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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "CATODO
PARA PROCESSOS ELETROLITICOS".
ANTECEDENTES DA INVENGCAO

A presente invengdo refere-se a um elétrodo para processos ele-

troliticos, em particular, a um catodo adequado para a evolugao de hidrogé-
nio em um processo de eletrolise industrial. A seguir, serao feitas referéncias
a eletrolise cloro-alcalina como tipico processo de eletrdlise industrial com
evolucao catddica de hidrogénio, mas a invengdo ndo € restrita a uma apli-
cacgao especifica. Na industria dos processos eletroliticos, a competitividade
€ associada a diversos fatores, o principal dos quais € a redugao do consu-
mo energético, diretamente ligado com a tensdo do processo; isto justifica
os inumeros esforcos voltados a reduzir os seus varios componentes, por
exemplo, as quedas 6hmicas, que dependem de parédmetros de processo
como temperatura, concentragido do eletrélito e distancia intereletrédica, co-
mo também as sobretensdes anddica e catddica. O problema da sobreten-
sdo anddica, em principio mais critico, foi abordado no passado desenvol-
vendo anodos cataliticos sempre mais sofisticados, inicialmente a base de
grafite e sucessivamente a base de matrizes de titanio revestidas com ade-
quados catalisadores, que no caso da eletrolise cloro-alcalina sdo especifi-
camente direcionados a diminuir a sobretensao na evolugdo do cloro. Reci-
procamente, as sobretensdes catodicas naturalmente obtidas com elétrodos
feitos de material quimicamente resistente (por exemplo ago ao carbono)
nao-dotado de atividade catalitica, foram considerados aceitaveis por um
longo tempo. O mercado demanda todavia, no caso especidfico, concentra-
¢bes sempre maiores de produto caustico, que tornaram impraticavel o uso
de catodos de ago ao carbono por problemas de corrosdo; além disso, o
aumento do custo da energia tornou sempre mais conveniente o emprego de
catalisadores também para facilitar a evolugdo catdédica de hidrogénio. As
solucdes mais difusas na técnica para evitar estas exigéncias sdo representa-
das pelo uso de substratos de niquel, quimicamente mais resistentes que o ago
ao carbono, e de materiais cataliticos a base de 6xido de ruténio ou platina.

US 4,465,580 e US 4,238,311 por exemplo descrevem catodos de niquel
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dotados de um revestimento de Oxido de ruténio misturado com oxido de
niquel, que por um longo tempo tem constituido uma alternativa mais onero-
sa mas tecnicamente a melhor alternativa para os catodos de ago ao carbo-
no da geragdo precedente. Tais catodos apresentavam todavia um tempo de
vida util relativamente limitado, provavelmente devido a escassa adesio do
revestimento ao substrato.

Um melhoramento substancial da adesdo do revestimento catali-
tico no substrato de niquel foi introduzido pelo catodo descrito em EP 298
055. O catodo de EP 298 055 compreende um substrato de niquel ativado
com um composto de platina ou outro metal nobre e um composto de cério,
aplicados simultaneamente ou sequencialmente e decompostos termicamen-
te em modo a obter um revestimento catalitico a base de platina ou outro
metal nobre diluido com cério, ou em uma modalidade preferida recoberto
com uma camada porosa de cério que desempenha uma fungao protetora: o
papel do cério é de fato destruir as eventuais impurezas a base de ferro, que
resultariam prejudiciais para a atividade do catalisador de metal nobre. Em-
bora com as melhorias da técnica anterior, o catodo de EP 298 055 apresen-
ta uma atividade e uma estabilidade nas condi¢cdes de eletrdlise ndo ainda
suficientes para as exigéncias dos modernos processos industriais; em parti-
cular, o revestimento de EP 298 055 tende a ser danificado seriamente pe-
las ocasionais inversdes de corrente que podem tipicamente ocorrer no caso
de funcionamento precario das plantas industriais.

E um objetivo da presente invencgdo fornecer uma nova compo-
sicdo do catodo para processos eletroliticos industriais, em particular para
processos eletroliticos com evolugdo catdédica de hidrogénio.

E um ulterior objetivo da invengao fornecer uma composicédo de
catodo para processos eletroliticos industriais com uma atividade catalitica
superior que as formulagdes da técnica anterior.

E um ulterior objetivo da invengao fornecer uma composigéao de
catodo para processos eletroliticos industriais caracterizado por uma dura-
céo superior nas usuais condigdes de processo em relagdo as formulagbes

da técnica anterior.
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E um ulterior objetivo da invencdo fornecer uma composigédo de
catodo para processos eletroliticos industriais com uma tolerancia superior
as inversdes acidentais de corrente em relagdo as formulagdes da técnica
anterior.

Estes e outros objetivos serdo melhor esclarecidos pela seguinte
descrigdo, que nao pretende limitar a invencao, cujo objetivo é definido pelas
reivindicagdes anexas.

DESCRIGCAO DA INVENGCAO
Sob um primeiro aspecto, a invengdo consiste em um catodo

para processos eletroliticos, particularmente adequado a eletrélise de sal-
moura cloretos alcalinos (processo cloro-alcalino) obtido em um substrato de
niquel dotado de um revestimento que compreende duas zonas distintas,
uma das quais compreendendo paladio e opcionalmente prata, com fungao
protetora especialmente em relagdo aos fendbmenos de inversdo de corrente,
e uma zona de ativagdo compreendendo platina e/ou ruténio, opcionalmente
misturados a uma pequena quantidade de rédio, com fungcao de catalisador
para a evolugdo catoédica de hidrogénio. A platina e o ruténio contidos na
zona de ativagdo, assim como o paladio e a prata contidos na zona de pro-
tecdo, podem ser presentes ao menos em parte sob forma de 6xidos; duran-
te a presente descrig¢do, a presenga de um dado elemento ndo se entende
como limitada a forma metalica, ou ao estado de oxidagdo zero. Em uma
primeira modalidade preferida da invengéo, o paladio é contido em uma ca-
mada distinta, intermediaria entre a matriz de niquel e uma camada mais
externa contendo o catalisador para a evolugao de hidrogénio a base de pla-
tina e/ou ruténio. Em uma segunda modalidade preferida da invengao, o pa-
ladio é segregado em ilhas dispersas dentro de uma camada de ativagao
contendo o catalisador para a evolugdo de hiodrogénio a base de platina
e/ou ruténio.

Embora o paladio seja por si adequado a catalisar em qualquer
extensdo a evolugao catddica de hidrogénio, como é conhecido pela literatu-
ra cientifica, nas formulagdes de acordo com a presente invengéo a disponi-

bilidade de sitios cataliticos sensivelmente mais ativos em relagao a tais rea-
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¢Oes faz com que ndo tenha uma notavel evolugao de hidrogénio nos sitios
de paladio, como resultara evidente para um versado na técnica. O paladio,
reciprocamente, transmite um surpreendente efeito de aumento do tempo de
vida dos catodos da invengao, sobretudo em condi¢gdes de repetidas inver-
sOes de corrente devido aos maus funcionamentos acidentais dos eletrolisa-
dores pertinentes. Sem limitar a presente invengdo a uma teoria particular,
pode-se hipotizar que o paladio, sobretudo em conjungdo com a prata, du-
rante o normal funcionamento catdédico forme hidretos, que sao ionizados no
caso de inversao de corrente, evitando assim o deslocamento do potenciai
do catodo a valores elevados que poderiam provocar significativos fenéme-
nos de dissolugdo do ruténio e da platina. O paladio ou melhor ainda a mis-
tura paladio/prata se comportariam entdo como uma esponja reversivel de
hidrogénio capaz de liberar o hidrogénio ionizado durante as fases de inver-
sao assim que as circunstancias normais de funcionamento fossem restau-
radas (efeito de auto-hidridizagdo). Em uma modalidade preferida, se usa
vantajosamente uma mistura de paladio/prata a 20% molar de Ag, mesmo
que concentragdes de Ag de 15 a 25% molar demonstrem uma 6tima fun-
cionalidade de auto-hidridizagéo.

Em uma modalidade preferida, o componente catalitico do cato-
do da invencdo a base de platina e/ou ruténio opcionalmente contendo pe-
quenas quantidades de rodio € estabilizada nas condi¢gdes de descarga ca-
tédica sob adigdo de elementos presentes em forma de 6xidos com elevado
poder oxidante. De fato, foi surpreendentemente observado que a adicao de
elementos como Cr ou Pr podem preservar a elevada atividade do catalisa-
dor contribuindo para a estabilidade do mesmo; por exemplo a adigdo de Pr
preferivelmente em uma relagdo molar 1:1 (ou em todo caso preferivelmente
compreendida entre 1:2 e 2:1) com respeito a Pt se revela particularmente
eficaz. Tal efeito benéfico foi também observado com ativagbes a base de
oxidos de ruténio. O fato que o praseodimio demonstrou-se particularmente
idoneo para esta fungdo permite hipotizar que também outros elementos do
grupo das terras raras sdo capazes de formar 6xidos com alto poder oxidan-

te geralmente adequados para transmitir estabilidade aos catalisadores a
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base de platina ou ruténio.

Em uma modalidade particularmente preferida da invencao, a-
dequada para a formulagdo de catodos para o uso em processo eletroliticos
cloro-alcalinos, um substrato de niquel (por exemplo, uma malha ou uma
lamina expandida ou perfurada ou uma estrutura de tiras paralelas inclinadas
conhecida na técnica como louver) é dotado de um duplo revestimento que
compreende uma camada de ativagao catalitica contendo de 0.8 a 5 g/m? de
metal nobre, e uma zona de protegao contendo de 0.5 a 2 g/m? de Pd opcio-
nalmente misturado com Ag, como camada intermediaria entre a camada de
ativagao catalitica e o substrato ou em forma de ilhas dispersas dentro da
camada de ativagao catalitica. A carga de metal nobre do revestimento cata-
litico da invencdo é relativa ao conteudo de platina e/ou ruténio, eventual-
mente somada a uma pequena quantidade de rédio; em particular, o conteu-
do de rodio € preferivelmente compreendido entre 10 e 20% em peso do
conteudo total de metal nobre da zona de ativagao.

A preparagao de um catodo de acordo com a invengao € uma
operagao particularmente delicada sobretudo no caso relativo as formas de
realizacdo que prevéem uma camada de ativagdo catalitica sobreposta a
zona de protecdo constituida por uma camada intermediaria contendo pala-
dio; o ancoramento de tal camada intermediaria a um substrato de niquel é
de fato otimal quando o mesmo é preparado, como conhecido na técnica, a
partir de precursores de paladio, opacionalmente misturados a precursores
da prata, em solugao acida, por exemplo pelo acido nitrico. Deste modo, o
niquel do substrato submete-se a uma modesta dissolugdo superficial e a
sucessiva decomposicido térmica da lugar a uma formagao de fase mista de
oxidos de niquel e paladio que por caracteristicas morfolégicas & particular-
mente compativel com o substrato de base: a adesao da camada intermedi-
aria resulta assim otimal. Por outro lado, a sucessiva deposi¢gdo da camada
de ativacgao resulta surpreendentemente melhor quando utilizam-se solugées
alcolicas ou melhor ainda hidroalcdolicas; em uma modalidade particular-
mente preferida, para a preparagido de um catodo sobre um substrato de

niguel compreendendo uma zona protetora sob forma de camada intermedi-
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aria, sao preparadas duas solugdes distintas, uma solugido aquosa de um
precursor de Pd, por exemplo Pd (ll) nitrato, por exemplo acidificado com
acido nitrico e opcionalmente contendo um precursor de Ag; e uma segunda
solugao hidroalcdolica, por exemplo contendo Pt (1) diamino dinitrato ou Ru
(111 nitrato de nitrosila, com uma opcional adigdo de uma pequena quantida-
de de um precursor de rédio, por exemplo Rh (lll) cloreto, e opcionalmente
Cr (1lI) ou Pr (lll) ou outra terra rara, por exemplo em uma mistura de 2-
propanol, eugenol e dgua. Cada uma dessas solugdes, partindo da solugao
aquosa contendo paladio, é aplicada em multiplas camadas, por exemplo de
2 a 4 camadas, efetuando um tratamento térmico de decomposigao (tipica-
mente a temperaturas compreendidas entre 400° e 700°C, dependendo do
precursor escolhido) entre uma camada e outra. Depois da aplicagdo da ul-
tima camada da segunda solugdo, o tratamento térmico final fornece um ca-
todo de altas prestagdes seja em termos de sobretensao, duracao e toleran-
cia as inversdes de corrente. Os precursores indicados sao particularmente
favoraveis para obter um catodo caracterizado por temperaturas limitadas do
tratamento térmico final e por custos geralmente aceitaveis e por 6timos de-
sempenhos também em termos de adesdo ao substrato, mesmo assim ou-
tros precursores podem ser usados sem fugir do objetivo da invengao.

A produgdo de um catodo de acordo com um realizagdo que
prevé a zona de proteg¢do presente em forma de ilhas ricas em paladio den-
tro da zona de ativagdo € vantajosamente efetuada mediante as aplicagées
em multiplas camadas, por exemplo de 2 a 4, dos mesmos precursores do
paladio, do ruténio ou da platina, e eventualmente de um metal adicional tal
como o cromo, praseodimio ou outras terras raras, ainda em uma solugéo
preferivelmente hidroalcéolica, ainda mais preferivelmente constituida por
uma mistura de 2-propanol, eugenol e agua, com sucessivo tratamento tér-
mico entre 400 e 700°C depois de cada camada. A impossibilidade de obter
a formacao de ligas de paladio com platina e ruténio em condi¢ées normais
devido a diferenga dos reticulados metalicos destes elementos, € vantajo-
samente aproveitada para manter fisicamente distintas a zona de protecéo e

a zona de ativagdo catalitica: uma fase rica de paladio (zona de prote¢ao)
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tende a segregar-se em ilhas dentro da zona de ativagdo, que agem como
sitios para a absorgdo preferencial de hidrogénio particularmente uteis nos
fendbmenos ocasionais de inversao de corrente.

A invengao sera melhor entendida por meio dos seguintes e-
xemplos, que nao pretendem limitar os objetivos da mesma.
EXEMPLO 1

Uma malha de niquel de 30 cm x 30 cm com espessura de 1

com redes romboidais (diagonais 4 x 8 mm), submetida a fases de jato de
areia, desengraxamento e lavagem como conhecido na técnica, foi revestida
com 3 camadas de uma solugdo aquosa de Pd (Il) nitrato e AgNO3, acidifi-
cada com acido nitrico, com a execugdo de um tratamento térmico de 15
minutos a 450°C depois de cada camada até obter um depdsito de 0.92 g/m?
de Pd e 0.23 g/m? de Ag. Sobre o depdsito assim obtido foram aplicadas 4
camadas de Pt (1) diamino dinitrato em solugao hidroalcéolica contendo 25%
em peso de 2-propanol, 30% de eugenol e 45% de agua, com execugao de
um tratamento térmico de 15 minutos a 475°C depois de cada camada até
obter um depdsito de 2 g/m* de Pt.

A atividade catalitica do catodo assim obtido foi determinada em
uma célula de eletrélise de cloreto sédico a membrana com produgao de
NaOH al 32% a uma temperatura de 90°C e uma densidade de corrente de 6
kA/m?2, e comparada com um catodo da técnica anterior constituido por uma
analoga malha de niquel ativada com o revestimento Pt-Ce descrito no e-
xemplo 1 de EP 298 055, com uma analoga carga de Pt de 2 g/m=2

No decorrer de 8 horas de testes, a tensdo da célula, equipada
nos dois casos com um anodo equivalente a base de titdnio com um reves-
timento a base de 6xidos de titanio e ruténio, manteve-se estavel em torno
do valor de 3.10 V para o catodo da invengao e de 3.15 V para o catodo de
EP 298 055.

A tolerancia as inversdes dos dois catodos foi comparada medi-
ante o teste-padrdo que prevé, as condi¢gdes de processo indicadas, a exe-
cugdo de um alternamento de polarizagdo em voltametria ciclica no intervalo

de -1.05 V/NHE a +0.5 V/NHE e retorno, a uma taxa de escaneamento de 10
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mV/s, até a desativagdo (perda da atividade catalitica com potencial catédico
que excede o valor de -1.02 V/NHE a 3 kA/m?).

Em seguida a este teste, o catodo da invengdo mostrou uma to-
leréncia a 25 inversGes nas condigbes experimentais indicadas contra 4 in-
versdes do catodo da técnica anterior.

O teste demonstra maior tolerdncia as inversées do catodo da
invengado com relagdo aquele da técnica anterior, com uma atividade cataliti-
ca ao menos comparavel; é também conhecido aos versados na técnica que
uma maior tolerancia as inversdes € também uma indicagd@o confiavel de
uma duragéo total complexa nas usuais condigdes de operagéo.

EXEMPLO 2

Uma malha de niguel de 30 cm x 30 cm com espessura de 1 mm

com malhas romboidais (diagonais 4 x 8 mm), submetida as fases de jato
de areia, desengraxamento e lavagem como conhecido na técnica, foi en-
vernizada com 3 camadas de uma solugao aquosa de Pd (Il) nitrato, acidifi-
cada com acido nitrico, com a execugdo de um tratamento térmico de 15
minutos a 450°C depois de cada camada, a fim de obter um depdédsito de 1
g/m? de Pd. Na camada de paladio assim obtida foram aplicadas 4 camadas
de solugado hidroalcdolica composta de 25% em peso de 2-propanol, 30% di
eugenol e 45% de agua, contendo Pt (Il) diamino dinitrato e Pr (lll) nitrato
em uma proporgao molar 1:1, com a execugao de um tratamento térmico de
15 minutos a 475°C depois de cada camada até obter um depdsito de 2.6
g/m?de Pt e 1.88 g/m?de Pr.

A atividade catalitica do catodo assim obtido foi determinada
com o mesmo teste do exemplo 1, e comparada com um catodo da técnica
anterior constituido por uma analoga rede de niquel ativada com o revesti-
mento Pt-Ce descrito no exemplo 1 de EP 298 055, com uma analoga carga
de Ptde 2.6 g/m2

No decorrer de 8 horas de teste, a tensdo da célula se manteve
estavelmente em torno do valor de 3.05 V para o catodo da invencdo e de
3.12 V para o catodo de EP 298 055.

A tolerancia as inversdes dos dois catodos foi comparada medi-
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ante o teste-padrdo em voltametria ciclica do exemplo 1.

Seguindo este teste, o catodo da invengdo mostrou uma toleran-
cia a 29 inversdes nas condigdes experimentais indicadas contra 3 inversoes
do catodo da técnica anterior.

EXEMPLO 3

Uma rede de niquel de 30 cm x 30 cm com espessura de 1 mm

com redes romboidais (diagonais 4 x 8 mm), submetida as fases de jato de
areia, desengraxamento e lavagem como conhecido na técnica, foi enverni-
zada com 5 camadas de uma solugao hidroalcoolica composta de 25% em
peso de 2-propanol, 30% de eugenol e 45% de agua, contendo Pd (ll) nitra-
to, Pt (I) diamino dinitrato e Cr (lll) nitrato, com a execugido de um tratamen-
to térmico de 15 minutos a 475°C depois de cada camada até obter um de-
posito de 2.6 g/m? de Pt, 1 g/m?de Pd e 1.18 g/m? de Cr.

A atividade catalitica do catodo assim obtido foi determinada
com o mesmo teste dos exemplos precedentes, e comparada com um cato-
do da técnica anterior constituido por uma rede analoga de niquel ativada
com o revestimento Pt-Ce descrito no exemplo 1 de EP 298 055, com uma
carga de Pt de 3.6 g/m2

No decorrer de 8 horas de teste, a tens&o da célula se manteve
estavelmente em torno do valor de 3.05 V para o catodo da invengéo e de
3.09 V para o catodo de EP 298 055.

A tolerancia as inversdes dos dois catodos foi comparada medi-
ante o teste-padrao em voltametria ciclica dos exemplos precedentes.

Seguindo este teste, o catodo da invengdo demostrou uma tole-

- rancia a 20 inversdes nas condigdoes experimentais indicadas contra 4 inver-

sOes do catodo da técnica anterior.
EXEMPLO 4
Uma rede de niquel de 30 cm x 30 cm com espessura de 1 mm

com redes romboidais (diagonais 4 x 8 mm), submetida as fases de jato de
areia, desengraxamento e lavagem como conhecido na técnica, foi enverni-
zada com 5 camadas de uma solugdo aquosa, acidificada com acido nitrico,

contendo Pd (ll) nitrato, Pt (lI) diamino dinitrato, Rh (lll) cloreto e Pr (lll) ni-
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trato, com a execugao de um tratamento térmico de 12 minutos a 500°C de-
pois de cada camada até obter um depdsito de 1.5 g/m? de Pt, 0.3 g/m? de
Rh, 1 g/m?*de Pd e 2.8 g/m? de Pr.

A atividade catalitica do catodo assim obtido foi determinada
com o mesmo teste dos exemplos precedentes, e comparada com um cato-
do da técnica conhecida constituido por uma rede analoga de niquel ativada
com o revestimento Pt-Ce descrito no exemplo 1 de EP 298 055, com uma
carga de Pt de 3 g/m2

No decorrer de 8 horas de teste, a tensdo da célula se manteve
estavelmente em torno do valor de 3.02 V para o catodo da invengao e de
3.08 V para o catodo de EP 298 055. A tolerancia as inversdes dos dois ca-
todos foi comparada mediante o teste-padrdao em voltametria ciclica dos e-
xemplos precedentes.

Seguindo este teste, catodo da invengdo mostrou uma tolerancia
a 25 inversoes nas condigdes experimentais indicadas contra 4 inversdes do
catodo da técnica anterior.

A precedente descricdo nao pretende limitar a invengdo, que
pode ser utilizada de acordo com diversas formas de realizagdo sem fugir
dos objetivos da mesma e cuja extensdo € univocamente definida pelas rei-
vindicagdes anexas.

Nas descrigdes e nas reivindicagbes da presente aplicagdo, o
termo “compreende” e suas variagdes tais como “compreendendo” e “com-
preendido” nao pretende excluir a presenca de outros elementos ou compo-

nentes adicionais.



RESUMO

Patente de Invengdo: "CATODO PARA PROCESSOS ELETROLITICOS".

A presente invencgao refere-se a um catodo para processos ele-
troliticos, particularmente adequado para a evolugdo de hidrogénio na eletrd-
lise de cloro-alcalinos, constituido por um substrato de niquel dotado de um
revestimento compreendendo uma zona protetora contendo paladio e uma
zona de ativagdo catalitica fisicamente distintas contendo platina ou ruténio
opcionalmente misturado com um 6xido de um metal com elevado poder

oxidante, preferivelmente cromo ou 6xido praseodimio.



10

15

20

25

30

REIVINDICACOES

1. Catodo para processos eletroliticos constituido por um substrato
de niquel dotado de um revestimento compreendendo uma zona de protegao
€ uma zona de ativagao catalitica fisicamente distintas, em que a dita zona
de protecdo contém paladio e a dita zona de ativagdo compreendendo um
catalisador para a evolugao de hidrogénio contendo platina e/ou ruténio.

2. Catodo de acordo com a reivindicagdo 1 onde o paladio da
dita zona de protegdo é misturado com prata em proporgdo molar de 15 a
25%.

3. Catodo de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2 onde a dita zona
de protecao que compreende o paladio é constituida por uma camada inter-
mediaria em contato com o substrato de niquel e dita zona de ativagao é
constituida por uma camada catalitica externa.

4. Catodo de acordo com uma das reivindicagdes precedentes
onde o dito catalisador para evolugdo de hirogénio compreende ao menos
um o6xido de um elemento adicional selecionado do grupo constituido por
cromo e terras raras.

5. Catodo de acordo com as reivindicagdes 1 ou 2 onde a dita
zona de protegao compreendendo paladio é constituida por ilhas dispersas
dentro da dita zona de ativacao.

6. Catodo de acordo com a reivindicagdo 5 onde o dito catalisador
para evolugio de hidrogénio compreende ao menos um 6xido de um elemento
adicional selecionado do grupo constituido por cromo e terras raras.

7. Catodo de acordo com a reivindicagado 4 ou 6 onde o dito ele-
mento adicional é o praseodimio e a propor¢ao molar Pt:Pr esta entre 1:2 e
2:1.

8. Catodo de acordo com uma das reivindicagbes precedentes
onde a carga especifica de Pd expressa como elemento esta entre 0.5 e 2
g/m? e a carga especifica total de Pt e Ru expressa como elemento esta en-
tre 0.8 e 5 g/m2

9. Catodo de acordo com uma das reivindicagdes precedentes

onde a dita zona de ativagdo contém rédio com uma carga especifica com-
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preendida de 10 a 20% da carga total de metal nobre dentro da dita zona de
ativagao.

10. Método para a preparagdo de um catodo como definido em
uma das reivindicagdes de 1 a 3 que compreende as etapas de:

- preparagcdo de uma solugdo aquosa contendo ao menos um
composto de Pd termicamente decomponivel;

- preparagdo de uma solugao hidroalcéolica contendo aoc menos
um composto de Pt e/ou de Ru termicamente decomponivel,

- aplicagdo da dita solugdo aquosa a um substrato de niquel em
multiplos ciclos, com a execugdo de um tratamento térmico de decomposi-
gao ao final de cada ciclo, até obter um depdsito contendo paladio;

- aplicagao da dita solugdo hidroalcéolica ao dito depdsito con-
tendo paladio em multiplos ciclos, com a execucdo de um tratamento térmico
ao final de cada ciclo, até obter um depésito contendo Pt e/ou Ru.

11. Método de acordo com a reivindicagdo 10 onde a dita solu-
¢ao aquosa contém nitrato de Pd (ll).

12. Método de acordo com a reivindicagdo 10 ou 11 onde a dita
solugéo hidroalcoolica contém ao menos um composto de Pt (1) e/ou Ru (1)
em uma mistura de 2-propanol, eugenol e agua.

13. Método de acordo com a reivindicagdo 12 onde dito compos-
to de Pt (Il) € Pt (ll) diamino dinitrato e dito composto de Ru (lll) € Ru (lll)
nitrosil nitrato.

14. Método para a preparagdo de um catodo de acordo com a
reivindicagao 4 que compreende as etapas de:

- preparagdo de uma solugdo aquosa contendo ao menos um
composto de Pd termicamente decomponivel;

- preparagdo de uma solugdo hidroalcoolica contendo um com-
posto de Pt e/ou de Ru e ao menos um composto de um elemento selecio-
nado do grupo constituido por cromo e terras raras, ditos compostos decom-
poniveis.;

- aplicagéo da dita solugdo aquosa a um substrato de niquel em

multiplos ciclos, com a execucdo de um tratamento térmico de decomposi-
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¢ao ao final de cada ciclo, até obter um depésito contendo paladio;

- aplicagao da dita solugdo hidroalcéolica a dito depdsito con-
tendo paladio em multiplos ciclos, com a execugdo de um tratamento térmico
de decomposigao ao final de cada ciclo, até obter um depésito contendo Pt
e/ou Ru misturados a ao menos um o6xido de um elemento selecionado do
grupo constituido de cromo e terras raras.

15. Método de acordo com a reivindicagdo 14 onde a dita solu-
¢ao aquosa contém nitrato de Pd (ll).

16. Método de acordo com a reivindicagao 14 ou 15 onde a dita
solugdo hidroalcéolica contém aoc menos um composto de Pt (ll1) e/ou Ru
(1), e ao menos um composto de um elemento selecionado do grupo consti-
tuido por cromo e terras raras, em uma mistura de 2-propanol, eugenol e
agua.

17. Método de acordo com a reivindicagdo 16 onde o dito ao
menos um composto de Pt (II) e/ou Ru (lll) é escolhido entre Pt (lI) diamino
dinitrato e Ru (lll) nitrosil nitrato, e o dito ao menos um composto de um ele-
mento selecionado do grupo constituido por cromo e terras raras é escolhido
entre Pr (Ill) nitrato e Cr (1ll) nitrato.

18. Método para a preparagiao de um catodo como definido na
reivindicagao 5 ou 6 que compreende as etapas de:

- preparagao de uma solugao hidroalcoolica contendo ao menos
um composto de Pd termicamente decomponivel ao menos um composto de
Pt e/ou de Ru, os ditos compostos termicamente decomponiveis

- aplicagédo da dita solugdo a um substrato de niquel em multi-
plos ciclos, com a execugédo de um tratamento térmico de decomposigido ao
final de cada ciclo, até obter um depdsito contendo Pt e/ou Ru misturados a
ao menos um oxido de um elemento selecionado do grupo constituido por
cromo e terras raras, e ilhas segregadas contendo paladio onde a carga es-
pecifica de Pd expressa como elemento esta entre 0.5 e 2 g/m? e a carga
especifica total de Pt e Ru expressa como elemento esta entre 0.8 e 5 g/m=.

19. Método de acordo com a reivindicagdo 18 onde a dita solu-

¢ado contéem também ao menos um composto de um elemento selecionado
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do grupo constituido por cromo e terras raras.

20. Método de acordo com a reivindicagdo 18 ou 19 onde a dita
solugéo contém também ao menos um composto de Ag e ditas ilhas segre-
gadas contém Ag.

21. Método de acordo com uma das reivindicagbes de 18 a 20
onde o dito ao menos um composto de Pd é Pd(Il) nitrato, dito composto de
Pt e/ou Ru é escolhido entre Pt (1) diamino de nitrato e Ru (ll) nitrosil nitrato.

22. Método de acordo com uma das reivindicagoes de 19 a 21
onde o dito a0 menos um composto de um elemento selecionado do grupo
constituido por cromo e terras raras é escolhido entre Pr (lll) nitrato e Cr (lll)
nitrato.

23. Célula para a eletrolise de uma salmoura de cloreto alcalino
que inclui ao menos um catodo como definido em uma das reivindicagoes de
1a09.
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