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ATOCHEM

ncATODO PARA A LIBERTACAO DE HIDROGENIO"

A presente invencdo diz respeito a um cdtodo para a
libertacdo de hidrogénio, a um processo para a sua fabrica-

cdo e & sua aplicacdo em electrélise.

Este cé&todo, tal como é visado pela presente inven-
¢do, compreende um substrato condutor da electricidade, de-
signado ao longo de toda a meméria descritiva apenas como
substrato, sobre o qual se aplica um revestimento, ele pré-
prio também condutor, formado por compostos oxidados simulta
neamente de cobalto e de crémio e designado ao longo de to-
da a presente meméria descritiva apenas como revestimento. 0
revestimento, fabricado de maneira simples e pouco onerosa
de acordo com a presente invencdo, adere solidamente ao subs
trato, permite uma pequena sobretensdo de libertacdo de hi-
drogénio e uma boa estabilidade de funcionamento do cé&todo

durante a electrdlise.

0 pedido de patente de invencdo europeia publicado
sob o ndmero 0126189 recorda que o aumento do custo da ener

gia faz realcar o interesse da indGstria em ter a disposi-

cdo cétodos que minimizem o consumo supérfluo de energia li



gado ao valor da sobretensdo de libertacdo de hidrogénio.

Ele mostra também que esta questdo deu lugar a nu-

merosas publicacgfes.

Ele mesmo tem como objecto um cédtodo de libertacdo
de hidrogénio no qual o revestimento compreende um composto
de cr6émio e um 6xido de pelo menos um metal escolhido entre
0 niquel e o cobalto.Este revestimento & aplicado ao subs-
trato de acordo com uma técnica escolhida exclusivamente de
entre as trés seguintes : projeccdo no estado fundido de uma
mistura dos precursores em pbé, fritagem em atmosfera oxidan
te de uma mistura dos precursores no estado solubilizado,
placagem electroquimica ou quimica seguida de calcinacdo oxi
dante em atmosfera oxidante. Esta escolha, associada com a
proporcdo dos elementos metdlicos, faz com que se forme
assim uma associacdo particular derivada do crémio e de um
outro metal que ndo se diferencia da forma sob a qual se en

contra este outro metal.

0 cdtodo de libertagdo de hidrogénio de acordo com
a presente invencdo caracteriza-se pelo facto de o cobalto
presente no revestimento se encontrar sob a forma simultinea
de 6xido Co304 e de um composto diferente de Co304 que se
apresenta como C02Cr04 no ensaio de difraccdo de raios X e

que contém o croémio presente no revestimento numa quantida-



de tal que o valor do quociente do nGmero de dtomos de cré-
mio e o nimero acumulado de &tomos de crémio e de cobalto
presentes no revestimento fica inferior aquele a partir do

qual o C0304 desaparece.

Um processo para fabricar o cdtodo assim definido
caracteriza-se pelo facto de o revestimento ser obtido por
decomposicdo térmica sobre o substrato, em atmosfera iner-
te, por exemplo azoto ou argon, a uma temperatura entre 250
e 700° C, na maior parte das vezes superior a cerca de 3009¢
e, de preferéncia, compreendida entre cerca de 350 e 5009 C,
da mistura de nitrato de.cobalto e de nitrato de crémio re-
sultante sobre o substrato da eliminacdo do dissolvente es-
colhido para solubilizar conjuntamente os dois nitratos sob
a forma de uma solucdo aplicada antes de tudo sobre o subs-

trato.

Uma utilizacdo do cdtodo de acordo com a presente
invencdo é, por exemplo, a electrélise em meio aquoso, em
condig¢ds bem conhecidas, alids, de um cloreto de metal alca-
lino com obtencdo do clorato do referido metal, por exemplo
de cloreto de s6dio com obtencdo de clorato de sédio ou de
um clorato de metal alcalino com obteng¢do do perclorato do
mencionado metal, por exemplo transformacdo do clorato de
s6dio em perclorato de sédio. 0 cdtodo de acordo com a pre-

sente invencdo é utilizdvel em meio &cido, neutro ou alcali
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no, de preferéncia em meio de pH compreendido entre cerca
de 5 e 12, nos electr6litos formados a partir dos citados

cloreto, clorato, perclorato.

Na definicdo referida antes dos tré&s objectivos da
presente invencdo e ou em toda a presente memdéria descriti-
va que se refere seguidamente, salvo precisdo ou evidéncia

em sentido contrério,

- a relacdo entre o nGmero de dtomos de crémio e o
namero acumulado de &tomos de cobalto e de crémio,
cujo valor € expresso em percentagem, & designado

por "taxa de cromio",

- 0 composto que se apresenta como COZCP04 é designa-
co como distinto de Co,0, pelo facto de se diferen
ciar quando se faz o revestimento sobre o substra-
to e este & examinado por difraccdo de raios X e/ou

por microscopia electrénica,

- diz-se que C0304 desapareceu quando ndo é detectd-
vel por exame do revestimento sobre o substrato com

raios X,

- 0 nitrato. de crémio e o nitrato de cobalto emprega
dos para formar a solucdo que os contém conjunta-
mente e que é aplicada antes de tudo sobre o subs-

trato sdo normalmente os sais cristalizados hidra-
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tados, por exemplo Co(N03)2, 6H,0, Cr(NO3)3, 9H,0.
Os dois nitratos sdo empregados em quantidades re-
lativas tais que seja respeitada na solucdo a taxa

de crémio procurada para o revestimento,

a natureza do dissolvente escolhido para formar a
solugdo dos dois nitratos em conjunto ndo é critica
desde que o papel do dissolvente se limite a ser o
de um vector dos dois nitratos neutro em relacdo a
cada um deles e que a eliminacdo do dissolvente da
solucdo, uma vez que esta tenha sido aplicada sobre
0 substrato, se possa realizar, normalmente por eva
poracdo, sem que a decomposicdo térmica dos nitratos
se realize para além da partida de uma perda da sua
dgua de cristalizacdo, isto &, sem que os nitratos
propriamente ditos-se decomponham; o dissolvente po
de ser, por exemplo, &gua ou um 4lcool, como o eta-
nol, ou uma solucdo aquosa alcoblica, como o etanol

a 95 graus,

a aplicacdo da solucdo sobre o substrato realiza-se
total ou parcialmente sobre uma face ou sobre as duas
faces do referido substrato, por exemplo por aplica

¢do com pincel, por pulverizacdo, por imersdo,

a duracdo do tratamento de decomposicdo térmica dos
dois nitratos para se obter o revestimento de acor-

do com a presente invencdo depende essencialmente
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da temperatura escolhida para a realizacdo desse
tratamento; estd em geral compreendida entre cer-
ca de 5 minutos e duas horas e, na maior parte dos

casos, entre cerca de 0,5 hora e uma hora,

a espessura final do revestimento sobre o substra
to pode variar entre limites bastante afastados,
por exemplo entre cerca de 1 e 300 micrémetros; es
ta atinge-se na prdtica gracas a aplicagdes suces
sivas da solucdo dos nitratos sobre o substrato,
cujo ndmero varia em funcdo, em particular, da
concentracdo da mencionada solucdo de nitrato, sen
do cada uma dessas aplicacdes seguida da elimina-
¢do do dissolvente e do tratamento de decomposicdo
térmica, ou apenas da eliminacdo do dissolvente,
sendo o tratamento térmico realizado apenas final

mente,

0 substrato, no caso do cétodo da presente inven-
¢do, & um substrato vulgarmente utilizado no caso
de um cdtodo para libertacdo de hidrogénio; ele

pode ser de ferro, por exemplo, ou, de preferén-

cia, de agco macio ou de aco inoxiddvel, de niquel,
de titdnio; o pedido de patente de invencdo euro-
peia nimero 0126189 jad citado descreve certas pre

caucBes que & necessdrio tomar quanto ao estado



inicial do substrato, que também se aplicam no ca-

SO presente.

Além da difractometria por raios X, a andlise qui-
mica por espectrometria electrénica ESCA e a microscopia
electrénica foram os métodos empregados para julgar qual é
ou qual ndo é natureza e a apresentacdo do revestimento so-

bre o substrato de acordo com a presente invencdo

Assim, foi possivel determinar que, para o citado

revestimento

- 0 crémio metdlico ndo é detectdvel nem o é6xido de

cromio Cr203,

- 0 composto de que se disse estar presente como
C02Cr04 e que contém todo o crémio presente no re-

vestimento & provavelmente C02Cr04 mesmo,

- a morfologia é particular e muito diferente, por
exemplo, da de um revestimento formado de acordo
com o processo da inven¢do, mas a partir apenas de
nitrato de cobalto; o aspecto da superficie do re-
vestimento de acordo com a presente invengdo é mui

to mais homogéneo, uniforme e continuo,

- a taxa de crdmio para a qual o composto Co304 desa
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parece no revestimento, dada aqui a titulo indica-

tivo, € normalmente da ordem de 30%.

As fotografias da microscopia electrénica reprodu-
zidas respectivamente nas Figuras 1, 2 e 3 ilustram o que
acaba de dizer-se a propésito do estado da superficie dos

revestimentos.

A Figura 1 é a reproducdo da fotografia de microsco
pia electrdnica com uma ampliacdo de 2000 vezes da superfi-
cie de um revestimento do substrato, para a qual o valor da
taxa de crémio é igual a 0,5%, num cdtodo de acordo com a
presente invenc¢do e fabricado de acordo com o processo da
presente invenc¢do, a partir de Co(NO3)2, 6H,0 e de Cr(NO3)3,
9H20, empregando etanol a 95 graus como dissolvente e decom
pondo termicamente os nitratos sobre o substrato a 400° ¢,
sob uma corrente de azoto durante 0,5 hora, a seguir ds ope
racbes de aplicacdo da solucdo dos nitratos sobre o substra
to - vaporizacdo do dissolvente - tratamento de decomposicdo
térmica que é repetido até 4 obtencdo da espessura de reves

timento pretendida.

A Figura 2 & a reproducdo da fotografia de microsco
pia electrénica, com uma ampliacdo de 2000 vezes da superfi
cie de um revestimento para o qual o valor da taxa de cré-

mio & igual a 19,5% e & qual se aplica o que se disse ante-
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riormente sobre a Figura 1.

A Figura 3 é, a titulo de comparacgdo, a reproducdo
da fotografia de microscopia electrénica, com uma amplia-
¢do de 2000 vezes, da superféie do revestimento para o qual
o valor da taxa de crémio é nulo, sendo o nitrato emprega-
do somente Co(N03)2, 6H20, sendo o que se disse para a pre
paracdo do revestimento das Figuras 1 e 2 transponivel para

este caso.

Em cada um dos tré&s casos mencionados antes, o subs
trato & uma placa macica de agco macio que é desengordurada
e polida com corindon antes de se proceder ao seu revestimen

to com uma espessura sempre a mesma.

A caracterizacdo electroquimica de cé&todos de acor-
do ou ndo com a presente invencdo e, portanto, a do seu re-
vestimeno, & ilustrada pela electroactividade para a liber-
tacdo de hidrogénio determinada por medicdo do potencial ca
tédico, sob polarizacdo de 20 A/dm2, em relacdo a um eléctro
do de calomelanos saturado por ECS, no electrélito consti-
tuido por &gua e contendo, por litro, 120 gramas de NaCl,
580 gramas de NaCIO3 e 6 gramas de Na2Cr207, a pH igual a
6,5 e & temperatura de 65° C, por intermédio de um capilar
de Luggin, cuja fungdo bem conhecida é a de evitar a queda

6hmica na determinacdo.



0 Quadro 1 seguinte reune, a titulo indicativo mas
ndo limitativo, os resultados das medidas realizadas, que
ilustram o interesse da invencio. Para o cdtodo 3, avaliado
para comparagdo, o valor da taxa de crémio é igual a 0% pe-
lo facto de o revestimento resultar, como no caso do céto-
do objecto da Figura 3, apenas de nitrato de cobalto. Para
o catodo 4, avaliado a titulo de comparacdo, a taxa de cré-
mio ndo é indicada porque o substrato & utilizado tal e
qual. 0 cédtodo 7, ao qual se aplica a sucessio de operacses
descritas no procésso de acordo com a presente invencdo, &
avaliado a titulo de comparacdo, sendo o valor da taxa de
cromio superior ao que corresponde ao desaparecimento de

C0304 no revestimento.

Os eléctrodos 1, 2, 5 e 6 sdo eléctrodos de acordo
com a presente invencdo. Em todos os casos em que hd reves-
timento do substrato, a espessura do revestimento & sempre

a mesma.

-10-
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QUADRO 1
Cdtodo de Libertacdo de Hidrogénio
Caracterizacdo Electroquimica
Catodo : sSubstrato : Taxa de : Potencial Catédico :
: crémio mv/ECS
%
1 : aco macio : 5 : - 1120
: 2 : ago macio 19,5 - 1120
: 3 comparacdo : ac¢o macio 0 : - 1150
: 4 comparac¢do : a¢o macio : 0 : - 1400
: 5 : ago : : - 1220
inoxidavel
6 niquel 19,5 - 1120



REIVINDICAGCOES

1.- Catodo para a libertagd3o de hidrogénio compreenden-
do um substrato condutor da electricidade sobre o qual se aplica
um revestimento formado por compostos oxidados derivados simulta
neamente de cobalto e de crdmio, caracterizado pelo facto de o
cobalto presente no revestimento se encontrar sob a forma de
CO3O4 e simultaneamente de um composto diferente de CO304 gque se
apresenta como CO,Cr0, na difraccdo de raios X e conter o cromio
presente no revestimento em uma guantidade tal que o valor da
proporcdo do niimero de &tomos de crdmio para o nimero acumulado
de atomos de cromio e de cobalto presentes no revestimento seja

menor do que aquele para o qual C0304 desaparece.

2.~ Citodo para a libertagdo de hidrogénio de acordo



com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo facto de o substrato
ser constituido por um material escolhido entre o ago macio, o

aco inoxidavel, o niquel e o titdnio.

3.~ Processo para a f;bricagao do catodo para a liberta
cao de hidrogénio de acordo com uma das reivindicagdes 1 e 2, ca
racterizado pelb facto de se obter o revestimento por decomposi-
gdo térmica sobre o substrato, em atmosfera inerte, a uma tempe-
ratura compreendida entre 250°C e 700°C, de uma mistura de nitra-
to de cobalto e de nitrato de crdOmio resultante sobre o substra-
to da eliminagao do dissolvente escolhido para solubilizar con-
juntamente os dois nitratos sob a forma de uma solugao aplicada

previamente sobre o substrato.

4.- Processo de acofdo com. a reivindicagdo 3, caracteri-
zado pelo facto de a solucao dos dois nitratos-aplicada sobre o
substrato conter uma quantidade de cada um deles tal que, na refe
rida solugao, seja respeitada a proporgao de crdmio pretendida no

revestimento.

5.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindica-
¢Oes 3 e 4, caracterizado pelo facto de o dissolvente ser tal que
é eliminado da solugao dos dois nitratos aplicada sobre o substra

to sem que os nitratos propriamente ditos sejam decompostos ter-

micamente.
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6.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindica-
¢des 3 a 5, caracterizado pelo facto de se eliminar o dissolven-

te por evaporagao.

7.- Processo de acordo com uma gualguer das reivindica-
goes 3 a 6, caracterizado pelo facto de se escolher o dissolven-

te entre a agua, o etanol e uma mistura de agua e etanol.

8.- Processo de acordo com uma qualguer das reivindica-
¢oes 3 a 7, caracterizado pelo facto de se realizar a decomposi-
gd3o térmica da mistura de nitrato de cobalto e de nitrato de crd

mio sobre o substrato sob atmosfera de azoto ou de argon.

9.~ Processo de acordo com uma qualquer das reivindica-
¢des 3 a 8, caracterizado pelo facto de a decomposigao térmica
da mistura dos dois nitratos sobre o substrato se realizar a uma

temperaturé superior a 300°c.

10.- Processo de acordo com a reivindicagao 9, caractei
.zado pelo facto de a temperatura estar compreendida entre 350°C

e 500°C.

11.- Processo para a electrOlise em meio aquoso de um
cloreto de metal alcalino como o cloreto de sddio ou de um clora

to de metal alcalino como o clorato de sddio para a obtengado res
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pectivamente de clorato ou de perclorato do mencionado metal alca
lino, caracterizado pelo factc de na electrdlise se utilizar o ci
todo para a libertagdo de hidrogénio de acordo com uma qualguer

das reivindicagdes 1 e 2.

12.- Processo de acordo com a reivindicagdo ll, caracte-
rizado pelo facto de se realizar a electrdlise em meio aquoso de

pH compreendido entre 5 e 12.

Lisboa, 25 de Outubro de 1990
O Agente Oficial da Propriedade Industrial

—
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RESUMO

“CATODO PARA A LIBERTAGAO DE HIDROGENIO"

A presente invencgado refere;se a um catodo para a liberta
¢3o de hidrogénio que compreende, sobre um substrato, um revesti
mento formado por CO;0, e por um composto distinto de CO3O4 que
se apresenta como CO,Cr0O, aos raios X e que contém o. crdmio pre-
sente no revestimento em uma quantidade tal que o valor da pro-
porgcdo do nimero de dtomos de crdomio presentes no revestimento
para o niimero acumulado de dtomos de cromio e de cobalto presen-
tes no revestimento & inferior ao wvalor ao qual CO3O4 desaparece,

ao seu processo de fabricacaoc e 3 sua aplicag3o em electrdlise.

Lisboa, 25 de Outubro de 1990
O Agente Oficial da Propriedade Industriel
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