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DESCRIPCION
Método de electrodeposicion de cobalto.
Campo técnico
La presente invencion se refiere a métodos de electrodeposicién de cobalto.
Antecedentes

En la electrodeposicion de cinc, se extraen iones cinc (Zn2+) de un mineral de cinc y se sumergen un anodo y un
catodo en una disolucion (de ahora en adelante, un electrdlito) que contiene los iones cinc extraidos y fluye corriente
entre el anodo y el catodo, depositandose de ese modo cinc de alta pureza sobre el catodo. El electrélito es una
disolucion acuosa acidificada tipicamente con acido sulfarico y, por lo tanto, la reaccion principal en el anodo es el
desprendimiento de oxigeno. Sin embargo, ademas del desprendimiento de oxigeno, tiene lugar otra reaccion en el
anodo. La reaccioén es la oxidacion de iones manganeso divalentes (Mn2+) contenidos en el electrolito. Los iones
manganeso se mezclan en el electrdlito durante el procedimiento de extraccion de iones cinc. Especificamente, en el
procedimiento de extraccion de iones cinc, el mineral de cinc se somete a tostacion oxidante y después se lixivian
iones cinc en la disolucion de acido sulfdrico, mientras en el tostado, algo de cinc contenido en el mineral de cinc
reacciona con hierro, formandose de ese modo ferrita de cinc. La ferrita de cinc es un compuesto del que es dificil
lixiviar iones cinc y, por lo tanto, durante la lixiviacion, se afiade mineral de manganeso, diéxido de manganeso o
permanganato de potasio como oxidante, oxidandose de ese modo y retirandose ferrita de cinc. De esta manera, la
ferrita de cinc se convierte en removible, pero el electrélito de acido sulfurico final que tiene iones cinc extraidos de
ahi contiene iones manganeso, divalentes.

En la electrodeposicion de cinc descrita anteriormente, se usa plomo o una aleacién de plomo como el anodo, pero
por razones tales como el alto potencial de desprendimiento de oxigeno, el alto consumo de energia eléctrica
requerido para el desprendimiento de oxigeno y que se reduce la pureza del cinc depositado sobre el catodo
mediante iones plomo disueltos del anodo, se ha usado cada vez mas un electrodo insoluble, que tiene un sustrato
conductor, tal como titanio, recubierto con una capa catalitica que contiene metal noble u 6xido de metal noble, como
anodo que supere las desventajas como se mencion6 anteriormente. Por ejemplo, el Documento de Patente 1
describe un método de electrodeposicion de cobre que usa un electrodo insoluble cubierto con un recubrimiento
activo que contiene 6xido de iridio. Un electrodo insoluble con titanio como sustrato conductor que esta recubierto
con una capa catalitica que contiene éxido de iridio, en particular, una capa catalitica que comprende 6xido de iridio
y Oxido de tantalo, presenta altas propiedades cataliticas y alta durabilidad con respecto al desprendimiento de
oxigeno de una disolucion acuosa acida y se usa como anodo para desprendimiento de oxigeno en
electrogalvanizado o electrorevestimiento de acero o produccién de hoja de cobre electrolitica. Por ejemplo, en el
Documento de Patente 2, el presente autor describe un anodo de desprendimiento de oxigeno capaz de inhibir la
deposicion de didxido de plomo sobre el anodo durante la electrolisis como anodo de desprendimiento de oxigeno
insoluble adecuado para recubrimiento de cobre o produccion de hoja de cobre electrolitica. En los ultimos afios, la
aplicacién de dicho anodo insoluble esta también bajo estudio en el campo de la electrodeposicion de metales.

También, en la electrodeposicion de cobalto, se extraen iones cobalto divalentes (Co2+) de un mineral que contiene
cobalto y se sumergen el anodo y el catodo en una disolucion (de ahora en adelante, un electrolito) que contiene los
iones cobalto extraidos y fluye corriente entre el anodo y el catodo, de manera que se deposita cobalto de alta
pureza sobre el catodo. La disolucion es tipicamente una disolucion acuosa acida y ejemplos tipicos del electrolito
incluyen un electrolito a base de cloruro obtenido por disolucion de iones cobalto divalentes en una disolucion
acuosa que contiene iones cloruro tipicamente acidificados con acido clorhidrico y un electrélito a base de acido
sulfurico obtenido por disoluciéon de iones cobalto divalentes en una disolucién acuosa acidificada con acido
sulfurico. En la electrodeposicion de cobalto, se sumergen el anodo y el catodo en el electrolito, se deposita una
cierta cantidad de cobalto sobre el catodo y después se retira el catodo para recuperar cobalto. Por otra parte, en el
caso en que se use un electrélito a base de cloruro, tipicamente, la reaccidén principal sobre el anodo es
desprendimiento de cloro y en el caso en que se use un electrdlito a base de acido sulfirico, la principal reaccion es
el desprendimiento de oxigeno. Sin embargo, la reaccién principal sobre el anodo puede variar dependiendo del tipo
de reaccion para el que el anodo tenga propiedades cataliticas y puede tener lugar tanto desprendimiento de cloro
como desprendimiento de oxigeno.

En la electrodeposicion de cobalto ya descrita, un electrodo a base de plomo, tal como plomo o una aleacion de
plomo, se usa principalmente como anodo, que es desventajoso, por ejemplo, por que tiene lugar la reaccion del
anodo a alto potencial, por lo tanto se requiere alto consumo de energia eléctrica para la reacciéon del anodo y los
iones plomo disueltos del anodo reducen la pureza del cobalto depositado sobre el catodo. También, en el caso en
que se use el electrodo a base de plomo como anodo, tiene lugar desprendimiento de cloro o de oxigeno, la reaccion
principal sobre el anodo, y simultaneamente, tiene lugar una reaccion secundaria en que se oxidan los iones cobalto
divalentes contenidos en el electrolito, de manera que se desprende oxihidréxido de cobalto (CoOOH) en el anodo y
los iones cobalto divalentes en el electrélito que se deberian reducir originalmente sobre el catodo a través de la
reaccion se consumen innecesariamente en el anodo. Por otra parte, en dicha deposicién de oxihidréxido de cobalto,
también tiene lugar al mismo tiempo la reaccion de los iones cobalto u oxihidroxido de cobalto con el material del

2



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2536832 T3

electrodo a base de plomo, de manera que se genera un compuesto sobre el electrodo, que se conoce que
contribuye parcialmente a la estabilizacion del electrodo a base de plomo, pero debido a que se depositan iones
cobalto divalentes sobre el catodo disminuyen debido a que se consumen iones cobalto divalentes sobre el anodo a
través de la reaccién, la reaccién secundaria es principalmente innecesaria si el propio anodo presenta alta
durabilidad. Como anodo para superar las desventajas ya descritas relacionadas con el electrodo a base de plomo,
esta bajo estudio un electrodo insoluble que incluye un sustrato conductor, tal como titanio, recubierto con una capa
catalitica que contiene metal noble u éxido de metal noble. Por ejemplo, el Documento No de Patente 1 describe
electrodeposicion de cobalto en que se usa un electrodo insoluble como anodo en un electrélito a base de cloruro.

Documentos de la técnica anterior.

Documentos de patente

Documento de Patente 1: Publicacién de Patente Japonesa Abierta al Publico N° 2007-162050.
Documento de Patente 2: Patente Japonesa N° 3914162

Documentos No de Patente

Documento No de Patente 1: T. Akre, G. M. Haarberg, S. Haarberg, J. Thonstad, y O. M. Dotterud, ECS
Proceedings, PV 2004-18, pags. 276-287 (2.005)

Documento No de Patente 2: S. Nijjer, J. Thonstad, G. M. Haarberg, Electrochimica Acta, Vol. 46, N° 23, pags.
3.503-3.508 (2.001)

La patente japonesa JP 2004 238697 A describe un electrodo para uso para generacion de oxigeno como anodo
insoluble en recubrimiento de cobre o produccion de hoja de cobre, en el que se suprime la reduccion de la calidad
del recubrimiento de cobre u hoja de cobre, la reduccion de la actividad catalitica del anodo y el aumento del
consumo de energia y también se puede alargar la propia vida activa y se hace innecesaria también la operacion de
mantenimiento de eliminacion de 6xido de plomo y sulfato de plomo y que opere de manera estable durante un largo
periodo, suprimiendo la produccion de didxido de plomo sobre el anodo en la electrélisis. En el electrodo para
generacion de oxigeno con un sustrato electroconductor y una capa catalitica formada sobre el sustrato
electroconductor, la capa catalitica comprende 6xido de iridio amorfo.

La patente japonesa JP 2007 146215 A describe un electrodo de tipo catalizador recubierto para generacion de
oxigeno, en el que la deposicion de dioxido de plomo sobre un anodo cuando se estd usando como un anodo
insoluble en la produccion de hoja de cobre se suprime para evitar el desprendimiento de una capa catalitica, para
mejorar la durabilidad y reducir el coste de produccién. La capa catalitica que contiene 6xido de iridio amorfo
mezclado apropiadamente o un 6xido excepto el 6xido de iridio ademas se forma sobre la superficie de un sustrato
electroconductor que comprende un metal valvula tal como titanio a través de una capa intermedia que comprende
una mezcla obtenida por mezclamiento de manera apropiada de 6xido de iridio cristalino o un éxido excepto el 6xido
de iridio ademas.

La patente de EE.UU. 3.718.551 describe un anodo para la electrolisis de salmueras. El anodo tiene un miembro de
base de titanio y un recubrimiento electroconductor sobre el mismo. El recubrimiento electroconductor comprende
una mezcla de didxido de titanio amorfo y un miembro del grupo que consiste en rutenio y éxido de rutenio.

La patente de EE.UU. 6 210 550 B1 describe un electrodo adecuado para uso como anodo para desprendimiento de
oxigeno de electrolitos que contienen acido sulfurico, o sulfatos, en presencia de manganeso, en procedimientos
electrometalirgicos para la produccion de cinc, cobre, niquel y cobalto y procedimientos galvanicos para la
deposicion de cromo, niquel y metales nobles. El anodo comprende un sustrato de titanio proporcionado con un
recubrimiento electrocatalitico para desprendimiento de oxigeno fabricado de 6xidos de iridio y bismuto. En una
realizacion alternativa, el recubrimiento comprende agentes dopantes seleccionados de los grupos IV A,V Ay V B,
en particular estafio y/o antimonio.

Descripcion de la invenciéon
Problemas que se tienen que resolver por la invencion.
Sin embargo, la electrodeposicion de cinc presenta problemas como se describe a continuacion.

Especificamente, es ventajoso un electrodo insoluble recubierto con una capa catalitica que contiene 6xido de iridio,
por ejemplo, por que, debido a que se puede reducir el potencial desprendimiento de oxigeno comparado con
electrodos de plomo convencionales y electrodos de aleacion de plomo y la durabilidad frente al desprendimiento de
oxigeno en una disolucién acuosa acida es alta, puede ser posible reducir el consumo de energia eléctrica para
electrolisis incluso en electrodeposicion de metales y también proporciona un entorno de electrolisis estable a largo
plazo. Sin embargo, cuando se usa dicho electrodo en electrodeposicion de cinc, dichas propiedades superiores
podian perderse. Esto se asocia a la reaccion de oxidacion de los iones manganeso divalentes contenidos en el
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electrolito. Como se describe en el Documento No de Patente 2, en el caso en que se electroliza un anodo insoluble
en una disolucion acuosa acida de acido sulfurico como se usa en electrodeposicion de cinc, si los iones manganeso
divalentes estan contenidos en el electrdlito, los iones manganeso se oxidan para cambiar de la forma divalente
(Mn2+) a trivalente (Mn3+) antes del desprendimiento de oxigeno y se cambian los iones manganeso divalentes a
oxihidréxido de manganeso insoluble (MnOOH) o diéxido de manganeso (MnO2) por una reaccidon quimica o
reaccion electroquimica posterior y se depositan los compuestos de manganeso sobre el anodo. En
electrodeposicion de cinc, un electrolito que contiene iones cinc divalentes e iones manganeso divalentes se
suministra de manera continua entre el anodo y el catodo, la electrolisis se realiza de manera continua hasta que se
deposita una cierta cantidad de cinc sobre el catodo y se requiere que se recupere y por lo tanto la concentracion de
iones manganeso divalentes no disminuye alrededor del anodo, la deposicién de los compuestos de manganeso
continda sobre el anodo junto con desprendimiento de oxigeno, de manera que los compuestos de manganeso se
acumulan sobre el anodo. A diferencia de la capa catalitica del electrodo insoluble, los compuestos de manganeso
no presentan altas propiedades cataliticas con respecto al desprendimiento de oxigeno y, por lo tanto, a medida que
se depositan los compuestos de manganeso, las propiedades cataliticas inherentes al electrodo insoluble, que son
originalmente altas, se hacen menores, de manera que aumenta el potencial de desprendimiento de oxigeno, dando
como resultado un alto voltaje de electrolisis. Ademas, los compuestos de manganeso presentan baja conductividad
y, por lo tanto, su deposicion conduce a una distribucion de corriente desigual sobre el anodo, causando deposicion
desigual del cinc sobre el catodo, dando como resultado problemas tales como cortocircuito debido a que crece de
manera dendritica cinc para alcanzar el anodo. Para evitar tales problemas, es necesario suspender la electrolisis a
intervalos regulares o antes de que se deposite cinc en una cantidad suficiente para ser recuperado, retirar el anodo
del electrolito y eliminar los compuestos de manganeso. En tal tarea de eliminacion, la superficie de la capa catalitica
del anodo podria separarse por desprendimiento parcialmente al mismo tiempo que se eliminan los compuestos de
manganeso depositados, dafiando la superficie de la capa catalitica, dando como resultado una vida acortada del
anodo.

Como se describio anteriormente, en electrodeposiciéon de cinc, cuando se usa un electrodo insoluble que tiene una
capa catalitica que contiene 6xido de iridio formada sobre un sustrato conductor como anodo, se presenta un bajo
potencial de desprendimiento de oxigeno al comienzo de la electrolisis y el voltaje de la electrdlisis se puede fijar
mas bajo comparado con electrodos de plomo y electrodos de aleacion de plomo, pero se oxidan los iones
manganeso divalentes en el electrolito sobre el anodo a fin de que se deposite un compuesto de manganeso e
igualmente el potencial de desprendimiento de oxigeno aumenta, apareciendo un problema donde el voltaje de
electrdlisis aumenta, dando como resultado un consumo de energia eléctrica aumentado. También, para eliminar
esta accion del compuesto de manganeso, es necesario suspender la electrélisis y retirar el compuesto de
manganeso sobre el anodo, pero esto origina un problema en el caso de que la continuidad de la electrolisis se
interrumpa. Ademas, en la eliminacién de los compuestos de manganeso, la capa catalitica se dafa parcialmente e
incluso la capa catalitica, junto con el compuesto de manganeso, se separa por desprendimiento del electrodo
insoluble, originando un problema en el caso de que se reduzca la durabilidad del electrodo insoluble. Ademas, el
compuesto de manganeso depositado produce una distribucién de corriente desigual sobre el anodo, por lo tanto
deposicion de cinc desigual sobre el catodo, y crece cinc de manera dendritica para alcanzar el anodo, produciendo
de ese modo cortocircuito en la celda de electrolisis, originando un problema en el caso de que llegue a ser dificil
continuar la electrolisis. Ademas, a medida que progresa la electrdlisis, el electrodo de plomo o el electrodo de
aleacion de plomo se gasta y su espesor cambia, que son razones para cambiar la distancia entre el anodo y el
catodo, al tiempo que el electrodo insoluble presenta una capa catalitica resistente a la disolucién y, por lo tanto, es
basicamente ventajoso por que el cambio en la distancia entre el anodo y el catodo es menor, pero hay posibilidades
en el caso de que se pueda depositar el compuesto de manganeso e igualmente podia crecer de manera dendritica
cinc, y por lo tanto, no se puede reducir la distancia entre el anodo y el catodo, aunque en el caso de los electrodos
insolubles, se puede acortar basicamente cuando se compara con el caso en que se usa el electrodo a base de
plomo, originando un problema en el que aumenta el voltaje de la electrdlisis debido a pérdida 6hmica en el
electrdlito.

También, la electrodeposicion de cobalto presenta problemas como se describe a continuacion.

Especificamente, como también se describe en el Documento No de Patente 1, cuando se usa el electrodo insoluble
como anodo, se deposita oxihidroxido de cobalto (CoOOH) sobre el anodo, y en este caso, el oxihidréxido de cobalto
es simplemente un material no conductor para recubrir simplemente el anodo, que no contribuye a mejoras en la
estabilidad del anodo y, por lo tanto, que debilita las altas propiedades cataliticas inherentes a la capa catalitica del
anodo con respecto al desprendimiento de cloro u oxigeno, a fin de que los iones cobalto divalentes en el electrolito
se consuman innecesariamente sobre el anodo. Especificamente, en electrodeposicion de cobalto, puesto que se
suministra de manera continua un electrélito que contiene iones cobalto divalentes entre el anodo y el catodo y la
electrdlisis se realiza de manera continua hasta que se deposita una cierta cantidad de cobalto sobre el catodo y se
requiere que se recupere, la concentracion de iones cobalto divalentes no disminuye alrededor del anodo y la
deposicion de oxihidroxido de cobalto, junto con desprendimiento de cloro u oxigeno, contintia sobre el anodo a fin
de que se acumule el oxihidréxido de cobalto sobre el anodo. En el caso en que sdlo tenga lugar el desprendimiento
de cloro u oxigeno como una reaccion anddica, el electrodo insoluble indica un potencial anddico inferior y mayor
durabilidad comparado con el electrodo a base de plomo, pero a diferencia de la capa catalitica del electrodo
insoluble, el oxihidréxido de cobalto no presenta altas propiedades cataliticas con respecto al desprendimiento de
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oxigeno o cloro y, por lo tanto, las altas propiedades cataliticas inherentes al electrodo insoluble llegan a ser menos
eficaces a medida que se deposita cada vez mas oxihidroxido de cobalto, a fin de que aumente un potencial de
desprendimiento de cloro u oxigeno y aumente un voltaje de la electrolisis, que puede acortar la vida del anodo.
Ademas, el oxihidroxido de cobalto presenta baja conductividad y, por lo tanto, su deposicién produce distribucion de
corriente desigual sobre el anodo, que va acompafado por deposicion de cobalto desigual sobre el catodo, dando
como resultado problemas tales como cortocircuito debido a que esta creciendo de manera dendritica cobalto para
alcanzar el anodo. Para evitar tales problemas, es necesario suspender la electrdlisis a intervalos regulares o antes
de que se deposite una cantidad significativa de cobalto sobre el catodo, retirar el anodo del electrdlito y eliminar el
oxihidréxido de cobalto depositado sobre el anodo. En dicha tarea de eliminacion, la superficie de la capa catalitica
del anodo podia separarse por desprendimiento parcialmente al mismo tiempo cuando se elimina oxihidréxido de
cobalto coherente, dafiando la superficie de la capa catalitica, dando como resultado una vida acortada del anodo.

Como se describié anteriormente, en el caso de electrodeposicion de cobalto usando un electrodo insoluble que
presente un sustrato conductor recubierto con una capa catalitica que contenga metal noble u 6xido de metal noble,
se indica un bajo potencial anddico al comienzo de la electrdlisis, a fin de que se pueda reducir un voltaje de
electrolisis comparado con el electrodo a base de plomo, pero se oxidan iones cobalto divalentes en el electrélito
sobre el anodo a fin de que se deposite oxihidroxido de cobalto, e igualmente, aumente el potencial anddico, que
aumenta el voltaje de la electrolisis, originando un problema en el caso de que aumente el consumo de energia
eléctrica. También, hay un problema en el caso de que los iones cobalto divalentes que se deberian reducir
originalmente sobre el catodo se consuman innecesariamente sobre el anodo. Ademas, para eliminar esta accion del
oxihidréxido de cobalto, es necesario suspender la electrolisis y retirar el oxihidroxido de cobalto sobre el anodo,
pero esto origina un problema en el caso de que se interrumpa la continuidad de la electrélisis. Ademas, en la
eliminacion del oxihidroxido de cobalto, la capa catalitica se dafia parcialmente e incluso la capa catalitica, junto con
el oxihidréxido de cobalto, se separa por desprendimiento del electrodo insoluble, originando un problema en el caso
de que se reduzca la durabilidad del electrodo insoluble. Ademas, el oxihidréxido de cobalto depositado ocasiona
una distribucién de corriente desigual sobre el anodo, por lo tanto deposicion de cobalto desigual sobre el catodo,
dando como resultado que crezca de manera dendritica cobalto para alcanzar el anodo, ocasionando de ese modo
cortocircuito en la celda de electrdlisis, originando un problema en el caso de que llegue a ser dificil continuar la
electrolisis. Ademas, a medida que transcurre la electrdlisis, el electrodo de plomo o el electrodo de aleacién de
plomo se desgasta y su espesor cambia, que son razones para cambiar la distancia entre el anodo y el catodo, al
tiempo que el electrodo insoluble presenta una capa catalitica resistente a la disolucion, y por lo tanto es
basicamente ventajoso por que el cambio en la distancia entre el anodo y el catodo es menor, pero hay posibilidades
en el caso de que se pueda depositar el oxihidréxido de cobalto e igualmente podria crecer de manera de critica
cobalto, y por lo tanto, la distancia entre el anodo y el catodo no se puede acortar, aunque en el caso de los
electrodos insolubles, se puede acortar basicamente cuando se compara con el caso en que se usa el electrodo a
base de plomo, originando un problema en el caso de que aumente el voltaje de la electrolisis debido a pérdida
6hmica en el electrdlito.

A la vista de los problemas ya mencionados, la presente invencion tiene por objetivo proporcionar un método de
electrodeposicion de cobalto que permita la inhibicidon de la deposicién de oxihidréxido de cobalto sobre un anodo
durante la electrodeposicion.

Solucién a los problemas

El presente autor condujo diversos estudios para resolver los problemas mencionados con la electrodeposicion de
cobalto y llegé a la presente invencion por el hallazgo de que el uso de una capa catalitica que contiene éxido de
iridio u 6xido de rutenio, amorfo, es decir de baja cristalinidad, inhibe la deposicién de oxihidroxido de cobalto sobre
un anodo de electrodeposicién de cobalto.

Especificamente, la presente invencién proporciona un anodo de electrodeposicion de cobalto para uso en
electrodeposicion de cobalto, incluyendo un sustrato conductor y una capa catalitica formada sobre el sustrato
conductor, conteniendo la capa catalitica éxido de iridio u éxido de rutenio, amorfo. Aqui, los sustratos conductores
adecuados son metales valvula, tales como titanio, tantalo, circonio y niobio, aleaciones a base de metal valvula,
tales como titanio-tantalo, titanio-niobio, titanio-paladio y titanio-tantalo-niobio y diamantes conductores (por ejemplo,
diamantes dopados con boro) y se pueden tomar diversas conformaciones, incluyendo en forma de placas, en forma
de malla, en forma de varilla, en forma de lamina, tubular, lineal, conformaciones en forma de placa porosa y
conformaciones de materiales porosos tridimensionales constituidos por particulas metalicas esféricas unidas.
También, se pueden usar los metales, aleaciones y diamantes conductores mencionados para recubrir superficies
de metales distintos de metales valvula, tales como hierro y niquel o superficies de materiales ceramicos
conductores.

A continuacion, el anodo de electrodeposicion de cobalto de acuerdo con la presente invencion se describira con
mas detalle con respecto a la accion de la capa catalitica. Primero, en el caso en que la capa catalitica contenga
oxido de iridio amorfo, cuando se compara con 6xido de iridio cristalino, el 6xido de iridio amorfo presenta mayor
actividad catalitica para desprendimiento de oxigeno y, por lo tanto, presenta un bajo sobrepotencial para
desprendimiento de oxigeno a fin de que se desprenda oxigeno a potenciales menores. El presente autor encontrd
que la accién de fomentar el desprendimiento de oxigeno es eficaz en la inhibicién de la deposicion de oxihidroxido
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de cobalto sobre el anodo. Especificamente, los iones cobalto divalentes, cuando se oxidan, se vuelven iones
cobalto trivalentes (Co3+) y después reaccionan con agua para volverse oxihidroxido de cobalto. La deposicion de
oxihidréxido de cobalto implica el desprendimiento de protones (H+). En cuanto a la reaccion quimica en que se
generan oxihidroxido de cobalto y protones a partir de iones cobalto trivalentes y agua, cuando es bajo el pH de una
disolucion acuosa en que tiene lugar esta reaccion (es decir, la concentracion de protones es alta), la reaccion se
inhibe relativamente, mientras se fomenta la reaccion cuando el pH es alto (es decir, la concentracion de protones es
baja). Por otra parte, mientras el desprendimiento de oxigeno es una reaccién producida por agua que se oxida para
generar oxigeno, también se desprenden protones al mismo tiempo. Esto es, la activacion del desprendimiento de
oxigeno sobre el anodo aumenta la concentracion de protones sobre la superficie anddica. Ademas, considerando
un caso en que se realiza electrodeposicion con corriente constante, en el desprendimiento de oxigeno y la
deposicion de oxihidroxido de cobalto que podian tener lugar simultdneamente sobre el mismo anodo, la corriente
puede ser compartida entre desprendimiento de oxigeno y la reaccion en que los iones cobalto divalentes se vuelven
iones cobalto trivalentes, pero cuando se activa el desprendimiento de oxigeno, la corriente es mas consumida por el
desprendimiento de oxigeno. De esta manera, la deposicion de oxihidroxido de cobalto sobre una capa catalitica que
contiene oxido de iridio amorfo se puede inhibir por activacion de desprendimiento de oxigeno de manera que la
corriente se consuma mas por desprendimiento de oxigeno que por deposicion de oxihidroxido de cobalto y ademas
dicha activaciéon del desprendimiento de oxigeno ocasiona un aumento en la concentracion de protones sobre la
superficie anddica, que también inhibe la deposicién de oxihidréxido de cobalto.

El modo de accion ya mencionado se describira ademas con respecto a la relacion con el tipo de electrdlito. Primero,
hay dos electrdlitos tipicos para uso en electrodeposicion de cobalto, es decir, electrélitos a base de acido sulfarico y
a base de cloruro y en el caso del electrdlito a base de acido sulfurico, la reaccion principal sobre el anodo es el
desprendimiento de oxigeno, asi se inhibe la deposicion de oxihidréxido de cobalto por el modo de accion ya
mencionado. Por otra parte, en el caso del electrélito a base de cloruro, la reaccién principal sobre el anodo es
tipicamente desprendimiento de cloro, pero cuando se usa una capa catalitica que contiene 6xido de iridio en el
anodo, el desprendimiento de oxigeno también tiene lugar al mismo tiempo que el desprendimiento de cloro puesto
que el 6xido de iridio presenta alta actividad catalitica para desprendimiento de oxigeno. Especificamente, cuando se
usa un anodo que tiene una capa catalitica que contiene 6xido de iridio amorfo en electrodeposicion de cobalto en
que se usa un electrédlito a base de cloruro, no solo tiene lugar desprendimiento de cloro sino también
desprendimiento de oxigeno y esta mas fomentado el desprendimiento de oxigeno que en el caso de dxido de iridio
cristalino, de manera que el desprendimiento de protones, que basicamente no se ocasiona que ocurra simplemente
por reaccion de desprendimiento de cloro, tiene lugar sobre la superficie del anodo, y la concentracidon de protones
sobre la superficie del anodo aumenta considerablemente comparado con el caso en que se usa 6xido de iridio
cristalino. De esta manera, también en electrodeposicién de cobalto usando no sélo el electrdlito a base de acido
sulfurico sino también el electrolito a base de cloruro, el anodo de la presente invencién, que presenta una capa
catalitica que contiene éxido de iridio amorfo, presenta el efecto de inhibir la deposicidon de oxihidréxido de cobalto.

A continuacion, se describira el anodo de electrodeposicion de cobalto de acuerdo con la presente invencién con
mas detalle con respecto a la accion de la capa catalitica que contiene éxido de rutenio amorfo. Cuando se compara
con el oxido de rutenio cristalino, el 6xido de rutenio amorfo presenta mayor actividad catalitica para
desprendimiento de cloro y, por lo tanto, presenta un sobrepotencial bajo para desprendimiento de cloro a fin de que
se desprenda cloro a potenciales menores. El presente autor encontré que la accion de fomentar desprendimiento
de cloro es eficaz en la inhibicién de la deposiciéon de oxihidroxido de cobalto sobre el anodo. Sin embargo, el modo
de accion difiere del del anodo con una capa catalitica que contiene 6xido de iridio amorfo. Especificamente, cuando
se usa el anodo que presenta una capa catalitica que contiene 6xido de rutenio en un electrélito a base de cloruro,
tiene lugar menos desprendimiento de oxigeno a diferencia del caso del éxido de iridio. De acuerdo con esto, el
modo de accién en que se inhibe la deposicion de oxihidroxido de cobalto por activacion del desprendimiento de
protones acomparado por desprendimiento de oxigeno sobre el anodo no se aplica al anodo con una capa catalitica
que contiene 6xido de rutenio. Sin embargo, el presente autor encontré que el 6xido de rutenio amorfo fomenta el
desprendimiento de cloro considerablemente mas comparado con el 6xido de rutenio cristalino y dicha promocién
tiene el efecto de inhibir la deposicion de oxihidréxido de cobalto sobre el anodo. Dicho modo de accion esta
considerablemente asociado a una disminucion en la relacién de corriente consumida por deposicion de oxihidréxido
de cobalto. Especificamente, considerando un caso en que se realiza electrodeposicion de cobalto con corriente
constante, en el desprendimiento de cloro y deposicion de oxihidroxido de cobalto que podia tener lugar
simultaneamente en el mismo anodo, la corriente se puede compartir entre el desprendimiento de cloro y la reaccion
en que los iones cobalto divalentes se vuelven iones cobalto trivalentes, pero cuando se fomenta el desprendimiento
de cloro, la corriente se consume mas por desprendimiento de cloro. De esta manera, concebiblemente, la
deposicion de oxihidroxido de cobalto sobre la capa catalitica que contiene 6xido de rutenio amorfo puede ser
inhibida por promocién del desprendimiento de cloro de manera que la corriente se consuma mas por
desprendimiento de cloro que por deposicion de oxihidréxido de cobalto. Obsérvese que tiene lugar desprendimiento
de oxigeno cuando se usa el anodo que presenta una capa catalitica que contiene 6xido de rutenio amorfo en el
electrélito a base de acido sulftrico, a fin de que se inhiba la deposicion de oxihidréxido de cobalto por el mismo
modo de accién que en el caso en que se use el anodo con una capa catalitica que contenga 6xido de iridio amorfo,
pero el anodo que tiene una capa catalitica principalmente constituida por éxido de iridio amorfo, mas bien que 6xido
de rutenio amorfo, es mas adecuado para el electrélito a base de acido sulfurico debido a su durabilidad superior.
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El modo de accion en que se inhibe la deposicién de oxihidroxido de cobalto por el anodo que tiene una capa
catalitica que contiene 6xido de iridio o rutenio, amorfo, formada sobre un sustrato conductor, como se describié
anteriormente, se basa en los nuevos hallazgos del presente autor como se describira a continuacién. El presente
autor describio ya en el Documento de Patente 2 que, cuando se usa un electrodo para desprendimiento de oxigeno,
que presenta una capa catalitica que contiene 6xido de iridio amorfo formada sobre un sustrato conductor, como un
anodo para recubrimiento de cobre electrolitico o produccion de hoja de cobre electrolitica, es posible inhibir la
deposicion de diéxido de plomo que tiene lugar simultdneamente con el desprendimiento de oxigeno sobre el anodo.
El modo de accion para inhibir el desprendimiento de didxido de plomo por éxido de iridio amorfo es debido a una
capa catalitica que contiene 6xido de iridio amorfo que requiere una gran energia de cristalizacion de didxido de
plomo con respecto a una reaccion en que se deposita didxido de plomo. Especificamente, una reaccién en que se
deposita diéxido de plomo al mismo tiempo que desprendimiento de oxigeno en un electrolito que contiene iones
plomo divalentes consta de dos etapas: una reaccion electroquimica en que se oxidan iones plomo divalentes para
convertirse en iones tetravalentes y, al mismo tiempo, reaccionan con agua para llegar a ser didxido de plomo
amorfo y una reaccién de cristalizacion en que el diéxido de plomo amorfo cambia a diéxido de plomo cristalino.
Aqui, el 6xido de iridio y el diéxido de plomo pertenecen al mismo grupo cristalino y presentan estructuras
cristalograficas similares, y por lo tanto la reaccion de cristalizacion ya mencionada progresa faciimente sobre la
capa catalitica que contiene 6xido de iridio cristalino, a fin de que se deposite didéxido de plomo cristalizado sobre la
capa catalitica y se unan después firmemente y se acumulen. Por otra parte, la cristalizacion de dioxido de plomo
sobre la capa catalitica que contiene 6xido de iridio amorfo requiere una energia significativa, y por lo tanto la
reaccion de cristalizacion ya mencionada no progresa faciimente. De acuerdo con la cinética de la reaccion quimica
conocida en general, cuando la reaccion completa consta de dos etapas consecutivas, es evidente que, si la primera
o la segunda reaccién es muy lenta, no es probable que progrese la reaccion total, y de hecho, el presente autor ya
demostré que la energia (energia de cristalizacion) requerida para la cristalizacion de dioxido de plomo ya
mencionada es considerablemente mayor para 6xido de iridio amorfo o que para éxido de iridio cristalino.

Por otra parte, en la presente invenciéon, se encontr6 que la deposicién de iones cobalto divalentes como
oxihidréxido de cobalto se puede inhibir sobre la capa catalitica que contiene 6xido de iridio amorfo. Aqui, a
diferencia del didxido de plomo, el oxihidréxido de cobalto no es un producto cristalino sino un producto amorfo. Esto
es, el procedimiento de deposicion de oxihidréxido de cobalto no implica reacciéon de cristalizacion. Para inhibir esto,
es necesario reducir la progresion de una reaccion electroquimica de iones cobalto de la forma divalente a trivalente
o reducir la progresion de una reaccion quimica posterior de iones cobalto trivalentes con agua, pero la reactividad
de la reaccion electroquimica que implica transferencia de carga depende enormemente de los constituyentes
mismos de la capa catalitica y, por lo tanto, en el caso de que se use 6xido de iridio, llega a ser dificil controlar la
velocidad de reaccion de la reaccion electroquimica dependiendo de la diferencia entre estructuras cristalina y
amorfa. Por otra parte, en cuanto a la reaccién quimica, que sigue a la reaccién electroquimica, de acuerdo con el
principio de equilibrio quimico, cuando aumenta la concentracion de cualquier especie quimica contenida en la
reacciéon quimica, la reaccidon quimica evoluciona reduciendo la concentracion de la especie quimica.
Especificamente, en la reacciéon quimica en que se deposita oxihidroxido de cobalto, se generan oxihidréxido de
cobalto y protones a partir de iones cobalto trivalentes y agua, y en este caso, si otra reaccion da como resultado
condiciones para aumentar los protones, se inhibe la deposicién de oxihidréxido de cobalto.

En la presente invencion, el modo de accidon para conseguir dicho aumento en protones usando 6xido de iridio
amorfo se establece como se muestra a continuacion. Debido a la amorfizacién de 6xido de iridio, la capa catalitica
que contiene 6xido de iridio amorfo presenta una superficie eficaz aumentada comparada con la capa catalitica que
contiene oxido de iridio cristalino. La superficie eficaz no es un area geométrica sino una "superficie reactiva"
sustancial determinada por un sitio activo donde tiene lugar desprendimiento de oxigeno. También, la amorfizacion
potencia las propiedades cataliticas para desprendimiento de oxigeno con referencia al sitio activo. Dicho aumento
en superficie eficaz y propiedades cataliticas aumentadas con referencia al sitio activo fomentan el desprendimiento
de oxigeno. De acuerdo con esto, incluso en el caso en que las capas cataliticas son iguales en area geométrica, el
desprendimiento de oxigeno esta mas favorecido por 6xido de iridio amorfo que por 6xido de iridio cristalino, a fin de
que la generacion de protones acompafiada por desprendimiento de oxigeno esté mas fomentada. Las reacciones
tienen lugar sobre la superficie de la capa catalitica en el caso de que la capa catalitica esté en contacto con el
electrdlito y por lo tanto la concentracion de protones aumenta espectacularmente sobre la superficie de la capa
catalitica que contiene 6xido de iridio amorfo comparado con la superficie de la capa catalitica que contiene éxido de
iridio cristalino. Con el aumento en la concentracién de protones sobre la superficie de la capa catalitica, se consume
mas corriente por desprendimiento de oxigeno que por oxidacion de iones cobalto a partir de los iones divalentes a
trivalentes, a fin de que se inhiba de manera eficaz cualquier reaccién quimica en la deposicién de oxihidroxido de
cobalto. Esta accion inhibidora se ve afectada obviamente por la concentracion de protones en el electrdlito y la
concentracion de iones cobalto trivalentes que se tienen que desprender, en otras palabras, la concentracion de
iones cobalto divalentes presentes inicialmente en el electrélito, pero en la presente invencién, se encontré que la
deposicion de oxihidréxido de cobalto se inhibe de manera eficaz incluso en un electrélito con altas concentraciones
de iones cobalto divalentes y protones, en el caso en que no sea probable que tenga lugar la accion inhibidora
anterior.

Ademas, en la presente invencion, se encontré que, cuando se usa el anodo que tiene una capa catalitica que
contiene 6xido de rutenio amorfo en un electrélito a base de cloruro, la activaciéon del desprendimiento de cloro
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inhibe de manera eficaz la deposicion de oxihidroxido de cobalto incluso sobre la capa catalitica que contiene éxido
de rutenio amorfo, que no implica un aumento en la energia de cristalizacién y un aumento en los protones como se
consigue sobre la capa catalitica que contiene 6xido de iridio amorfo. También se encontré que, en el caso en que
se use el anodo que tiene una capa catalitica que contiene 6xido de rutenio amorfo en un electrélito a base de acido
sulfurico, la deposicién de oxihidréxido de cobalto se inhibe de manera eficaz por el mismo modo de accién que en el
caso en que se use el anodo con una capa catalitica que contenga 6xido de iridio amorfo. Obsérvese que el anodo
de electrodeposicion de cobalto de la presente invencion incluye obviamente un anodo que tiene una capa catalitica
que contiene tanto éxido de iridio amorfo como 6xido de rutenio amorfo formada sobre un sustrato conductor.

Como se describié anteriormente, la presente invencién se basa en un modo de accién recién encontrado para el
anodo de electrodeposicion de cobalto con una capa catalitica que contiene éxido de iridio u 6xido de rutenio amorfo
formado sobre un sustrato conductor y por lo tanto difiere sustancialmente de la invencion del Documento de Patente
2 descrito anteriormente por el presente autor y basicamente habria sido dificil encontrar faciimente inhibicion de
deposicion de oxihidroxido de cobalto por el modo de accién de la presente invencion. Obsérvese que la invencion
descrita del Documento de Patente 1 es un método para evitar un accidente de cortocircuito debido al crecimiento
dendritico de un material no conductor que se esté depositando de manera desigual sobre parte de un electrodo
dimensionalmente estable usado como un anodo cuando se detiene la corriente durante la electrodeposicion de
metal, ocasionando de ese modo concentracion de corriente en un area sin deposicion de ningdn material no
conductor cuando se aplica de nuevo corriente, pero el material no conductor deseado es antimonio, la deposicién
tiene lugar cuando se detiene la electrdlisis y su método de prevencion es usar un anodo con sus superficies
recubiertas con un material anédico como una capa catalitica sélo en las areas que se tienen que situar debajo de la
superficie de un electrdlito cuando sélo se sumerge el anodo en el electrdlito, que hace obvio que el material que se
tiene que evitar que se deposite, el mecanismo de depositar el material y la solucion para prevenir la deposicién, son
todos diferentes de los de la presente invencion y la presente invencion no habria llegado a partir de la descripcion
del Documento de Patente 1.

De ahora en adelante, el contenido de la presente invencion se describira con mas detalle. Como métodos para
formar una capa catalitica que contiene 6xido de iridio u 6xido de rutenio amorfo sobre un sustrato conductor,
diversos métodos de deposicion de vapor fisicos y quimicos, tales como pulverizacion y CVD (deposicion quimica de
vapor, por sus siglas en inglés), se pueden usar ademas de un método de descomposicién térmica en que se aplica
una disolucién precursora que contiene iones iridio o iones rutenio o un compuesto que contiene rutenio al sustrato
conductor y después se trata térmicamente a una temperatura predeterminada.

Aqui, entre los métodos para producir el anodo de electrodeposiciéon de cobalto de la presente invencion, en
particular, se describira ademas un método de produccion por descomposicion térmica. Por ejemplo, se aplica una
disolucion de butanol que tiene iones iridio disueltos en la misma a un sustrato de titanio y después se descompone
por calor a una temperatura de 340 °C a 400 °C, dando como resultado que se forme una capa catalitica que
contenga 6xido de iridio amorfo sobre el sustrato de titanio. Ademas, cuando se aplica una disolucion de butanol que
tiene iones iridio y tantalo disueltos en la misma al sustrato de titanio y se descompone térmicamente, por ejemplo, si
la relacion en moles 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 que contiene 6xido de iridio amorfo
constituida por o6xido de iridio y 6xido de tantalo, y por ejemplo, si la relacién en moles de iridio a tantalo en la
disoluciéon de butanol es 50: 50, se forma una capa catalitica que contiene 6xido de iridio amorfo constituida por
oxido de iridio y 6xido de 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 que contiene éxido de iridio amorfo
sobre un sustrato conductor por descomposicién térmica, la capa catalitica contiene o no contiene 6xido de iridio
amorfo dependiendo de, por ejemplo, un constituyente metalico de la disolucidon que se tiene que aplicar al sustrato
de titanio, la composicion del constituyente metalico y la temperatura de descomposicion térmica. En este caso,
cuando otra disolucion tiene los mismos constituyentes de la disolucion que se tiene que aplicar, excluyendo
cualquier constituyente metalico, y también presenta dos constituyentes metalicos, tales como iridio y tantalo, si la
proporciéon de composicion de iridio en la disolucion es menor, como se describié anteriormente, el intervalo de
temperaturas de descomposicion térmica en que se puede obtener 6xido de iridio amorfo llega a ser mas amplio.
Ademas, las condiciones en que se forma una capa catalitica que contiene 6xido de iridio amorfo cambian
dependiendo no sdlo de la proporcion de composicién de dicho constituyente metalico sino también del tipo de
disolvente usado en la disolucion que se tiene que aplicar y el tipo y la concentracion de un aditivo que se tiene que
proporcionar a una disoluciéon para activar la descomposiciéon térmica. De acuerdo con esto, en la presente
invencion, las condiciones en que se forma una capa catalitica que contiene éxido de iridio amorfo no se limitan al
uso de un disolvente de butanol en la descomposicion térmica ya mencionada, las proporciones de composicion de
iridio y tantalo y el intervalo de temperaturas de descomposicién térmica relacionado. Obsérvese que la generacion
de 6xido de iridio amorfo se puede reconocer si no se observa perfil del pico de difracciéon correspondiendo a éxido
de iridio cristalino o dicho perfil de pico se debilita o se ensancha por difractometria de rayos X cominmente usada.

Ademas, entre los métodos para producir el anodo de electrodeposicion de cobalto de la presente invencién, se
describira un método en que se forma una capa catalitica que contiene éxido de rutenio amorfo sobre un sustrato
conductor formado por descomposicion térmica. Por ejemplo, se aplica una disolucién de butanol con iones rutenio o
un compuesto que contenga rutenio disuelto en la misma a un sustrato de titanio y después se descompone
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térmicamente a 360°C, dando como resultado que se forme una capa catalitica que contiene éxido de rutenio amorfo
sobre el sustrato de titanio. Ademas, cuando se aplica una disolucién de butanol que tiene iones rutenio o un
compuesto que contiene rutenio disuelto en la misma, junto con iones titanio o0 un compuesto que contiene titanio, al
sustrato de titanio y se descompone térmicamente, por ejemplo, si la relacion en moles de rutenio a titanio en la
disolucion 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 que contiene 6xido de rutenio amorfo constituida por 6xido de material compuesto de
rutenio y titanio. De esta manera, en el método para formar una capa catalitica que contiene éxido de rutenio amorfo
sobre un sustrato conductor por descomposicién térmica, la capa catalitica contiene o no contiene 6xido de rutenio
amorfo dependiendo, por ejemplo, de un constituyente metalico de la disolucion que se tiene que aplicar al sustrato
de titanio, la composicion del constituyente metalico y la temperatura de descomposicion térmica. Ademas, las
condiciones en que se forma una capa catalitica que contiene éxido de rutenio amorfo cambia dependiendo no sélo
de la proporcion de la composicion de dicho constituyente metalico sino también del tipo de disolvente usado en la
disolucion que se tiene que aplicar y el tipo y la concentracion de un aditivo que se tiene que proporcionar a una
disolucién para fomentar la descomposicion térmica. De acuerdo con esto, en la presente invencién, las condiciones
en que se forma una capa catalitica que contiene 6xido de rutenio amorfo no se limita al uso de un disolvente de
butanol en la descomposicion térmica mencionada, las proporciones de composicion de rutenio y titanio y el intervalo
de temperatura de descomposicion térmica relacionado. Obsérvese que la generacién de 6xido de rutenio amorfo se
puede reconocer si no se observa perfil de pico de difraccién correspondiendo a éxido de rutenio cristalino o se
debilita o se ensancha dicho perfil del pico por difractometria de rayos X usada cominmente.

También, la presente invencién proporciona un electrodo de electrodeposicion de cobalto con una capa catalitica
que contiene 6xido de iridio amorfo y 6xido de metal seleccionado de entre: titanio, tantalo, niobio, tungsteno y
circonio. Por adicion del 6xido de metal seleccionado de entre: titanio, tantalo, niobio, tungsteno y circonio al 6xido
de iridio amorfo, se inhibe que el 6xido de iridio, por ejemplo, se desgaste y se desprenda/separe del sustrato
conductor, evitandose de ese modo la fragilizacion de la capa catalitica, haciendo posible producir el efecto de
mejorar la durabilidad del electrodo. En este caso, los elementos metalicos en la capa catalitica son preferiblemente
45 a 99% de at., en particular preferiblemente 50 a 95% de at., de 6xido de iridio en términos de metal y
preferiblemente 55 a 1% de at., en particular preferiblemente 50 a 5% de at., de 6xido de metal que se tiene que
mezclar con 6xido de iridio en términos de metal.

La presente invencién también proporciona un anodo de electrodeposicién de cobalto con una capa catalitica que
contiene 6xido de iridio amorfo y éxido de tantalo amorfo. Cuando la capa catalitica contiene 6xido de tantalo amorfo
junto con 6xido de iridio amorfo, el 6xido de tantalo mejora la dispersibilidad de éxido de iridio en la capa catalitica y
también actia como aglutinante para mejorar la compactabilidad de la capa catalitica comparado con el caso en que
se usa solo 6xido de iridio, haciendo posible producir el efecto de reducir el sobrepotencial para desprendimiento de
oxigeno al tiempo que se mejora la durabilidad. También, el 6xido de tantalo amorfo tiene el efecto de mejorar la
amorfizacion del 6xido de iridio.

La presente invencién también proporciona un anodo de electrodeposicién de cobalto con una capa catalitica que
contiene oxido de rutenio amorfo y 6xido de titanio. Cuando la capa catalitica contiene 6xido de titanio junto con
oxido de rutenio amorfo, el éxido de titanio fomenta la amorfizacion del 6xido de rutenio en la capa catalitica y
también actia como un aglutinante para inhibir que la capa catalitica completa se desgaste, desprenda, descame y
agriete comparado con el caso en que se usa solo 6xido de rutenio, haciendo posible producir el efecto de reducir
mas el sobrepotencial para desprendimiento de cloro al tiempo que se mejora la durabilidad.

La presente invencion también proporciona un anodo de electrodeposicion de cobalto con una capa intermedia
resistente a la corrosion proporcionada entre un sustrato conductor y una capa catalitica. Aqui, por ejemplo, pero no
limitado a, es adecuado tantalo o una aleacidon del mismo para la capa intermedia resistente a la corrosién y un
electrélito acido permeando por la capa catalitica durante el uso a largo plazo evita la oxidacidn/corrosion del
sustrato conductor, haciendo posible producir el efecto de mejorar la durabilidad del anodo de electrodeposicion.
Como métodos para formar la capa intermedia, se usan pulverizacion, recubrimiento de iones, CVD,
electrodeposicion, etc.

La presente invencién también proporciona un método de electrodeposicion de cobalto en que se realiza electrdlisis
usando cualquiera de los anodos de electrodeposicion de cobalto mencionados anteriormente.

También, en el método de electrodeposicion de cobalto de la presente invencién, se usa un electrélito a base de
cloruro o se realiza electrdlisis usando un bario electrolitico a base de acido sulfurico. Aqui, tanto el electrélito a base
de cloruro como el electrdlito a base de acido sulfurico incluyen electrélitos usados generalmente en
electrodeposicion de cobalto, siendo el electrélito a base de cloruro un electrélito que contiene al menos iones
cobalto divalentes e iones cloruro y que tiene su pH ajustado para que sea acido, siendo el electrolito a base de
acido sulfurico un electrélito que contiene al menos iones cobalto divalentes e iones acido sulfdrico y teniendo su pH
ajustado para que sea acido. Cuando se realiza electrodeposicion de cobalto usando un anodo de electrodeposicion
con una capa catalitica que contiene 6xido de iridio amorfo sobre un sustrato conductor en el electrélito a base de
cloruro, el desprendimiento de oxigeno sobre el anodo estad fomentado como se describié anteriormente,
inhibiéndose de ese modo la deposiciéon de oxihidréxido de cobalto. También, cuando se realiza electrodeposicion de
cobalto usando un anodo de electrodeposicién con una capa catalitica que contiene 6xido de rutenio amorfo formada
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sobre un sustrato conductor en el electrélito a base de cloruro, se fomenta el desprendimiento de cloro sobre el
anodo como se describid anteriormente, inhibiéndose de ese modo la deposicion de oxihidréxido de cobalto.
Ademas, cuando se realiza electrodeposicién de cobalto usando un anodo de electrodeposicién con una capa
catalitica que contiene 6xido de iridio amorfo formado sobre un sustrato conductor en el electrélito a base de acido
sulfurico o cloruro, se fomenta significativamente el desprendimiento de oxigeno sobre el anodo, restringiéndose casi
completamente de ese modo la deposicion de oxihidroxido de cobalto. La presente invencién proporciona ademas
un método de electrodeposicidon de cobalto en que se usa un anodo de electrodeposicidn que tiene una capa
catalitica, que contiene 6xido de iridio amorfo y 6xido de tantalo amorfo, formada sobre un sustrato conductor en un
electrélito a base de acido sulfurico, que produce un efecto extremadamente destacable de restriccion de deposicion
de oxihidréxido de cobalto y hace el anodo de electrodeposicion altamente durable, haciendo posible conseguir
electrodeposicion estable a largo plazo.

Aunque se ha descrito la presente invencidon con respecto a los anodos de electrodeposiciéon para uso en
electrodeposicion de cobalto y los procedimientos de electrodeposicion de cobalto usando electrélitos que contienen
iones cobalto divalentes extraidos de un mineral de cobalto, la invencién es obviamente util en un procedimiento de
reciclado o recuperacion en que se produce cobalto de alta pureza a través de cualquiera de los procedimientos
anteriores y se usa para diversos fines en diversas aplicaciones y se recupera en cobalto usado para extraer iones
cobalto divalentes de nuevo y producir cobalto de alta pureza a través de electrolisis.

Efecto de la invencion
La presente invencion consigue los efectos como sigue.

1) En la electrodeposicion de cobalto, el potencial de desprendimiento de oxigeno o cloro es bajo y se inhibe un
aumento de potencial debido a oxihidroxido de cobalto, a fin de que se pueda reducir significativamente un voltaje de
electrolisis, haciendo posible conseguir el efecto de reducir significativamente la energia eléctrica requerida para
producir una cantidad equivalente de metal cobalto.

2) También, como se puede reducir el consumo de energia eléctrica, es posible conseguir el efecto de reducir
significativamente el coste de la electrdlisis y el coste de la produccion de cobalto.

3) También, como se puede inhibir la deposicion de oxihidroxido de cobalto sobre el anodo, es posible conseguir el
efecto de inhibir la existencia de dicha deposicién dando como resultado que se limite una superficie eficaz sobre el
anodo por oxihidréxido de cobalto o que un area electrolizable sobre el anodo se convierta en no uniforme, a fin de
que se deposite cobalto de manera no uniforme sobre un catodo y llegue a ser dificil de recuperar o que se deposite
cobalto con deficiente lisura, dando como resultado una calidad reducida del metal cobalto que se tiene que producir.

4) También, es posible conseguir el efecto de evitar el crecimiento de manera no uniforme del cobalto sobre el
catodo por la razén anterior a partir de alcanzar el anodo, ocasionando de ese modo cortocircuito a fin de que no se
pueda realizar electrodeposicion.

5) También, como se puede inhibir el crecimiento del cobalto de manera no uniforme y de manera dendritica debido
a oxihidroxido de cobalto como se describid anteriormente, es posible conseguir el efecto de acortar la distancia
entre el anodo y el catodo, inhibiéndose de ese modo que aumente el voltaje de la electrolisis debido a pérdida
6hmica en el electrdlito.

6) También, como se puede inhibir la deposicién de oxihidroxido de cobalto sobre el anodo, se puede reducir el
mantenimiento de rutina de eliminacion del depdsito y la necesidad de suspender la electrdlisis para que disminuya
la eliminacion de oxihidroxido de cobalto, haciendo posible conseguir el efecto de permitir que se realice
sucesivamente electrodeposicion estable.

7) También, como se inhibe el deterioro del anodo debido a la deposicion de oxihidroxido de cobalto o el deterioro
del anodo relacionado con el mantenimiento de la eliminacién, tal como desprendimiento de la capa catalitica del
anodo que se produce cuando se elimina oxihidréxido de cobalto unido estrechamente y coherentemente, es posible
conseguir el efecto de alargar la vida del anodo.

8) También, como se consumen pocos iones cobalto positivos divalentes en un electrolito usado para
electrodeposito sobre el anodo durante la electrolisis, es posible conseguir el efecto de inhibir que se consuman
innecesariamente iones cobalto divalentes en el electrolito.

9) También, como se pueden resolver diversos problemas debidos a la deposicion de oxihidroxido de cobalto sobre
el anodo como se describid anteriormente, es posible conseguir el efecto de permitir que se realice sucesivamente
electrodeposicion estable, a fin de que se puedan reducir las tareas de mantenimiento y tratamiento para la
electrodeposicion de cobalto y se pueda facilitar el tratamiento del producto de metal de cobalto obtenido.

Breve descripcion de los dibujos.

La FIG. 1 proporciona voltamperogramas ciclicos obtenidos en el Ejemplo 2-1 y el Ejemplo comparativo 2-1.
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La FIG. 2 proporciona voltamperogramas ciclicos obtenidos en el Ejemplo 2-2 y el Ejemplo comparativo 2-2.
La FIG. 3 proporciona un voltamperograma ciclico obtenido en el Ejemplo 2-4.
Mejor modo de llevar a cabo la invencion.

Aunque la presente invencion se describira con mas 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 electrodeposicion de cobalto]
(Ejemplo 2-1)

Se sumergid una placa de titanio comercialmente disponible (5 cm de largo, 1 cm de ancho, 1 mm de espesor) y se
ataco quimicamente en una disolucion de acido oxalico al 10% a 90°C durante 60 minutos y después se lavé con
agua y se seco. Se preparo un liquido de aplicacion de manera que la relacién en moles de hexacloroiridato de
hidrogeno hexahidratado (H2IrCI6.6H20) a pentacloruro de tantalo (TaCl5) en una disolucién de butanol (n-
C4H90H) que contiene acido clorhidrico concentrado al 6% en volumen fue 80 : 20 y una cantidad total de iridio y
tantalo fue 70 mg/ml en términos de metal. Se aplico el liquido de aplicacion a la placa de titanio y después se seco
a 120°C durante 10 minutos antes de descomposicion térmica durante 20 minutos en un horno eléctrico mantenido a
360°C. La aplicacion, el secado y la calcinacion se repitieron cinco veces, produciéndose de ese modo un electrodo
con una capa catalitica formada sobre la placa de titanio. El electrodo se analizé de manera estructural mediante
difractometria de rayos X, dando como resultado una imagen de difraccion de rayos X sin perfil del pico de difraccion
correspondiendo a IrO2 o Ta205 y por lo tanto se confirmé que se habia formado la capa catalitica del electrodo de
oxido de iridio amorfo y 6xido de tantalo amorfo. A continuacién, la capa catalitica del electrodo, que estaba
recubierta con cinta de politetrafluoroetileno y tenia un area regulada de 1 cm2 y se us6 una placa de platino como
un electrodo de trabajo y un contraelectrodo, respectivamente, y se midié un voltamperograma ciclico en las
siguientes condiciones: temperatura del liquido 60°C, velocidad de barrido 5 mV/s, usando un electrdlito a base de
cloruro con pH de 2,4 obtenido por disolucion de 0,3 moles/l de CoCI2 en agua destilada con adicion de acido
clorhidrico. En este momento, se usé un electrodo de Ag/AgCl sumergido en una disolucion saturada de KCI como
electrodo de referencia.

(Ejemplo comparativo 2-1)

Se produjo un electrodo de la misma manera que el método de produccién de electrodos del Ejemplo 2-1, excepto
que se cambié la temperatura de descomposicion térmica de 360°C a 470°C. El electrodo obtenido se analiz
estructuralmente por difractometria de rayos X, siendo el resultado que se reconocié un perfil del pico de difraccion
correspondiendo a IrO2 pero no se reconocioé ningun perfil de pico de difraccion correspondiendo a Ta205, a fin de
que se confirmara que se formaba la capa catalitica de 6xido de iridio cristalino y 6xido de tantalo amorfo. A
continuacioén, se midié un voltamperograma ciclico con el método y las condiciones mostradas en el Ejemplo 2-1.

Los voltamperogramas ciclicos obtenidos en el Ejemplo 2-1 y Ejemplo Comparativo 2-1 se muestran en la FIG. 1.
Como se muestra en la FIG. 1, se observo elevada corriente de oxidacion y elevada corriente de reducciéon con un
perfil de pico para el Ejemplo Comparativo 2-1, mientras en cuanto al Ejemplo 2-1, la corriente de oxidacion fue
considerablemente menor que en el Ejemplo comparativo 2-1 y no se observé corriente de reduccién. La corriente
de oxidacion observada para el Ejemplo Comparativo 2-1 corresponde a deposicion de oxihidroxido de cobalto y la
elevada corriente de reduccion con un perfil de pico corresponde a la reduccion del oxihidréxido de cobalto unido al
electrodo. Por ofra parte, en cuanto al Ejemplo 2-1, como se observé corriente de oxidacion pero no se observo
corriente de reduccion, la reaccion de oxidacion corresponde a desprendimiento de oxigeno y cloro, en vez de a
desprendimiento de oxihidroxido de cobalto. Esto es, en el Ejemplo 2-1, se inhibi6 de manera notable el
desprendimiento de oxihidroxido de cobalto comparado con el Ejemplo Comparativo 2-1.

(Ejemplo 2-2)

Se sumergid una placa de titanio comercialmente disponible (5 cm de largo, 1 cm de ancho, 1 mm de espesor) y se
ataco quimicamente en una disolucion de acido oxalico al 10% a 90°C durante 60 minutos y después se lavé con
agua y se seco. A continuacion se preparé un liquido de aplicacion de manera que la relacion en moles de tricloruro
de rutenio trihidratado (RuClI3.3H20) a n-butdxido de titanio (Ti(C4H90)4) en butanol (n-C4H9O0H) fue 30 : 70 y una
cantidad total de rutenio y titanio fue 70 mg/ml en términos de metal. Se aplico el liquido de aplicacién a la placa de
titanio y después se secéd a 120°C durante 10 minutos antes de descomposicion térmica durante 20 minutos en un
horno eléctrico mantenido a 360°C. La aplicacion, el secado y la calcinacion se repitieron cinco veces,
produciéndose de ese modo un electrodo con una capa catalitica formada sobre la placa de titanio. El electrodo se
analizé de manera estructural mediante difractometria de rayos X, pero no se reconocioé ningun perfil del pico en una
imagen de difraccion de rayos X a un angulo de difraccién correspondiendo a RuO2 pero se reconocié una débil
linea de difraccién en un patron ensanchado correspondiendo a una disolucién sélida de RuO2-TiO2 y por lo tanto
se confirmoé que la capa catalitica del electrodo contenia 6xido de rutenio amorfo. A continuacién, se usoé la capa
catalitica del electrodo, que estaba recubierta con cinta de politetrafluoroetileno y tenia un area regulada de 1 cm2 y
una placa de platino como electrodo de trabajo y contraelectrodo, respectivamente, y se mididé un voltamperograma
11
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ciclico en las siguientes condiciones: temperatura del liquido 60°C, velocidad de barrido 25 mV/s, usando un
electrdlito a base de cloruro con pH de 1,6 obtenido por disolucién de 0,9 moles/| de CoCI2 en agua destilada con
adicién de acido clorhidrico. En este momento, se us6 un electrodo de Ag/AgCl sumergido en una disolucion
saturada de KCI como electrodo de referencia.

(Ejemplo comparativo 2-2)

Se produjo un electrodo de la misma manera que el método de produccién de electrodos del Ejemplo 2-2, excepto
que se cambié la temperatura de descomposicion térmica de 360°C a 500°C. El electrodo obtenido se analizé
estructuralmente por difractometria de rayos X, siendo el resultado que se reconocieron distintos perfiles del pico de
difraccion correspondiendo a RuO2 y a una disolucién sélida de RuO2-TiO2, a fin de que se confirmara que la capa
catalitica contenia 6xido de rutenio cristalino pero no 6xido de rutenio amorfo. A continuacién, se midié un
voltamperograma ciclico con el método y las condiciones mostradas en el Ejemplo 2-2.

Los voltamperogramas ciclicos obtenidos en el Ejemplo 2-2 y Ejemplo Comparativo 2-2 se muestran en la FIG. 2.
Como se muestra en la FIG. 2, se observo elevada corriente de oxidacion y elevada corriente de reduccion con un
perfil de pico para el Ejemplo Comparativo 2-2, mientras en cuanto al Ejemplo 2-2, la corriente de oxidacion fue
menor que la del Ejemplo Comparativo 2-2 y se redujo considerablemente la corriente de reduccion. La corriente de
oxidacion observada para el Ejemplo Comparativo 2-2 corresponde a deposicion de oxihidroxido de cobalto y la
elevada corriente de reduccion con un perfil de pico corresponde a la reduccién del oxihidréxido de cobalto unido al
electrodo. Por otra parte, en cuanto al Ejemplo 2-2, como tanto la corriente de oxidacion como la corriente de
reduccion fueron menores que las del Ejemplo Comparativo 2-2, se inhibid notablemente la deposicion de
oxihidréxido de cobalto en el Ejemplo 2-2 comparado con el Ejemplo Comparativo 2-2.

(Ejemplo 2-3)

Se produjo un electrodo de la misma manera que en el Ejemplo 2-2. Se uso6 la capa catalitica del electrodo, que
estaba recubierta con cinta de politetrafluoroetileno y tenia un area regulada de 1 cm2 y una placa de platino como
anodo y catodo, respectivamente, para realizar electrolisis a corriente constante en un electrdlito a base de cloruro
con pH de 1,6 obtenido por disolucion de 0,9 moles/l de CoCI2 en agua destilada con adicidon de acido clorhidrico,
con temperatura del liquido de 60 °C, densidad de corriente 10 mA/cm2, tiempo de electrolisis 40 minutos. También,
se midi6 la masa del anodo antes y después de la electrdlisis.

(Ejemplo comparativo 2-3)

Se produjo un electrodo de la misma manera que en el Ejemplo Comparativo 2-2. A continuacion, se realizd
electrolisis a corriente constante con las condiciones y el método mostrado en el Ejemplo 2-3, y se midio la masa del
anodo antes y después de la electrdlisis.

En el Ejemplo 2-3 y el Ejemplo Comparativo 2-3, se observé un deposito en el anodo del Ejemplo Comparativo 2-3
después de la electrolisis y del cambio en la masa antes y después de la electrdlisis, se depositdé oxihidroxido de
cobalto de 6,9 mg/cm2. Por otra parte, el oxihidroxido de cobalto depositado sobre el anodo del Ejemplo 2-3 fue 1,2
mg/cm2, que es significativamente bajo y equivalente a 17% de la cantidad de deposicién en el Ejemplo
Comparativo 2-3.

(Ejemplo 2-4)

Se produjo un electrodo de la misma manera que el método de produccién de electrodos del Ejemplo 2-1, excepto
que se cambid la temperatura de descomposicion térmica de 360°C a 340°C. EIl electrodo se analiz
estructuralmente por difractometria de rayos X, dando como resultado una imagen de difraccion de rayos X sin perfil
de pico de difracciéon correspondiendo a IrO2 o Ta205 y por lo tanto se confirmd que se habia formado la capa
catalitica del electrodo de 6xido de iridio amorfo y 6xido de tantalo amorfo. A continuacion, se uso la capa catalitica
del electrodo, que estaba recubierta con cinta de politetrafluoroetileno y tenia un area regulada de 1 cm2 y una placa
de platino como electrodo de trabajo y contraelectrodo, respectivamente, y se midié un voltamperograma ciclico con
las siguientes condiciones: temperatura del liquido 60 °C, velocidad de barrido 5 mV/s, usando un electrélito a base
de acido sulfurico con pH de 2,4 obtenido por disolucién de 0,3 moles/| de CoSO4.7H20 en agua destilada con
adicion de acido clorhidrico. En este momento, se us6 un electrodo de Ag/AgCl sumergido en una disolucion
saturada de KCI como electrodo de referencia. Un voltamperograma ciclico mostrado en la FIG. 3 demuestra que la
corriente de oxidacion fluyé a través del electrodo pero no se observé corriente de reduccion. Esto es, se inhibid
completamente el desprendimiento de oxihidréxido de cobalto.

Aplicabilidad industrial

La presente invencién es aplicable a electrodeposicion de cobalto para producir cobalto de alta pureza por
electrdlisis usando una disolucion de iones cobalto divalentes extraidos de un mineral de cobalto y también es
aplicable a electrodeposicién de cobalto destinada, por ejemplo, a recuperar metal cobalto de una sustancia que
contiene cobalto recuperada por reciclado, por electrélisis usando una disoluciéon con iones cobalto divalentes
disueltos en la misma.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de electrodeposicion de cobalto, en el que se realiza electrdlisis usando un anodo de
electrodeposicion, 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 u 6xido de rutenio amorfo.

2. El método de electrodeposicion de cobalto segun la reivindicacion 1, en el que la capa catalitica contiene 6xido de
iridio amorfo y 6xido de metal seleccionado de entre: titanio, tantalo, niobio, tungsteno y circonio.

3. El método de electrodeposicion de cobalto segun la reivindicacion 1 6 2, en el que la capa catalitica contiene 6xido
de iridio amorfo y 6xido de tantalo amorfo.

4. El método de electrodeposicion de cobalto segun la reivindicacion 1, en el que la capa catalitica contiene 6xido de
rutenio y 6xido de titanio amorfo.

5. El método de electrodeposiciéon de cobalto segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, que comprende una
capa intermedia entre la capa catalitica y el sustrato conductor.

6. El método de electrodeposicion de cobalto segun una de las reivindicaciones 1 a 5, en el que la electrdlisis se
realiza usando un electrélito a base de cloruro.

7. El método de electrodeposicién de cobalto segun una de las reivindicaciones 1 a 5, en el que la electrdlisis se
realiza usando un electrélito a base de acido sulfurico.

13



ES 2536832 T3

Fig.1
100 . . | j
| ——— Ejemplo Comparativo 2-1 h
!
Ejemplo 2-1 ’I’l
i I
|E 50_ H a
O
< | fi
= j
= I
—- IR/
O_;,_J_—:_.,,___M___ﬂ__‘__‘_\_‘ f 7]
| 1) ]
\\_/
1 1 I 1 | 1
0.6 0.8 1 1.2
E/V vs Ag/ AgCl
Fig.2
T T T T T
— — — — Ejemplo Comparativo 2-2 ]
100_ Ejemp|02-2 /{ _
I /
b ! /
5 | ]
< ol i
g | —
£330 )l
— / ]
i ]
(/
y ]
0 ! 7
] |
-\_'_LL ( J
~ J ]
I I I | I !
0.6 0.8 1 1.2

E/V vs. Ag/ AgCl



ES 2536832 T3

Fig.3

Ejemplo 2-1

10

1/ mA cm_2

0.6 0.8 1 1.2
E/V vs Ag/ AgCl

15



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

