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DESCRIPCION
Recubrimiento catalitico con metales del grupo del platino y electrodo fabricado a partir del mismo

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

1. Sector de la invencién

La presente invencién se refiere a un electrodo electrolitico y un recubrimiento sobre el mismo que tiene cantidades
reducidas de metales del grupo del platino con poco o nada de metal valvula para utilizar en la electrélisis de
soluciones acuosas cloroalcalinas.

2. Descripcién de la técnica relacionada

La vida util de los electrodos, compuestos esencialmente de un recubrimiento activo sobre un sustrato, es funcion
tanto de la cantidad de material activo aplicado al sustrato como de la densidad de corriente. La disminucion de la
cantidad de recubrimiento o el aumento de la densidad de corriente dan lugar a un deterioro mas rapido del
electrodo. En general, un deterioro rapido de un electrodo se atribuye a dos factores principales, la pérdida del
recubrimiento activo y la disolucién, o en el caso de los metales que forman una pelicula, la pasivacion del sustrato.
Algunas veces, estos factores aparecen de manera simultanea y el electrodo al final de su vida util puede mostrar
algun resto de material activo en el recubrimiento, aunque el sustrato se haya pasivado.

Hasta ahora, una solucién habitual para el problema de la pérdida del componente activo en el recubrimiento y la
pasivacion del sustrato era la utilizacion de recubrimientos mas gruesos, es decir, cargas superiores del compuesto
activo. Los recubrimientos mas gruesos producidos mediante la aplicacién sobre el sustrato de varias capas, por
ejemplo, de diez a veinte o mas capas, del recubrimiento activo, mostraron ventajas para la vida util de los
electrodos con la misma composicion de recubrimiento. La simplicidad de la solucién al problema de la vida util del
electrodo hizo que los recubrimientos mas gruesos fueran un remedio popular y casi universal. Sin embargo, un
incremento del grosor del recubrimiento significaba un incremento significativo del coste debido a la cantidad
incrementada de metal del grupo del platino utilizado en el recubrimiento, asi como costes laborales incrementados
debido al nimero mas elevado de capas aplicadas.

Se han realizado muchos intentos para economizar el contenido de metales preciosos de estos recubrimientos,
normalmente, mediante la sustitucién parcial del 6xido de metal del grupo del platino por un 6xido de metal no
precioso compatible, tal como didxido de estafio (véase, por ejemplo, la patente de Estados Unidos No. 3.776.834) u
oxidos de estafio y antimonio, (véase, por ejemplo, la patente de Estados Unidos No. 3.875.043).

De manera adicional, se ha intentado la utilizacién de 6xidos de metales valvula en combinacién con el recubrimiento
de metal precioso. En la patente de Estados Unidos No. 4.070.504 se da a conocer un anodo para utilizar en
procesos electroliticos, tales como la produccién de cloro. El electrodo utiliza un sustrato metalico de titanio o tantalo
con un recubrimiento de 6xidos metdlicos mezclados, de manera preferente, 6xidos de metales valvula y 6xidos de
metales del grupo del platino que se han dopado con un 6xido dopante. El 6xido de metal valvula esta presente en el
recubrimiento en una cantidad superior al 25% molar.

El problema de la vida util del electrodo también es importante con electrodos que desprenden oxigeno utilizados
como anodos en varios procesos electroquimicos industrialmente importantes, por ejemplo, procesos que
desprenden oxigeno con una densidad de corriente baja. En estos procesos, se utilizan electrodos con
recubrimientos de 6xido de metal del grupo del platino como anodos que desprenden oxigeno. Se ha observado que
estos anodos de 6xido de metal del grupo del platino funcionan muy bien en condiciones relativamente dificiles
impuestas por estos procesos (por ejemplo, densidades de corriente de hasta 2-3 kA/m? en electrolitos agresivos).
Sin embargo, para conseguir un rendimiento aceptable en estas condiciones, estos electrodos deben tener cargas
de metales del grupo del platino relativamente elevadas (por ejemplo, mas de aproximadamente 12-16 g/mz). Sin
embargo, varias pruebas con anodos que desprenden oxigeno conocidos han mostrado que aunque los electrodos
con 6xidos de metales del grupo del platino funcionan satisfactoriamente en estas condiciones, rapidamente se
deterioran si la densidad de corriente de trabajo aumenta hasta 5 kA/m® o superior. Por lo tanto, la estrategia simple
de una mayor carga so6lo implica mayores costes, pero no un tiempo de vida Util mejor. En los ultimos afios, el rapido
desarrollo de técnicas de emplacado de alta velocidad (electrogalvanizantes) ha amplificado el problema.

Se ha conocido a partir de la patente de Estados Unidos No. 3.711.385 que el recubrimiento electrocatalitico de un
oxido de metal del grupo del platino se podia realizar con un grosor de hasta 0,054 micrometros. Sin embargo, en la
practica, se descubrié que para conseguir un tiempo de vida Util aceptable eran necesarios recubrimientos algo mas
gruesos. Por lo tanto, se aplican normalmente de diez a veinte recubrimientos delgados de una solucion de pintura
adecuada a la base metalica que forma la pelicula y se calientan cada vez para producir un recubrimiento
electrocatalitico formado a partir del componente descompuesto de la pintura que contenia aproximadamente de 5 a
20 gramos de metal del 6xido de metal del grupo del platino por metro cuadrado de la superficie proyectada del
electrodo.
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En la patente de Estados Unidos No. 4.481.097 se ha dado a conocer un anodo que desprende oxigeno fabricado
mediante el recubrimiento de un sustrato de titanio con 6xido de iridio u éxido de iridio/rutenio utilizando una mezcla
de 6xido de titanio u 6xido de estafio y Oxido de tantalo u 6xido de niobio codepositados con metal platino como
subcapa del electrodo. EI componente activo del electrodo incluye 1,3 g/m2 de metal platino en la subcapay 3,0 g/m2
de oxido de iridio en la capa superior. Segun el documento, el electrodo tiene una vida Gtil maxima de 80 horas con
pruebas de vida util aceleradas en una soluciéon acuosa con 150 g/l de H,SO, como electrolito a 80°C y una
densidad de corriente de 25 kA/m®.

Sin embargo, es deseable dar a conocer un electrodo para dicho servicio que tenga un tiempo de vida Gtil mejorado
sin que esto sea compensado por un coste prohibitivo debido a un coste elevado de los materiales de los electrodos
0 un coste de produccion elevado o una combinacion de éstos.

CARACTERISTICAS DE LA INVENCION

Se ha descubierto ahora un recubrimiento de electrodo que proporciona un tiempo de vida utii mejorado
manteniendo una eficacia elevada. El recubrimiento permite ademas reducir la utilizacion de metales preciosos y, de
este modo, es mas rentable. El electrodo es especialmente ventajoso en celdas electroquimicas en las que la
oxidacion de cloruro a cloro es la reaccion principal del &nodo.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La base de electrodo puede ser una lamina de cualquier metal que forme una pelicula, tal como titanio, tantalo,
zirconio, niobio, tungsteno vy silicio, y aleaciones que contienen uno o mas de estos metales, siendo preferente el
titanio por razones de coste. Por “metal que forma una pelicula” se entiende un metal o aleacién que tiene la
propiedad de que cuando se conecta como un anodo en el electrolito en el que posteriormente trabajara el anodo
recubierto, se forma rapidamente una pelicula de 6xido pasivante que protege el metal subyacente de la corrosién
por el electrolito, es decir, aquellos metales y aleaciones a los que se hace referencia a menudo como “metales
véalvula”, asi como aleaciones que contienen metales valvula (por ejemplo, Ti-Ni, Ti-Co, Ti-Fe y Ti-Cu), pero que en
las mismas condiciones forman una pelicula de 6xido no pasivante en la superficie anddica. Como base de electrodo
se pueden utilizar placas, varas, tubos, alambres o alambres tejidos y mallas expandidas de titanio u otros metales
que forman una pelicula. También se pueden utilizar un revestimiento de titanio u otro metal que forma una pelicula
sobre un nucleo conductor. También es posible tratar de la misma manera la superficie de titanio sinterizado poroso
con soluciones de pintura diluidas.

Para la mayoria de aplicaciones, se proporcionara rugosidad a la base mediante grabado o limpieza por chorro de
granalla, o combinaciones de los mismos, pero, en algunos casos, la base simplemente se puede limpiar y esto
proporciona una superficie de electrodo muy lisa. De manera alternativa, el sustrato de metal que forma una pelicula
puede tener una pelicula de superficie aplicada previamente de 6xido de un metal que forma una pelicula que,
durante la aplicacién del recubrimiento activo, puede ser atacada por un agente en la solucién de recubrimiento (por
ejemplo, HCI) y reconstituirse como parte de la pelicula de superficie integra.

El proceso electrolitico de la presente invencion es particularmente Util en la industria cloroalcali para la produccion
de cloro. El electrodo descrito en la presente invencion cuando se utiliza en dicho proceso practicamente siempre se
utilizard como anodo. De este modo, la palabra “anodo” se utiliza a menudo en la presente invencién en referencia al
electrodo, pero esto es simplemente por conveniencia y no debe interpretarse como limitante de la presente
invencion.

Se contempla ampliamente que los metales para el electrodo son cualquier metal recubrible. Para la aplicacion
particular de un recubrimiento electrocatalitico, el metal podria ser, tal como niquel o manganeso, pero seran
siempre mayoritariamente metales valvula, que incluyen titanio, tantalo, aluminio, zirconio y niobio. De particular
interés por su rugosidad, resistencia a la corrosién y disponibilidad es el titanio. Al igual que los propios metales
elementales normalmente disponibles, entre los metales adecuados del sustrato se incluyen aleaciones y mezclas
intermetalicas, asi como ceramicos y cermets, tales como los que contienen uno o mas metales valvula. Por
ejemplo, el titanio se puede alear con niquel, cobalto, hierro, manganeso o cobre. De manera mas especifica, el
titanio de grado 5 puede incluir hasta el 6,75% en peso de aluminio y el 4,5% en peso de vanadio, el de grado 6
hasta el 6% de aluminio y el 3% de estafio, el de grado 7 hasta el 0,25% en peso de paladio, el de grado 10, del 10
al 13% en peso mas del 4,5 al 7,5% en peso de zirconio, y asi sucesivamente.

Por utilizacion de metales elementales, se entiende mas particularmente los metales en su condicién disponible
normalmente, es decir, que tienen menores cantidades de impurezas. De este modo, para el metal de particular
interés, es decir, titanio, estan disponibles varios grados del metal, que incluyen aquellos en que otros constituyentes
pueden ser aleaciones o aleaciones mas impurezas. Los grados del titanio se han establecido de manera mas
especifica en las especificaciones estandar para el titanio detalladas en la norma ASTM B 265-79. Dado que es un
metal de particular interés, se hara referencia al titanio a menudo en la presente invencién por conveniencia cuando
se haga referencia a un metal para la base de electrodo.
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Independientemente del metal seleccionado, y la forma de la base de electrodo, antes de aplicar una composicién de
recubrimiento al mismo, la base de electrodo es de manera ventajosa una superficie limpiada. Esta se puede obtener
mediante cualquiera de los tratamientos utilizados para conseguir una superficie metdlica limpia, que incluyen la
limpieza mecéanica. De manera ventajosa, también se pueden utilizar los procedimientos de limpieza habituales de
desengrasado, ya sea quimico o electrolitico, u otra operacion de limpieza quimica. Cuando la preparacion de la
base incluye el templado, y el metal es titanio de grado 1, el titanio se puede templar a una temperatura, como
minimo, de aproximadamente 450°C durante un tiempo, como minimo, de aproximadamente 15 minutos, pero mas a
menudo a una temperatura de templado mas elevada, por ejemplo, es ventajoso de 600C a 875T.

Cuando se ha obtenido una superficie limpia, o una superficie preparada y limpiada, puede ser ventajoso obtener
una rugosidad de superficie. Esto se conseguira por medios que incluyen el grabado intergranular del metal,
aplicacién de pulverizacion de plasma, cuya aplicacion de la pulverizacion puede ser de metal valvula en particulas o
de particulas de 6xido de ceramico, o ambos, y limpieza por chorro de granalla fina de la superficie metélica, de
manera opcional seguida por un tratamiento de la superficie para eliminar la granalla incrustada y/o para limpiar la
superficie.

El grabado sera con una solucién para grabado suficientemente activa para desarrollar una rugosidad de superficie
y/o morfologia de superficie, que incluye un posible ataque agresivo de los limites de grano. Las soluciones de
grabado habituales son soluciones é&cidas. Estas se pueden disponer mediante los acidos clorhidrico, sulfdrico,
perclérico, nitrico, oxalico, tartarico y fosférico, asi como mezclas de los mismos, por ejemplo, agua regia. Entre
otros grabadores que se pueden utilizar se incluyen grabadores causticos, tales como una solucién de hidroxido de
potasio/peréxido de hidrégeno, o un fundido de hidréxido de potasio con nitrato de potasio. Después del grabado, la
superficie metalica grabada se puede someter a continuacion a las etapas de enjuagado y secado. La preparacion
adecuada de la superficie mediante grabado se ha dado a conocer de forma mas completa en la patente de Estados
Unidos No. 5.167.788, la cual se incorpora en la presente invencién por referencia.

En la pulverizacién de plasma para una superficie metalica con una rugosidad adecuada, se aplicara el material en
forma de particulas, tales como gotas de metal fundido. En esta pulverizaciéon de plasma, como si se aplicara a la
pulverizacion de un metal, el metal esta fundido y se pulveriza en una corriente de plasma generada mediante el
calentamiento con un arco eléctrico hasta temperaturas elevadas en un gas inerte, tal como argén o nitrégeno, de
manera opcional que contiene una cantidad pequefia de hidrégeno. Por la utilizacién en la presente invencién del
término “pulverizacion de plasma” debe entenderse que aunque es preferente la pulverizacion de plasma, el término
pretende incluir, en general, la pulverizacion térmica, tal como la pulverizacion magnetohidrodinamica, la
pulverizacién de llama y la pulverizacién de arco, de manera que a la pulverizacién se le puede hacer referencia de
manera sencilla como “pulverizacion fundida” o “pulverizacion térmica”.

El material en particulas utilizado puede ser un metal valvula u éxidos de los mismos, por ejemplo, éxido de titanio,
oxido de tantalo y 6xido de niobio. También se contempla la pulverizacion fundida de titanatos, magnetita, 6xido de
estafio, 6xido de plomo, 6xido de manganeso y perovskitas. También se contempla que el 6xido que se pulveriza
puede estar dopado con varios aditivos que incluyen dopantes en forma de iones, tales como de niobio, de estafio o
de indio.

También se contempla que dicha aplicacion de pulverizacion de plasma se puede utilizar en combinacion con el
grabado de la superficie metdlica sustrato. O se puede preparar en primer lugar la base de electrodo mediante
limpieza por chorro de granalla, tal como se ha descrito anteriormente en la presente invencion, a la que le puede
seguir 0 no un grabado.

También se ha descubierto que se puede obtener una superficie metalica con una rugosidad adecuada mediante
una limpieza por chorro de granalla especial con granalla fina, de manera opcional seguida por la eliminacion de la
granalla incrustada en la superficie. La granalla, que contendra normalmente particulas angulares, cortara la
superficie metalica en oposicién al granallado de la superficie. Entre la granalla Gtil para dicho objetivo se puede
incluir arena, 6xido de aluminio, acero y carburo de silicio. Después de la limpieza por chorro de granalla, se puede
utilizar el grabado, u otro tratamiento, tal como la limpieza por chorros de agua, para eliminar la granalla incrustada
y/o limpiar la superficie.

Se entendera a partir de lo anterior que la superficie puede proceder a continuacién a través de varias operaciones,
que proporcionan un tratamiento previo antes del recubrimiento, por ejemplo, la pulverizacién de plasma descrita
anteriormente de un recubrimiento de éxido de metal valvula. También pueden ser Utiles otros tratamientos previos.
Por ejemplo, se contempla que la superficie se someta a un tratamiento de hidruracién o nitruracion. Antes del
recubrimiento con un material electroquimicamente activo, se ha propuesto disponer una capa de 6xido mediante el
calentamiento del sustrato en aire o mediante la oxidacién anédica del sustrato, tal como se da a conocer en la
patente de Estados Unidos 3.234.110. También se han realizado varias propuestas en las que se deposita una capa
externa de material electroquimicamente activo en una subcapa, que principalmente sirve como intermedio protector
y conductor. En las patentes de Estados Unidos Nos. 4.272.354, 3.882.002 y 3.950.240 se dan a conocer varias
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subcapas de base 6xido de estafio. También se contempla que la superficie se puede preparar como con una capa
antipasivante.

Después de la preparacion de la superficie, que podria incluir la disposicién de una capa de pretratamiento, tal como
se ha descrito anteriormente, se puede aplicar a continuacion una capa de recubrimiento electroquimicamente activa
al elemento sustrato. Como representantes habituales de los recubrimientos electroquimicamente activos que se
aplican a menudo, se encuentran los dispuestos a partir de recubrimientos de 6xido activo, tales como 6xidos de
metales del grupo del platino, magnetita, ferrita, espinela de cobalto o recubrimientos de 6xidos metalicos mixtos.
Pueden tener una base acuosa, tal como soluciones acuosas, o una base de disolvente, por ejemplo, utilizando un
disolvente de alcohol. Sin embargo, se ha descubierto que para el proceso de la presente invencion, las soluciones
preferentes para la composicion de recubrimiento son habitualmente aquellas que comprenden RuCls; e IrCls y acido
clorhidrico, todas en solucién alcohdlica, con o sin la presencia de un componente de metal valvula. También se
contempla utilizar acido cloroiridico, HzIrCls. Se entendera que el RuCl; se puede utilizar de forma similar en una
forma, tal como RuCl; x H2O e IrCl;s x H2O. Por conveniencia, se hara referencia a dichas formas, en general, en la
presente invencion de manera sencilla como RuCls e IrCls. En general, el cloruro de rutenio se disolvera junto con el
cloruro de iridio en un alcohol, tal como isopropanol o butanol, todos combinados con o sin pequefias adiciones de
acido clorhidrico, siendo preferente el n-butanol.

Dicha composicion de recubrimiento contendra suficiente constituyente de rutenio para disponer, como minimo, del
5% molar, hasta el 50% molar de metal rutenio, en base al 100% molar del contenido de metales del recubrimiento,
siendo preferente un intervalo desde el 15% molar hasta el 35% molar de rutenio. Se entendera que los
constituyentes estan presentes de manera sustancial como sus o6xidos, y la referencia a los metales es por
conveniencia, en particular cuando se hace referencia a las proporciones.

Dicha composicion de recubrimiento contendra suficiente constituyente Ir para disponer, como minimo, del 50%
molar de metal iridio, en base al 100% molar de los metales de iridio y rutenio, siendo preferente un intervalo desde
el 50% molar hasta el 75% molar de iridio. La proporcién molar de Ru:lr es de 1:1 hasta por debajo de 1:4, siendo
preferente una proporcién de 1:1.6.

De manera opcional, se puede incluir un componente de metal valvula en la composicion de recubrimiento a efectos
de estabilizar adicionalmente el recubrimiento y/o después de la eficacia del anodo. Se pueden utilizar varios
metales valvula que incluyen titanio, tantalo, niobio, zirconio, hafnio, vanadio, molibdeno y tungsteno. EI componente
de metal valvula se puede formar a partir de un alcéxido del metal valvula en un disolvente alcohdlico, con o sin la
presencia de un acido. Entre dichos alcoxidos de metales valvula que se contemplan para la utilizacion en la
presente invencion se incluyen metéxidos, etoxidos, isopropéxidos y butdxidos. Por ejemplo, pueden ser Utiles el
etoxido de titanio, propéxido de titanio, butdxido de titanio, etdxido de tantalo, isopropdxido de tantalo o butoéxido de
tantalo. De manera adicional, se pueden utilizar sales de los metales disueltos, y entre los sustituyentes inorganicos
adecuados se pueden incluir cloruros, yoduros, bromuros, sulfatos, boratos, carbonatos, acetatos y citratos, por
ejemplo, TiCls, TiCls o TaCls, en soluciones acidas o alcohdlicas.

Cuando esta presente el componente de metal valvula, la composicién de recubrimiento contendra desde el 0,1%
molar hasta no mas del 25% molar en base al 100% molar del contenido de metales del recubrimientos, conteniendo
la composicién preferente desde el 5% molar hasta el 15% molar.

Se contempla que cualquiera de las miltiples capas de recubrimiento utilizadas en la presente invencién se aplicara
mediante cualquiera de los medios que son Utiles para la aplicacién de una composicién de recubrimiento liquida a
un sustrato metalico. Entre dichos métodos se incluyen las técnicas de inmersion y centrifugado (“dip spin”) e
inmersion y drenaje (“dip drain”), aplicacion con brocha, recubrimiento con rodillo y aplicaciéon por pulverizacion, tal
como pulverizacidon electrostatica. Ademas, se pueden utilizar la aplicacion con pulverizaciéon y técnicas de
combinacién, por ejemplo, inmersién y drenaje con la aplicacion con pulverizaciéon. Con las composiciones de
recubrimiento mencionadas anteriormente para disponer un recubrimiento electroquimicamente activo, la operacién
de recubrimiento con rodillo puede ser la mas util.

Independientemente del método de aplicacion del recubrimiento, de manera convencional, se repite un
procedimiento de recubrimiento para proporcionar un peso de recubrimiento uniforme y mas elevado que el
conseguido mediante Unicamente un recubrimiento. Sin embargo, la cantidad de recubrimiento aplicado sera
suficiente para proporcionar un intervalo desde 0,05 g/m2 (gramo por metro cuadrado) hasta 3,0 g/mz, y de manera
preferente, desde 0,2 g/m2 hasta 1,0 g/m2 en base al contenido de iridio, como metal, por cara de la base de
electrodo.

Después de la aplicacion del recubrimiento, la composicion aplicada se calentara para preparar el recubrimiento de
oxidos mixtos resultante mediante la descomposicion térmica de los precursores presentes en la composicion de
recubrimiento. De este modo, se prepara el recubrimiento de éxidos mixtos que contiene los 6xidos mixtos en las
proporciones molares, en base a los metales de los 6xidos, tal como se ha descrito anteriormente. Dicho
calentamiento para la descomposicion térmica se realizard a una temperatura, como minimo, de 350C dur ante un
tiempo, como minimo, de 3 minutos. De manera mas habitual, el recubrimiento aplicado se calentard a una
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temperatura mas elevada de hasta 550°C durante un tiempo no superior a 20 minutos. Las condiciones adecuadas
pueden incluir calentar en aire u oxigeno. En general, la técnica de calentamiento empleada puede ser cualquiera de
las que se pueden utilizar para curar un recubrimiento en un sustrato metdlico. De este modo, se puede utilizar el
recubrimiento en horno, que incluye los hornos continuos. Ademas, pueden ser Utiles las técnicas de curado en
infrarrojo. Después de dicho calentamiento, y antes del recubrimiento adicional como cuando se aplica una
aplicacién adicional de la composicién de recubrimiento, el sustrato calentado y recubierto normalmente se dejara
enfriar, como minimo, hasta sustancialmente temperatura ambiente. En particular, después de completar todas las
aplicaciones de la composicién de recubrimiento, se puede realizar un horneado posterior. Entre las condiciones de
horneado habituales para los recubrimientos se pueden incluir temperaturas desde 400C hasta 550C. Lo s tiempos
de horneado pueden variar desde 10 minutos hasta 300 minutos.

Se puede utilizar una capa de recubrimiento superior, por ejemplo, de un 6xido de metal valvula, u 6xido de estafio,
o mezclas de los mismos, para preparar un anodo para la resistencia a agentes (por ejemplo, aditivos organicos) en
el electrolito. Los recubrimientos superiores también se pueden utilizar para disminuir la velocidad de oxidacion de
especies en menor cantidad en solucion. La capa del recubrimiento superior normalmente se formara a partir de la
sal de un metal disuelto, por ejemplo TaCls en butanol. Cuando se utiliza 6xido de titanio, se contempla que se
puede utilizar dicho sustituyente con agentes dopantes.

Cuando la capa de recubrimiento superior deseada es de 6xido de estafio, entre los sustituyentes precursores
adecuados se pueden incluir SnCls, SnSO4, u otras sales inorganicas de estafio. El 6xido de estafio se puede utilizar
con agentes dopantes. Por ejemplo, se puede utilizar una sal de antimonio para disponer de un agente dopante de
antimonio. Entre otros agentes dopantes se incluyen rutenio, iridio, platino, rodio y paladio, asi como mezclas de
cualquiera de los agentes dopantes.

Cuando se utiliza una capa de recubrimiento superior, después de la aplicacién de dicho recubrimiento superior, se
puede desear hornear posteriormente las capas de recubrimiento, por ejemplo, de la manera descrita anteriormente
en la presente invencion.

Tal como se ha descrito anteriormente en la presente invencion, el recubrimiento de la presente invencion es
particularmente Gtil para un anodo en un proceso electrolitico para la fabricacion de cloro e hidroxidos de metal
alcalino. Sin embargo, también se contempla que estos electrodos pueden ser Utiles en otros procesos, tales como
la fabricacion de cloratos e hipocloritos. También se contempla la utilizacion del recubrimiento de la presente
invencién en varios procesos que implican el desprendimiento de oxigeno con una densidad de corriente baja, que
incluyen la electrodeposicion, un proceso que implica la produccién de circuitos impresos, procesos para llevar a
cabo oxidaciones y reducciones organicas y para la proteccion catddica. Los electrodos de la presente invencién se
pueden utilizar para la electrélisis de los cloruros, bromuros y yoduros de litio, sodio y potasio, y de manera mas
general, para la electrdlisis de halogenuros, para la electrélisis de otras sales que experimentan la descomposicion
en las condiciones de electrdlisis, para la electrélisis de soluciones de HCI y para la electrdlisis de agua. En general,
se pueden utilizar para otros objetivos, tales como la oxidaciéon o reduccion electrolitica de especies disueltas, por
ejemplo, oxidacién de ion ferroso a ion férrico.

EJEMPLO 1

Se limpiod por chorro de granalla una placa de titanio plana con agujeros perforados de titanio de grado 1 no aleado,
gue media aproximadamente 0,025 pulgadas de grueso y aproximadamente 10 x 10 cm, utilizando alimina para
conseguir una superficie rugosa. A continuacion, la muestra se grab6 en una solucién a 90-95T de acido clorhidrico
al 18-20% durante 25 minutos.

Se aplicaron las composiciones de recubrimiento, tal como se indican en la tabla 1, a cuatro muestras separadas. Se
prepararon las soluciones de recubrimiento A-E mediante la adicidon de las cantidades de metal, como sales de
cloruro, indicadas en la tabla 1, a una solucién de 19,2 ml de n-butanol y 0,8 ml de HCI concentrado. Se prepar6 la
solucion de recubrimiento F mediante la adicion de la cantidad de Ru e Ir, como cloruros, y el Ti, como butéxido de
titanio, tal como se indica en la tabla I, a una solucién de 5,3 ml de BuOH y 0,3 ml de HCI. Después de mezclar para
disolver todas las sales, las soluciones se aplicaron a muestras individuales de placas de titanio preparadas. Se
aplicaron los recubrimientos en capas, aplicandose cada recubrimiento por separado y dejandose secar a -110C
durante 3 minutos, seguido de calentamiento en aire hasta 480C durante 7 minutos. Se aplicaron un total de 3
recubrimientos a cada muestra. Las muestras A y B son segln la presente invenciéon. Las muestras C-F se
consideran ejemplos comparativos.
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TABLA |
Cantidad de metal (g) Composicion (% molar)

Muestra Ru Ir Ta Ru Ir Ta
A 0,105 0,2 50 50
B 0,067 0,201 0,0345 35 55 10
C 0,067 0,83 0,304 10 65 25
D 0,245 0,20 70 30
E 1,26 2,26 50 50

Ru Ir Ti Ru Ir Ti

F 0,17 0,17 0,359 17 75

A continuacién, el grupo de muestras A-F trabajaron como anodos en una prueba acelerada como anodo que
desprende oxigeno a una densidad de corriente de 10 kA/m® en una celda electroquimica que contenia H,SO4 150
g/l a 50C. Se recogieron cada 30 minutos los datos de voltaje en la celda frente al tiempo. Los resultados se
resumen en la tabla Il como el tiempo transcurrido antes de un aumento de voltaje determinado.

TABLA I
Muestra Composicion (% molar) Tiempo de vida atil ( h/g/m?)
(Base Ru +1r)
Ru Ir Ta Ti
A 50 50 398
B 35 55 10 346
C 10 65 25 239
D 70 30 48
E 50 50 1.2
F 17 9 75 19

Por lo tanto, es evidente a partir de los resultados de la Tabla Il que las muestras preparadas segun la presente
invencion presentan un tiempo de vida Util sustancialmente incrementado frente a los ejemplos de comparacion
puesto de manifiesto por el alargamiento del tiempo antes de que tenga lugar un aumento significativo del voltaje (>
1 voltio).

Ejemplo 2

Se preparé un anodo de aproximadamente 1,5 m? para una celda de membrana de cloro comercial y se recubrié con
una solucién que comprendia Ru:lr:Ta en una proporcién molar de 35:55:10 utilizando sales de cloruro en n-butanol
con 13,3 ml de HCI por litro de solucién. La concentracion total de metal (Ru + Ir + Ta) fue de 15 gpl. Esta solucion
se aplico en 10 capas secandose cada capa a aproximadamente 110-150C, a continuacién se calenté hasta 480C
durante 7 minutos. Se cortd una seccion del anodo con un area proyectada de malla de 12,7 x 12,7 cm y se instalé
en una celda de membrana de cloro de laboratorio. La unidad funcioné a una densidad de hasta 8 kA/m® durante
295 dias. La pérdida de Ru e Ir fue inferior al 15%. En comparacion, se aplicé un recubrimiento que comprendia
Ru:lr:Ti al 15:10:75% molar (similar a la muestra E en el ejemplo 1) a un anodo de la celda de membrana de
laboratorio y funcioné de una manera similar. Después de 269 dias en linea, la pérdida de Ru e Ir fue superior al
30%. En cuanto a la utilizacion de metales preciosos, el recubrimiento de la presente invencion (35:55:10 Ru:lr:Ta)
presentaba una velocidad promedio de desgaste de 0,0015 gramos de metales preciosos por tonelada métrica de
cloro producido. La muestra de comparacion (15:10:75, Ru:lr:Ti) presentaba una velocidad de desgaste de 0,016
gramos de metales preciosos por tonelada de Clz, o un factor de 10 veces mas que el recubrimiento de la presente
invencion.

Aunque de acuerdo con las leyes de patentes se ha establecido el modo éptimo y la realizacién preferente, el
alcance de la presente invencion no se limita a los mismos, sino por el alcance de las reivindicaciones que se
acompanfan.
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REIVINDICACIONES

1. Electrodo para utilizar en la electrdlisis de una solucién cloroalcalina, teniendo dicho electrodo un recubrimiento
electrocatalitico sobre el mismo, teniendo dicho recubrimiento cantidades reducidas de 6xidos de metales del grupo
del platino, manteniendo la durabilidad del recubrimiento, comprendiendo dicho electrodo:

una base de electrodo de metal valvula;

una capa de recubrimiento de un recubrimiento electroquimicamente activo sobre dicha base de electrodo de metal
valvula, comprendiendo dicho recubrimiento una mezcla de 6xidos de metales del grupo del platino, y de manera
opcional, un 6xido de un metal valvula en una cantidad no superior al 25% molar, en base al 100% molar del
contenido de metal del recubrimiento, comprendiendo dicha mezcla de 6xidos de metales del grupo del platino
esencialmente 6xido de rutenio y 6xido de iridio en una proporcién que provee una proporciéon molar de 6xido de
rutenio:6xido de iridio de 1:1 a por debajo de 1:4,

en el que dicho recubrimiento se aplica con un peso de recubrimiento de 0,05 g/m2 a3,0 g/mz, en base al contenido
de iridio, como metal, por cada cara de dicha base de electrodo.

2. Electrodo, segun la reivindicacién 1, en el que dicha base de electrodo de metal valvula es una malla, lamina,
hoja, tubo, placa perforada o elemento alambrico de metal valvula.

3. Electrodo, segun la reivindicacion 1 6 2, en el que dicha base de electrodo de metal valvula es uno o méas ente
titanio, tantalo, aluminio, hafnio, niobio, zirconio; molibdeno o tungsteno, sus aleaciones y mezclas intermetalicas de
los mismos.

4. Electrodo, segun la reivindicacién 3, en el que una superficie de dicha base de electrodo de metal valvula es una
superficie que se ha hecho rugosa.

5. Electrodo, segun la reivindicacion 4, en el que dicha superficie se prepara mediante uno o0 mas entre grabado
intergranular, limpieza por chorro de granalla o pulverizacion térmica.

6. Electrodo, segun la reivindicacién 4, en el que existe una capa de barrera de 6xido ceramico como una capa de
tratamiento previo sobre dicha superficie rugosa.

7. Electrodo, segun la reivindicacion 1, en el que dicho recubrimiento electrocatalitico incluye dicho éxido de metal
valvula.

8. Electrodo, segun la reivindicacion 6, en el que dicho 6xido de metal valvula es uno o mas entre 6xido de titanio,
oxido de tantalo, 6xido de zirconio, 6xido de niobio, 6xido de hafnio, 6xido de estafio y dicho 6xido de metal valvula
esta presente en una cantidad de 0,1% molar a 25% molar.

9. Electrodo, segun la reivindicacién 8, en el que dicho 6xido de rutenio y 6xido de iridio estan presentes en una
proporcion que provee una proporcion molar de 6xido de rutenio: 6xido de iridio de 1:1 a 1:3.

10. Electrodo, segun la reivindicacion 9, en el que existe sobre dicho recubrimiento electrocatalitico, como minimo,
una capa de recubrimiento superior que contiene un recubrimiento de éxido de metal valvula o un recubrimiento de
6xido de estafio, o mezclas de los mismos.

11. Electrodo, segun la reivindicacién 10, en el que dicha capa de recubrimiento superior de 6xido de metal valvula
comprende un 6xido seleccionado del grupo que comprende titanio, tantalo, niobio, zirconio, molibdeno, aluminio,
hafnio o tungsteno.

12. Electrodo, segun la reivindicacién 10, en el que dicha capa de recubrimiento superior es una capa de
recubrimiento de éxido de estafio dopada con uno o mas entre Sb, F, Cl, Mo, W, Ta, Ru, Ir, Pt, Rh, Pd, o In y 6xidos
de los mismos, y dicho agente dopante se encuentra en una cantidad en el intervalo del 0,1% al 20%.

13. Proceso para la produccion del electrodo, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, que comprende las
etapas de:

disponer una base de electrodo de metal valvula;

recubrir dicha base de electrodo de metal valvula con una capa de recubrimiento de un recubrimiento
electroquimicamente activo sobre dicha base de metal valvula, comprendiendo dicho recubrimiento una mezcla de
oxidos de metales del grupo del platino, y de manera opcional, un éxido de un metal valvula en una cantidad no
superior al 25% molar, en base al 100% molar del contenido de metal del recubrimiento, comprendiendo dicha
mezcla de 6xidos de metales del grupo del platino esencialmente 6xido de rutenio y éxido de iridio en una proporcion
gue provee una proporcion molar de 6xido de rutenio:6xido de iridio de 1:1 a por debajo de 1:4,

en el que dicho recubrimiento se aplica con un peso de recubrimiento de 0,05 g/m2 a3,0 g/mz, en base al contenido
de iridio, como metal, por cada cara de dicha base de electrodo.
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14. Proceso, segun la reivindicacion 13, en el que dicho recubrimiento se aplica mediante una 0 mas entre aplicacién
por inmersioén, que incluye centrifugado e inmersion y drenaje; brocha, recubrimiento con rodillo o aplicacion por
pulverizacioén, que incluye pulverizacion electrostatica.

15. Proceso, segun la reivindicacion 13, que comprende ademas calentar dicho recubrimiento electroquimicamente
activo a una temperatura, como minimo, de 350C hasta 550C durante un tiempo, como minimo, de 3 minutos
hasta 20 minutos.

16. Proceso para la electrélisis de una solucion acuosa cloroalcalina en una celda electrolitica que tiene, como
minimo, un anodo en la misma, teniendo dicho anodo un recubrimiento electrocatalitico que contiene cantidades
reducidas de 6xidos de metales del grupo del platino, manteniendo la durabilidad del recubrimiento, comprendiendo
dicho proceso las etapas de:

disponer una celda electrolitica separada que tiene un separador en la misma;

establecer en dicha celda un electrolito;

disponer en dicha celda un anodo, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, o producido por el proceso,
segun cualquiera de las reivindicaciones 13 a 15;

imprimir una corriente eléctrica en dicho anodo; y

desprender cloro en dicho anodo.

17. Proceso, segun la reivindicacion 16, en el que dicho electrolito en dicha celda es uno o mas entre cloruro de
sodio, cloruro de potasio o cloruro de litio.

18. Proceso, segun la reivindicacion 16, en el que dicha celda esta separada por un separador de membrana o un
separador poroso, que incluye un diafragma.

19. Utilizacion del electrodo, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, como electrodo que desprende
oxigeno: como anodo en una celda electrolitica utilizada para la electrodeposicion de un metal, deposicion de
laminas de cobre, o para proteccion catddica, electrolisis de halogenuros, electrolisis de agua, electrélisis de cloruros
para producir cloratos o hipocloritos, o para protecciéon catodica; como anodo en una celda electrolitica separada; o
como anodo en una celda electrolitica utilizada para la oxidacién o reduccién de una especie soluble.
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