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DESCRIPCION
Método para la obtencioén electrolitica de zinc
CAMPO TECNICO
La presente invencién se refiere a un método para la obtencion electrolitica de zinc.
TECNICA DE ANTECEDENTES

En la obtencién electrolitica de zinc, los iones zinc (Zn*) se extraen de un mineral de zinc, y un anodo y un catodo
se sumergen en una disolucién (en lo que sigue, un electrolito) que contiene los iones zinc extraidos, y fluye
corriente entre el anodo y el catodo, depositando con ello zinc de elevada pureza sobre el catodo. El electrolito es
una disolucién acuosa, tipicamente acidificada con acido sulfurico y, por lo tanto, la reaccion principal en el anodo
es el desprendimiento de oxigeno. Sin embargo, ademas del desprendimiento de oxigeno, se produce otra reaccion
en el anodo. La reaccion es la oxidacion de iones manganeso divalentes (Mn?*) contenidos en el electrolito. Los
iones manganeso son incorporados en el electrolito durante el proceso de extraccion de iones zinc.
Especificamente, en el proceso de extraccion de iones zinc, el mineral de zinc se somete a un tostado oxidante, y
luego los iones zinc son lixiviados en la disolucién de acido sulfdrico, mientras que en el tostado, algo del zinc
contenido en el mineral de zinc reacciona con hierro, formando con ello ferrita de zinc. La ferrita de zinc es un
compuesto dificil de separar por lixiviacion iones zinc y, por lo tanto, en el curso de la lixiviaciéon, mineral de
manganeso, dioxido de manganeso o permanganato potasico se afiade en calidad de un oxidante, oxidando con
ello y separando la ferrita de zinc. De esta manera, la ferrita de zinc se vuelve separable, pero el electrolito de
acido sulfurico final que tiene iones zinc extraidos del mismo contiene iones manganeso divalentes.

En la obtencién electrolitica de zinc arriba descrita, plomo o una aleacién de plomo se utiliza como anodo, pero por
motivos tales como un elevado potencial de desprendimiento de oxigeno, un elevado consumo de energia eléctrica
requerida para el desprendimiento del oxigeno y la pureza del zinc depositado en el catodo que es reducido por
iones plomo disueltos a partir del anodo, un electrodo insoluble que tiene un sustrato conductor tal como titanio,
revestido con una capa catalitica que contiene un metal noble o un éxido de metal noble, ha sido utilizado cada vez
mas como un anodo que supera desventajas como las antes mencionadas. Por ejemplo, el Documento de Patente
1 describe un método para la obtencion electrolitica de cobre que utiliza un electrodo insoluble cubierto con un
revestimiento activo que contiene 6xido de iridio. Un electrodo insoluble con titanio en calidad de un sustrato
conductor, el cual esta revestido con una capa catalitica con contenido en éxido de iridio, particularmente una capa
catalitica que comprende 6xido de iridio y 6xido de tantalo, tiene elevadas propiedades cataliticas y una elevada
durabilidad con respecto al desprendimiento de oxigeno a partir de una disoluciéon acuosa de caracter acido y se
utiliza como un anodo para el desprendimiento de oxigeno en la electro galvanizacién o el electro estafiado de
acero o para producir una lamina de cobre electrolitica. Por ejemplo, en el Documento de Patente 2, el autor de
esta invencion describe un anodo de desprendimiento de oxigeno capaz de inhibir la deposicién de diéxido de
plomo en el anodo durante la electrolisis en calidad de un anodo de desprendimiento de oxigeno insoluble,
adecuado para el chapado de cobre o la produccién de una lamina de cobre electrolitica. En los ultimos afios, la
aplicacion de un anodo insoluble de este tipo se encuentra también bajo estudio en el sector de la obtencién
electrolitica de metales.

También, en la obtencion electrolitica de cobalto, iones cobalto divalentes (C02+) se extraen de un mineral con
contenido en cobalto, y el anodo y el catodo se sumergen en una disolucién (en lo que sigue un electrolito) que
contiene los iones cobalto extraidos, y fluye corriente entre el anodo y el catodo, de modo que sobre el catodo se
deposita cobalto de elevada pureza. La disolucidon es tipicamente una disolucion acuosa de caracter acido, y
ejemplos tipicos del electrolito incluyen un electrolito basado en cloruro, obtenido al disolver iones cobalto
divalentes en una disolucion acuosa que contiene iones cloruro, tipicamente acidificados con acido clorhidrico y un
electrolito basado en acido sulfurico, obtenido al disolver iones cobalto divalentes en una disolucion acuosa
acidificada con acido sulfurico. En la obtencién electrolitica de cobalto, el anodo y el catodo son sumergidos en el
electrolito, una determinada cantidad de cobalto es depositada sobre el catodo y luego el catodo se retira para
recuperar cobalto. Por otra parte, en el caso de que se utilice un electrolito basado en cloruro, tipicamente la
reaccion principal en el anodo es el desprendimiento de cloro, y en el caso en el que se utilice un electrolito basado
en acido sulfurico, la reaccion principal es el desprendimiento de oxigeno. Sin embargo, la reaccion principal en el
anodo puede variar dependiendo del tipo de reaccion para la cual el anodo tenga propiedades cataliticas, y se
puede producir tanto un desprendimiento de cloro como un desprendimiento de oxigeno.

En la obtencién electrolitica de cobalto arriba descrita se utiliza principalmente como anodo un electrodo basado
2



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 428 006 T3

en plomo tal como plomo o una aleacién de plomo, lo cual es desventajoso, por ejemplo debido a que la reaccion
en el anodo se produce a un elevado potencial, por lo que se requiere un elevado consumo de energia eléctrica
para la reaccion en el anodo, y los iones plomo disueltos a partir del anodo reducen la pureza del cobalto
depositado en el catodo. También, en el caso en el que el electrodo basado en plomo se utilice en calidad de
anodo se produce el desprendimiento de cloro u oxigeno, la reaccién principal en el anodo, y simultdaneamente se
produce una reaccién secundaria en la que se oxidan iones cobalto divalentes contenidos en el electrolito, de modo
que oxihidréxido de cobalto (CoOOH) se desprende en el anodo y los iones cobalto divalentes en el electrolito, que
deberian ser originalmente reducidos en el catodo a través de la reaccion, son innecesariamente consumidos en el
anodo. Por otra parte, en una deposicién de oxihidréxido de cobalto de este tipo, también se produce al mismo
tiempo la reaccién de iones cobalto u oxihidroxido de cobalto con el material del electrodo basado en plomo, de
modo que se genera un compuesto en el electrodo que se sabe contribuye parcialmente en la estabilizacién del
electrodo basado en plomo, pero que, debido a que disminuyen los iones cobalto divalentes a depositar en el
catodo debido a que iones cobalto divalentes en el anodo estan siendo consumidos a través de la reaccion, la
reaccion secundaria es mayormente innecesaria si el propio anodo tiene una elevada durabilidad. En calidad de
anodo para superar las desventajas arriba descritas, relacionadas con el electrodo basado en plomo, se encuentra
bajo estudio un electrodo insoluble que incluye un sustrato conductor tal como titanio, revestido con una capa
catalitica que contiene metal noble u 6xido de metal noble. Por ejemplo, el Documento No Patente 1 describe la
obtencién electrolitica de cobalto en la que se utiliza un electrodo insoluble en calidad de anodo en un electrolito
basado en cloruro.

Documentos de la técnica anterior
Documentos de Patente

Documento de Patente 1: publicacion de patente japonesa, abierta a inspeccion publica, N° 2007-162050
Documento de Patente 2: patente japonesa N° 3914162

El documento JP 2004 238697 A describe un electrodo para uso en la generacion de oxigeno en calidad de un
anodo insoluble en el chapado con cobre o la produccién de una lamina de cobre, en donde se suprime la
reduccion de la calidad del chapado de cobre o de la lamina de cobre, la reduccién de la actividad catalitica del
anodo y el aumento del consumo de energia, y la propia vida util también se puede prolongar y también se hace
innecesaria una operacion de mantenimiento para la separacion de 6xido de plomo y sulfato de plomo, y que opera
establemente a lo largo de un largo periodo, suprimiendo la produccion de didxido de plomo en el anodo en la
electrolisis. En el electrodo para la generacion de oxigeno que tiene un sustrato electro-conductor y una capa
catalitica formada sobre el sustrato electro-conductor, la capa catalitica comprende éxido de iridio amorfo.

El documento JP 2007 146215 A describe un electrodo tipo revestido con catalizador para la generacion de
oxigeno, en donde se suprime la deposicion de didoxido de plomo sobre un anodo que esta siendo utilizado como
un anodo insoluble en la produccién de una lamina de cobre para prevenir el pelado de una capa catalitica, para
mejorar la durabilidad y para reducir el coste de produccién. La capa catalitica que contiene 6xido de iridio amorfo
adecuadamente mezclado o un éxido, excepto el éxido de iridio, se forma adicionalmente sobre la superficie de un
sustrato electro-conductor que comprende un metal valvula tal como titanio a través de una capa intermedia que
comprende una mezcla obtenida al mezclar adecuadamente, ademas, 6xido de iridio cristalino o un éxido, excepto
el 6xido de iridio.

El documento US 6 210 550 B1 describe un electrodo adecuado para uso como un anodo para el desprendimiento
de oxigeno a partir de electrolitos que contienen acido sulfurico, o sulfatos, en presencia de manganeso, en
procesos electrometallrgicos para la produccién de zinc, cobre, niquel y cobalto, y procesos galvanicos para la
deposicion de cromo, niquel y metales nobles. EI anodo comprende un sustrato de titanio provisto de un
revestimiento electro-catalitico para el desprendimiento de oxigeno, hecho de 6xidos de iridio y bismuto. En una
realizacion alternativa, el revestimiento comprende agentes de impurificacion seleccionados de los grupos IV A, V
Ay V B, particularmente estafio y/o antimonio.

Documentos No Patente

Documento No Patente 1: T. Akre, G. M. Haarberg, S. Haarberg, J. Thonstad y O. M. Dotterud, ECS Proceedings,
PV 2004-18, pags. 276-287 (2005)

Documento No Patente 2: S. Nijjer, J. Thonstad, G. M. Haarberg, Electrochimica Acta, Vol. 46, N° 23, pags. 3503-
3508 (2001)
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DESCRIPCION DE LA INVENCION
PROBLEMAS A RESOLVER POR PARTE DE LA INVENCION
Sin embargo, la obtencion electrolitica de zinc tiene problemas como los que se describen a continuacion.

Especificamente, es ventajoso un electrodo insoluble revestido con una capa catalitica con contenido en 6xido de
iridio, por ejemplo debido a que se puede reducir el potencial de desprendimiento de oxigeno en comparacion con
electrodos de plomo y electrodos de aleacion de plomo convencionales, y es elevada la durabilidad frente al
desprendimiento de oxigeno en una disoluciéon acuosa de caracter acido, podria ser posible reducir el consumo de
energia eléctrica para la electrolisis, incluso en la obtencion electrolitica de metales y también ser posible
proporcionar un entorno de electrolisis estable a largo plazo. Sin embargo, cuando se utiliza un electrodo de este
tipo en la obtencion electrolitica de zinc, se podrian perder este tipo de propiedades superiores. Esto se asocia con
la reaccion de oxidacion de iones manganeso divalentes contenidos en el electrolito. Como se describe en el
Documento No Patente 2, en el caso en el que un anodo insoluble se electroliza en una disolucién acuosa de
caracter acido de acido sulftirico tal como se utiliza en la obtencién electrolitica de zinc, si en el electrolito estan
contenidos iones manganeso divalentes, los iones manganeso se oxidan para convertirse de la forma divalente
(Mn?*) en la forma trivalente (Mn®") antes del desprendimiento de oxigeno, y los iones manganeso trivalentes se
convierten en oxihidroxido de manganeso (MnOOH) insoluble o diéxido de manganeso (MnO,) mediante una
reaccion quimica subsiguiente o la reaccion electroquimica, y los compuestos de manganeso se depositan en el
anodo. En la obtencion electrolitica de zinc, un electrolito que contiene iones zinc divalentes e iones manganeso
divalentes es suministrado continuamente entre el anodo y el catodo, la electrolisis se realiza de forma continua
hasta que se haya depositado una determinada cantidad de zinc en el catodo y necesite ser recuperada y, por lo
tanto, la concentracion de iones manganeso divalentes no disminuye alrededor del anodo, la deposicion de
compuestos de manganeso continia en el anodo junto con el desprendimiento de oxigeno, de modo que los
compuestos de manganeso se acumulan en el anodo. A diferencia de la capa catalitica del electrodo insoluble, los
compuestos de manganeso no tienen elevadas propiedades cataliticas con respecto al desprendimiento de oxigeno
y, por lo tanto, a medida que los compuestos de manganeso se depositan, se reducen las propiedades cataliticas
inherentes al electrodo insoluble, las cuales son originalmente elevadas, de modo que aumenta el potencial de
desprendimiento de oxigeno, dando como resultado un voltaje de la electrolisis elevado. Ademas de ello, los
compuestos de manganeso tienen una baja conductividad y, por lo tanto, su deposicidon conduce a una distribucion
irregular de la corriente en el anodo, provocando una deposicion irregular de zinc en el catodo, dando como
resultado problemas tales como un cortocircuito debido a que el zinc se desarrolla dendriticamente para alcanzar
el anodo. Para prevenir este tipo de problemas, es necesario suspender la electrolisis a intervalos regulares o antes
de que se deposite zinc en una cantidad suficiente a recuperar, retirar el anodo del electrolito y eliminar los
compuestos de manganeso. En una mision de eliminacion de este tipo, la superficie de la capa catalitica del anodo
podria ser separada parcialmente por pelado al mismo tiempo que se eliminan compuestos de manganeso
depositados, dafiando la superficie de la capa catalitica y dando como resultado una vida acortada del anodo.

Tal como se describe antes, en la obtencion electrolitica de zinc, cuando se utiliza como anodo un electrodo
insoluble que tiene una capa catalitica con contenido en éxido de iridio formada sobre un sustrato conductor, se
exhibe al comienzo de la electrolisis un bajo potencial de desprendimiento de oxigeno, y el voltaje de la electrolisis
puede establecerse en un valor menor en comparacion con electrodos de plomo y electrodos de aleacion de plomo,
pero iones manganeso divalentes en el electrolito se oxidan en el anodo, de modo que se deposita un compuesto
de manganeso y, correspondientemente, aumenta el potencial de desprendimiento de oxigeno, surgiendo un
problema en los casos en los que aumente el voltaje de la electrolisis, dando como resultado un consumo de
energia eléctrica incrementado. También, para eliminar esta accion del compuesto de manganeso, es necesario
suspender la electrolisis y separar el compuesto de manganeso sobre el anodo, pero esto supone un problema,
debido a que se interrumpe la continuidad de la electrolisis. Ademas de ello, al separar los compuestos de
manganeso, la capa catalitica se deteriora parcialmente, e incluso la capa catalitica, junto con el compuesto de
manganeso, se separa por pelado del electrodo insoluble, constituyendo un problema debido a que se reduce la
durabilidad del electrodo insoluble. Ademas de ello, el compuesto de manganeso depositado provoca una
distribucion irregular de la corriente en el anodo, por lo tanto una deposicion irregular de zinc en el catodo, y el zinc
se desarrolla dendriticamente para alcanzar el anodo, provocando con ello un cortocircuito en la celda de
electrolisis, constituyendo un problema debido a que resulta dificil continuar la electrolisis. Ademas, a medida que
prosigue la electrolisis, el electrodo de plomo o el electrodo de aleacion de plomo se desgasta y su grosor cambia,
lo cual son motivos para modificar la distancia entre el anodo y el catodo al tiempo que el electrodo insoluble tenga
una capa catalitica resistente a la disolucion y, por lo tanto, es basicamente ventajoso que la modificacion de la
distancia sea pequefia entre el anodo y el catodo, pero existen posibilidades en las que el compuesto de
manganeso podria depositarse y, de manera correspondiente, el zinc podria desarrollarse dendriticamente y, por lo
4
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tanto, no se puede acortar la distancia entre el anodo y el catodo, a pesar de que en el caso de los electrodos
insolubles, puede acortarse basicamente cuando se compara con el caso en el que se utiliza el electrodo basado
en plomo, constituyendo un problema en el que aumenta el voltaje de la electrolisis debido a la pérdida éhmica en
el electrolito.

También la obtencion electrolitica de cobalto tiene problemas segun se describe a continuacion.

Especificamente, también como se describe en el Documento No Patente 1, cuando el electrodo insoluble se utiliza
como anodo, oxihidréxido de cobalto (CoOOH) se deposita en el anodo y, en este caso, el oxihidroxido de cobalto
es meramente un material no conductor para revestir simplemente el anodo, que no contribuye en mejoras de la
estabilidad del anodo y, ademas de ello, que empeora las elevadas propiedades cataliticas inherentes a la capa
catalitica del anodo con respecto al desprendimiento de cloro u oxigeno, de modo que en el anodo se consumen
innecesariamente iones cobalto divalentes en el electrolito. Especificamente, en la obtencién electrolitica de
cobalto, dado que un electrolito que contiene iones cobalto divalentes es suministrado de forma continua entre el
anodo y el catodo, y la electrolisis se realiza de forma continua hasta que se haya depositado una determinada
cantidad de cobalto en el catodo y necesite ser recuperado, la concentracién de iones cobalto divalentes no
disminuye en torno al anodo, y la deposicién de oxihidroxido de cobalto, junto con el desprendimiento de cloro u
oxigeno, continda en el anodo de modo que el oxihidréxido de cobalto se acumula en el anodo. En este caso, en
que solamente el desprendimiento de cloro u oxigeno se produce como una reaccion en el anodo, el electrodo
insoluble indica un menor potencial en el anodo y una mayor durabilidad en comparacién con el electrodo basado
en plomo, pero, a diferencia de la capa catalitica del electrodo insoluble, el oxihidroxido de cobalto no tiene
propiedades cataliticas elevadas con respecto al desprendimiento de oxigeno o cloro y, por lo tanto, se vuelven
menos eficaces las propiedades cataliticas elevadas inherentes al electrodo insoluble a medida que se deposita de
forma creciente oxihidroxido de cobalto, de modo que aumenta el potencial de un desprendimiento de cloro u
oxigeno y aumenta un voltaje de la electrolisis, que podrian acortar la vida del anodo. Ademas, el oxihidréxido de
cobalto tiene una baja conductividad y, por lo tanto, su deposicion provoca una distribucion irregular de la corriente
en el anodo, que va acompafiada por una deposicion irregular de cobalto en el catodo, dando como resultado
problemas tales como un cortocircuito, debido a que el cobalto esta desarrollandose dendriticamente para alcanzar
el anodo. Para evitar este tipo de problemas, es necesario suspender la electrolisis a intervalos regulares o antes
de que se deposite en el catodo una cantidad significativa de cobalto, separar el anodo del electrolito y eliminar el
oxihidréxido de cobalto depositado en el anodo. En una emisién de eliminacion de este tipo, la superficie de la capa
catalitica del anodo podria ser separada parcialmente por pelado al mismo tiempo que se elimine oxihidroxido de
cobalto coherente, dafiando la superficie de la capa catalitica y dando como resulta una vida acortada del anodo.

Tal como se describe antes, en el caso de una obtencién electrolitica de cobalto que utilice un electrodo insoluble
que tenga un sustrato conductor revestido con una capa catalitica que contiene metal noble u 6xido de metal noble,
se indica un bajo potencial en el anodo al comienzo de la electrolisis, de modo que se puede reducir el voltaje de la
electrolisis en comparacion con el electrodo basado en plomo, pero iones cobalto divalentes en el electrolito se
oxidan en el anodo, de modo que se deposita oxihidréxido de cobalto y, de manera correspondiente, aumenta el
potencial en el anodo, lo cual incrementa el voltaje de la electrolisis, constituyendo un problema debido a que
aumenta el consumo de energia eléctrica. También, existe un problema en el caso en el que se consuman
innecesariamente en el anodo iones cobalto divalentes que deberian ser originalmente reducidos en el catodo.
Ademas, para eliminar esta accion del oxihidréxido de cobalto, es necesario suspender la electrolisis y separar el
oxihidroxido de cobalto en el anodo, pero esto constituye un problema debido a que se interrumpe la continuidad
de la electrolisis. Ademas de ello, al separar el oxihidroxido de cobalto, la capa catalitica es dafiada parcialmente e
incluso la capa catalitica, junto con el oxihidroxido de cobalto, se separa por pelado del electrodo insoluble,
constituyendo un problema debido a que se reduce la durabilidad del electrodo insoluble. Ademas de ello, el
oxihidroxido de cobalto depositado provoca una distribucion irregular de la corriente en el anodo, por lo tanto una
deposicion irregular de cobalto en el catodo, dando como resultado que el cobalto se desarrolle dendriticamente
para alcanzar el anodo, provocando con ello un cortocircuito en la celda de electrolisis, constituyendo un problema
debido a que se vuelve dificil continuar con la electrolisis. Ademas, a medida que prosigue la electrolisis, el
electrodo de plomo o el electrodo de aleacién de plomo se desgasta y su grosor cambia, lo cual son razones para
modificar la distancia entre el anodo y el catodo mientras que el electrodo insoluble tenga una capa catalitica
resistente a la disolucion y, por lo tanto, es basicamente ventajoso que la modificacion en la distancia entre el
anodo y el catodo sea pequefia, pero existen posibilidades en las que el oxihidroxido de cobalto podria depositarse
y, correspondientemente, el cobalto podria desarrollarse dendriticamente y, por lo tanto, no se puede acortar la
distancia entre el anodo y el catodo a pesar de que en el caso de los electrodos insolubles, ésta se puede acortar
basicamente cuando se compara con el caso en el que se utiliza un electrodo basado en plomo, constituyendo un
problema debido a que aumenta el voltaje de la electrolisis debido a pérdida 6hmica en el electrolito.
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A la vista de los problemas arriba mencionados, la presente invencion pretende proporcionar un método para la
obtencion electrolitica de zinc que permita la inhibicién de la deposicion de un compuesto de manganeso en un
anodo durante la obtencion electrolitica.

SOLUCION A LOS PROBLEMAS

El autor de la presente invencion llevd a cabo diversos estudios para resolver los problemas anteriores
relacionados con la obtenciéon electrolitica de zinc, y llegdé a la presente invencion en base a hallazgos de que la
deposicion de compuesto de manganeso en un anodo para la obtencion electrolitica es inhibida utilizando una
capa catalitica con contenido en éxido de iridio amorfo.

Especificamente, la presente invencién proporciona un anodo para la obtencién electrolitica de zinc para uso en la
obtencion electrolitica de zinc, que incluye un sustrato conductor y una capa catalitica formada sobre el sustrato
conductor, conteniendo la capa catalitica 6xido de iridio amorfo. En este caso, sustratos conductores adecuados
son metales valvula tales como titanio, tantalo, zirconio y niobio, aleaciones basadas en metales valvula tales
como titanio-tantalo, titanio-niobio, titanio-paladio y titanio-tantalo-niobio, y diamantes conductores (p. €j.
diamantes impurificados con boro), y pueden adoptar diversas formas, incluidas formas a modo de placa, de
malla, a modo de varilla, a modo de lamina, tubular, lineal, a modo de placa porosa, y formas de materiales
porosos tridimensionales compuestos por particulas de metales esféricas unidas. También, los metales,
aleaciones y diamantes conductores antes mencionados se pueden utilizar para revestir superficies de metales que
no sean metales valvula tales como hierro y niquel, o superficies de materiales ceramicos conductores.

Cuando se compara con 6xido de iridio cristalino, el éxido de iridio amorfo en la capa catalitica tiene una actividad
catalitica mayor para el desprendimiento de oxigeno y, por lo tanto, tiene un bajo sobrepotencial para el
desprendimiento de oxigeno, de modo que el oxigeno se desprende a potenciales menores. El autor de la presente
invencion encontré que la accion de fomentar el desprendimiento de oxigeno es eficaz para inhibir la deposicion de
compuesto de manganeso en el anodo. Especificamente, iones manganeso divalentes, cuando se oxidan, se
convierten en iones manganeso trivalentes y luego reaccionan con el agua para convertirse en oxihidréxido de
manganeso (MnOOH). Cuando oxihidréxido de manganeso se oxida adicionalmente, se convierte en diéxido de
manganeso (MnO;). Tanto la deposicion de oxihidroxido de manganeso como la deposicién de dioxido de
manganeso implican el desprendimiento de protones (H*). En particular, al igual que para una reaccién quimica en
la que oxihidroxido de manganeso y protones se producen a partir de iones manganeso trivalentes y agua, cuando
el pH de una disoluciéon acuosa en la que se produce esta reaccion (es decir, la concentracion de protones es
elevada), queda relativamente inhibida la reaccion, mientras que la reaccion es fomentada cuando el pH es
elevado (es decir, la concentracion de protones es baja). Por otra parte, mientras que el desprendimiento de
oxigeno es una reaccion provocada por el agua que esta siendo oxidada para generar oxigeno, también se
producen protones al mismo tiempo. Aqui, considerando un caso en el que la obtencién electrolitica se realiza con
una corriente constante, en el desprendimiento de oxigeno y la deposicion de compuesto de manganeso, los
cuales podrian producirse simultdneamente en el mismo anodo, la corriente puede ser compartida entre el
desprendimiento de oxigeno y la reaccidon en la que iones manganeso divalentes se convierten en iones
manganeso trivalentes o tetravalentes (Mn4+), pero cuando se fomenta el desprendimiento de oxigeno, la corriente
es consumida en mayor grado por el desprendimiento de oxigeno. De esta manera, se puede inhibir la deposicion
del compuesto de manganeso en una capa catalitica con contenido en 6xido de iridio amorfo fomentando el
desprendimiento de oxigeno de modo que la corriente es consumida en mayor grado por el desprendimiento de
oxigeno que por la oxidacion de iones manganeso divalentes y, ademas de ello, un fomento de este tipo del
desprendimiento de oxigeno provoca un incremento en la concentracion de protones en la superficie del anodo,
que también inhibe la deposicion de compuesto de manganeso. Un modo de accion de este tipo en el que 6xido de
iridio amorfo inhibe la deposicién de compuesto de manganeso es un nuevo hallazgo por parte del autor de la
presente invencioén tal como se describira a continuacion.

El autor de la presente invencién describi®é en el Documento de Patente 2 que cuando un electrodo para el
desprendimiento de oxigeno, que contiene una capa catalitica con contenido en 6xido de iridio amorfo formada
sobre un sustrato conductor se utiliza como un anodo para el chapado de cobre electrolitico o la produccién de una
lamina de cobre electrolitica es posible inhibir la deposicion de diéxido de plomo que se produce simultaneamente
con el desprendimiento de oxigeno en el anodo. El modo de accién para inhibir la deposicién de diéxido de plomo
por parte de 6xido de iridio amorfo se debe a una capa catalitica con contenido en 6xido de iridio amorfo que
necesita una gran energia para la cristalizacion de diéxido de plomo con respecto a una reaccion en la que se
deposita diéxido de plomo. Especificamente, una reaccion en la que se deposita diéxido de plomo al mismo tiempo
que el desprendimiento de oxigeno en un electrolito que contiene iones plomo divalentes (Pb2+) consiste en dos
etapas: una reaccion electroquimica en la que los iones plomo divalentes se oxidan para convertirse en iones
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plomo tetravalentes (Pb4+) y, al mismo tiempo, reaccionan con el agua para convertirse en dioxido de plomo
amorfo; y una reaccion de cristalizacion en la que dioxido de plomo amorfo se convierte en didxido de plomo
cristalino. Aqui, 6xido de iridio y dioxido de plomo pertenecen al mismo grupo cristalino y tienen estructuras
cristalograficas similares y, por lo tanto, la reaccion de cristalizacion antes mencionada de diéxido de plomo
progresa facilmente en el anodo insoluble que tiene la capa catalitica con contenido en éxido de iridio cristalino, de
modo que didxido de plomo cristalizado se deposita en la capa catalitica y luego se fija firmemente y se acumula.
Por otra parte, la cristalizacion de diéxido de plomo en el 6xido de iridio amorfo requiere una energia significativa vy,
por lo tanto, la reaccién de cristalizacion antes mencionada de diéxido de plomo no progresa facilmente. De
acuerdo con cinéticas de reacciones quimicas generalmente conocidas, cuando toda la reaccién consiste en dos
etapas consecutivas, es evidente que si la primera o la segunda etapa es muy lenta, no es probable que toda la
reaccion progrese y, de hecho, el autor de la presente invencion ya demostrd que la energia (energia de
cristalizacion) requerida para la cristalizacion de didxido de plomo antes mencionada es considerablemente mayor
para 6xido de iridio amorfo que para éxido de iridio cristalino.

Por otra parte, en la presente invencidon se encontré que la deposicion de iones manganeso divalentes en calidad
de compuestos de manganeso puede ser inhibida en la capa catalitica con contenido en 6xido de iridio amorfo.
Oxihidroxido de manganeso, que es un compuesto de manganeso a ser generado primero, es un producto amorfo
a diferencia de diéxido de plomo, que es cristalino. Es decir, el proceso de la deposicién de oxihidréxido de
manganeso no implica una reaccién de cristalizacion. Para inhibir esto, es necesario ralentizar el progreso de una
reaccion elecroquimica de iones manganeso de la forma divalente a la forma trivalente o ralentizar el progreso de
una reacciéon quimica subsiguiente de iones manganeso trivalentes con agua, pero la reactividad de la reaccion
electroquimica que implica una transferencia de carga depende grandemente de los propios constituyentes de la
capa catalitica y, por lo tanto, en el caso en el que se utilice 6xido de iridio, resulta dificil controlar la velocidad de
reaccion de la reaccion electroquimica dependiendo de la diferencia entre las estructuras cristalina y amorfa. Por
otra parte, al igual que para la reaccién quimica que sigue a la reaccion electroquimica, de acuerdo con el principio
del equilibrio quimico, cuando aumenta la concentracién de cualquier especie quimica contenida en la reaccién
quimica, la reaccion quimica progresa para reducir la concentracion de la especie quimica. Especificamente, en la
reaccion quimica en la que se deposita oxihidréxido de manganeso, oxihidroxido de manganeso y protones se
producen a partir de iones manganeso trivalentes y agua y, en este caso, si otra reaccion resulta en condiciones
para aumentar los protones, se inhibe la deposicion de oxihidroxido de manganeso.

En la presente invencion, el modo de accién para conseguir un incremento de protones de este tipo utilizando la
capa catalitica con contenido en éxido de iridio amorfo se establece como se muestra a continuacién. Cuando se
compara con la capa catalitica con contenido en 6xido de iridio cristalino, la capa catalitica con contenido en 6xido
de iridio amorfo tiene una superficie especifica eficaz incrementada debido a la amorfizacion de 6xido de iridio. La
superficie especifica eficaz no es un area geométrica, si no una “superficie especifica reactiva” sustancial
determinada por un sitio activo en el que se produce el desprendimiento de oxigeno. También, la amorfizacion
potencia las propiedades cataliticas para el desprendimiento de oxigeno con referencia al sitio activo. Un
incremento de este tipo en la superficie especifica eficaz y propiedades cataliticas potenciadas con referencia al
sitio eficaz fomentan el desprendimiento de oxigeno. Por consiguiente, incluso en el caso en el que las capas
cataliticas sean iguales en el area geométrica, el desprendimiento de oxigeno es fomentado mas por el éxido de
iridio amorfo que por el éxido de iridio cristalino, de modo que se fomenta mas el desprendimiento de protones
acompafiado por el desprendimiento de oxigeno. Las reacciones se producen en la superficie de la capa catalitica
debido a que la capa catalitica esta en contacto con el electrolito y, por lo tanto, la concentracién de protones
aumenta drasticamente en la superficie de la capa catalitica con contenido en o6xido de iridio amorfo, en
comparacion con la superficie de la capa catalitica con contenido en éxido de iridio cristalino. Con el aumento en la
concentracion de protones en la superficie de la capa catalitica, se consume mas corriente por el desprendimiento
de oxigeno que por la oxidacidon de ion manganeso a partir de los iones divalentes a trivalentes, de modo que se
inhibe eficazmente la deposicién de oxihidroxido de manganeso. Esta accion inhibidora se ve obviamente afectada
por la concentracion de protones en el electrolito y la concentracion de iones manganeso trivalentes a generar, en
otras palabras, la concentracion de iones manganeso divalentes inicialmente presentes en el electrolito, pero en la
presente invencién se encontré que la deposicion de oxihidroxido de manganeso es inhibida eficazmente incluso en
un electrolito con elevadas concentraciones de iones manganeso divalentes y protones, debido a que es
improbable que se produzca la accién inhibidora anterior. Tal como se ha descrito antes, la presente invencion se
basa en un modo de accién recientemente encontrado para el anodo para la obtencién electrolitica que tiene una
capa catalitica con contenido en o6xido de iridio amorfo formada sobre un sustrato conductor y, por ello, difiere
sustancialmente de la invencién del Documento de Patente 2 descrito anteriormente por el autor de la presente
invencion, y hubiera sido dificil encontrar facilmente la inhibicion de una deposicién del compuesto de manganeso
a través del modo de accién de la presente invencién. Es de sefialar que mientras que el Documento de Patente 1
describe un método para prevenir un accidente de cortocircuito debido al desarrollo dendritico de un material no
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conductor que se deposita de manera irregular sobre parte de un electrodo insoluble utilizado como anodo cuando
se detiene la corriente durante la obtencién electrolitica del metal, provocando con ello una concentraciéon de
corriente en un area sin la deposicion de ningun material no conductor cuando se aplica de nuevo corriente sigue
siendo antimonio el material no conductor pretendido, la deposicion se produce cuando se detiene la electrolisis, y
su método de prevencion consiste en utilizar un anodo que tenga sus superficies revestidas con un material del
anodo en forma de una capa catalitica solamente en las zonas a ser dispuestas por debajo de la superficie de un
electrolito cuando solamente el anodo se sumerge en el electrolito, lo cual hace obvio que se evite que sea
depositado el material, el mecanismo de la deposicién del material y la solucién para prevenir la deposiciéon son
todas diferentes de la presente invencion, y la presente invencién no podria haberse alcanzado a partir de la
descripcion del Documento de Patente 1.

En lo que sigue se describira con mayor detalle el contenido de la presente invencion. En cuanto a los métodos
para formar una capa catalitica con contenido en 6xido de iridio amorfo sobre un sustrato conductor, se pueden
utilizar diversos métodos de deposicion de vapor fisicos y quimicos tales como bombardeo i6nico en fase gaseosa
y CVD, ademas de un método de descomposicion térmica en el que una disolucién precursora que contiene iones
iridio se aplica al sustrato conductor y luego se trata térmicamente a una temperatura predeterminada. En este
caso, entre los métodos para producir el anodo para la obtencién electrolitica de la presente invencion se
describira adicionalmente, en particular, un método de producciéon a través de descomposicion térmica. Por
ejemplo, una disolucion de butanol que tiene iones iridio disueltos en la misma, se aplica a un sustrato de titanio y
luego se descompone mediante calor a una temperatura de 340°C hasta 400°C, dando como resultado una capa
catalitica con contenido en 6xido de iridio amorfo formada sobre el sustrato de titanio. Ademas, cuando una
disolucion de butanol que tiene iones iridio y tantalo disueltos en la misma se aplica al sustrato de titanio y se
descompone térmicamente, por ejemplo si la relacién molar de iridio a tantalo en la disolucién de butanol es de 80
: 20 y la temperatura de descomposicion térmica esta en el intervalo de 340°C a 420°C, se forma una capa
catalitica con contenido en 6xido de iridio amorfo compuesta de 6xido de iridio y 6xido de tantalo y, por ejemplo, si
la relacién molar de iridio a tantalo en la disolucién de butanol es 50 : 50, se forma una capa catalitica con
contenido en o6xido de iridio amorfo compuesta por 6xido de iridio y tantalo dentro de un intervalo mas amplio de
temperaturas de descomposicion térmica de 340°C a 470°C. De esta manera, en el método para formar una capa
catalitica con contenido en éxido de iridio amorfo sobre un sustrato conductor a través de descomposicién térmica,
la capa catalitica contiene o no contiene 6xido de iridio amorfo, dependiendo, por ejemplo, de si se ha de aplicar un
constituyente metalico de la disolucién al sustrato de titanio, de la composicion del constituyente metalico y de la
temperatura de descomposicion térmica. En este caso, cuando otra disolucion tiene los mismos constituyentes que
la disolucion a aplicar, excluido cualquier constituyente metalico, y también tiene dos constituyentes metalicos
tales como iridio y tantalo, si la relacion molar de iridio en la disolucion es menor, segun se describe arriba, se
vuelve mas amplio el intervalo de temperaturas de descomposiciéon térmica a las que se puede obtener 6xido de
iridio amorfo. Ademas de ello, las condiciones en las que se ha de formar una capa catalitica con contenido en
oxido de iridio amorfo cambian en funcién no sélo de la proporcién composicional de un constituyente metalico de
este tipo, sino también del tipo de disolvente utilizado en la disolucidon a aplicar y del tipo y concentracion de un
aditivo a proporcionar a una disolucién para fomentar la descomposicion térmica. Por consiguiente, en la presente
invencion, las condiciones en las que se ha de formar una capa catalitica con contenido en 6xido de iridio amorfo
no estan limitadas al uso de un disolvente de butanol en la descomposiciéon térmica antes mencionada, a las
proporciones composicionales de iridio y tantalo y al intervalo de temperaturas de descomposicion térmica
relacionadas. Obsérvese que el desprendimiento de 6xido de iridio amorfo puede reconocerse no observandose
perfil de pico de difraccidon alguno correspondiente al 6xido de iridio cristalino o un perfil de pico de este tipo esta
debilitado o ensanchado a través de difractometria de rayos X comunmente utilizada.

También, la presente invencién proporciona un anodo para la obtencion electrolitica de zinc con una capa catalitica
que contiene 6xido de iridio amorfo y 6xido de metal seleccionado entre titanio, tantalo, niobio, wolframio y
zirconio. Afadiendo el 6xido de metal seleccionado entre titanio, tantalo, niobio, wolframio y zirconio al éxido de
iridio amorfo el 6xido de iridio es inhibido, por ejemplo, de desgastarse y de separarse por pelado/desprendimiento
del sustrato conductor, evitando con ello una fragilizaciéon de la capa catalitica, haciendo posible producir el efecto
de potenciar la durabilidad del electrodo. En este caso, los elementos metalicos en la capa catalitica seran
preferiblemente de 45 a 99% en at., de manera particularmente preferida de 50 a 95% en at. de 6xido de iridio en
términos de metal y, preferiblemente, 55 a 1% en at., de manera particularmente preferida 50 a 5% en at., de 6xido
de metal a mezclar con 6xido de iridio en términos de metal.

La presente invencién proporciona también un anodo para la obtencién electrolitica de zinc con una capa catalitica

que contiene 6xido de iridio amorfo y 6xido de tantalo amorfo. Cuando la capa catalitica contiene 6xido de tantalo

amorfo junto con 6xido de iridio amorfo, el 6xido de tantalo actia para potenciar la dispersibilidad del 6xido de

iridio en la capa catalitica y 6xido de iridio en nanoparticulas, y también actda como un aglutinante para potenciar
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la compactibilidad de la capa catalitica en comparaciéon con el caso en el que se utiliza 6xido de iridio solo,
haciendo posible producir el efecto de reducir el sobrepotencial para el desprendimiento de oxigeno y potenciar la
durabilidad. También, el éxido de tantalo amorfo actia para fomentar la amorfizacién de 6xido de iridio.

La presente invencién proporciona también un anodo para la obtencién electrolitica de zinc con una capa catalitica
que contiene 6xido de iridio amorfo, 6xido de iridio cristalino y 6xido de tantalo amorfo. La capa catalitica contiene
una mezcla de oxido de iridio cristalino con o6xido de iridio amorfo y, por lo tanto, el éxido de iridio cristalino
produce un efecto de anclaje para potenciar la adherencia de la capa catalitica a un sustrato conductor, inhibiendo
con ello la fragilizacion del 6xido de iridio amorfo, haciendo posible producir el efecto de reducir el desgaste de
oxido de iridio. También, cuando el 6xido de tantalo amorfo se mezcla junto con los 6xidos anteriores, el 6xido de
tantalo amorfo une el 6xido de iridio cristalino al 6xido de iridio amorfo, inhibiendo con ello al desgaste, pelado,
formacion de escamas y agrietamiento de toda la capa catalitica, haciendo posible producir el efecto de potenciar
la durabilidad de la capa catalitica.

La presente invencién proporciona también un anodo para la obtencién electrolitica de zinc con una capa
intermedia resistente a la corrosion prevista entre un sustrato conductor y una capa catalitica. Aqui, por ejemplo,
pero no limitado a tantalo o a una aleaciéon del mismo es adecuado para la capa intermedia resistente a la
corrosion, y un elecrolito de caracter acido que permea a través de la capa catalitica durante el uso a largo plazo,
evita la oxidacion/corrosion del sustrato conductor, haciendo posible producir el efecto de potenciar la durabilidad
del anodo para la obtencion electrolitica. Como métodos para formar la capa intermedia se utilizan el bombardeo
idnico en fase gaseosa, el chapado iénico, CVD, el electrochapado, etc.

La presente invenciéon proporciona también un método para la obtencién electrolitica de zinc, en el que la
electrolisis se realiza utilizando cualquiera de los anodos para la obtencién electrolitica arriba mencionados.

Aun cuando la presente invencién se ha descrito con respecto a los anodos para la obtencién electrolitica para uso
en la obtencioén electrolitica de zinc y a los procedimientos de obtenciéon electrolitica de zinc utilizando electrolitos
que contienen iones zinc divalentes extraidos de un mineral de zinc, la invencién es obviamente util en un proceso
de reciclaje o recuperacion en el que zinc de elevada pureza se produce a través de cualquiera de los
procedimientos anteriores y se utiliza para diversos fines en diversas aplicaciones, y el zinc utilizado se recupera
para extraer de nuevo iones zinc divalentes y producir zinc de elevada pureza a través de electrolisis.

También, el autor de la presente invencion realizé diversos estudios para resolver los problemas antes
mencionados con la obtencion electrolitica de cobalto, y encontré que el uso de un éxido de iridio amorfo, es decir,
de baja cristalinidad, o una capa catalitica con contenido en 6xido de iridio u 6xido de rutenio inhibe la deposicion
de oxihidréxido de cobalto sobre un anodo para la obtencién electrolitica de cobalto.

Especificamente, se proporciona un anodo para la obtencién electrolitica de cobalto para uso en la obtencion
electrolitica de cobalto que incluye un sustrato conductor y una capa catalitica formada sobre el sustrato
conductor, conteniendo la capa catalitica 6xido de iridio amorfo u 6xido de rutenio. En este caso, sustratos
conductores adecuados son metales valvula tales como titanio, tantalo, zirconio y niobio, aleaciones basadas en
metales valvula tales como titanio-tantalo, titanio-niobio, titanio-paladio y titanio-tantalo-niobio, y diamantes
conductores (p. €j. diamantes impurificados con boro) y pueden adoptar diversas formas, incluidas las formas a
modo de placa, en malla, a modo de varilla, a modo de lamina, tubular, lineal, a modo de placa porosa, y formas
de materiales porosos tridimensionales compuestos por particulas de metal esféricas unidas. También, los
metales, aleaciones y diamantes conductores antes mencionados se pueden utilizar para revestir superficies de
metales que no sean metales valvula tales como hierro y niquel, o superficies de materiales ceramicos
conductores.

Seguidamente, se describira con mayor detalle el anodo para la obtencion electrolitica de cobalto con respecto a la
accion de la capa catalitica. Primeramente, en el caso en el que la capa catalitica contenga 6xido de iridio amorfo,
cuando se compara con oxido de iridio cristalino, el 6xido de iridio amorfo tiene una actividad catalitica mayor para
el desprendimiento de oxigeno y, por lo tanto, tiene un bajo sobrepotencial para el desprendimiento de oxigeno, de
modo que el oxigeno se desprende a potenciales menores. El autor de la presente invencion encontré que la accion
de fomentar el desprendimiento de oxigeno es eficaz para inhibir la deposicién de oxihidréxido de cobalto en el
anodo. Especificamente, iones de cobalto divalentes, cuando se oxidan, se convierten en iones cobalto trivalentes,
(Co®) y luego reaccionan con agua para convertirse en oxihidroxido de cobalto. La deposicion de oxihidroxido de
cobalto implica el desprendimiento de protones (H*). En cuanto a la reaccién quimica en la que se generan
oxihidroxido de cobalto y protones a partir de iones de cobalto trivalentes y agua, cuando el pH de una disolucién
acuosa en la que se produce esta reaccion es bajo (es decir, la concentracion de protones es elevada), la reaccion
9
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es inhibida relativamente, mientras que la reaccion es fomentada cuando el pH es alto (es decir, la concentracion
de protones es baja). Por otra parte, mientras que el desprendimiento de oxigeno es una reaccién provocada por el
agua que esta siendo oxidada para generar oxigeno, los protones son también desprendidos al mismo tiempo. Es
decir, el fomento del desprendimiento de oxigeno en el anodo aumenta la concentracion de protones en la
superficie del anodo. Ademas de ello, considerando un caso en el que la obtencion electrolitica se realiza con una
corriente constante, en el desprendimiento de oxigeno y la deposicion de oxihidroxido de cobalto, que podrian
producirse simultaneamente en el mismo anodo, la corriente puede ser compartida entre el desprendimiento de
oxigeno y la reaccién en la que iones cobalto divalentes se convierten en iones cobalto trivalentes, pero cuando se
fomenta el desprendimiento de oxigeno, la corriente es consumida mas por el desprendimiento de oxigeno. De esta
manera, la deposicion de oxihidroxido de cobalto sobre una capa catalitica con contenido en éxido de iridio amorfo
puede ser inhibida fomentando el desprendimiento de oxigeno de modo que la corriente sea consumida mas por el
desprendimiento de oxigeno que por la deposicién de oxihidroxido de cobalto y, ademas de ello, un fomento de
este tipo del desprendimiento de oxigeno provoca un incremento en la concentracion de protones sobre la
superficie del anodo que también inhibe la deposicién de oxihidréxido de cobalto.

El modo de acciéon antes mencionado se describira adicionalmente con respecto a la relaciéon con el tipo de
electrolito. Primeramente, existen dos electrolitos tipicos para uso en la obtencion electrolitica de cobalto, es decir,
electrolitos basados en acido sulfurico y en cloruro, y en el caso del electrolito basado en acido sulfurico, la
reaccion principal en el anodo es desprendimiento de oxigeno, de modo que la deposicion de oxihidroxido de
cobalto es inhibida por el modo de accién antes mencionado. Por otra parte, en el caso del electrolito basado en
cloruro, la reaccién principal en el anodo es tipicamente el desprendimiento de cloro, pero cuando en el anodo se
utiliza una capa catalitica con contenido en 6xido de iridio, el desprendimiento de oxigeno también se produce al
mismo tiempo que el desprendimiento de cloro, ya que el éxido de iridio tiene una elevada actividad catalitica para
el desprendimiento de oxigeno. Especificamente, cuando se utiliza un anodo que tiene una capa catalitica con
contenido en éxido de iridio amorfo en la obtencion electrolitica de cobalto en la que se utiliza un electrolito basado
en cloruro, no solo se produce el desprendimiento de cloro, sino también el desprendimiento de oxigeno, y el
desprendimiento de oxigeno es fomentado mas que en el caso del 6xido de iridio cristalino, de modo que en la
superficie del anodo se produce un desprendimiento de protones que, basicamente, no se provoca que ocurra
simplemente por una reaccion de desprendimiento de cloro, y la concentracion de protones en la superficie del
anodo se ve considerablemente incrementada en comparacién con el caso en el que se utiliza 6xido de iridio
cristalino. De esta manera, también en la obtencién electrolitica de cobalto utilizando no sélo el electrolito basado
en acido sulfurico, sino también el electrolito basado en cloruro, el anodo, que tiene una capa catalitica con
contenido en 6xido de iridio amorfo, tiene el efecto de inhibir la deposicién de oxihidroxido de cobalto.

Seguidamente, se describira con mayor detalle el anodo para la obtencion electrolitica de cobalto con respecto a la
accion de la capa catalitica con contenido en 6xido de rutenio amorfo. Cuando se compara con el 6xido de rutenio
cristalino, el 6xido de rutenio amorfo tiene una actividad catalitica mayor para el desprendimiento de cloro y, por lo
tanto, tiene un bajo sobrepotencial para el desprendimiento de cloro, de modo que el cloro se desprende a
potenciales menores. El autor de la presente invenciéon encontré que la accion de fomentar el desprendimiento de
cloro es eficaz para inhibir la deposicion en el anodo de oxihidroxido de cobalto. Sin embargo, el modo de accién
difiere del del anodo que tiene una capa catalitica con contenido en o6xido de iridio amorfo. Especificamente,
cuando se utiliza el anodo que tiene una capa catalitica con contenido en éxido de rutenio en un electrolito basado
en cloruro, se produce un menor desprendimiento de oxigeno, a diferencia del caso del 6xido de iridio. Por
consiguiente, el modo de accion en el que la deposicion de oxihidroxido de cobalto es inhibida por el fomento del
desprendimiento de protones acompafiado por el desprendimiento de oxigeno en el anodo no se aplica al anodo
que tiene una capa catalitica con contenido en éxido de rutenio. Sin embargo, el autor de la presente invencion
encontré que el 6xido de rutenio amorfo fomenta considerablemente mas el desprendimiento de cloro en
comparacion con el 6xido de rutenio cristalino, y un fomento de este tipo tiene el efecto de inhibir la deposicion de
oxihidréxido de cobalto en el anodo. Un modo de accion de este tipo esta considerablemente asociado con una
disminucion en la relacion de corriente consumida por la deposicién de oxihidréxido de cobalto. Especificamente,
considerando un caso en el que se realiza una obtencion electrolitica de cobalto con corriente constante, en el
desprendimiento de cloro y la deposicion de oxihidroxido de cobalto, que podrian producirse simultdneamente en el
mismo anodo, la corriente puede ser compartida entre el desprendimiento de cloro y la reaccion en la que iones
cobalto divalentes se convierten en iones cobalto trivalentes, pero cuando se fomenta el desprendimiento de cloro,
la corriente es consumida mas por el desprendimiento de cloro. De esta manera, de manera concebible, la
deposicion de oxihidréxido de cobalto en la capa catalitica con contenido en 6xido de rutenio amorfo puede ser
inhibida fomentando el desprendimiento de cloro, de modo que se consuma mas corriente por el desprendimiento
de cloro que por la deposicién de oxihidroxido de cobalto. Obsérvese que el desprendimiento de oxigeno se
produce cuando el anodo que tiene una capa catalitica con contenido en éxido de rutenio amorfo se utiliza en el
electrolito basado en acido sulfurico, de modo que la deposiciéon de oxihidréxido de cobalto es inhibida por el
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mismo modo de accién que en el caso en el que se utiliza el anodo que tiene una capa catalitica con contenido en
6xido de iridio amorfo, pero teniendo el anodo una capa catalitica compuesta principalmente por éxido de iridio
amorfo mas que por 6xido de rutenio amorfo, es mas adecuada para el electrolito basado en acido sulfurico debido
a su superior durabilidad.

El modo de accién en el que la deposiciéon de oxihidréxido de cobalto es inhibida por el anodo que tiene una capa
catalitica con contenido en 6xido de iridio u 6xido de rutenio amorfo formada sobre un sustrato conductor, segun se
describe arriba, se basa en los nuevos hallazgos del autor de la presente invencion tal como se describira a
continuacion. El autor de la presente invencion describié ya en el Documento de Patente 2 que, cuando un
electrodo para el desprendimiento de oxigeno, que tiene una capa catalitica con contenido en éxido de iridio
amorfo formada sobre un sustrato conductor se utiliza como un anodo para el chapado de cobre electrolitico o la
produccién de una lamina de cobre electrolitica, es posible inhibir la deposiciéon de diéxido de plomo, lo cual ocurre
simultdneamente con el desprendimiento de oxigeno en el anodo. El modo de accion para inhibir el
desprendimiento de diéxido de plomo por parte de 6xido de iridio amorfo se debe a una capa catalitica con
contenido en o6xido de iridio amorfo que necesita de una gran energia de cristalizacién de diéxido de plomo con
respecto a una reaccion en la que se deposita didoxido de plomo. Especificamente, una reaccién en la que se
deposita didoxido de plomo al mismo tiempo que se desprende oxigeno en un electrolito que contiene iones plomo
divalentes consiste en dos etapas: una reaccion electroquimica en la que iones plomo divalentes son oxidados
para convertirse en iones tetravalentes y, al mismo tiempo, reaccionan con el agua para convertirse en diéxido de
plomo amorfo; y una reaccién de cristalizacion en la que el dioxido de plomo amorfo cambia a diéxido de plomo
cristalino. Aqui, el 6xido de iridio y el dioxido de plomo pertenecen al mismo grupo cristalino y tienen estructuras
cristalograficas similares y, por lo tanto, la reaccion de cristalizacion antes mencionada progresa facilmente en la
capa catalitica con contenido en 6xido de iridio cristalino, de modo que el diéxido de plomo cristalizado se deposita
sobre la capa catalitica y luego se fija firmemente y se acumula. Por otra parte, la cristalizacion de dioxido de
plomo sobre la capa catalitica con contenido en éxido de iridio amorfo requiere una energia significativa y, por lo
tanto, la reaccion de cristalizacion antes mencionada no progresa facilmente. De acuerdo con cinéticas de
reacciones quimicas generalmente conocidas, cuando toda la reaccién consiste en dos etapas consecutivas, es
evidente que si la primera o segunda reaccion es muy lenta, es poco probable que progrese la reaccion completa vy,
de hecho, el autor de la presente invencion ya demostré que la energia (energia de cristalizacion) requerida para la
cristalizacion de diéxido de plomo antes mencionada es considerablemente mayor para el 6xido de iridio amorfo
que para el 6xido de iridio cristalino.

Por otra parte, se encontré que la deposicién de iones cobalto divalentes en forma de oxihidroxido de cobalto
puede ser inhibida en la capa catalitica con contenido en éxido de iridio amorfo. Aqui, a diferencia del didxido de
plomo, el oxihidréxido de cobalto no es un producto cristalino, sino un producto amorfo. Es decir, el proceso de
deposicion de oxihidroxido de cobalto no implica una reaccién de cristalizacion. Para inhibir esto, es necesario
ralentizar el progreso de una reaccion electroquimica de iones cobalto de la forma divalente a la forma trivalente, o
ralentizar el progreso de una subsiguiente reaccion quimica de iones cobalto trivalentes con agua, pero la
reactividad de la reaccion electroquimica que implica una transferencia de carga depende grandemente de los
propios constituyentes de la capa catalitica y, por lo tanto, en el caso de que se utilice éxido de iridio, resulta dificil
controlar la velocidad de reaccion de la reaccion electroquimica dependiendo de la diferencia entre estructuras
cristalina y amorfa. Por otra parte, en lo que se refiere a la reaccion quimica que sigue a la reaccion
electroquimica, de acuerdo con el principio de equilibrio quimico, cuando aumenta la concentracién de cualquier
especie quimica contenida en la reaccion quimica, la reaccién quimica progresa para reducir la concentracion de
las especies quimicas. Especificamente, en la reaccién quimica en la que se deposita oxihidréxido de cobalto,
oxihidroxido de cobalto y protones se generan a partir de iones cobalto trivalentes y agua y, en este caso, si resulta
otra reaccion en condiciones para aumentar protones, se inhibe la deposicién de oxihidréxido de cobalto.

El modo de accién para conseguir un incremento de este tipo en los protones, utilizando éxido de iridio amorfo se
establece tal como se muestra a continuacion. Debido a la amorfizacién de éxido de iridio, la capa catalitica con
contenido en éxido de iridio amorfo tiene una superficie especifica eficaz incrementada en comparacién con la
capa catalitica con contenido en 6xido de iridio cristalino. La superficie especifica eficaz no es un area geométrica,
sino una “superficie especifica reactiva” sustancial determinada por un sitio activo en donde se produce el
desprendimiento de oxigeno. También, la amorfizacion potencia las propiedades cataliticas para el
desprendimiento de oxigeno con referencia al sitio activo. Un incremento de este tipo en la superficie especifica
eficaz y las propiedades cataliticas potenciadas con referencia al sitio activo fomentan el desprendimiento de
oxigeno. Por consiguiente, incluso en el caso en el que las capas cataliticas sean de un area geométrica igual, el
desprendimiento de oxigeno es fomentado en mayor medida por 6xido de iridio amorfo que por 6xido de iridio
cristalino, de modo que se fomenta mas la generacién de protones acompafiada por un desprendimiento de
oxigeno. Las reacciones se producen en la superficie de la capa catalitica, en que la capa catalitica esta en
11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 428 006 T3

contacto con el electrolito y, por lo tanto, la concentracién de protones aumenta drasticamente en la superficie de
la capa catalitica con contenido en 6xido de iridio amorfo en comparacién con la superficie de la capa catalitica
con contenido en 6xido de iridio cristalino. Con el aumento en la concentracidn de protones sobre la superficie de la
capa catalitica, se consume mas corriente por el desprendimiento de oxigeno que por la oxidacion de iones cobalto
de los iones divalentes a los trivalentes, de modo que se inhibe eficazmente cualquier reacciéon quimica en la
deposicion de oxihidroxido de cobalto. Esta accion inhibidora se ve obviamente afectada por la concentracién de
protones en el electrolito y la concentracién de iones cobalto trivalentes a desprender, en otras palabras, la
concentraciéon de iones cobalto divalentes inicialmente presente en el electrolito, pero se encontré que la
deposicion de oxihidroxido de cobalto es eficazmente inhibida incluso en un electrolito con elevadas
concentraciones de iones cobalto divalentes y protones, en que no es probable que se produzca la accién
inhibidora anterior.

Ademas de ello, se encontré que cuando el anodo que tiene una capa catalitica con contenido en éxido de rutenio
amorfo se utiliza en un electrolito basado en cloruro, el fomento del desprendimiento de cloro inhibe eficazmente la
deposicion de oxihidréoxido de cobalto, incluso en la capa catalitica con contenido en éxido de rutenio amorfo, que
no implica un incremento en la energia de cristalizacién y un incremento en protones segun se consigue en la capa
catalitica con contenido en éxido de iridio amorfo. Se encontré también que, en el caso en el que se utilice el anodo
que tiene una capa catalitica con contenido en 6xido de rutenio amorfo en un electrolito basado en acido sulfurico,
la deposicion de oxihidroxido de cobalto es eficazmente inhibida por el mismo modo de accién que en el caso de
que se utilice el anodo que tiene una capa catalitica con contenido en 6xido de iridio amorfo. Obsérvese que el
anodo para la obtencién electrolitica de cobalto abarca obviamente un anodo que tiene una capa catalitica que
contiene tanto 6xido de iridio amorfo como 6xido de rutenio amorfo formado sobre un sustrato conductor.

Tal como se describe antes, el modo de accion recientemente encontrado para el anodo para la obtencién
electrolitica de cobalto que tiene una capa catalitica con contenido en 6xido de iridio amorfo u 6xido de rutenio
amorfo formada sobre un sustrato conductor, difiere sustancialmente de la invencién del Documento de Patente 2
descrito antes por el autor de la presente invencion y, basicamente, hubiese sido dificil encontrar facilmente una
inhibicion de la deposicién de oxihidroxido de cobalto a través del modo de accién. Obsérvese que la invencion
descrita en el Documento de Patente 1 es un método para prevenir un accidente de cortocircuito debido a un
desarrollo dendritico de un material no conductor que es irregularmente depositado sobre parte de un electrodo
dimensionalmente estable utilizado como un anodo cuando se detiene la corriente durante la obtencion electrolitica
del metal, provocando con ello una concentracién de corriente en una zona sin deposicién de cualquier material no
conductor cuando se aplica de nuevo corriente, pero el material no conductor pretendido es antimonio, la
deposicion se produce cuando se detiene la electrolisis y su método de prevencion consiste en utilizar un anodo
que tenga sus superficies revestidas con un material de anodo en calidad de una capa catalitica sdlo en zonas a
situarse por debajo de la superficie de un electrolito cuando solo el anodo es sumergido en el electrolito, lo que
hace obvio que se evite que el material sea depositado, el mecanismo de deposicion del material y la disolucion
para prevenir la deposicién son todos diferentes de los de la presente descripcion.

En lo que sigue se describira con mayor detalle el contenido de la presente invencion. Como métodos para formar
una capa catalitica con contenido en 6xido de iridio amorfo u 6xido de rutenio amorfo sobre un sustrato conductor,
se pueden utilizar diversos métodos de deposicion de vapor fisicos y quimicos tales como bombardeo i6nico en
fase gaseosa y CVD, ademas de un método de descomposicion térmica, en el que una disoluciéon precursora que
contiene iones iridio o iones rutenio o un compuesto con contenido en rutenio se aplica al sustrato conductor y
luego se trata térmicamente a una temperatura predeterminada.

Aqui, entre los métodos para producir el anodo para la obtencién electrolitica de cobalto, en particular, se
describira con mayor detalle un método de produccién a través de descomposicion térmica. Por ejemplo, una
disolucion de butanol que tiene iones iridio disueltos en ella, se aplica a un sustrato de titanio y luego se
descompone mediante calor a una temperatura de 340°C a 400°C, dando como resultado una capa catalitica con
contenido en 6xido de iridio amorfo que se forma sobre el sustrato de titanio. Ademas, cuando una disolucién de
butanol que tiene iones iridio y tantalo disueltos en ella se aplica al sustrato de titanio y se descompone
térmicamente, por ejemplo si la relacion molar de iridio a tantalo en la disolucion de butanol es 80 : 20 y la
temperatura de descomposicion térmica esta en el intervalo de 340°C a 400°C, se forma una capa catalitica con
contenido en 6xido de iridio amorfo compuesta de 6xido de iridio y 6xido de tantalo y, por ejemplo, si la relacién
molar de iridio a tantalo en la disolucién de butanol es 50 : 50, se forma una capa catalitica con contenido en éxido
de iridio amorfo compuesta por 6xido de iridio y 6xido de tantalo dentro de un mayor intervalo de temperaturas de
descomposicion térmica de 340°C a 470°C. De esta manera, en el método para formar una capa catalitica con
contenido en 6xido de iridio amorfo sobre un sustrato conductor a través de descomposicién térmica, la capa
catalitica contiene o no contiene 6xido de iridio amorfo, dependiendo, por ejemplo, de un constituyente metalico de
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la disolucion a aplicar al sustrato de titanio, de la composiciéon del constituyente metalico y de la temperatura de
descomposicion térmica. En este caso, cuando otra disolucién tiene los mismos constituyentes que la disolucién a
aplicar, excluido cualquier constituyente metalico, y también tiene dos constituyentes metalicos tales como iridio y
tantalo, si la proporcién composicional de iridio en la disolucién es menor, tal como se describe antes, se vuelve
mas amplio el intervalo de temperaturas de descomposicién térmica a las que se puede obtener 6xido de iridio
amorfo. Ademas de ello, las condiciones en las que se forma una capa catalitica con contenido en éxido de iridio
amorfo cambian dependiendo no soélo de la proporcién composicional de un constituyente metalico de este tipo,
sino también del tipo de disolvente utilizado en la disolucion a aplicar y del tipo y concentracién de un aditivo a
proporcionar a una disolucion para fomentar la descomposicion térmica. Por consiguiente, las condiciones en las
que se ha de formar una capa catalitica con contenido en éxido de iridio amorfo no estan limitadas al uso de un
disolvente de butanol en la descomposicion térmica antes mencionada, las proporciones composicionales de iridio
y tantalo y el intervalo de temperaturas de descomposicion térmica relacionadas. Obsérvese que la generacion de
6xido de iridio amorfo se puede reconocer independientemente de que no se observe un perfil del pico de difraccién
alguno correspondiente al 6xido de iridio cristalino o que un perfil del pico de este tipo se debilite o amplie a través
de difractometria de rayos X comunmente utilizada.

Ademas de ello, entre los métodos para producir el anodo para la obtenciéon electrolitica de cobalto, se describira
un método en el que se forma una capa catalitica con contenido en 6xido de rutenio amorfo sobre un sustrato
conductor formado a través de descomposicion térmica. Por ejemplo, una disolucion de butanol que tiene iones
rutenio o un compuesto con contenido en rutenio disuelto en la misma, se aplica a un sustrato de titanio y luego se
descompone térmicamente a 360°C, dando como resultado una capa catalitica con contenido en 6xido de rutenio
amorfo que se forma sobre el sustrato de titanio. Ademas, cuando una disoluciéon de butanol que tiene iones
rutenio o un compuesto con contenido en rutenio disuelto en la misma junto con iones titanio o un compuesto con
contenido en titanio, se aplica al sustrato de titanio y se descompone térmicamente, por ejemplo si la relacién
molar de rutenio a titanio en la disolucidon de butanol es 30 : 70 y la temperatura de descomposicion térmica esta
en el intervalo de 340°C a 400°C, se forma una capa catalitica con contenido en 6xido de rutenio amorfo
compuesta por 6xido compuesto de rutenio y titanio. De esta manera, en el método para formar una capa catalitica
con contenido en 6xido de rutenio amorfo sobre un sustrato conductor a través de descomposicion térmica, la capa
catalitica contiene o no contiene 6xido de rutenio amorfo, dependiendo, por ejemplo, de un constituyente metalico
de la disolucion a aplicar al sustrato de titanio, de la composicién del constituyente metalico y de la temperatura de
descomposicion térmica. Ademas de ello, las condiciones en las que se ha de formar una capa catalitica con
contenido en oxido de rutenio amorfo cambian en funcién de no sélo la proporcién composicional de un
constituyente metalico de este tipo, sino también del tipo del disolvente utilizado en la disolucién a aplicar y del tipo
y concentracién de un aditivo a proporcionar a una disolucion para fomentar la descomposicion térmica. Por
consiguiente, en la presente invencion, las condiciones en las que se ha de formar una capa catalitica con
contenido en 6xido de rutenio amorfo no estan limitadas al uso de un disolvente de butanol en la descomposicién
térmica antes mencionada, las proporciones composicionales de rutenio y titanio y el intervalo de temperaturas de
descomposicion térmica relacionadas. Obsérvese que la generacion de 6xido de rutenio amorfo se puede
reconocer independientemente de que no se observe perfil del pico de difraccidon alguno correspondiente al 6xido
de rutenio cristalino o que un perfil del pico de este tipo se debilite 0 amplie a través de difractometria de rayos X
comunmente utilizada.

También se proporciona un electrodo para la obtencion electrolitica de cobalto con una capa catalitica que
contiene 6xido de iridio amorfo y un 6xido de metal, seleccionado entre titanio, tantalo, niobio, wolframio y zirconio.
Afadiendo el 6xido de metal, seleccionado entre titanio, tantalo, niobio, wolframio y zirconio, al 6xido de iridio
amorfo el 6xido de iridio es inhibido, por ejemplo, de desgastarse y de separarse por pelado/desprendimiento del
sustrato conductor, evitando con ello la fragilizaciéon de la capa catalitica y haciendo posible producir el efecto de
potenciar la durabilidad del electrodo. En este caso, los elementos metalicos en la capa catalitica son
preferiblemente 45 a 99% en at., de manera particularmente preferida 50 a 95% en at. de 6xido de iridio en
términos de metal y, preferiblemente, 55 a 1% en at., de manera particularmente preferida 50 a 5% en at. de 6xido
de metal a mezclar con 6xido de iridio en términos de metal.

Se proporciona un anodo para la obtencion electrolitica de cobalto con una capa catalitica que contiene 6xido de
iridio amorfo y éxido de tantalo amorfo. Cuando la capa catalitica contiene el 6xido de tantalo amorfo junto con
oxido de iridio amorfo, el 6xido de tantalo potencia la dispersibilidad de 6xido de iridio en la capa catalitica y
también actua como un aglutinante para potenciar la compactibilidad de la capa catalitica en comparacion con el
caso en el que se utiliza 6xido de iridio solo, haciendo posible producir el efecto de reducir el sobrepotencial para el
desprendimiento de oxigeno al tiempo que se potencia la durabilidad. También, el 6xido de tantalo amorfo tiene el
efecto de fomentar la amorfizacion de 6xido de iridio.
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Se proporciona un anodo para la obtencion electrolitica de cobalto con una capa catalitica que contiene 6xido de
rutenio amorfo, y 6xido de titanio. Cuando la capa catalitica contiene 6xido de titanio junto con 6xido de rutenio
amorfo. el 6xido de titanio fomenta la amorfizacién de 6xido de rutenio en la capa catalitica y también actia como
un aglutinante para inhibir a toda la capa catalitica frente al desgaste, pelado, formaciéon de escamas y
agrietamiento en comparacion con el caso en el que el 6xido de rutenio se utilice solo, haciendo posible producir el
efecto de reducir adicionalmente el sobrepotencial para el desprendimiento de cloro al tiempo que se potencia la
durabilidad.

Se proporciona un anodo para la obtencién electrolitica de cobalto con una capa intermedia resistente a la
corrosion prevista entre un sustrato conductor y una capa catalitica. Aqui, por ejemplo, pero no limitado, tantalo o
una aleacion del mismo, es adecuado para la capa intermedia resistente a la corrosion, y un electrolito de caracter
acido que permea a través de la capa catalitica durante el uso a largo plazo, evita la oxidacién/corrosion del
sustrato conductor, haciendo posible producir el efecto de potenciar la durabilidad del anodo para la obtencién
electrolitica. En cuanto a métodos para formar la capa intermedia se utilizan el bombardeo iénico en fase
gaseosa, el chapado ionico, CVD, el electrochapado, etc.

Se proporciona un método para la obtencion electrolitica de cobalto, en el que la electrolisis se realiza utilizando
cualquiera de los anodos para la obtencion electrolitica de cobalto antes mencionados.

También, en el método para la obtencion electrolitica de cobalto se utiliza un electrolito basado en cloruro o la
electrolisis se realiza utilizando un bano electrolitico basado en acido sulfurico. En este caso, tanto el electrolito
basado en cloruro como el electrolito basado en acido sulfurico incluye electrolitos generalmente utilizados en la
obtencioén electrolitica de cobalto, siendo el electrolito basado en cloruro un electrolito que contiene al menos iones
cobalto divalentes e iones cloruro y que tiene su pH ajustado para que sea de caracter acido, siendo el electrolito
basado en acido sulfdrico un electrolito que contiene al menos iones cobalto divalentes e iones acido sulfurico y
que tiene su pH ajustado para que sea de caracter acido. Cuando se realiza la obtencion electrolitica de cobalto
utilizando un anodo para la obtencién electrolitica que tiene una capa catalitica con contenido en 6xido de iridio
amorfo formada sobre un sustrato conductor en el electrolito basado en cloruro, se fomenta el desprendimiento de
oxigeno en el anodo segun se describe anteriormente, inhibiendo con ello la deposicion de oxihidroxido de cobalto.
También, cuando la obtencion electrolitica de cobalto se realiza utilizando un anodo para la obtencién electrolitica
que tiene una capa catalitica con contenido en éxido de rutenio amorfo formada sobre un sustrato conductor en el
electrolito basado en cloruro, se fomenta el desprendimiento de cloro en el anodo segun se describe antes,
inhibiendo con ello la deposicion de oxihidroxido de cobalto. Ademas de ello, cuando la obtencién electrolitica de
cobalto se realiza utilizando un anodo para la obtencién electrolitica que tiene una capa catalitica con contenido en
o6xido de iridio amorfo formada sobre un sustrato conductor en el electrolito basado en acido sulftirico o en cloruro,
se fomenta significativamente el desprendimiento de oxigeno en el anodo, restringiendo con ello casi por completo
la deposicion de oxihidroxido de cobalto. Se proporciona un método para la obtencion electrolitica de cobalto en el
que se utiliza un anodo para la obtencion electrolitica que tiene una capa catalitica que contiene éxido de iridio
amorfo y 6xido de tantalo amorfo, formada sobre un sustrato conductor en un electrolito basado en acido sulfurico
que produce un efecto extremadamente notorio de restringir la deposicion de oxihidroxido de cobalto y que hace al
anodo para la obtencidn electrolitica altamente duradero, siendo posible conseguir una obtencion electrolitica
estable a largo plazo.

Aun cuando se han descrito anodos para la obtencién electrolitica para uso en la obtencion electrolitica de cobalto
y los procedimientos para la obtencion electrolitica de cobalto utilizando electrolitos que contienen iones cobalto
divalentes extraidos de un mineral de cobalto, el anodo y los procedimientos son obviamente utiles en un proceso
de reciclaje o recuperacion en el que cobalto de elevada pureza se produce a través de cualquiera de los
procedimientos anteriores y se utiliza para diversos fines en diversas aplicaciones, y el cobalto utilizado se
recupera para extraer de nuevo iones cobalto divalentes y producir cobalto de alta pureza a través de electrolisis.

EFECTO DE LA INVENCION

La presente invencion consigue efectos como sigue.

1) En la obtencién electrolitica de zinc es bajo un potencial de desprendimiento de oxigeno y se inhibe un
incremento potencial debido a un compuesto de manganeso, de modo que se puede reducir
significativamente un voltaje de la electrolisis haciendo posible conseguir el efecto de reducir
significativamente el consumo de energia eléctrica requerida para producir una cantidad equivalente de
metal zinc en el catodo.

2) También, dado que se puede reducir el consumo de energia eléctrica, es posible conseguir el efecto de
reducir significativamente el coste de la electrolisis y el coste de la produccion de zinc.
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3) También, dado que se puede inhibir la deposicion de compuesto de manganeso en el anodo, es posible
conseguir el efecto de inhibir la aparicion de una deposicion de este tipo que resulte de una superficie
especifica eficaz en el anodo, limitada por un compuesto de manganeso o un area electrolizable en el
anodo que se vuelve no uniforme, de modo que el zinc es depositado de manera no uniforme en un
catodo y se hace dificil recuperarle o se deposita zinc con una lisura deficiente, dando como resultado una
calidad reducida de metal zinc a producir.

4) También es posible conseguir el efecto de prevenir el desarrollo no uniforme de zinc en el catodo por el
motivo anterior de alcanzar al anodo, provocando con ello un cortocircuito de modo que no se pueda
realizar una obtencion electrolitica.

5) También, dado que el zinc puede ser inhibido de desarrollarse no uniformemente y dendriticamente
debido al compuesto de manganeso segun se describe arriba, es posible conseguir el efecto de acortar la
distancia entre el anodo y el catodo, inhibiendo con ello el aumento del voltaje de la electrolisis debido a
una pérdida éhmica en el electrolito.

6) También, dado que puede ser inhibida la deposicion de compuesto de manganeso en el anodo, se
puede reducir el mantenimiento rutinario de la separacion del deposito y se reduce la necesidad de
suspender la electrolisis para la separacion del compuesto de manganeso, siendo posible conseguir el
efecto de permitir realizar sucesivamente una obtencién electrolitica estable.

7) También, dado que se inhibe el deterioro del anodo debido a la deposicién de compuesto de
manganeso o a la eliminacion del deterioro relacionado con el mantenimiento del anodo, tal como un
pelado de la capa catalitica del anodo que es provocado cuando se separa un compuesto de manganeso
estrecha y coherentemente fijado, es posible conseguir el efecto de alargar la vida del anodo.

8) También, dado que durante la electrolisis se consumen en el anodo unos pocos iones manganeso
divalentes en una disolucion utilizada para la obtencion electrolitica, el ion manganeso divalente se
concentra después de la electrolisis, haciendo posible conseguir el efecto de obtener una disolucion
disponible para la extraccion/recuperacion de manganeso.

9) También, dado que, como se ha descrito antes, se pueden resolver diversos problemas debido a la
deposicion de compuesto de manganeso en el anodo, es posible conseguir el efecto de permitir que se
realice sucesivamente una obtencién electrolitica estable, de modo que se pueden reducir las misiones de
mantenimiento y gestion para la obtencion electrolitica y se puede facilitar la gestion del producto de
metal zinc obtenido.

Ademas de ello, también se pueden conseguir los siguientes efectos.

1) En la obtencion electrolitica de cobalto es bajo un potencial de desprendimiento de oxigeno o cloro y se
inhibe un incremento potencial debido a un compuesto de manganeso, de modo que se puede reducir
significativamente un voltaje de la electrolisis haciendo posible conseguir el efecto de reducir
significativamente el consumo de energia eléctrica requerida para producir una cantidad equivalente de
metal cobalto en el catodo.
2) También, dado que se puede reducir el consumo de energia eléctrica, es posible conseguir el efecto de
reducir significativamente el coste de la electrolisis y el coste de la produccién de cobalto.
3) También, dado que se puede inhibir la deposicién de oxihidréxido de cobalto en el anodo, es posible
conseguir el efecto de inhibir la aparicion de una deposicion de este tipo que resulte de una superficie
especifica eficaz en el anodo, limitada por oxihidréxido de cobalto o un area electrolizable en el anodo que
se vuelve no uniforme, de modo que el cobalto es depositado de manera no uniforme en un catodo y se
hace dificil recuperarle o se deposita cobalto con una lisura deficiente, dando como resultado una calidad
reducida de metal cobalto a producir.
4) También es posible conseguir el efecto de prevenir el desarrollo no uniforme de cobalto en el catodo
por el motivo anterior de alcanzar al anodo, provocando con ello un cortocircuito de modo que no se
pueda realizar una obtencion electrolitica.
5) También, dado que el cobalto puede ser inhibido de desarrollarse no uniformemente y dendriticamente
debido al oxihidréxido de cobalto segun se describe arriba, es posible conseguir el efecto de acortar la
distancia entre el anodo y el catodo, inhibiendo con ello el aumento del voltaje de la electrolisis debido a
una pérdida éhmica en el electrolito.
6) También, dado que puede ser inhibida la deposicidon de oxihidroxido de cobalto en el anodo, se puede
reducir el mantenimiento rutinario de la separacion del depésito y se reduce la necesidad de suspender la
electrolisis para la separacion del oxihidroxido de cobalto, siendo posible conseguir el efecto de permitir
realizar sucesivamente una obtencidn electrolitica estable.
7) También, dado que se inhibe el deterioro del anodo debido a la deposicion de oxihidréxido de cobalto o
a la eliminacién del deterioro relacionado con el mantenimiento del anodo, tal como un pelado de la capa
catalitica del anodo que es provocado cuando se separa oxihidroxido de cobalto estrecha y
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coherentemente fijado, es posible conseguir el efecto de alargar la vida del anodo.

8) También, dado que durante la electrolisis se consumen en el anodo unos pocos iones cobalto
divalentes en un electrolito utilizado para la obtencion electrolitica, posible conseguir el efecto de inhibir
que iones cobalto divalentes sean consumidos innecesariamente en el electrolito.

9) También, dado que, como se ha descrito antes, se pueden resolver diversos problemas debido a la
deposicion de oxihidréxido de cobalto en el anodo, es posible conseguir el efecto de permitir que se realice
sucesivamente una obtencién electrolitica estable, de modo que se pueden reducir las misiones de
mantenimiento y gestion para la obtencion electrolitica y se puede facilitar la gestion del producto de
metal cobalto obtenido.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La FIG. 1 proporciona voltamogramas ciclicos obtenidos en el Ejemplo 2-1 y en el Ejemplo Comparativo
2-1.

La FIG. 2 proporciona voltamogramas ciclicos obtenidos en el Ejemplo 2-2 y en el Ejemplo Comparativo
2-2.

La FIG. 3 proporciona un voltamograma ciclico obtenido en el Ejemplo 2-4.

MEJOR MODO PARA LLEVAR A CABO LA INVENCION

Aun cuando la presente invencién sera descrita con mayor detalle a continuacion por medio de Ejemplos y
Ejemplos Comparativos, la presente invencion no esta limitada a los siguientes ejemplos.

[Ejemplos y Ejemplos Comparativos Relacionados con la Obtencion Electrolitica de Zinc]
(Ejemplo 1-1)

Una placa de titanio comercialmente disponible (5 cm de longitud, 1 cm de anchura, 1 mm de grosor) se sumergio
y atacoé quimicamente en una disolucién de acido oxalico al 10% a 90°C durante 60 minutos y luego se lavé con
agua y se secO. Se preparé un liquido de aplicacion de modo que la relacion molar de hexacloroiridato de
hidrégeno hexahidrato (HIrCls-6H20) a cloruro de tantalo (TaCls) en una disolucién de butanol (n-C4HeOH) que
contenia 6% en vol. de acido clorhidrico concentrado, era 80 : 20 y una cantidad total de iridio y tantalo era 70
mg/mL en términos de metal. El liquido de aplicaciéon se aplicé a la placa de titanio y luego se secd a 120°C
durante 10 minutos antes de la descomposicion térmica durante 20 minutos en un horno eléctrico mantenido a
360°C. La aplicacion, el secado y la calcinacion se repitieron cinco veces, produciendo con ello un electrodo que
tenia una capa catalitica formada sobre la placa de titanio. El electrodo se analizé estructuralmente mediante
difractometria de rayos X, dando como resultado una imagen de difraccion de rayos X sin ningun perfil de pico de
difraccion correspondiente a IrO, o Taz0s y, por lo tanto, se confirmd que la capa catalitica del electrodo estaba
constituida por 6xido de iridio amorfo y 6xido de tantalo amorfo. Seguidamente, la capa catalitica del electrodo,
que estaba revestida con una cinta de politetrafluoroetileno y que tenia un area regulada de 1 cm?, y una placa de
platino, se utilizaron en calidad de anodo y catodo, respectivamente, para realizar una electrolisis a corriente
constante en una disolucion de sulfato de manganeso obtenida al disolver 0,1 mol/L de sulfato de manganeso en
una disolucion acuosa de acido sulfurico de 2 mol/L, con una densidad de corriente de 10 mA/cmz, una
temperatura de 40°C y un tiempo de electrolisis de 20 minutos. Aun cuando el estado de la superficie del anodo no
cambiaba significativamente antes y después de la electrolisis, mediciones en el cambio de peso del anodo antes y
después de la electrolisis demostraron que un compuesto de manganeso de 0,9 mg/cm2 se depositd por
electrolisis. Obsérvese que asumiendo que se deposité por electrolisis un compuesto de manganeso con una
eficacia de corriente de 100%, un valor de incremento de peso calculado era 11 mg/cmz, es decir, la cantidad de
deposicioén era equivalente al 8% del valor calculado.

(Ejemplo 1-2)

Un electrodo se produjo de la misma manera que el método de produccion del electrodo del Ejemplo 1-1, excepto
que la temperatura de descomposicion térmica se varié de 360°C a 380°C. El electrodo obtenido se analizé
estructuralmente mediante difractometria de rayos X, siendo el resultado que una linea de difraccion
correspondiente a IrO; tenia un modelo mas amplio con pequefios picos solapantes y no se reconocié perfil de
pico de difraccion alguno correspondiente a Ta;Os, de modo que se confirmd que la capa catalitica estaba
constituida por 6xido de iridio amorfo, 6xido de iridio cristalino y 6xido de tantalo amorfo. Seguidamente, se realizé
la electrolisis a corriente constante con el método y las condiciones mostradas en el Ejemplo 1-1. Un cambio en el
peso del anodo antes y después de la electrolisis revel6 que se deposité por medio de electrolisis un compuesto de
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manganeso de 2,3 mg/cmz.
(Ejemplo Comparativo 1-1)

Un electrodo se produjo de la misma manera que el método de produccion del electrodo del Ejemplo 1-1, excepto
que la temperatura de descomposicion térmica se varié de 360°C a 470°C. El electrodo obtenido se analizé
estructuralmente mediante difractometria de rayos X, siendo el resultado que se reconocio un perfil de pico de
difraccion nitido correspondiente a IrO2, pero no se reconoci6 perfil de pico de difraccién alguno correspondiente a
Ta;0s5, de modo que se confirmd que la capa catalitica estaba constituida por 6xido de iridio cristalino y 6xido de
tantalo amorfo. Seguidamente, se realizé la electrolisis a corriente constante con el método y las condiciones
mostradas en el Ejemplo 1-1. Después de la electrolisis se observé claramente un depdsito sobre la capa catalitica
del anodo y se examind un cambio en el peso del anodo antes y después de la electrolisis, revelando que se
depositd por medio de electrolisis un compuesto de manganeso de 5 mg/cmz.

Tal como se describe antes, se revel6 que en el Ejemplo 1-1, en el que 6xido de iridio en la capa catalitica es
amorfo, la cantidad de compuesto de manganeso depositada puede ser tanto como 82% menos que en el Ejemplo
Comparativo 1-1, en el que 6xido de iridio amorfo no esta contenido en la capa catalitica. También se revel6 que la
cantidad de compuesto de manganeso depositado en el Ejemplo 1-2 puede ser tanta como un 54% menos que en
el Ejemplo Comparativo 1-1. Por otra parte, mediciones de capacitancia de la capa doble eléctrica en la disolucion
de acido sulfurico revelaron que los electrodos en los Ejemplos 1-1 y 1-2 tienen superficies especificas eficaces
incrementadas en comparacion con el electrodo en el Ejemplo Comparativo 1-1, y particularmente en el Ejemplo 1-
1 el electrodo tenia una superficie especifica eficaz seis 0 mas veces mayor que la del Ejemplo Comparativo 1-1,
de modo que se fomentd significativamente el desprendimiento de oxigeno. Ademas de ello, se compararon
potenciales de desprendimiento de oxigeno en la disolucién de acido sulfurico, y el resultado demostrdé que el
potencial de desprendimiento de oxigeno a 50 mA/cm? era 0,2 V menor en el Ejemplo 1-1 que en el Ejemplo
Comparativo 1-1, revelando que se puede reducir drasticamente el potencial de desprendimiento de oxigeno.

[Ejemplos y Ejemplos Comparativos Relacionados con la Obtencion Electrolitica de Cobalto]
(Ejemplo 2-1)

Una placa de titanio comercialmente disponible (5 cm de longitud, 1 cm de anchura, 1 mm de grosor) se sumergio
y atacoé quimicamente en una disolucién de acido oxalico al 10% a 90°C durante 60 minutos y luego se lavé con
agua y se secO. Se preparé un liquido de aplicacion de modo que la relacion molar de hexacloroiridato de
hidrégeno hexahidrato (H2IrClg:6H20) a pentacloruro de tantalo (TaCls) en una disolucion de butanol (n-C4sHsOH)
que contenia 6% en vol. de acido clorhidrico concentrado, era 80 : 20 y una cantidad total de iridio y tantalo era 70
mg/mL en términos de metal. El liquido de aplicaciéon se aplicé a la placa de titanio y luego se secd a 120°C
durante 10 minutos antes de la descomposicion térmica durante 20 minutos en un horno eléctrico mantenido a
360°C. La aplicacion, el secado y la calcinacion se repitieron cinco veces, produciendo con ello un electrodo que
tenia una capa catalitica formada sobre la placa de titanio. El electrodo se analizé estructuralmente mediante
difractometria de rayos X, dando como resultado una imagen de difraccion de rayos X sin ningun perfil de pico de
difraccion correspondiente a IrO, o Taz0s y, por lo tanto, se confirmd que la capa catalitica del electrodo estaba
constituida por 6xido de iridio amorfo y 6xido de tantalo amorfo. Seguidamente, la capa catalitica del electrodo,
que estaba revestida con una cinta de politetrafluoroetileno y que tenia un area regulada de 1 cm?, y una placa de
platino, se utilizaron como un electrodo de trabajo y un electrodo contador, respectivamente, y un voltamograma
ciclico se midi6 bajo las siguientes condiciones: temperatura del liquido 60°C, velocidad de barrido 5 mV/s,
utilizando un electrolito basado en cloruro con pH de 2,4, obtenido al disolver 0,3 mol/L de CoCl; en agua destilada
con adicion de acido clorhidrico. En este instante, como electrodo de referencia se utilizé un electrodo de Ag/AgCl
sumergido en una disolucion saturada con KCI.

(Ejemplo Comparativo 2-1)

Un electrodo se produjo de la misma manera que el método de produccion del electrodo del Ejemplo 2-1, excepto
que la temperatura de descomposicion térmica se varié de 360°C a 470°C. El electrodo obtenido se analizé
estructuralmente mediante difractometria de rayos X, siendo el resultado que se reconocio un perfil de pico de
difraccioén correspondiente a IrO-, pero no se reconocioé perfil de pico de difraccion alguno correspondiente a TazOs,
de modo que se confirmoé que la capa catalitica estaba constituida por 6xido de iridio cristalino y 6xido de tantalo
amorfo. Seguidamente, se midid un voltamograma ciclico con el método y las condiciones mostradas en el
Ejemplo 2-1.
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En la FIG. 1 se muestran los voltamogramas ciclicos obtenidos en el Ejemplo 2-1 y el Ejemplo Comparativo 2-1.
Tal como se muestra en la FIG. 1, se observaron una amplia corriente de oxidacion y una amplia corriente de
reduccion con un perfil de pico para el Ejemplo Comparativo 2-1, mientras que para el Ejemplo 2-1, la corriente de
oxidacion era considerablemente menor que en el Ejemplo Comparativo 2-1 y no se observo corriente de reduccion
alguna. La corriente de oxidacion observada para el Ejemplo Comparativo 2-1 corresponde a la deposicion de
oxihidroxido de cobalto, y la gran corriente de reducciéon con un perfil de pico corresponde a la reduccion de
oxihidroxido de cobalto fijado al electrodo. Por otra parte, tal como para el Ejemplo 2-1, dado que se observé una
corriente de oxidacion, pero no se observé corriente de reduccién, la reaccién de oxidaciéon corresponde al
desprendimiento de oxigeno y cloro mas que al desprendimiento de oxihidroxido de cobalto. Es decir, en el
Ejemplo 2-1, el desprendimiento de oxihidroxido de cobalto estaba acusadamente inhibido en comparacién con el
Ejemplo Comparativo 2-1.

(Ejemplo 2-2)

Una placa de titanio comercialmente disponible (5 cm de longitud, 1 cm de anchura, 1 mm de grosor) se sumergio
y atacoé quimicamente en una disolucién de acido oxalico al 10% a 90°C durante 60 minutos y luego se lavd con
agua y se seco. Seguidamente, se prepard un liquido de aplicacion de modo que la relacion molar de tricloruro de
rutenio trihidrato (RuCls-3H2O) a n-butdxido de titanio (Ti(C4H9O)s) en butanol (n-C4HeOH) era 30 : 70 y una
cantidad total de rutenio y titanio era 70 mg/mL en términos de metal. El liquido de aplicacién se aplico a la placa
de titanio y luego se sec6 a 120°C durante 10 minutos antes de la descomposicién térmica durante 20 minutos en
un horno eléctrico mantenido a 360°C. La aplicacion, el secado y la calcinaciéon se repitieron cinco veces,
produciendo con ello un electrodo que tenia una capa catalitica formada sobre la placa de titanio. El electrodo se
analizé estructuralmente mediante difractometria de rayos X, pero no se reconocié perfil de pico alguno en una
imagen de difraccion de rayos X a un angulo de difraccion correspondiente a RuO,, pero se reconocio una débil
linea de difraccion en un modelo ensanchado correspondiente a una disolucién soélida de RuO,-TiO, y, por lo
tanto, se confirmé que la capa catalitica del electrodo contenia éxido de rutenio amorfo. Seguidamente, la capa
catalitica del electrodo, que estaba revestida con una cinta de politetrafluoroetileno y que tenia un area regulada de
1 cm2, y una placa de platino, se utilizaron como un electrodo de trabajo y un electrodo contador, respectivamente,
y un voltamograma ciclico se mididé bajo las siguientes condiciones: temperatura del liquido 60°C, velocidad de
barrido 25 mV/s, utilizando un electrolito basado en cloruro con pH de 1,6, obtenido al disolver 0,9 mol/L de CoCl;
en agua destilada con adicion de acido clorhidrico. En este instante, como electrodo de referencia se utilizé un
electrodo de Ag/AgCI sumergido en una disolucién saturada con KCI.

(Ejemplo Comparativo 2-2)

Un electrodo se produjo de la misma manera que el método de produccion del electrodo del Ejemplo 2-2, excepto
que la temperatura de descomposicién térmica se varié de 360°C a 500°C. El electrodo obtenido se analizé
estructuralmente mediante difractometria de rayos X, siendo el resultado que se reconocieron perfiles de pico de
difraccion distintos, correspondiente a RuO», y se reconocié una disolucion sélida de RuO,-TiO2, de modo que se
confirmd que la capa catalitica contenia 6xido de rutenio cristalino, pero no o6xido de rutenio amorfo.
Seguidamente, se midié un voltamograma ciclico con el método y las condiciones mostradas en el Ejemplo 2-2.

En la FIG. 2 se muestran los voltamogramas ciclicos obtenidos en el Ejemplo 2-2 y el Ejemplo Comparativo 2-2.
Tal como se muestra en la FIG. 2, se observaron una amplia corriente de oxidacion y una amplia corriente de
reduccion con un perfil de pico para el Ejemplo Comparativo 2-2, mientras que para el Ejemplo 2-2, la corriente de
oxidacion era menor que en el Ejemplo Comparativo 2-2 y la corriente de reduccion se redujo considerablemente.
La corriente de oxidaciéon observada para el Ejemplo Comparativo 2-2 corresponde a la deposicion de oxihidroxido
de cobalto, y la gran corriente de reduccion con un perfil de pico corresponde a la reduccion de oxihidroxido de
cobalto fijado al electrodo. Por otra parte, tal como para el Ejemplo 2-2, dado que tanto la corriente de oxidacion
como la corriente de reduccion eran menores que en el Ejemplo Comparativo 2-2, la deposicion de oxihidréxido de
cobalto estaba acusadamente inhibida en el Ejemplo 2-2 en comparacién con el Ejemplo Comparativo 2-2.

(Ejemplo 2-3)

Se produjo un electrodo de la misma manera que en el Ejemplo 2-2. La capa catalitica del electrodo, que estaba
revestida con una cinta de politetrafluoroetileno y que tenia un area regulada de 1 cm?, y una placa de platino se
utilizaron en calidad de un anodo y un catodo, respectivamente, para realizar la electrolisis a corriente constante en
un electrolito basado en cloruro con un pH de 1,6, obtenido al disolver 0,9 mol/L de CoCl;, en agua destilada con la
adicién de acido clorhidrico, con una temperatura del liquido de 60°C, una densidad de corriente de 10 mA/cm? y
un tiempo de electrolisis de 40 minutos. También la masa del anodo se midié antes y después de la electrolisis.
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(Ejemplo Comparativo 2-3)

Un electrodo se produjo de la misma manera que en el Ejemplo Comparativo 2-2. Seguidamente, se realiz6 la
electrolisis a corriente constante con las condiciones y el método mostrados en el Ejemplo 2-3 y se midi6 la masa
del anodo antes y después de la electrolisis.

En el Ejemplo 2-3 y el Ejemplo Comparativo 2-3 se observo un depésito en el anodo del Ejemplo Comparativo 2-3
después de la electrolisis y del cambio de masa antes y después de la electrolisis, se depositd oxihidroxido de
cobalto de 6,9 mg/cmz. Por otra parte, el oxihidroxido de cobalto depositado en el anodo del Ejemplo 2-3 era de 1,2
mg/cm?, que es significativamente bajo y es equivalente al 17% de la cantidad de deposicion en el Ejemplo
Comparativo 2-3.

(Ejemplo 2-4)

Un electrodo se produjo de la misma manera que el método de produccion del electrodo del Ejemplo 2-1, excepto
que la temperatura de descomposiciéon térmica se varié de 360°C a 340°C. El electrodo se analizé estructuralmente
mediante difractometria de rayos X, dando como resultado una imagen de difraccién de rayos X sin ningun perfil
de pico de difraccion correspondiente a IrO2 o Ta2Os y, por lo tanto, se confirmd que la capa catalitica del electrodo
estaba constituida por 6xido de iridio amorfo y 6xido de tantalo amorfo. Seguidamente, la capa catalitica del
electrodo, que estaba revestida con una cinta de politetrafluoroetileno y que tenia un area regulada de 1 cm?, y una
placa de platino, se utilizaron como un electrodo de trabajo y un electrodo contador, respectivamente, y un
voltamograma ciclico se midi6 bajo las siguientes condiciones: temperatura del liquido 60°C, velocidad de barrido
5 mV/s, utilizando un electrolito basado en cloruro con pH de 2,4, obtenido al disolver 0,3 mol/L de CoS0O4:7H,0 en
agua destilada con adicion de acido clorhidrico. En este instante, como electrodo de referencia se utilizé un
electrodo de Ag/AgCl sumergido en una disolucién saturada con KCI. Un voltamograma ciclico mostrado en la FIG.
3 demuestra que la corriente de oxidacion fluye a través del electrodo, pero no se observd corriente de reduccion
alguna. Es decir, se inhibié por completo el desprendimiento de oxihidréxido de cobalto.

APLICABILIDAD INDUSTRIAL

La presente invencion es aplicable a la obtencién electrolitica de zinc para producir zinc de alta pureza a través de
electrolisis, utilizando una disolucion de iones zinc divalentes extraidos de un mineral de zinc, y también es
aplicable a la obtencién electrolitica de zinc destinada, por ejemplo, a recuperar metal zinc a partir de una
sustancia con contenido en zinc recuperada para el reciclaje a través de electrolisis, utilizando una disolucion que
tenga iones zinc divalentes disueltos en ella.

Ademas de ello, el anodo es aplicable a la obtencién electrolitica de cobalto para producir cobalto de elevada
pureza a través de electrolisis, utilizando una disolucién de iones cobalto divalentes extraidos de un mineral de
cobalto, y también es aplicable a la obtencién electrolitica de cobalto destinada, por ejemplo, a recuperar metal
cobalto a partir de una sustancia con contenido en cobalto recuperada para el reciclaje a través de electrolisis,
utilizando una disolucién que tenga iones cobalto divalentes disueltos en ella.
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REIVINDICACIONES
1.- Un método para la obtencién electrolitica de zinc, en el que la electrolisis se realiza utilizando un anodo de
obtencion electrolitica, que comprende un sustrato conductor y una capa catalitica formada sobre el sustrato

conductor, caracterizado por que la capa catalitica contiene 6xido de iridio amorfo.

2.- El método para la obtencion electrolitica de zinc de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la capa catalitica
contiene 6xido de iridio amorfo y 6xido de metal seleccionado entre titanio, tantalo, niobio, wolframio y zirconio.

3.- El método para la obtencion electrolitica de zinc de acuerdo con la reivindicacién 1 6 2, en el que la capa
catalitica contiene 6xido de iridio amorfo y 6xido de tantalo amorfo.

4.- El método para la obtencién electrolitica de zinc de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el
que la capa catalitica contiene 6xido de iridio amorfo, 6xido de iridio cristalino y 6xido de tantalo amorfo.

5.- El método para la obtencion electrolitica de zinc de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, que
comprende una capa intermedia entre la capa catalitica y el sustrato conductor.
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