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La presente invención se refiere a un método de 

preparar electrodos activos y, en particular, a tales elec 

trodos que tienen una eficacia y/o estabilidad mejoradas, y 

al uso de los miemos en cubas electroquímicas.

Una cuba electroquímica es un dispositivo que tie 

ne, como componentes básicos, por lo menos un ánodo y un cá 

todo, y un electrolito. La cuba puede utilizar energía elóe 

trica para conseguir una reacción quimicá, tal como la oxi­

dación o reducción de ún compuesto químico; como en el caso 

de una cuba electrolítica. Alternativamente, puede converr 
tir la energía química inherente a un combustible convenció 

nal, energía eléctrica de corriente continua, de bajo volts, 
je, como en el caso de una pila de combustible. En una cuba 

como esta, los electrodos, particularmente el cátodo, pueden 

estar, hechos de un material relativamente barato, tal como 

hierro o níquel. Sin embargo, los electrodos de tales mate 

ríales tienden a tener una baja actividad. Estos problemas 

pueden superarse hasta cierto punto, utilizando electrodos 

hechos de metales preciosos activos, tales como platino. Es 

tos metales preciosos pueden utilizarse en forma de recubrí 
mientos catalíticos sobre la superficie de un núcleo o alma 
de electrodo hecho de un material barato. Tales recubrimien 

tos catalíticos se denominan electrocatalisadores. La con­
centración de metal precioso necesaria para una actividad 
y estabilidad altas, conduce generalmente a-elevados costes,

Los problemas anteriores resultan particularmente 
agudos.en las cubas electroquímicas que tienen un electrodo 

de hidrógeno. Tales cubas electroquímicas se utilizan para 

varias finalidades, tales como, por ejemplo, la electróli­

sis del agua para producir hidrógeno y oxígeno, en las cu-
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-bas electrolíticas para la obtención de cloro, donde se oleo 

troliza una salmuera, y en las pilas de combustible, que ge­

neran energía mediante la oddación del hidrógeno. De estos 

procedimientos, la electrólisis del agua se utiliza a esca­

la industrial para la producción de hidrógeno de alta pure­

za.

En el caso de la producción de hidrógeno y oxíge 

no por.electrólisis del agua, el agua se descompone en sus 

elementos, cuando se hace pasar una corriente, por ejemplo 

una corriente continua, entre un par de electrodos sumergí 

dos en un electrolito acuoso adecuado. Con el fin de obte­

ner los gases que se desprenden en un estado puro y.en con 

daciones de seguridad, se coloca entre los electrodos una 

membrana o diafragma permeable a los iones, con el fin de 

evitar el mezclado de los gases. Los elementos básicos de. 
esta cuba son, por lo tanto, dos electrodos, un diafragma y 

un electrolito adecuado, el cual es preferiblemente uñ alee 
trolito alcalino, tal como una solución acuosa de hidróxido 

sódico o hidróxido potásico, debido a su alta conductividad 

y a su corrosividad. relativamente baja.
En este caso, el voltaje V, que se aplica entre 

los electrodos, puede dividirse en tres componentes, el vol 
taje de descomposición del agua, E^, el sobrevoltaje en los 

electrodos, E ,̂ y la pérdida óhmica en la separación entre 
los electrodos, que es el producto de la corriente de la 

cuba, I, y la resistencia elóctrica (incluida la resisten­
cia de la membrana) de esta separación entre electrodos, R.

Por lo tanto, V = + IR.

A 2$SC y a una presión de una atmósfera, el vol­
taje de descomposición reversible del agua es de 1,23 vol-
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tíos. Sin embargo, en la práctica las cubas operan a volta­

jes de 1,8 a 2,2 voltios, como resultado, entre otras cosas, 

del sobrevoltaje de activación.

El sobrevoltaje de activación es el resultado de 

la lentitud de las reacciones en la superficie del electro 

do, y varía segdn el metal del electrodo y su estado super 

ficial. Dicho sobrevoltaje puede reducirse mediante un.fun 

cionamiento a temperaturas elevadas y/o utilizando electro 

catalizadores mejorados, pero aumenta al aumentar la densi 
dad de corriente de la reacción de los electrodos. El uso 

de cátodos que contienen electrocatalizadores de metales pr^ 

ciosos, tales como platino, proporciona, por ejemplo, una 

reducción del sobrevoltaje de activación. Sin embargo, la 

ventaja técnica que ha de obtenerse mediante el uso de ta­

les electrocatalizadores de metales preciosos, está substan 
cialmente compensada por el gasto. Se ha sugerido también 

el empleo de óxido mixto de cobalto/molibdeno como electro 

catalizador. Tal electrodo puede producirse, pintando una 

tela metálica fina, de níquel, con un electrocatalizador de 
óxido;mixto de cobalto/molibdeno aglomerado con politctra 

fluoretileno (PTFE), seguido por un curado bajo hidrógeno 

a 3'00ac, durante 2 horas, el cual tiene inicialmente un po 

tencial de electrodo, frente a u n  electrodo de hidrógeno re 

versible (EHR), de -182 mili voltios, para una corriente de 

1.000 miliamperios/cm^ y a una, temperatura de 70SC. La tem 

peratura de curado se mantiene normalmente, a 300ac o menos, 
'para evitar una excesiva sinterización del aglomerante de 

PTFE, que daría-como resultado una pérdida de actividad. La 

actividad de este electrodo disminuye también substancial­
mente cuando se le deja sumergido en una solución alcalina,



-a circuito abierto, cuando a través de la cuba no pasa na­

da de corriente durante un.tiempo prolongado, como es el ca 

so, por ejemplo, durante una interrupción de la aplicación 

industrial. Entonces, el potencial de electrodo aumenta has 

ta -300 milivoltios, frente a un electrodo de hidrógeno re­

versible como referencia, para la misma densidad de corrien 

te y temperatura. Esta pérdida de actividad y de eficacia.ha 
impedido hasta ahora considerar al óxido'mixto de cobalto/mc 

libdeno como alternativa de los electrocathlizadores de.me­

tales preciosos. La estabilidad de los electrodos producidos 

por las técnicas anteriormente mencionadas, ha sido mejorada 

mediante.la adición de agentes estabilizadores al electroli 
tp, para mantener su actividad a lo largo de un periodo de 

tiempo. Un objeto de la presente invención es producir elec 

trodos activos y estables, que pueden ser utilizados en cu 

bas electroquímicas.
Se ha encontrado ahora que pueden producirse olee 

trodos de una actividad y estabilidad relativamente más al­
tas, los cuales no necesitan ningún agente estabilizador aña 

dido, recubriendo dichos electrodos con una aleación especí­

fica, como electrocatalizador.
Por consiguiente, la presente- invención es un elec, 

trodo que tiene electrocatalizadores depositados sobre él, 
comprendiendo dicho electrocatalizador una aleación, cúbi­

ca, centrada en las caras, de .níquel y molibdeno o wolfra­

mio, conteniendo dicha aleación entre 5 y 30 átomos de mo- 

libdeño o wolframio,.

La aleación cúbica centrada en las caras contie­
ne, preferiblemente, entre 10 y 20 átomos por ciento de mo 

libdeno o wolframio, ^
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Los electrodos de la presente invención pueden pro 

ducirse, depositando compuestos de níquel y molibáeno o wol 

framio, sobre el substrato de electrodo, desde una solución 

homogénea que contiene los compuestos metálicos respectivos} 

seguida por una descomposición térmica de los compuestos me 

tálleos para dar el óxido metálico u óxidos mixtos corres­

pondientes y, finalmente, curando el substrato recubierto 

con óxido, en una atmósfera reductora y a una presión ele­

vada, para producir un* recubrimiento de electrocatalisador 

que contiene la aleación cúbica centrada en las caras, que 
contiene entre 5 y 30 átomos por ciento de molibáeno o wol 

framio.
El substrato de electrodo metálico sobre el cual 

se lleva a cabo el recubrimiento de acuerdo con la presente 

invención, puede ser de un material relativamente barato,- 

tal como, por ejemplo, níquel, hierro, cobre, titanio y sus 

aleaciones, o de otras substancias metálicas con un depósi­

to electrolítico de cualquiera de estos materiales. 3*1 subs 

trato puede estar en forma de alambre, tubo, varilla, cha­

pa, tela metálica o tela metálica fina, planas o curvadas. 
Se prefiere una tela metálica de níquel o un substrato de 
hierro con depósito electrolítico de níquel.

Los compuestos metálicos que pueden estar presen­

tes en la solución homogénea son, adecuadamente, compuestos 

- que son-capaces de descomposición térmica para dar el co­

rrespondiente óxido. Ejemplos de compuestos que. pueden ser 

utilizados, incluyen los nitratos y cloruros de níquel, y 
los molibdatos y wolframatos, tales como, por ejemplo, pa- 

ramolibdato amónico y wolframato amónico. Si se utiliza una. 

técnica que permite la aplicación directa de los Óxidos me
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-tálicos mediante pulverización, los compuestos metálicos sor, 

en tal caso, los óxidos.

La solución homogénea de los compuestos metálicos 

utilizada'para recubrir, puedo ser una mezcla Intima de los 

compuestos metálicos sólidos respectivos, en un estado fina 

mente dividido, una solución sólida de los compuestos metá­

licos o una solución de los compuestos en un disolvent-cn-' La 

solución homogénea contiene, adecuadamente, entre 10 y 5Q-. 

átomos por ciento, preferiblemente entre 2b y 40 átomos*por 
ciento, de molibdeno o.wolframio, siendo el resto níquel^ 

para obtener un recubrimiento de electrocatalizador que con 

tiene las aleaciones de la presente invención. Una mezcla 

íntima de los compuestos metálicos sólidos puede mezclarse 

previamente o mezclarse inmediatamente antes del contacto 

con el substrato que se va a recubrir. Un ejemplo de este 
último es el caso en el que los compuestos metálicos respcc 

tivos se aplican por pulverización separadamente, pero do 
modo simultáneo sobre el substrato; si se ha mezclado pre­
viamente, la mezcla puede aplicarse, por ejemplo, pulveri­

zándola con una simple pistola pulverizadora. Si hay solueio 

nes en disolventes, ol disolvente puede ser acuoso, tal co­

mo, por ejemplo, agua, sistemas ácidos o alcalinos o etanol 

acuoso, o disolventes orgánicos, por ejemplo, mctanol, eta­

nol, propanol, isopropanol, formamida o dimetilformamida. Ic. 

elección de un disolvente particular dependerá de la sclubi 

lidad de los compuestos metálicos deseados, en el disolven­

te .
En ciertos casos, en los que se utilizan sistemas 

acuosos,'' puede haber tendencia a que uno o más de los com­

puestos metálicos se separen por precipitación, particular-

) )o J a  n ú tx  O
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-mente, cuando se deja en reposo la solución incluso durante 

un periodo de tiempo relativamente corto. Por ejemplo, una 

solución acuosa que contiene nitrato de níquel y molibdato 

amónico tiende a precipitar un compuesto, al quedar en repo 

so. En este caso, la solución ya no es una mezcla homogénea 

de la concentración recónmendada y, por lo tanto, puede pro 

porcionar resultados insatisfactorios. Se ha encontrado, que 

puede evitarse esta precipitación, especialmente en el caso 

de los sistemas ac níquel/molibdeno, añadiendo amoníaco a 
la solución, de tal modo que se lleve el pií de lá solución 

hasta aproximadamente 9.
Si la solución homogénea es un líquido, este puede 

aplicarse a la superficie del substrato que se va ¿ recubrir 

por ejemplo, por inmersión, pulverización, aplicación a bro 

cha o depositándolo electrolíticamente desde una solución, 

homogénea. El substrato recubierto se calienta después a 
una temperatura elevada, para descomponer los compuestos me 

tálicos en los óxidos correspondientes. La descomposición 

se re alisa adecuadamente en el aire, a una temperatura com­

prendida entre 250 y 1200SC, preferiblemente, entre 300 y 

9509C. La operación de aplicar un recubrimiento de la solu­

ción homogénea al substrato, seguida por descomposición tér 

mica, puede repetirse varias veces, para garantizar una ade 

ouada cobertura de la superficie del substrato con los óxi­

dos metálicos.

Por otra parte, si la solución homogénea de los 

compuestos metálicos es una mezcla de sólidos, tanto si ha 

sido mezclada previamente, como si no, aquella puede apli­

carse al substrato mediante* técnicas de pulverización en 
estado fundido, tal como, por ejemplo, pulverización con30

3110$
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llama o pulverización con plasma. Si se utiliza este tipo 

de técnica, ambas operaciones de recubrir los substratos 

con los compuestos metálicos, y de descomponer térmicamente 

el recubrimiento, se efectúan en una sola operación. Esto e¡ 

debido a la temperatura relativamente alta que va asociada 

a tales técnicas, y que permite esperar que los compuestos 

metálicos se descompongan en sus óxidos.
Seguidamente, el substrato recubierto con Iqs óxi 

dos metálicos, tanto si lo há sido desde un liquido homogé­

neo como desde una mezcla de sólidos, se cura por calenta­

miento en un horno, en una atmósfera reductora, a una tempe 

ratura comprendida entre 250 y 70020. La atmósfera reducto­
ra es preferiblemente hidrógeno, y la temperatura de calen­

tamiento está comprendida, preferiblemente entre 350 y 600 

90. Puede conseguirse alguna variación de la temperatura 
óptima de curado, variando la duración del tratamiento de 

curado.

; La aleación cúbica centrada en las caras se carao 
terizó mediante estudios de difracción de rayos X (DRX) y 

mediante parámetros reticulares.

Al realizar los estudios de refracción de rayos 

X, se calibró el difractómctro de rayos X, utilizando polvo 

de níquel (parámetro reticular, a - 3^5235A ) y, para to­

das las medidas a que se hace referencia aquí y en los ejem 

píos que acompañan a esta memoria, se utilizó radiación IQ 

de cobre (^= 1,54184%).
- Los porcentajes atómicos de molibdeno y wolframic 

de las diversas aleaciones formadas, se calcularon utili­
zando la ley do Vegard, tomando el parámetro reticular del 

polvo de. níquel como a = 3,5235%, y suponiendo que el ra-
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o
-dio atómico del molibdeno es 1,404A. Sobre esta base, una

aleación cúbica centrada en las caras de niquel/molibdeno
o

80/20, tendría un parámetro reticular de a = 3,6136A. He­

díante interpolación, los parámetros reticulares de las ales 

ciones do otras composiciones pueden convertirse en porcen­

tajes atómicos. Se utilizaron métodos similares para las sica 

ciones cúbicas centradas en las caras de níquel-wolframio, 

en las que los parámetros reticulares do'referencia utiliza 

dos fueron a = 3,5235%.para el polvo de níquel, y a =3t6l98A 

para la aleación cúbica centrada en las caras de niquel/wol 

framio 80/20.
Tareco ser que la actividad de los recubrimientos 

electrocatalíticos de la presente invención, se mejora por 
la presencia de por lo menos algo de la aleación cúbica cen 
trada en las caras de molibdeno o wolframio en níquel. Esto 

se pone en evidencia por la presencia de tal aleación como 
constituyente principal de cada una de las formulaciones eldc 

trocatalíticas ilustradas. Parecería también que aparte de 

las aleaciones presentes sobre la* superficie del substrato, 

hay presentes también otras fases que contienen los metales.
Las operaciones de la preparación del electrodo 

pueden ajustarse de manera que se produzca un nivel apropia 
do de carga de catalizador sobre la superficie del substra­

jo. La carga de catalizador es, adecuadamente, superior a 

5 mg/cm^ (con relación al peso de las especies activas de­

positado sobre la superficie del substrato, preferiblemente 
superior a 10 mg/cm^. La carga eventual dependerá de la es­

tabilidad mecánica y de la integridad del recubrimiento re­
querido, del substrato utilizado y de la pila en la cual ha 
de utilizarse el electrodo. Sin embargo, se ha encontrado
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-que utilizando un método do preparación del electrodo de 

acuerdo con la presente invención, pueden conseguirse poten 

cíales de electrodo muy bajos, del orden de -70 milivoltios, 
frente al electrodo de hidrógeno reversible, empleando una 

densidad de corriente de 1 amperio/cm^, a 70SC, en solución 

de hidróxido potásico al 30%. Este grado de reducción del pe 

tencial de electrodo no solamente permitirá el funcionamien 

to de las cubas con una gran densidad de corriente, sino qut 

también aumentará significativamente el rendimiento económi 

co de tales cubas.
La invención se ilustra adicionalmente con refe­

rencia a los siguientes ejemplos:

Aleación níquel molibdeno.

Se prepararon soluciones que contenían, las propor 

ciones atómicas requeridas de níquel y molibdeno, mezclando 
volúmenes medidos de nitrato de níquel hexahidrato 3,4 mo­

lar y paramolibdato amónico 1/70 molar. Las soluciones re­
sultantes se estabilizaron mediante la adición de amoníaco 

concentrado, hasta que se formó una solución azul oscuro 

transparente.
Se preparó un recubrimiento, aplicando por pulve 

rización sobre una malla de níquel, una solución de recubrí 

miento que contenía 60% atómico de níquel y 40% atómico de 

molibdeno. La malla recubierta se calentó seguidamente al 
rojo vivo, en llama directa, para descomponer las sales me 

tálicas'en los óxidos. Esta operación se repitió hasta que 

se hubo obtenido un recubrimiento satisfactorio. La malla 
recubierta con óxido, resultante, so trató térmicamente en
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-una atmósfera de hidrógeno, a 500SC, durante una hora. La 

base principal de esta preparación se identificó mediante di 

fracción de rayos X en polvo, como una estructura cúbica cer 

trada en las caras, con un parámetro reticular a = 3?585 A 

(confróntese con el níquel a = 3,524%), que confirmaba la 
presencia de una aleación de níqucl-molibdeno, que tenia un;;, 

concentración de molibdeno de 13,5% atómico. El tamaño-me­

dio de los cristalitoc determinado a partir de la anchura 

máxima, a una altura dé la mitad del máximo, del máximo de 
difracción 311, era de 43 A. La simetría cúbica centrada en 

las canas de la estructura fue confirmada mediante catalo­

gación de las reflexiones 111, 200, 220, 311 y 222.
El potencial del electrodo recubierto después de 

corrección con infrarrojos, fue de -60 milivoltios, frente 

al electrodo de hidrógeno reversible (EUR), para una densi 

dad de corriente de 0,5 amperios/cn^, enhidróxido potásico 
al. 30% en peso por volumen, a 703C, cuando se utilizó como 

cátodo; para el desprendimiento de hidrógeno en una cuba de

tres compartimientos, de tipo estándar.
. !

Ejemplo 2

Se preparó un recubrimiento, sumergiendo una pla­

ca de tela metálica de níquel, en una solución de'recubri­

miento que contenía un 80% atómico de níquel y un 20% ató­

mico de molibdeno, como se ha descrito en el Ejemplo 1. Co­

mo antes, dicho recubrimiento se convirtió primero en los 

óxidos metálicos y, después, se redujo a 500SC, durante una 

hora. La fase principal de esta preparación se identificó

como una estructura cúbica centrada en las caras, con un
o

parámetro- reticular a = 3,567A (confróntese con el níquel,
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-3,524%), que confirmaba la presencia de una aleación de ní- 

quel-molibdeno, que tenía una concentración de molibdeno de 

9)7% atómico* El tamaño medio de los cristalitos (véase Ejen 

pío 1) era de 54 %.

El potencial del electrodo recubierto era -90 mi 

livoltios, frente al electrodo de hidrógeno reversible, pa 

ra una densidad de corriente de 1 amperio/cm^, en hidró::i.do 

potásico al 30% en peso por volumen, a 70BC, cuando se' uti­

lizó como en el Ejemplo 1. ' /

Ejemplo 3

Aleación de níquel wolframio.

5 mi de una solución que contenía 1,29 g de cloru 

ro de níquel anhidro disueltos en 20 mi de metanol seco, se 

mezcló con 5 mi de una solución que contenía 1,453 g de hexe 
cloruro de wolframio disueltos en 20 mi de metanol seco. La 

solución homogénea resultante contenía níquel y wolframio 

en la proporción atómica de 73/27.
Se preparó un recubrimiento, sumergiendo una pla­

ca de níquel sinterizado, en esta solución de recubrimiento. 

La placa de níquel recubierta con las sales metálicas, se tr 
tó como en el ejemplo 1, para convertir estas sales en los 

óxidos metálicos y, seguidamente, se redujo a 5003C, duran­

te 2 horas y media. La fase principal de esta preparación 

se identificó como una estructura cúbica centrada en las ca 

ras, con un parámetro reticular a - 3,564% (confróntese con 

el níquel, 3,524%), que confirmaba la presencia de una alea 
ción de níquel-wolframio, que tenia una concentración de wol 

framio del 8,4% atómico.
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El potencial de electrodo del electrodo recubier­

to, para una densidad de corriente de 1 amperio/cm^, a 70$C 

era de -134 milivoltios (electrodo de hidrógeno reversible) 
cuando se utilizó como en el Ejemplo 1.

Ejemplo 4

M o ja  tu n a .  1 ^

Los siguientes resultados sobre la actividad elec: 

troquímiea de recubrimientos electrocatallticos preparados 

a partir de soluciones homogéneas que contienen concentra­
ciones diversas de molibdeno, demuestra que por debajo de 

un 10% atómico de molibdeno en solución, hay una notable 

disminución de actividad. Por debajo de tales concentrado 

nes de molibdeno en la solución homogénea, no se forman las 

aleaciones electrocataliticamente activas de la presente in 

vención. Las mediciones se realizaron nuevamente, utilizan 

do como electrolito hidróxido potásico al 30%, y se midió 
el potencial de cátodo, frente al electrodo de hidrógeno re 

versible, cuando se hizo pasar una corriente de un amperio/
p

cm , a 70SC, después de aplicar la corrección infrarroja.

' Efecto del contenido de molibdeno sobre 
la actividad de los electrocatalisadores

; Temperatura de tratamiento térmico 500aC

Corriente , 1 amperio/cm^

Porcentaje atómico de mo 
libdeno con relación al" 
metal total de la solución 
homogénea.

Potencial de éLec 
trodo frente a 
electrodo de hi­
drógeno reversi­
ble (milivoltios)

6 ,2 -297
9 -200  (aprox.)

11,8 —  8o
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(continuación de tabla)

Porcentaje atómico de molib 
deno cqn relación al metal"" 
total de la solución homogé 
nea. *"

Potencial de elec­
trodo frente a elec 
trodo de hidrógeno 
reversible (milivol 
tíos).

15 - 88

20 - $0 .....

30 - 83

. 4 0 - 89
-

Leyendas de los dibujos

Figura 1. Curva de polarización. Catalizador sobre substra 

to de níquel de malla 80. Condiciones: 30% en peso/pese de 

KOH, 70BC. Abscisas: Voltajes frente a electrodo de hidró­

geno reversible. Ordenadas: mA/cm^. Ejemplo de electrodo 

13.

Figura 2. Ensayo prolongado en salmuera. Substrato de ní­

quel, malla 30. Condiciones: 300 miliampcrios/cm^, 10% NaOH, 
12% NaCl, a 70sc.

Abscisas: Tiempo (horas). Ordenadas: Voltaje frente a elec 
trodo do hidrógeno reversible.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva, que se pre 

sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patenta de 

Invención en España, por VEINTE años, son los que se reco? 

gen en las reivindicaciones siguientes:
13. Un método de producir electrodos metálicos 

que tienen electrocatalizadores, que comprenden una aleación 

cúbica centrada en las caras, de níquel y molibdeno o wol­
framio, conteniendo dicha aleación entre 5 y 30% atómico de 

molibdeno o wolframio depositados sobre dichos electroca'ca- 

lizadores, comprendiendo, dicho procedimiento tratar un subs 

trato de electrodo metálico, de tal manera que la superfi­

cie del substrato se recubra con una solución homogénea de 
un compuesto de níquel y de un compuesto de molibdeno o wol 

frarnio, siendo ambos capaces de descomposición térmica pa­

ra dar los óxidos correspondientes, conteniendo dicha so­

lución entre 10 y 50% atómico de molibdeno o wolframio, des 

componer térmicamente los compuestos metálicos sobre la su­

perficie del substrato pera dar los óxidos u óxidos mixtos 

correspondientes, y curar el substrato recubierto con óxi­

do, en una atmósfera reductora y a una temperatura elevada.
23. Un método de acuerdo con la reivindicación 

13, en el cual la solución homogénea contiene entre 20 y 40% 
'atómico de molibdeno o wolframio,

33. Un método de producir electrodos metálicos. 
Tal y como se ha descrito en la Eemoria que ante
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cede^ representado en los dibujos que so acompañan y paia 

los fines que se han especificado. .
Esta Memoria consta de dieciseis hojas escritas 

a máquina por una sola cara. -

Madrid,
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