una mezcla ín ti 

ma de lo s  respectivos compuestos metálicos* sólidos *en estad)
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f in a n t e  dividido, una disolución, cálida de los compuesto 

metálicos, c wio. disolución de los  compuestos en un disol­

vente. Una mezcla íntima do los compuestos metálicos s ó li­

dos puede pra:aesolai'-3o o mezclarse inmediatamente antes del 

contacto con e l sustrato a recubrir. Un ejemplo de esto di- 

timo es e l caso en que lo s  compuestos metálicos respectivo: 

se pulverizan por separado pero simultáneamente sobre ¿1 su 

trato. Si se présesela, la  mezcla puede pulverizarse por -  

ejemplo con una sóla p isto la  de pu3.vorisar. Si son disolu­

ciones en d isolven tes,.e l disolvente puede ser acuoso como 

por ejemplo.agua, sistemas ácidos o alcalinos o etanol aeuo 

so, o disolventes orgánicos, por aj* motanol, etanol, props 

nol, isopropanel, foxmaytida o d im etílf ormamida. La elección 

del disolvente particular dependerá de la  solubilidad de lo  

compuestos metálicas deseados en e l disolvente.

En ciertos caros en los que se usan sistemas acuo 

sos, puede haber tendencia a que uro o más de los  compuesto 

metálicos se separe por precipitación, particularmente por 

reposo de la  disolución incluso durante un tiempo relativa  

mente -corto. Por ejemplo, una disolución acuosa que oontien 

nitrato de níquel y molibdato de amonio tiende a precipitar 

un compuesto por reposo. 3a ta l caso, la  disolución ya no 

es una mésela homogénea de la  concentración recomendada, y 

por lo  traite puedo dar resultados no satisfactorios. Se ha 

encontrado en la  invención que esta precipitación puede eyi 

tarse, especialmente en e l caso do sistemas de níquel/molib 

deno, añadiendo amoníaco a la  disolución para lle va r  el pli 

de la  disolución a alrededor de 9*

Si la  disolución homogénea es un líqu ido, puede 

aplicarse a la  superficie del sustento a recubrir por ejem-
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pío por inmersión, pulverización, con brocha o por chapado 

a p a rtir  de una disolución homogénea. El sustrato recubier 

to se calienta después a temperatura elevada para descompo 

ner lo s  compuestos metálicos en lo s  óxidos correspondiente:).

La descomposición se efectúa adecuadamente en aire a una 

temperatura entre 2509 y 1200BC, preferiblemente entre ,300s 

y 950BC. La operación de aplicar un recubrimiento de l a  ¿i 

solución homogénea a l sustrato seguida do la  descomposiciór 

tárnica, puede repetirse varias voces para asegurar un cu­

brimiento adecuado de l a  superficie del sustrato con lo s  -  

óxidos metálicos. .. . .

Si, por el contrario, la  disolución homogénea'de 

lo s  compuestos metálicos es una mésela de sólidos, premez­

clados o no, puede aplicarse a l sustrato por técnicas de -  

pulverización en masa fundida, como por ejemplo pulveriza­

ción en llama o pulverización en plasma. Si se usa este t i  

po de técnica, ambas operaciones de recubrimiento de lo s  -  

sustratos con lo s  compuestos de metales y la  descomposición 

térmica del recubrimiento se efectúan en una sola operación 

Esto se debe a la  temperatura relativamente a lta  asociada 

a tales técnicas, por lo  que puede esperarse que lo s  compuds 

tos metálicos se descompongan en sus óxidos.

El sustrato recubierto con los óxidos metálicos, 

tanto s í ha sido a p a rt ir  de un líquido homogéneo como de 

una mezcla de sólidos, se cura después calentando en un- hon 

no en una atmósfera reductora a una temperatura de entre -  

2509 y 70090. La atmósfera reductora es preferiblemente hi 

drógeno y l a  temperatura de calentamiento está p re ferib le ­

mente entre 3509 y 6009c. Puede lograrse alguna variación  

en l a  temperatura óptima de curado variando l a  duración del
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tratamiento de curado.

Efec tuan J.o el procedimiento do la  presente inven** 

ción, lo s  electrodos pro du cié'es tienen un grado sorprenden 

tómente alto de actividad y estabilidad. I-a naturaleza cxac 

ta  de la s  especies actives que forman el electro catalizado-3 

no está clara. Parecería que aparte Ac lo s  óxidos metálico; 

presentes en l a  superficie del sustrato, l a  operación fina3 

de curado en una atmósfera reducto 

menos algunos de lo s  óxidos a un espado metálico

Las operaciones do preparación del electrodo pueden

temblón convierte a l

adaptarse para, que produzcan un nivel apropiado de carga.de 

catalizador sobre la  superficie del sustrato. La carga d-;-i 

catalizador es adecuadamente superior a 5 mg/cm  ̂ (basada en 

el peso de la s  especies activas depositadas sobre l a  super­

f ic ie  del sustra,to), preferiblemente superior a 10 mg/em". 

La carga eventual dependerá de l a  estabilidad mecánica y 3.a 

integridad del recubrimiento requerido, del sustrato usado 

y l a  p i la  en l a  que ha de usarse el electrodo. Se ha encon 

trado, sin embargo, que usando un método de preparación de 

electrodos sogda 3.a presente invención, pueden conseguirse 

potenciales de electrodo muy bajos, del orden de -70 áV -  

frente a l EUR, usando una densidad de corriente do 1 amp/cc 

a 70 ac en disolución, de KOH a l 30̂ 1. Este grado de rcduociói: 

en el-potencial de electrodo no sólo permitirá el funciona 

miento do la s  p ila s  a a lta  densidad do corriente, sino que 

aumenta también significativemc&te la. eficacia, económica, di 

ta3.es p ila s .

La invención se ilu stra  además con referencia a 

lo s  ejemplos siguientes:

2
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Ej ornlo 1

1.1. Prcnaroción do di solucionen bo;iorónof.s usada.s en -oro- 

naración fie clr o trodo?;.

Se prepararon disoluciones que contenían proporcio 

nos atómicas conocidas de molibdeno/níquel, mezclando volú 

menee medidos de una disolución acuosa de nitrato de níquel 

-hexahidratado (calidad anclar) que contenía 2 átomos-,3 d? 

Ni, y una disolución acuosa de molibdato de amonio tetrahi 

d'ratado (calidad anclar) que contenía 1 átomo-g do molibde 

no. la  disolución homogénea resultante tenía un valor de - 

pH do menos de 5. Estas disoluciones se denominarán en ade 

lante disolución "A".

KL valor de pH de la  disolución A se elevó a aire 

dedor do 9 por adición de amoníaco acuoso concentrado.. la  

disolución amoniacal resultante se denominará en adelante 

disolución B. La disolución B era una disolución transparen 

te azul oscura. .

1.2. Prono ración de e lectrodos. Recubrimiento, dcsconroni- 

oión tórmioa y curado.

Una molla limpia, pesada, do níquel (sustrato) se 

sumergió en la  disolución homogénea B (salvo s i se indica 

otra cosa) y dcapuós se calentó en aire en una llama de bur 

sen hasta e l rojo (700-9002C). La operación se rep itió  va­

rias veces hasta que so formó una película visiblemente sa 

tis factorin  de los óxidos metálico sobre e l sustrato de ma 

l i a  de níquel. La malla de níquel recubierta de óxidos se 

calentó en un homo bajo una atmósfera reductora de hidró­

geno a un intervalo de temperaturas do entro 300 s y 6002C 

como se muestra en la  Tabla 1.
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.3. hedidas electro-*"m̂ ¡ican.

La actividad, do cinco electrodos producidos cono 

a e l Ejemplo 1.2 a diversas temperaturas ¿'o curado se con 

robó gclvanostáticamcnte en una cuba estándar de tres com 

artim entes. La malla de níquel sirv ió  ceno ánodo, y se us¿ 

on e l oleotradc de hidrógeno dinámico (1HD) o el electrodo 

e calomelanos saturado (503) como electrodos de referencia 

1 e le c tro lito  usado era disolución acuosa de hidróxido de 

otario al 30% en peso/vol., sin ningón aditivo.

(a ) Efecto de la. temnoratura de curado en la  acti

idad. .

Los potenciales de cátodo conseguidos frente a tas 

lectrodo de hidrógeno reversible (Shl) cuando se hizo pa- 

;s.r una corriente de 1 cnp/csf* a 70̂ *0'., después de la  corre?! 

dón de IR, se tomé como medida de la  actividad de los elec 

Todos, y le s  resultados se resumen en la  Tabla 1 que sigue 

. TABLA 1* '

Electro­
do n.e

Tcmpcratu 
ra de cura 
do, SC.

Potencial de 
electrodo f.m 
te  a.

Disolución
homogénea
usada.

% de át ornes j 
de Lio en di 
solución, j

1 300 -172 - B- 30
2 350 -85- . D' 30
3 400 -76 B 30
4': 500 -80 A 30

5i 600 —84
. . .. ?

B' 40

(b) Efecto <Lfi. contenido de3., metpl ...del scaundo 

gruiio en 1 a activédrd^
' En otra serie  do ensayos, se prepararon electro
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Aon como en ol Ejemplo 1.2 anterior, pero variando ahora - 

el contenido de metal del segundo grupo como se muestra en 

la  Tabla 2 que sigue. La actividad de los electrodos resul 

tanteo se comprobó'tombión usando el procedimiento anterior. 

Los resultados se resumen en la  Tabla 2 que sigue.

TALLA 2

Temperatura de curado 50090 

Densidad de corriente 1 amp/cm^

Electrodo
na

atómico de molibdeno ** 
en la  disolución B usada 
para recubrir el electro 
do.

Potencial de electrs 
do vs ana (mV)

6 6,2 -297 ;

7 9 -200

8 11,8 -80

9 15 ! co tn

10 20 -90

- 11 30 -83
12 40 -89

n  Basado en molibdato de amonio totrahidratado de ce

lidad  Anular comercial.

(c ) Efecto de l a  c raa - de electrocuta!isador en la  ac 

tividad.

Se prepararon electrodos como en el Ejemplo 1.2  usan

do disolución amoniacal tipo B de lo s  compuestos de metales, 

que contenía 30̂  atómico de mol ib  de no (basado en una mues­

tra  comercial de molibdato de amonio tetrahidratado do ca li 

dad Analar), variando así la  carga de catalizador sobre el 

electrodo. La actividad de estos electrodos se determinó -
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twabien usando el, proeodimiente a n te rio r . Los resultados 

se resumen en l a  T u lla  3 quo s i 310.

TAiLA 3 *

Tü:ñv:cr:?.tura de curado -  500^0 
.' Dono;; dad de corriente -  1 amp/am"

10

15*

20

25

30
22109

L1cetro- 
do ns

Sarga de catalizador 
mg/cs^

Potencial de: electrodo 
. fronte 3, EUR (mV)

. 13 7,4 -135
14 15,7 -IOS '
15 15,9 . -82
16 19,5 -SO
17 27,4 -80

' 18 35, a -85'
19  ̂ 37 *. -80
20 47,5 --89
21 53,1 -85*

- 22 73,7 -76

( d) tí'ccto de 1-, dennid--d.da corriente en el noten-

ci d  de el cetro ño (Ocrvcs de *.*iOlr -.ri'-'.ación.).

- Se preparó un electrodo usando disolución A (que -­

contenía. 40  ̂ atómico de lo )  como se ha descrito en el Egen 

pío 1.2  y se midió el potencial (víaos ejemplo 1 . 3) en un 

intervalo de corriente. Los resultados se ¿un en la. Figura 

1 .

1 .A.. Bntal'il i - in.d- del  eloctro.-ío

Se determinó la  estabilidad do la  actividad de los 

electrodos producidos por el pr*.-ecdi¡ii o : d e  la  presente 

invención. Tros cr iter ios  00 usuro" pera demostro.r el man-
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tenimicnto de la  actividad:

( i )  .v iab ilidad  a la  polaridad inversa (deteminada 

invirtiendo l a  corriente).

( i i )  Estabilidad al mantenimiento del circuito abicr 

to.

( i i i )  Estabilidad durante un uno continuo en una cu 

ba de ensayo (cucayo a largo niaso).

Los doa primeros criterios muestran l a  tolerancia a

10
condiciones do abuso accidental, y el tercero proporciona 

una evidencia de que el rendimiento puede mantenerse duran 

te un tiempo prolongado. "  '

(a ) Se preñará un electrodo cono anteriormente a, par 

t i r  de una disolución hornog6noa de tipo B que contenía 30% 

atómico de molibdeno, y despuís de l a  descomposición ténni

15 ca se curó en una. atmósfera de hidrógeno a 500SC. Este olea 

trodo tenía una carga de catalizador de 19,5 mg/ca^. El po 

tencial in ic ia l de electrodo de este electrodo era de -76 

mV frente a EM1. El clcctMdo oc usó como cátodo en uno. cu 

ba de ensayo durante 2 horas, período durante el que el po

20 tcncicü. de electrodo permaneció a -76 *cV frente a EHR. La 

polaridad de la  cuba de ensayo so invirtió  durante 30 mina 

tos, haciendo el electrodo de ánodo. La polaridad so inv ir  

tió  de nuevo despuís, do modo que e l electrodo hizo de cá­

25

todo. U  cabo de 20 minutos como cátodo por segunda vez a 

una densidad de corriente de 1 amp/cm ,̂ su potencial de elcc 

trodo era de -70 mV frente al EUR. Este ensayo demuestra -  

que el electrodo era resistente a l a  inversión de polaridad, 

(b ) Se preparó otro electrodo, pero usando una di­

30
22109

solución homogénea de tipo B que contenía 30% atómico de -  

molibdeno y una carga de catalizador de 37,5 mg/cm .̂ Se 3er
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compuso térmicamente y go curó como antcricrmentc. 13. clec 

trodo resáltente tenia un ñotencial de electrodo in ic ia l Ai 

-83 m?. Este electrodo se dejó en repese en circuito abicr 

to en disolución acuosa de KDH al 3C.Ó- durante 48 horas a -  

temperatura ambiente y después se encontró que le. actividad 

era do -85 mV.

El mismo electrodo se dejó en reposo en circuito 

abierto en disolución do KDH s i 30,-1 durante otro periodo de 

24 horas a 70*3. ha actividad docyuós do éste periodo ora 

adn de -84 mV frente a l I-3H.

El mismo electrodo se dejó en reposo después en 

a ire durante 21 horas. .11 cabo de esto período, su potencial 

de electrodo era ada de -85 m? fronte a l EUR.

De esta serie de ensayos se deduce que no hubo pó¿ 

dida sustancial de actividad a pesar de las severas condi­

ciones a las que se sometió el electrodo.

(o ) Se preparó otro electrodo a p a rtir  de une, 'liso 

lución homogénea del tipo A, pero que contenía 43g atómico 

de aoliM eno. El electrodo, después de la  descomposición - 

térmica y e l curado en una atmósfera de hidrógeno a 500*3, 

tenía uno, carga de catalizador de 78,7 mg/cEr* El electrodo 

tenía un potencial in ic ia l de electrodo de -70 mV frente al; 

EUR. El electrodo se usó después como cátodo en un proceso 

e le c tro lít ic o  continuo que duró mía do 600 horas, a 1 amp/- 

ca^ y una temperatura do 70*3. EL potencie! de electrodo -  

durante todo este tiempo pencaneció entre -70 y -80 nV frer 

t  o al Eí H .

Es evidente por los  anteriores resultados que el 

nuevo método de preparar estos electrodos da un electrodo 

más activo y más estable que el producido hasta ahora, y -
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este grado de actividad y estabilidad re consigue sin ayuda 

do ningún aditivo suplementario en e l e lectro lito .

Ejemplo 2

2.1. Preparación de la s  disoluciones homogéneas 

(a ) NinueT -vanadio ( NiV)

1,0 g de vanadato de amonio (NH4VD3) y 3,22 g de 

nitrato do níquel (Ni(PO^)^.GH^O) se modelaron con 30 mi, do 

disolución de amoniaco a l 20 por ciento en pcco/vol., l a , -  

mczcla se calentó y se añadieron otros 10 mi de disolución 

de amoníaco del 35 por ciento en pcso/vol. para efectuar la  

disolución de lo s  reaccionantes. 6 mi de esta disolución se 

mezclaron con 1,9% mi de una disolución que contenía 5 p l ¿.<3 

disolución 3,4 molar do nitrato do níquel y 7 mi do disclu  

ción de amoniaco al 35 por ciento en pe3o/vol. L a  disolución  

homogÓnea formada contenía níquel y vanadio en l a  propor- 

ción atómica de 75: 2? (basada on el aná lis is  elemental).

(b ) Hierro-molibdeno (FcHo)

6 mi de disolución de nitrato fórrico 1  molar--. 

(Fe(N0^ )^ .9Hg0) se mezclaron con 4 mi de disolución l /7 mo 

la r  de molibdato de amonio ((NH^) g H o ^ O 4HgO) y 2 mi de -  

agua destilada. La mezcla ce ementó a 70ac hasta que se- -  

formó un gol. Este gol contenía hierro y molibdeno en l a  

proporción atómica de 54:46 (basada on el aná lis is  elemen­

ta l ) .

(c ) Cobalto-moiibdono ( C0M0)

2 mi do disolución 1/7 molar de molibdato de amo 

nio ((NH^)g!5oy02^ .4H20) so mezclaron con 4,8 mi de disolu­

ción d.e amoníaco del 35 por ciento en peso/vol. Se añadie­

ron a esta disolución 8 mi de disolución 1  molar de nitrato  

de cobalto (Co(Nü^)g.6HgO), y l a  mésela se agitó para cau-



5

10

15*

20

25

30

HoJwnáMt.

sar la  disolución de lo s  peaccg.onr.ntas. la* disolución homo ­

génea formada contenía ccb{¿Ltc y aolihdeao en la  proporción 

atómica aproximaba de SO:SO (baaaba en e l peso de reaccio

nantcs asadoa).
(d ) i a 3d.euo (..n.o)

1  mi de disolución de nitrato manganeso (Mn(KO )̂ 

g) a l 58% en peso/peso se añadió a 1,67  g ¿a molibdato dé 

amonio ((M í.,)^io„0^.. .óíUO). Se añadieron a esta mesóla 8
' *TÓ ( <¿<t' —

mi de agua destilada para formar una suspensión homogénea 

que contenía manganeso y molibdcue en la  proporción atómiej. 

aproximada do 80:20 (basada en el peso de reaccionantes usa 

dos).
(e )  Híoucl^solframio. (T-.iW)

5 mi de una disolución que contenía 1,29 g de el A 

ruro de níquel anhidro (KiC lg) dicueltos en 20 mi de meta­

no! seco, se me solaron con 5 mi de una disolución que con­

tenía 1,453 g  de hexacloruro de volframio (V/Olg) di sueltos 

en 20 mi de metanol seco. La disolución homogénea resultan 

te  contenía níquel y volframio en la  proporción atómica a- 

proximada de 73: 2? (basada en e l peso de los  reaccionantes 

usados).

2.2. Preparación d e lo s  electrodos

Una mulla pesada de níquel do 177 mieras de áber 

tura (1 x 1  es) se sumergió en una disolución homogénea de 

las  respectivos sales netáüoae (especificadas en el Ejem­

plo 2. l )  y  después se calentó en .una llama de buunen hasta 

el rojo y se dejó enfriar* Lo. operación se rep itió  hasta -  

que la  malla estaba re cubierta con un recubrimiento razona 

ble. El electrodo se calentó durante 1 hora en una atmósfe 

rs de hidrógeno, a 400?, 500?, óeo? ó 70093. EL electrodo
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resultante se penú de nuevo pura determinar cu carga de ca 
tnlizador.

m electrodo de Ni'7 se preparó de modo 3imilar - 

al an terior,- excepto en que ce usó una malla de níquel sin 

terizada como baso para el recubrimiento de catalizador.

El electrodo do M ío  ce preparó de modo similar 

al anterior, con la  excepción de que, después de sumergirlo 

en la  disolución homogénea, se calentó en aire a 3003C du­

rante 5 minutos, y no en una 11 tuna de bureen hasta el rojo, 

2*3* Medidas electroquímicas

Las medidas se efectuaron en disolución de hidró 

xido de potasio al 30 por ciento en pcso/vol. La actividad 

del electrodo se determinó midiendo su potencial frente a 

un electrodo de referencia cuando ce hacia pasar una corrí 

te constante de 1A a través do l a  cuba, para, dar una d.ensji 

dad de corriente de lA/cm^ de electrodo. Se usó un electro 

do de calomelanos saturado (EOS) como electrodo do referen  

cia, y una malla de níquel como contraelectrodo.

:n

Para determinar la  estabilidad probable del elec 

trodo a  una e lec tró lis is  continua de larga  duración, el -  

electrodo se sometió a períodos alternados de e lec tró lis is  

y de circuito abierto, y so determinó l a  actividad del ele? 

trodo después do cada período. Tras el periodo en circuito 

abierto, l a  disolución se electrolizó durante cinco minuto $ 

antes de medir l a  actividad.

Todos lo s  potenciales de electrodo se corrigicron  

en el IR usando l a  técnica del interruptor, y se dan con 

respecto a l electrodo de hidrógeno reversible (EUR). Todos 

lo s  experimentos ce efectuaron a 70&C, ci no se indica o tr i

coca
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2.4. R e s u lt a s  '

(a )  Níouci-vanadH o

El olectrodo óptimo 3c NiV se preparó a p a rtir  de 

una disolución hoiaogónea 75:25 (coso se especifica en el -  

Ejemplo 2+1) y se redujo a 400 BC durante 1 boya, la  activ i 

dad medida de este electrodo se da en la  Tabla 4.

(b ) lüerro-Hic?. ibd eno

10

31 electrodo óptimo de Eetto se preparó a, partir 

d e .un gol homogúneo 54:46 (como so especifica en e l Ejemplo 

2.1) y se redujo a 60050 durante 1 hora, la  actividad madi

15̂

da de este electrodo se da en la  Tabla 5.

(c ) Cobalto'-mclibieno ' ' . "  * 

El electrodo óptimo de Cotlo se preparó a partir 

de una disolución homogénea 60:20 (como ce especifica en el 

Ejemplo 2.1) y se redujo a 400 Bg durante 1 hora. La cc tiy i 

dad medida de este electrodo se da en la  Tabla 6.

-- ' ( d) Kangcneso-moliMeno

* Se preparó un electrodo de tirio como en el Ejemplo 

2+2 a p a rtir  de una suspensión homogénea 80:20 y se redujo
- 20 a 500Bg durarte 1 hora. La actividad medí do. de este electro 

do se dan en la  Tabla 7 .̂ ' .

( e) N iouel-w l framio

Se preparó un electrodo de HiN a partir de una di 

solución homogénea 73:27 (como re ha especificado en el Bjcm

25 pío 2.1) y se redujo a 50050 durante 2,5 horas. La a ctiv i­

dad medida de ente electrodo se da en la  Tabla 8+ 

n é je lo  3 .

Actividad de electrocata!insieres de NiNo reducidos bajo 

una -erosión narcial de hidrógeno.

'30
22109

Se prepararon, electrodos catalizados de HiSío o.
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partir  de una disolución homogénea que contenía níquel y me 

libdero en l a  proporción atómica ác 60:40 (basada en e l pe­

co de reaccionantes usados). Los electrodos se prepararon 

por el procedimiento de inmcrsión/pirólisis descrito en el 

Ejemplo 2.2 y ce redujeron bajo una presión parcial de hi­

drógeno durante 1 hora a 500 se. Se preparó como patrón un 

electrodo reducido bajo hidrógeno puro durante 1 hora a r  

500BC. La actividad de lo s  electrodos se determinó de modo 

sim ilar a l descrito en el Ejemplo 2.3.

3.1. Preparación de la  disolución homogénea. .

2,96 g de nitrato do níquel (NiÍNOgyg.óHgO) y -  

1,17 g de molibdato de amonio ( (NH^ ̂ . lo -^ ^  41^0) se d iso l­

vieron en 10 mi de agua destilada. So añadieron a esta/diso 

lución 4,4 mi do disolución de amoniaco al 35 por ciento en 

poco/vol. La disolución homogénea resultante contenía ñique 

y molibdeno en la  proporción atómica de 60:40 (basada en el 

peso de lo s  reaccionantes usados).

3.2. Resultados

Se comprobó la  actividad de tres electrodos redu 

cidos bajo hidrógeno puro o una atmósfera de hidrógeno/ni- 

trógeno. Los parámetros do reducción se tabulan a continua 

ción.

Electrodo 1

Carga de catalizador 

Tiempo de reducción 

Temperatura de reducción 

Caudal de hidrógeno 

Caudal de nitrógeno 

Presión parcial de hidrógeno

25 mg 

1 hora 

500BC

2,283 cm3/seg. 
0,919 cm3/seg. 

71%

La actividad de esto electrodo se indica en l a

Tabla 9
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ttoja nRm.

Carga de catalizo dor 

Tiempo de reducción 

Temperatura de redice? 

Caudal

25 mg 

1 hora 

500 a 0

0, Ü17 CBi-̂ /seg. 

2,450 cn^/seg.

hidrogeno.

Caudal do nitrógeno .

Prisión  parcia l do hidrógeno 

La actividad de este electrodo

Tabla 10.

Electrodo

Carga de catalizador 

Tiempo de redacción 

Temperatura de redacción.

Caudal do Hidrógeno 
Caudal de nitrógeno *

' Trocida parcia l c.o Hidr^eno

La actividad de este eleotrodo se indica en la  Ta 

Lia 11, y se'usa cerne patrón, para el experimento. -
Emi2io..4 . .

Actividad de un. el cetro catal i  nado ̂  de Nüo durante una elec

recoge en 3.a

36 mg 

1 hora 

5C03C

3,45 cm^/seg.
0,0

100;.'

ÍX S lis is .^ jL lfy g r . d ircac^  en un ;v i'io  aú-iente de salruo 
ÍS ^ c ó u s t ju a .

La actividad de hidrógeno de un electrodo de Ndt-o 

se controló durante 1000 lio ras en un medio ambiente de sol 

!mera/cosa cáustica. 31 medio ambiente del electrodo se di 

señó para sim ilar el medio er{bion{.<. de trabaje do los cato 

dos usados corrioutenonto en lo  industria de eloro/ál ca lis. 

4.1. Tre'osu'-.ciór ..4el... electrodo. *

33. electrodo do il.'Io se preparó sobre una malla 

de níquel do l  x 3. en do 595 uicrau de abertura, usando lo.

?./
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disolución homogénea especificada en el Ejemplo 3.1 y l a  -  

tícnica especificada en el Ejemplo 2.2. *

4*2. T-edjñr.n el ectronuimícas

Las medidas electroquímicas se efectuaron usando 

una cuba de tres compartimentos con un electro lito  circulan  

te. La alimentación a l a  cuba contenía disolución de 12 po:' 

ciento en peso/volumen de cloruro de sodio y 10 por ci ente 

pc3o/vol. de hidróxido de sodio, y el flu jo  se ajustó para 

mantener el contenido de hidróxido de sodio del catolito -  

en 15 por ciento en peso/vol. Se usó disolución de hidróxi 

do de sodio en peso/vol. como anolito, que se separó del cá 

to lito  por medio de una membrana Nafion *  de cambio de ca 

tienes. El ánodo usado tenia un recubrimiento activo, de 

modo que se consiguió un voltaje total de cuba razonable.

Se hizo pasar a travós de l a  cuba una corriente 

constante de 300 mA, y el experimento se efectuó a 709(2.

La actividad del cátodo se midió frente a un electrodo de 

calomelanos sagrado (EOS). En todos lo s  potenciales d$ -  

electrodo se hizo l a  corrección de IR usando l a  tócnica del 

interruptor, y se dan con respecto a l electrodo de hidró&e 

no reversible (EUR).

4.3. Re suitedos.

Los resultados sugieren que, después de la  pérdi 

da in ic ia l, l a  actividad del electrodo permanece estable -  

en 100 ¿ 10 mV frente al EUR durante más de 1000 horas en 

un medio ambiente de salmuera/sosa cáustica. Por lo-tanto, 

puede considerarse a l electrodo como activo y estable en e*.

*K arca  de fábrica registrada



10

15

20

25

30
22109

medio ambiente de sosa eánctíof^salnucra, (v6n.se Pig. 2).

ng3Dlo^2' *
Actividad de c lectraüutaliHrda '̂oe de Rilío nre^arados uor-

pulverización de ma mra*a/tundida de un-t. mésela de óxidos 

de níquel y mol.ilv':' o en -nalvo. '

So propar/.ron clcctrocatoliza-dores por pulveriza 

ción en llsma o. en -plasma de una mesóla, de óxido de n.íouol 

(HiO) y trióxido de nolibdono (^ 0 6 3 ) sobre un sustrato do 

acero suísvc chorros.í'o con givnalla. Después do lo, pulveri­

zación, los  electro dos se redujeron 1  hora en una atmósfera 

do hidrógeno a 53929. I-a actividad, do los  electrodos se de 

terminó del modo nado!, y e l rendimiento de los electrodos 

pulverizados a lo. llama se comparó con el de lo s  electrodo;; 

pulverizados con piarme,.

5*1* preparación da el ectrodos 

(a ) Pu lverización con llama,

Una mesóla de óxido de níquel (KiO) y  trióxido de 

molíbdeno (I.Í0 O3 ) (que tenía una proporción atómica de níquel 

a Rolibdeno de 53:%?, basada en el peso de los  reaccionan­

tes usados) de alrededor do 55- mieras de tamaño de partí cu 

las , se pulverizó sobro uno. placa de acero suave chorreado 

con granalla en una, llama de exiacetilono. SI sustrato se 

recubrió sólo por un lado ̂  .

M sustrato recubicrtc se dividió en electrodos - 

con una superficie recubierta geométrica de 2 cm .

Los electrodos ce redujeron en una atmósfera de - 

hidrógeno durante 1  hora a 50093. Las áreas do sustrato no 

recubierta se cubrieron con 1T?3.

(b ) lu lv o r ira oió n . conpit-is'/a

Una mezcla de óxido de níquel (NiO) y trióxido de
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molibdcns (MoO^) (que tenia una proporción atómica, de níquo] 

a molibdeno 3c 60:40, basada en el peso de loe reaccionan 

tes usados) de un tamaño Je partículas de alrededor de 50

mieras, se pulverizó en forma de plasma sobre una placa de 

acero suave chorreada con granalla. El sustrato se recubrid 

sólo por un lado.

El sustrato recubierto se dividió en electrodos* 

con una superficie gcomótrica recubierta de 2 cm .̂ Los elec 

trodos se redujeron en una atmósfera de hidrófono durante i 

hora a 500ac. Las Arcas do sustrato no r  ocubierto se tapa­

ron con PTFE.

5*2. Pedidos electroquími cas

Las medidas electroquímicas so efectuaron de modo 

sim ilar a la s  descritas en el Ejemplo 2.3. En todos lo s  po 

tenda les  de electrodo ce hizo la  corrección de IR usando 

.la  tóenles, del interruptor, y se dan con respecto a l elec­

trodo de hidrógeno reversible (EUR). Todos lo s  experimentos 

se efectuaron a 7090, cuando no se indica otra cosa.

5.3* Recitados

(a ) La actividad del olectrodo pulverizado a la  llama 

se muestra en la  Tabla 12.

(b ) La actividad del electrodo pulverizado por plasma

se muestra en la  Tabla 13*

TABLA 4

ET,HCT30B0: NjV REDUCIDO A 400 RC. CARGA DE CATALIZADOR: 

26 ma.

Operación Potencial frente a 
EHR (mV)

E lectró lis is  durante 5 minutos -114
E lectró lis is 'ad ic iona l durante 1

&--------¡

-119

'p--r- ' ...i'....
^continúo)
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T iE-t' 4 ( oont Limación)

E l e c t r ó l i s i s  a d i c i o n a l  d n r e n t e . 4  .

h o r a s . - 1 2 2

C i r c u i t o  a b i e r t o  a  t e m p e r a t u r a  e m

h  i  ente ¿ u r e n t e  6 6  h o r a s . - 1 1 9

E l e c t r ó l i s i s  a d i c i o n a l  d u r a n t e  4

h o r a s . - 1 2 7

C i r c u i t o  a b i e r t o  d u r a n t e  1 7  h o r a s *  - 1 2 7

E l e c t r ó l i s i s  a d i c i o n a l  d u r a n t e  3 -

h o r a s . - 1 3 ?

______ ____ .................. - -------,,_____.

RtjBCTRODO:.?̂ o._,_RRlI?01!:0._  ̂ 600$C. C ü l i  D:iC2?4L12AD01i:

T7

E lectró lis is  adicional durante 1,5 
horca.

Circuito abierto tirante 17 horas

E lec tró lis is  c lio ional durante* 2 
horas.

-181

-174

-193

P71''hi_6

MCTR050: OoKo 2 4 0 0 Ci l ' ' i  D3 OKMLXZADOR:

O'oor c cien

E lectró lis is  c-ur^nío 5 minutos
KLectrolísis adición:.! Curante 
6,5 horas.

¡y o ten e l !  frente a 
¡ Ell(stV)

-99.

-122 

(eontinúa)
30

22109
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TABÍ.A 6 (Continuación)

Circuito abierto.durante 17 horas -135

E lectró lis is  adicional durante 7 
horas. -159

TABLA 7

ELECTRODO: 'úi!?c- RUDIÍCIDO A 500^C. C.'.IC A DE CATALIZADOR:

76 % !

Operación
Potencial frente a' 
XHR(mV)

E lectró lis is  durante 5 minutos -245
E lectró lis is  adicional durante 30 
minutos. -183

E lectró lis is  adícionrü. durante 18 
horas. -195

Circuito abierto durante 8 horas -210

TABLA 8

Er^HCTDDC: N*\? REDUCIDO A 50090. CAUCA DE CATALIZADOR:

15.2 nu:̂

Operación
Potencial frente a 
3HR(mV)''

E lectró lis is  durante 5 minutos -121

E lectró lis is  adicional durante 3 
horas. -134

Circuito abierto durante 19 horas -134
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TAÜA 9

3LBCM0D0: HiAc i-AUCiiO ?-!,?& A%í. D'3 A ?id. CARGA DE 

CATALIZADOR: 25 uru .

Operación lotencií-1 frente a 
3!í(r.iY) -

S lectrolisis 'durante 5 minutos , -99
E lectró lis is  adicicnal duisuitc 
24 horas. ' -102

E lec tró lis is  adición?! durante 
24 horas. * -98

Circuito abierto durante 1? ho 
ras. ** , -108

E lec tró lis is  adicional durante 
7 horas. - -109
Circuito abierto durante 17 ha 
ras. * ** -114
E lec tró lis is  adiciono! durante 
7 horas. - -121 _

Circuito abierto a temperatura, 
sabiente durante 66 horas. -124

, E lec tró lis is  adición,,-! durante 
6 horas. -136

!V?-Lf 10

ELECTROK): m -o 3.T3H3T3Q IdJO A'AA DE n , 25h CARC.i D"? 

CATALIZADOR: 25 r.."n

Operación Potencio! frente a 
E33(rfí)

E lec tró lis is  durante 5 minutos -91
E lec tró lis is  adicional durante 6
horas. -93

(continúa)
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TABLA 10 (continunción)

E lectró lis is  adicione.! durante 24 
horas. . -95 .

Circuito abierto durante 17 horas -105
E lectró lis is  adicional durante 7 
horas. -108

Circuito abierto durante 17 horas -110

E lectró lis is  adicional durante 7 
horas. ' -112

Circuito abierto durante 66 horas 
a temperatura ambiente. -123'
E lectró lis is  adiciona! durante 6 
horas. -129

Circuito abierto durante 18 horas -141

TABLA 11

EEECTXOnO: W-.iMo RE33CPD0 BAJO ATí.í DA1 /J. ICOL'. CARCA

DE CAT^UXADOd: ",6 mi.

Oporo.cián Potencial frente a 
BiIR(mV)

E lectró lis is  durante 5 minutos -94

E lectró lis is  adicional durante. 
25 horas. -105

E lectró lis is  adicional durante 
24 horas. -106 .

E lectró lis is  adicional durante 
24 horas. -103

Circuito abierto a temperatura 
ambiente durante 3 días. —121

E lectró lis is  adicional durante 
4 horas. -123

Circuito abierto a. temperatura 
ambiente durante 9 días. -124

30
22109
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3n 3.a'fin irá 1 de le e  d ie go s  se representa- la  - 

curva de polarización, para un catalizador 'sobre mella de 

níquel de 1?? mieras de abertura, en las condiciones s i­

guientes: hOH al 30  ̂ peso/peeo a 7033. En ordenadas se re 

presenta mA/ca  ̂ y en abscisas nV frente a EHR. 2 3 . electro 

do u tilizado es e l del Escupió 1.3.

En la, figura 2 se representa el ensayo de larga 

duración con calmucrr, empicándose un sustrato de níquel - 

do malla de 595 mioi-s.o de abertura. Pus condiciones son - 

3 0 0  iaA/caS con ICp de EaOH y 12?; de Nati a 70 BC . En ordo 

nadas representa, mV frente a BHi y en abscisas el .tiempo 

en horas. - .

- Til?* A 12 '

EL'30$1030: Kiib ^  2N LL-iEA

E lectró lis is  durante 50 minutos

E lectró lis is  adición;-.! durante 22 
lloras.

E lectró lis is  adicional durc.níc 31 
lloras.

Circuito abierto durante 17 lloras

horas. "  * '

Circuito abierto durante 3.7 horas 

E lectró lis is  adicional durante 7

Circuito abierto a temperatura 
ambiente durante 63 horas.

-78

-91

-95'

-110

-110

- 1 1 6

-118

-143

30
22109

30 determinó la  cargo, de catalizador ñor el mótodo de
recubrimiento usados el esnosor del rocutnrinicuto sobro
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el electrodo era.menor de 0,63 nm.

Operación
Potencial frente a 
EHR(mV): \

E lectró lis is  durante 5 minutos -136 ' ;

E lectró lis is  adicional, durante 40
minutos. * -104

E lectró lis is  adicional durante 6
horas. ' -125

Circuito abierto a temperatura
ambiento duran be 68 horas. -164

E lectró lis is  adicional durante 3
horas. -167

*

-x No se determinó la  cara a de cata!isudor, a causa deL

método de recubrimiento usado; "el recubrimiento sobre 

el electrodo tenía un espesor do menos de 0,63 )3n.
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r* i'Tirv**ÍL \- V i itt 0 * ('**!*

Ion juntos A.: invención propia y Hueva que se pro 

sentón pa.ra sean objeto de esta solicitud de Patente do 

Invención en Hspaíia, por 1HKBT3 anos, son los que se reco 

cen en las reivLndicaaiones sim ientes:

i s , -  Un nótou.o de producir electrodos metálicos, 

que comprende trat--r un sustrajo do electrodo metálico, de 

modo que se recubro, lo. superficie del sustrato con una diso
t

lucida homogénea de loe  compuestos de ( i )  al menos un metal 

seleccionado da un primor grupo de Marro, cobalto, níquel 

y manganeso, ( i i )  al manos otro metal seleccionado de un - 

segundo grupo de moliMeno, woHlr.,Mo y vossadio, todos cu­

yos compuestos, son capaces ño descomponerse térmicamente 

s i áxido de metal correspondiente, descomponer tónniccaonto 

lo s  compuestos de nótales sobre e l sustrato a los óxidos u 

óxidos mixtos correspondientes, y curar el sustrato resa­

biarte de óxidos en una atmósfera, rednetora a temperatura 

elevada.
2B.- 'Cn mito do de producir {^.cot^dos metálicos 

sogdn la  reivindicación l,s, comprende tratar un sastre, 

to de electrodo metálico, do modo qao se recubro lo. super­

f ic ie  del sustrato con una disolución bomogónoa de un com­

puesto de níquel y un compuesto de molibdeno, capaces ambo 

de descomponerse tírmicaneMe a los óxidos correspondientes, 

descomponer tómie&acntc los compuestos de metales sobre

la  superficie do los.am.st3 a los  óxidos a óxidos mixto

correspondientes, -y curar el sustrato recubierto de óxidoí 

en una átmósfo3:'a. roductora a tompendura elevada.
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$3.- Un procedimiento según cualquiera de la s  re i 

vindicaciones anteriores, en el que el sustrato de electro 

do metálico cobre el que se efectúa el recubrimiento está 

seleccionado do níquel, hierro, cobre, titan io, y sus aloa, 

clones, y otras sustancias metálicas chapadas con ellos.

43.- Un método según cualquiera de la s  reivindica

cioncs anteriores, en el que la  disolución homogénea dú los
%

compuestos do metales es un líquido, y comprende una diso­

lución de lo s  compuestos do metales en un disolvente acuo­

so. .

5a .-  Un método según l a  reivindicación 4§, en el 

que se añade amoníaco a la  disolución acuosa para mantener 

l a  homogeneidad de la  disolución.

Un método según cualquiera de la s  reivindica  

cioncs anteriores, en el que l a  disolución homogénea se a - 

p lica  a l a  superficie del sustrato por inmersión, pulveri­

zación, con brocha o por deposición.

Un método según cualquiera de la s  reivindica  

cioncs anteriores, en ol que la  superficie del sustrato re 

cubierta se calienta a una temperatura de entre 250RC y -  

12C09C para descomponer lo s  compuestos de metal en lo s  óxi 

dos correspondientes.

8^ .-  Un método según cualquiera de la s  reivindica  

cioncs ia  a 3- anteriores, en el que l a  disolución homogé­

nea del compuesto de metal comprende una mezcla íntima de 

lo s  respectivos compuestos sólidos de metal en estado fina 

mente dividido, o una disolución sólida de lo s  mismos.

33, -  Un método según l a  reivindicación 83, en el

que todos lo s  compuestos de metal con lo s  respectivos óxi­

dos de metal.30
22109
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IOS... ua cátodo se^bi. lu s  ruivindicaciencs 83 6 9' 

en e l que i& técnica de p^vcri:^.cidn cu-masa fundida está 

seleccionada de entre pulvcriHación por llen a  y-pulveriza­

ción por plasma*

113 . -  Un mátedo se¿%n cualquiera de la s  reivindica 

cienos anteriores, en el que l a  superficie del sustrato re 

cubierta con el dnido de metal se cura por calentamiento e¿ 

una atmosfera do hidrd^cno a una temperatura, do entre 250 

y 7003 0.

1 2 ? . -  "H?f n̂ SSODO DE130DU01R m3CT30DOS KET¿MC0S" 

TU1 i' como se ha descrito en l a  Kemoria que ante 

cede, representado en lo s  dibujos ope se acompasan y con -  

lo s  fines que se han especificado.'

Esta Keaoria consta de treinta y tres hojas escri 

tas a máquina per una sola cara.

Madrid, 3ÍC^JS?3 

P . A.

Pern
Por Po

e E {zabuco

30
22109 
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