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ES 2557194 T3

DESCRIPCION
Anodo para electroextracciéon y método de electroextraccion que usa el mismo
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un anodo empleado para la electroextraccion de un metal deseado mediante
electrdlisis y a un método de electroextraccion que usa el mismo. Mas particularmente, la presente invencion se
refiere a un anodo empleado para electroextraccién en una disolucion electrolitica basada en acido sulfurico con
oxigeno producido por la reacciéon anddica y a un método para electroextraccion que usa el mismo.

Antecedentes de la técnica

La electroextraccion de un metal se realiza mediante inmersién y activacion de un anodo y un catodo en una
disolucion acuosa (denominada a continuacion en el presente documento la disolucion electrolitica) que contiene
iones de un metal que va a extraerse, permitiendo de ese modo que se deposite el metal sobre el catodo. Los
ejemplos de electroextraccion tipica pueden incluir un método para la electroextraccion de un metal mediante
electrolisis en una disolucién electrolitica. En este caso, para preparar una disolucién electrolitica, se tritura en
primer lugar una mena que contiene uno cualquiera o mas de cobre, zinc, niquel, cobalto, plomo, metales de la
familia del platino (tales como platino, iridio, rutenio, o paladio), metales preciosos (plata u oro), otros elementos de
los metales de transicion, y elementos metalicos denominados colectivamente metal raro o metal critico, etc.
Posteriormente, por ejemplo, se disuelven iones de metal en un acido adecuado, etc., y entonces se extrae un ion de
metal objetivo, preparando de ese modo la disolucion electrolitica. Ademas, en la electroextraccion, también pueden
volver a producirse metales y extraerse mediante electrolisis en una disolucién electrolitica que contiene iones de
metal objetivo. En este caso, la disolucion electrolitica se prepara mediante trituracion del metal o la aleacion usados
y permitiendo que los iones de metal se disuelvan en la misma, etc. Esto puede realizarse para reciclar el metal o la
aleacion usados en diversas aplicaciones, por ejemplo, para baterias primarias, baterias secundarias, pilas de
combustible, dispositivos méviles tales como teléfonos celulares, otros dispositivos electrénicos, componentes
eléctricos y electrénicos, planchas de acero chapado u ornamentos chapados. Ademas, en la electroextraccion,
pueden extraerse iones de metal de un desecho de liquido de chapado de modo que se prepare una disolucion
electrolitica que contiene iones de metal objetivo, etc., de modo que se extrae un metal mediante electrdlisis en la
disolucion electrolitica. Centrandose en un componente distinto a los iones de metal en una disolucién electrolitica
empleada para electroextraccion, las disoluciones electroliticas pueden incluir una disolucién electrolitica basada en
acido sulfurico con un componente de electrolito que se compone principalmente de acido sulfurico, una disoluciéon
electrolitica basada en cloruro con un componente de electrolito que se compone principalmente de acido clorhidrico
o cloruro, y ademas de estas disoluciones, diversos tipos de disoluciones electroliticas basadas en una disolucion
acuosa con pH ajustado a pH acido o basico.

La energia consumida en la electroextraccion es el producto de la tensién electrolitica y la cantidad de electricidad
usada para la activacién, de modo que la cantidad de metal obtenido sobre el catodo es proporcional a la cantidad
de electricidad. Por tanto, la cantidad de energia eléctrica consumida requerida para la electroextraccion de un metal
por peso unitario del metal que va a extraerse (denominada a continuacion en el presente documento la tasa de
consumo de energia eléctrica) disminuye con tensiones electroliticas decrecientes. Esta tension electrolitica es la
diferencia de potencial entre el anodo y el catodo, y la reaccion catédica puede diferir dependiendo del metal
obtenido sobre el catodo, de modo que el potencial del catodo puede diferir dependiendo del tipo de la reaccién. Por
otro lado, cuando se ilustra segun el tipo de las disoluciones electroliticas mencionadas anteriormente, la reaccion
anddica es la produccion de oxigeno para la disolucion electrolitica basada en acido sulfurico y la produccion de
cloro para la disolucién electrolitica basada en cloruro. Por ejemplo, en la electroextraccion que actualmente esta
disponible comercialmente, se usa la disolucion electrolitica basada en acido sulfurico para la electroextraccion de
un metal tal como cobre, zinc, niquel o cobalto. Cuando se usa la disolucion electrolitica basada en acido sulfurico,
el potencial del anodo cuando se produce oxigeno varia dependiendo del material del anodo. Por ejemplo, una
comparacion entre materiales con una alta y una baja actividad catalitica para la produccion de oxigeno muestra que
cuanto mayor es la actividad catalitica del material, menor es el potencial del anodo. Por tanto, para reducir la tasa
de consumo de energia eléctrica para electroextraccion en la misma disolucion electrolitica, es critico y necesario
emplear un material de una alta actividad catalitica para el anodo de modo que se reduzca el potencial del anodo.

Ademas, se requiere que el anodo para electroextraccion en la disolucion electrolitica basada en acido sulfurico no
s6lo tenga una alta actividad catalitica para la producciéon de oxigeno sino también que tenga una baja actividad
catalitica, al contrario que el caso de la producciéon de oxigeno, para una reaccidon que se produce posiblemente
sobre el anodo (denominada a continuacion en el presente documento la reaccidon secundaria) distinta de la
produccion de oxigeno. Por ejemplo, en la electroextraccion de zinc, cobre, cobalto o niquel, etc., la disolucion
electrolitica puede contener iones de metal distintos de un componente esencial en la misma tal como iones de zinc,
iones de cobre, iones de cobalto o iones de niquel. Tales iones de metal conocidos incluyen, por ejemplo, iones de
manganeso e iones de plomo. En la electroextraccion en disolucion electrolitica que contiene iones de manganeso o
iones de plomo, se produce la oxidacion de iones de manganeso divalentes positivos de modo que se deposita,
sobre el anodo, un compuesto de manganeso tal como oxihidroxido de manganeso (MnOOH) o diéxido de
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manganeso (MnO;), o se produce la oxidacién de iones de plomo divalentes positivos de modo que se deposita
diéxido de plomo (PbO;) sobre el anodo. Estas reacciones se producen sobre el anodo al mismo tiempo que la
produccion de oxigeno como reaccion anddica en la disolucion electrolitica basada en acido sulfurico. Sin embargo,
el compuesto de manganeso o el diéxido de plomo tienen una baja actividad catalitica para la produccion de oxigeno
y una menor conductividad eléctrica, inhibiendo por tanto la reaccion para la produccién de oxigeno sobre el anodo.
Esto conducira a un aumento del potencial del anodo, haciendo que aumente la tensioén electrolitica. Ademas, por
ejemplo, supdngase que se afiaden a la disolucidn electrolitica no iones de metal que van a extraerse mediante la
electroextraccion, sino iones de cobalto como componente de aditivo a la disolucién electrolitica. En este caso, no
so6lo se produce oxigeno sobre el anodo sino que también se produce la oxidacion de iones de cobalto divalentes
positivos como reaccion secundaria, haciendo que el oxihidroxido de cobalto (CoOOH) producido de ese modo se
deposite sobre el anodo. Esto provoca a su vez un aumento de la tensién electrolitica de la misma manera que la
deposicion mencionada anteriormente del compuesto de manganeso o el diéxido de plomo sobre el anodo. La
deposicion mencionada anteriormente y la acumulacion de 6xido de metal u oxihidroxido de metal sobre el anodo
por la reaccion secundaria provocan un aumento de la tensién electrolitica y, al mismo tiempo, la degradacion en la
vida util y la durabilidad del anodo.

Por los motivos mencionados anteriormente, se requiere que el anodo para electroextraccion en la disolucion
electrolitica basada en acido sulfdrico esté compuesto por un material que se adopta para que tenga las siguientes
caracteristicas:

1) Una alta actividad catalitica para la produccion de oxigeno;

2) una baja actividad catalitica para una reaccién secundaria de deposicion de 6xido de metal u oxihidroxido de
metal sobre el anodo y para una reaccion secundaria de permitir que un depésito se adhiera o acumule sobre el
anodo incluso cuando no esta contenido componente de metal;

3) por tanto, una alta selectividad para la produccién de oxigeno;

4) como resultado, el anodo esta a un bajo potencial, en otras palabras, la sobretensién para la reaccion anddica es
baja, y no se provoca un aumento del potencial del anodo por los efectos de una reaccién secundaria incluso cuando
se contindia con la electroextraccion;

5) por tanto, la tensién electrolitica es baja y la baja tension electrolitica se mantiene incluso cuando se contintia con
la electroextraccion, reduciendo de ese modo la tasa de consumo de energia eléctrica para la electroextraccion de
un metal objetivo;

6) al mismo tiempo, no se provoca la degradacion de la vida util y la durabilidad del anodo por los efectos de una
reaccion secundaria; y

7) una alta durabilidad para la produccion de oxigeno.

Por otro lado, anodos tipicos que van a usarse como anodo para electroextraccion en la disolucién electrolitica
basada en acido sulfurico pueden incluir un electrodo de plomo, un electrodo de aleacién de plomo o un electrodo
(denominado a continuacion en el presente documento el electrodo de titanio recubierto) para el que se recubre un
sustrato de titanio con una capa catalitica de un metal de la familia del platino o un 6xido de metal de la familia del
platino o una mezcla o un 6xido mixto de estos metales u 6xidos, etc. Un ejemplo especifico del electrodo de titanio
recubierto es un electrodo de titanio recubierto con una capa catalitica que contiene 6xido de iridio, y en particular,
se ha usado un electrodo de titanio recubierto que esta recubierto con una capa catalitica de una mezcla de éxidos
de 6xido de iridio y 6xido de tantalo o una capa catalitica de la mezcla de 6xidos mezclada adicionalmente con otro
metal u o6xido de metal. Ademas, tomando ejemplos del electrodo de titanio recubierto no solo para la
electroextraccion sino también para otros campos de aplicacion, se divulgan en el documento de patente 1 al
documento de patente 7 electrodos de titanio recubiertos que se usan como anodo para diversos tipos de procesos
electroliticos en una disoluciéon acuosa, tales como electrodeposicién, fabricacién de lamina metalica electrolitica,
electrélisis de sal comun, fabricacion de una disolucion electrolitica o fabricacion de una disolucién de funcion
electrolitica. Obsérvese que los anodos divulgados en el documento de patente 1 al documento de patente 7
incluyen los que se emplean no sélo para producir oxigeno sino también los usados para producir cloro. Ademas, se
divulgan en el documento de patente 8 una disolucién precursora que se usa cuando el electrodo de titanio
recubierto para electroextraccion se fabrica mediante descomposicion térmica y un método para preparar la
disolucion precursora. El inventor de la presente solicitud divulga, en el documento de patente 9 y el documento de
patente 10, un anodo para electroextraccion, que incluye un electrodo de titanio recubierto, y un método para
electroextraccion que usa el anodo.

El documento EP 2 287 364 A1 divulga un anodo para la electroextraccion de cobalto que tiene una capa catalitica
de 6xido de iridio amorfo y 6xido de tantalo amorfo sobre un sustrato de titanio.
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Sumario de la invencion

Problema técnico

Tal como se describio anteriormente, en el documento de patente 9, el inventor de la presente solicitud divulgé un
anodo para la electroextraccion de zinc con una capa catalitica que contiene 6xido de iridio amorfo formada sobre un
sustrato conductor y un método para la electroextraccion de zinc que usa el mismo. Se muestra claramente de ese
modo que en comparacion con un anodo para la electroextraccion de zinc y método para electroextraccion
convencionales, el potencial del anodo y la tension electrolitica pueden reducirse para la produccion de oxigeno en
el momento de la electroextraccion de zinc y que puede limitarse la deposicion de oxihidroxido de manganeso y
diéxido de manganeso que se produce como reaccion secundaria del anodo, etc. En este caso, puede limitarse la
deposicion de oxihidréxido de manganeso y diéxido de manganeso, que es una reaccion secundaria porque la capa
catalitica que contiene 6xido de iridio amorfo tiene una alta actividad catalitica para la producciéon de oxigeno y por
tanto da una mayor prioridad a la produccién de oxigeno que a la reaccion secundaria, permitiendo por tanto que la
corriente eléctrica en el momento de la activacién se consuma no para la reaccién secundaria sino para la reaccién
principal o la producciéon de oxigeno. Es decir, el anodo para electroextraccion en la disolucion electrolitica basada
en acido sulfurico podria limitar una reaccién secundaria aumentando la actividad catalitica para la produccion de
oxigeno de modo que se permita que se produzca oxigeno con una mayor prioridad sobre la reacciéon secundaria.
Mientras tanto, se divulgan en el documento de patente 10 un anodo para la electroextraccion de cobalto con una
capa catalitica que contiene 6xido de rutenio amorfo formada sobre un sustrato conductor y un método para la
electroextraccion de cobalto que usa el mismo. Se muestra claramente de ese modo que en comparaciéon con un
anodo para la electroextraccion de cobalto en una disolucion electrolitica basada en cloruro y un método para
electroextraccion en la misma convencionales, el potencial del anodo y la tension electrolitica pueden reducirse para
la produccion de cloro, y puede limitarse la deposicién de oxihidréoxido de cobalto que se produce como reaccion
secundaria del anodo, etc. En estas técnicas de la técnica anterior, se encontré que en la electroextracciéon de zinc o
cobalto en la disolucion electrolitica basada en acido sulfurico, la capa catalitica que contiene 6xido de iridio amorfo
tiene selectivamente una alta actividad catalitica para la produccion de oxigeno sobre el anodo, mientras que en la
electroextraccion de cobalto en la disolucién electrolitica basada en cloruro, la capa catalitica que contiene 6xido de
rutenio amorfo tiene selectivamente una alta actividad catalitica para la produccion de cloro sobre el anodo.

Sin embargo, se ha requerido que la electroextraccion en la disolucion electrolitica basada en acido sulfdrico
aumente adicionalmente la actividad catalitica para la reaccién andédica, reduciendo de ese modo adicionalmente el
potencial del anodo y por consiguiente reduciendo adicionalmente la tensién electrolitica. Ademas, en la
electroextraccion de un metal en la disolucién electrolitica basada en acido sulfurico, es decir, la electroextraccion
con la produccién de oxigeno como reaccién anddica, también se ha requerido que se proporcionen un anodo y un
método para electroextracciéon que pueden reducir adicionalmente la tensién electrolitica incluso en la
electroextraccion de otros metales, por ejemplo, cobre o niquel, etc. Ademas, también se ha requerido que se
proporcione una tasa reducida de consumo de energia eléctrica para electroextraccion en la disolucion electrolitica
basada en acido sulfurico asi como que se proporcione no un anodo que tiene una capa catalitica que contiene un
metal caro como iridio como componente, sino un anodo con una capa catalitica menos cara que esa o un anodo
fabricado a un menor coste. Ademas, también con referencia al método para electroextraccion en la disolucion
electrolitica basada en acido sulfurico, se ha requerido que se proporcione un método para electroextraccion que
pueda reducir adicionalmente la tension electrolitica y que pueda reducir el coste del anodo para realizar de ese
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modo la electroextraccién a un menor coste.

La presente invenciéon se desarrollé para satisfacer las demandas mencionadas anteriormente. Por tanto, es un
objeto de la presente invencion proporciona un anodo para electroextraccion en una disolucion electrolitica basada
en acido sulfurico, siendo el anodo capaz de producir oxigeno a un menor potencial en comparacién con un
electrodo de plomo, un electrodo de aleacién de plomo o un electrodo de titanio recubierto, permitiendo de ese modo
que la electroextraccion se realice a una tensién electrolitica reducida y que se reduzca la tasa de consumo de
energia eléctrica de un metal deseado; estando disponible como anodo para la electroextraccion de diversos tipos
de metales; y al mismo tiempo, permitiendo que se proporcione la capa catalitica a un coste reducido y se realice la
electroextraccion en volumen con eficiencia en comparacién con el electrodo de titanio recubierto usado para
electroextraccion en la disolucion electrolitica basada en acido sulfurico. Es otro objeto de la presente invencion
proporcionar un método para electroextraccion en la disolucion electrolitica basada en acido sulfurico, siendo el
método capaz de reducir el potencial del anodo y la tension electrolitica y reducir por tanto la tasa de consumo de
energia eléctrica en la electroextraccion; y permitir que se reduzcan el coste inicial y el coste de mantenimiento del
anodo, reduciendo de ese modo el coste de todo el procedimiento de electroextraccion.

Solucién al problema

Como resultado de intensos estudios para solucionar los problemas mencionados anteriormente, el inventor de la
presente solicitud ha completado la presente invencion mediante el hallazgo de que los problemas mencionados
anteriormente podrian resolverse mediante un anodo para electroextraccién con una capa catalitica que contiene
oxido de rutenio amorfo y oOxido de tantalo amorfo formada sobre un sustrato conductor y un método para
electroextraccion que usa el mismo.

Es decir, para resolver los problemas mencionados anteriormente, el anodo para la electroextraccion de la presente
invencion y el método para electroextraccion que usa el mismo tienen las siguientes disposiciones.

El anodo para electroextracciéon segun el primer aspecto de la presente invencion es un anodo para
electroextraccion en una disolucién electrolitica basada en acido sulfurico, en el que una capa catalitica que contiene
oxido de rutenio amorfo y 6xido de tantalo amorfo esta formada sobre un sustrato conductor.

Esta disposicion proporciona los siguientes efectos.

(1) La capa catalitica que contiene 6xido de rutenio amorfo y 6xido de tantalo amorfo muestra selectivamente una
alta actividad catalitica para la produccion de oxigeno en la disoluciéon electrolitica basada en acido sulfurico,
permitiendo que se reduzca considerablemente el potencial del anodo para la produccién de oxigeno.

(2) El anodo es capaz de producir oxigeno a un menor potencial en la disolucién electrolitica basada en acido
sulfurico que un electrodo con una capa catalitica que contiene 6xido de iridio cristalino formada sobre un sustrato
conductor o un electrodo con una capa catalitica que contiene 6xido de iridio amorfo formada sobre un sustrato
conductor; al mismo tiempo, limitar una reacciéon secundaria y proporcionar una alta actividad catalitica para la
produccion de oxigeno; en comparacion con el caso en el que se usa otro anodo para electroextraccion en la
disolucion electrolitica basada en acido sulfurico, reducir la tension electrolitica independientemente del tipo de metal
que va a extraerse sobre el catodo.

(3) En comparacion con la electroextraccion en la disolucion electrolitica basada en acido sulfurico usando un anodo
con una capa catalitica que contiene 6xido de iridio amorfo formada y en particular, un anodo con una capa catalitica
que contiene Oxido de iridio amorfo y 6xido de tantalo amorfo formada, el anodo de la presente invencion esta
dotado de una actividad inventiva, novedad y singularidad muy altas de que el potencial del anodo puede reducirse
adicionalmente y la tensién electrolitica también puede reducirse.

(4) EIl potencial del anodo para electroextraccion se reduce para la produccidon de oxigeno y a la produccion de
oxigeno se le da una mayor prioridad sobre otras reacciones laterales, limitando de ese modo reacciones laterales
tales como la deposicion y acumulacion de oxihidroxido de manganeso, didxido de manganeso, diéxido de plomo u
oxihidréxido de cobalto, etc., sobre el anodo para electroextraccion.

(5) Puesto que el rutenio tiene un precio de un tercio o menos del precio del iridio, puede lograrse una actividad
catalitica mayor que la actividad catalitica para la produccion de oxigeno en la capa catalitica que contiene 6xido de
iridio amorfo y oxido de tantalo amorfo mediante una capa catalitica menos cara que contiene 6xido de rutenio
amorfo y 6xido de tantalo amorfo.

En este caso, el sustrato conductor puede estar compuesto preferiblemente por un metal para valvulas tal como
titanio, tantalo, zirconio, niobio, tungsteno o molibdeno; una aleaciéon que se compone predominantemente de un
metal para valvulas tal como titanio - tantalo, titanio - niobio, titanio - paladio o titanio - tantalo - niobio; una aleacién
de un metal para valvulas y un metal de la familia del platino y/o un metal de transiciéon; o un diamante
eléctricamente conductor (por ejemplo, diamante dopado con boro), pero la presente invencion no se limita a los
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mismos. Ademas, el sustrato conductor puede estar formado en diversas formas tales como una estructura porosa
tridimensional en la que hay particulas de metal unidas entre si que tienen forma de placa, forma de red, forma de
barra, forma de hoja, tubular, lineal, forma de placa porosa, porosa o esférica. Como sustrato conductor distinto de
los mencionados anteriormente, también es aceptable emplear metales distintos de los metales para valvulas, tales
como hierro o niquel, o ceramica eléctricamente conductora que esta recubierta con los metales para valvulas,
aleaciones o diamante eléctricamente conductor, etc. mencionados anteriormente.

Obsérvese que la capa catalitica puede contener otros componentes ademas del éxido de rutenio amorfo y 6xido de
tantalo amorfo siempre que la tension electrolitica pueda reducirse en la electroextraccion.

Tales otros componentes pueden incluir platino, iridio, rutenio, tungsteno, tantalo, 6xido de iridio, éxido de titanio y
oxido de niobio; sin embargo, la presente invencién no se limita a los mismos.

El anodo para electroextraccion segun el segundo aspecto de la presente divulgacion es un anodo para
electroextraccion en una disolucién electrolitica basada en acido sulfurico, en el que una capa catalitica que contiene
oxido de rutenio amorfo y 6xido de tantalo amorfo esta formada sobre un sustrato conductor; puede realizarse la
electroextraccion a una tension electrolitica reducida en 0,02 V o mas en comparacién con un anodo con una capa
catalitica de o6xido de iridio amorfo y 6xido de tantalo amorfo formada sobre un sustrato conductor, o puede
realizarse la electroextraccién a una tension electrolitica reducida en 0,05 V o mas en comparacion con un anodo
con una capa catalitica de 6xido de rutenio cristalino y 6xido de tantalo amorfo formada sobre un sustrato conductor.

Esta disposicion proporciona el siguiente efecto.

(1) Sin verse afectada por un tercer componente (otro componente) tal como 6xido de iridio, es posible aumentar la
actividad catalitica para la produccién de oxigeno con fiabilidad y reducir la tensién electrolitica independientemente
del tipo de metal que va a extraerse sobre el catodo.

El anodo para electroextraccion segun el tercer aspecto de la presente invencion es un anodo para electroextraccion
en una disolucién electrolitica basada en acido sulfurico, en el que una capa catalitica que consiste en 6xido de
rutenio amorfo y 6xido de tantalo amorfo esta formada sobre un sustrato conductor.

Esta disposicion proporciona los siguientes efectos.

(1) La capa catalitica del anodo para electroextraccion esta compuesta por una mezcla de 6xido de rutenio amorfo y
6xido de tantalo amorfo, proporcionando de ese modo durabilidad que es aplicable a electroextraccién en la
disolucion electrolitica basada en acido sulfurico.

En el presente documento, en el documento de patente 6, se divulga un ejemplo comparativo en el que la capa de
recubrimiento que tiene componentes de metal de rutenio y tantalo obtenida mediante descomposicion térmica a
480°C tenia una durabilidad muy baja en una disolucién de acido sulfurico. Tal resultado es un problema que puede
producirse cuando esta implicado 6xido de rutenio cristalino que se obtiene mediante descomposicién térmica a una
temperatura de al menos 350°C o mas. En contraposicién a esto, el inventor de la presente solicitud encontré que el
anodo para electroextraccidon con una capa catalitica de 6xido de rutenio que se hace amorfo en una mezcla de
oxido de tantalo amorfo y el mismo no provocaria un problema de durabilidad para la produccion de oxigeno, como
el del documento de patente 6, como anodo para electroextraccion en la disolucién electrolitica basada en acido
sulfarico. En particular, el anodo para la electroextraccién de la presente invencion proporciona una durabilidad
excepcional en una condicion de electrélisis de una densidad de corriente de 0,1 Alcm? o menos por area de
electrodo, siendo la condiciéon una condicion de electrélisis tipica para la electroextraccion en la que la produccion de
oxigeno es la reaccién anddica en la disolucion electrolitica basada en acido sulfurico.

En el presente documento, la presente invencion se describira en mas detalle a continuacion. La capa catalitica que
contiene Oxido de rutenio amorfo y 6xido de tantalo amorfo puede estar formada sobre el sustrato conductor
mediante descomposicion térmica, en la que una disolucidon precursora que contiene rutenio y tantalo se aplica al
sustrato conductor y luego se calienta a una temperatura predeterminada. Aparte de la descomposicion térmica,
también es posible emplear diversos tipos de métodos de deposicion fisica en fase de vapor y deposicion quimica en
fase de vapor, etc., tales como bombardeo catédico y CVD. En particular, entre estos métodos para preparar el
anodo para la electroextraccion de la presente invencién, el método para preparar el anodo mediante
descomposicion térmica se describira en mas detalle. Por ejemplo, una disolucion precursora que contiene rutenio y
tantalo en una variedad de formas tales como un compuesto inorganico, compuesto organico, ion o complejo se
aplica a un sustrato de titanio, que luego se descompone térmicamente a temperaturas en un intervalo menor de al
menos 350°C, formando de ese modo una capa catalitica que contiene 6xido de rutenio amorfo y 6xido de tantalo
amorfo sobre el sustrato de titanio. Por ejemplo, se emplea como disolucion precursora una disoluciéon en butanol en
la que se disuelven cloruro de rutenio hidratado y cloruro de tantalo, que luego se aplica al sustrato de titanio y se
descompone térmicamente. En este momento, por ejemplo, si la razén molar entre rutenio y tantalo en la disolucion
en butanol es de 30:70, se forma la capa catalitica de una mezcla de 6xido de rutenio amorfo y 6xido de tantalo
amorfo a una temperatura de descomposicion térmica de 280°C. Ademas, mediante descomposiciéon térmica a
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260°C tras la aplicacion de la disolucién precursora mencionada anteriormente, también puede formarse de la misma
manera la capa catalitica de una mezcla de 6xido de rutenio amorfo y 6xido de tantalo amorfo .

Cuando se forma la capa catalitica que contiene 6xido de rutenio amorfo y 6xido de tantalo amorfo sobre un sustrato
conductor mediante descomposicion térmica, varia si estan contenidos 6xido de rutenio amorfo y 6xido de tantalo
amorfo en la capa catalitica, dependiendo de la razén molar entre rutenio y tantalo contenidos en la disolucion
precursora que va a aplicarse al sustrato de titanio y la temperatura de descomposicion térmica. Ademas, cuando
esta contenido un componente de metal distinto de rutenio y tantalo en la disolucién precursora, también varia
dependiendo del tipo del componente de metal y la razén molar del componente de metal con respecto a todos los
componentes de metal contenidos en la disolucion precursora, etc. Por ejemplo, cuando estan contenidos los
mismos componentes distintos de los componentes de metal en la disolucidon precursora y sélo estan contenidos
rutenio y tantalo como componentes de metal, una menor razéon molar de rutenio en la disoluciéon precursora
tenderia a mostrar un mayor intervalo de temperaturas de descomposiciéon térmica en el que se obtiene la capa
catalitica que contiene 6xido de rutenio amorfo y 6xido de tantalo amorfo. Ademas, las condiciones para formar la
capa catalitica que contiene 6xido de rutenio amorfo y 6xido de tantalo amorfo también varian dependiendo no sélo
de la razén molar entre tales componentes de metal sino también del método para la preparacion y el material de la
disolucion precursora, por ejemplo, materias primas de rutenio y tantalo usadas para preparar la disolucion
precursora, el tipo de disolvente y el tipo y la concentracién de aditivo que puede afadirse para acelerar la
descomposicion térmica.

Por tanto, para el anodo para la electroextraccion de la presente invencion, las condiciones para formar, mediante
descomposicion térmica, la capa catalitica que contiene 6xido de rutenio amorfo y 6xido de tantalo amorfo no se
limitan al uso del disolvente butanol en el método de descomposicion térmica mencionado anteriormente, la razén
molar entre rutenio y tantalo, y el intervalo de temperaturas de descomposicion térmica asociados con el mismo. Las
condiciones mencionadas anteriormente son sdélo un ejemplo, y el método para fabricar el anodo para la
electroextraccion de la presente invencién puede incluir cualquier método distinto de los mencionados anteriormente
siempre que los métodos estén disponibles para formar la capa catalitica que contiene éxido de rutenio amorfo y
oxido de tantalo amorfo sobre el sustrato conductor. Por ejemplo, por norma, tales métodos pueden incluir el que se
divulga en el documento de patente 8 que implica una etapa de calentamiento en el procedimiento de preparacion
de la disolucion precursora. Obsérvese que la formacion de la capa catalitica que contiene 6xido de rutenio amorfo y
oxido de tantalo amorfo puede conocerse a partir del hecho de que mediante un método de difraccion de rayos X
empleado normalmente, no se observa el pico de difraccion correspondiente a 6xido de rutenio y no se observa el
pico de difraccion correspondiente a 6xido de tantalo.

La invencion segun el cuarto aspecto es el anodo para electroextraccion segun uno cualquiera de los aspectos
primero a tercero, en el que la razén molar entre rutenio y tantalo en la capa catalitica es de 30:70.

Esta disposicion proporciona el siguiente efecto ademas de los obtenidos mediante uno cualquiera de los aspectos
primero a tercero.

(1) Cuando estan contenidos los mismos componentes distintos de los componentes de metal en la disolucion
precursora y soélo estan contenidos rutenio y tantalo como componentes de metal, una menor razén molar de rutenio
en la disolucién precursora tenderia a mostrar un mayor intervalo de temperaturas de descomposicion térmica en el
que se obtiene la capa catalitica que contiene 6xido de rutenio amorfo y 6xido de tantalo amorfo, proporcionando por
tanto una productividad en masa excepcional.

La invencion segun el quinto aspecto es el anodo para electroextraccion segun uno cualquiera de los aspectos
primero, tercero o cuarto, en el que se forma una capa intermedia entre la capa catalitica y el sustrato conductor.

Esta disposicion proporciona los siguientes efectos ademas de los obtenidos en uno cualquiera de los aspectos
primero a cuarto.

(1) La capa intermedia se forma entre la capa catalitica y el sustrato conductor y, al mismo tiempo, se recubre la
superficie del sustrato conductor, impidiendo de ese modo que la disolucién electrolitica alcance el sustrato
conductor incluso cuando la disolucién electrolitica penetra en la capa catalitica. Por tanto, el sustrato conductor
nunca experimentara corrosion por la disolucion electrolitica acida, impidiendo de ese modo un flujo de corriente
irregular provocado por la corrosion entre el sustrato conductor y la capa catalitica.

(2) Cuando se forma una capa intermedia que esta compuesta por 6xido u 6xido mixto y que es diferente de la capa
catalitica del anodo para la electroextraccion de la presente invencion, la actividad catalitica para la produccién de
oxigeno es baja en comparacion con la capa catalitica que contiene 6xido de rutenio amorfo y éxido de tantalo
amorfo. Por tanto, incluso cuando la disolucion electrolitica penetra en la capa catalitica y alcanza la capa
intermedia, la capa intermedia tiene una mayor durabilidad que la capa catalitica y por tanto protege el sustrato
conductor porque no se produce oxigeno con una base prioritaria en la capa intermedia en comparacion con la capa
catalitica. Al mismo tiempo, el sustrato conductor se recubre con tal 6xido u 6xido mixto que tiene una mayor
durabilidad, impidiendo adicionalmente de ese modo la corrosién del sustrato conductor por la disolucién electrolitica
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en comparacioén con el caso de no proporcionarse capa intermedia.

En el presente documento, la capa intermedia tiene una baja actividad catalitica para la produccion de oxigeno en
comparacion con la capa catalitica, pero recubre suficientemente el sustrato conductor, limitando por tanto la
corrosion del sustrato conductor. La capa intermedia puede estar compuesta por, por ejemplo, metal, aleacion, un
material basado en carbono tal como diamante dopado con boro, un compuesto de metal tal como un 6xido y
sulfuro, o un compuesto mixto tal como un 6xido mixto de metal. Por ejemplo, la capa intermedia estaria formada por
un metal, en cuyo caso puede emplearse preferiblemente una pelicula delgada de tantalo o niobio, etc. La capa
intermedia también estaria formada por una aleacién, en cuyo caso se emplean preferiblemente, por ejemplo,
tantalo, niobio, tungsteno, molibdeno, titanio o platino. Ademas, una capa intermedia compuesta por un material
basado en carbono tal como diamante dopado con boro también tiene los mismos efectos. La capa intermedia
compuesta por el metal, aleacion o material basado en carbono mencionados anteriormente puede formarse
mediante diversos tipos de métodos de deposicion fisica en fase de vapor o deposiciéon quimica en fase de vapor
tales como descomposicion térmica, bombardeo catédico y CVD, etc., o mediante una variedad de métodos tales
como inmersion en caliente o electrodeposicion, etc. Por ejemplo, la capa intermedia compuesta por un compuesto
de metal tal como un éxido o sulfuro o un 6xido mixto de metal puede ser preferiblemente una capa intermedia
compuesta por un 6xido que contiene oxido de iridio cristalino, etc. En particular, cuando la capa catalitica se
prepara mediante descomposicion térmica, resulta ventajoso, desde el punto de vista de simplificar el procedimiento
de fabricacion del anodo para electroextraccion, formar la capa intermedia de un 6xido u 6xido mixto de la misma
manera mediante descomposicion térmica.

La invencion segun el sexto aspecto es el anodo para electroextraccion segun el quinto aspecto y se adopta de
manera que la capa intermedia esté compuesta por tantalo, niobio, tungsteno, molibdeno, titanio o platino o una
cualquiera de las aleaciones de estos metales.

Esta disposicion proporciona el siguiente efecto ademas de los obtenidos en el quinto aspecto.

(1) La capa intermedia puede formarse en volumen con eficiencia mediante diversos tipos de métodos de deposicion
fisica en fase de vapor o deposicidon quimica en fase de vapor tales como descomposicién térmica, bombardeo
catddico y CVD o mediante una variedad de métodos tales como inmersion en caliente y electrodeposicion.

La invencion segun el séptimo aspecto es el anodo para electroextraccion segun el quinto aspecto, en el que la capa
intermedia contiene 6xido de iridio cristalino y éxido de tantalo amorfo.

Esta disposicion proporciona el siguiente efecto ademas de los obtenidos en el quinto aspecto.

(1) Puesto que 6xido de rutenio en la capa catalitica y 6xido de iridio en la capa intermedia pertenecen a la misma
familia cristalina y tienen una distancia interatémica proxima, la capa intermedia y la capa catalitica formada sobre la
misma tienen una buena adhesién entre ellas, proporcionando por tanto una durabilidad mejorada de manera
distintiva.

En el presente documento, la capa intermedia que contiene éxido de iridio cristalino y 6xido de tantalo amorfo puede
fabricarse mediante descomposicion térmica, en la que una disolucion precursora que contiene iridio y tantalo se
aplica al sustrato conductor y luego se calienta a una temperatura predeterminada. La capa intermedia también
puede fabricarse mediante, por ejemplo, diversos tipos de métodos de deposicion fisica en fase de vapor o
deposicion quimica en fase de vapor tales como mediante bombardeo catdédico o CVD. Por ejemplo, en el caso de la
descomposicion térmica, es preferible que tal capa intermedia esté compuesta por éxido de iridio cristalino y 6xido
de tantalo amorfo que se obtienen descomponiendo térmicamente la disolucion precursora que contiene iridio y
tantalo a una temperatura de desde 400°C hasta 550°C.

La divulgacion segun el octavo aspecto es el anodo para electroextraccion segun uno cualquiera de los aspectos
primero a séptimo, en el que un metal extraido mediante electroextraccion es uno cualquiera de cobre, zinc, niquel,
cobalto, platino, oro, plata, indio, plomo, rutenio, rodio, paladio e iridio.

Esta disposicion proporciona el siguiente efecto ademas de los obtenidos en uno cualquiera de los aspectos primero
a séptimo.

(1) Puesto que se produce oxigeno a un menor potencial, la tension electrolitica en la electroextraccion puede
disminuirse de modo que se reduzca la tasa de consumo de energia eléctrica de un metal. Por tanto, el anodo esta
disponible como anodo para la electroextraccion de diversos tipos de metales, permitiendo por tanto un uso para
fines generales excepcional.

El método para electroextraccion segun el noveno aspecto de la presente invencion es un método para
electroextraccion en la disolucion electrolitica basada en acido sulfurico, en el que se extrae un metal deseado
usando el anodo para electroextracciéon segun uno cualquiera de los aspectos primero y tercero a séptimo.
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Esta disposicion proporciona el siguiente efecto.

(1) En el método para electroextraccion en la disolucion electrolitica basada en acido sulfurico, se reducen el
potencial del anodo para electroextraccion y la tension electrolitica, y por tanto puede reducirse la tasa de consumo
de energia eléctrica para electroextraccion. Ademas, también se reducen el coste inicial y el coste de mantenimiento
para el anodo para electroextraccion, reduciendo por tanto el coste de todo el procedimiento de electroextraccion.

La invencion segun el décimo aspecto es el método para electroextraccion segun el noveno aspecto, en el que un
metal extraido mediante electroextraccion es uno cualquiera de cobre, zinc, niquel, cobalto, platino, oro, plata, indio,
plomo, rutenio, rodio, paladio e iridio.

(1) Se reduce la tension electrolitica y se mantiene la tension electrolitica reducida incluso cuando se contintia con la
electroextraccion. Por tanto, se reduce la tasa de consumo de energia eléctrica para la electroextraccion de un metal
objetivo, y no se provoca la degradacién de la vida util y la durabilidad del anodo para electroextraccion por los
efectos de una reaccion secundaria, de modo que puede extraerse el metal objetivo mediante electroextraccion con
estabilidad durante un periodo de tiempo prolongado. Esto permite que se realice la electroextraccion con eficiencia
y estabilidad excepcionales.

Efectos ventajosos de la invencion
La presente invencion proporciona los efectos enumerados a continuacion.

1) En la electroextraccion de un metal en una disolucion electrolitica basada en acido sulfdrico, puede disminuirse el
potencial al que se produce oxigeno sobre el anodo para electroextraccion en comparacion con uno convencional.
Por tanto, independientemente del tipo del metal que va a extraerse, puede reducirse la tensién electrolitica para la
electroextraccion, reduciendo de ese modo significativamente la tasa de consumo de energia eléctrica.

2) Ademas, puesto que puede disminuirse el potencial al que se produce oxigeno sobre el anodo para
electroextraccion en comparaciéon con uno convencional, pueden limitarse diversas reacciones laterales que podrian
producirse posiblemente si no sobre el anodo para electroextraccion. Por tanto, en electroextraccion a largo plazo,
puede impedirse que aumente la tensién electrolitica.

3) Ademas de los efectos mencionados anteriormente, la presente invencion proporciona el efecto de eliminar o
paliar la necesidad de retirar 6xido, oxihidroxido y otros compuestos que se depositarian o acumularian si no
mediante una reaccién secundaria sobre el anodo para electroextraccion. Por tanto, se limita el dafio al anodo para
electroextraccion que se provocaria mediante tal trabajo, proporcionando por tanto una vida util ampliada al anodo
para electroextraccion.

4) Ademas de los efectos mencionados anteriormente, la presente invencion proporciona el efecto de eliminar o
reducir la necesidad de retirar 6xido, oxihidroxido y otros compuestos que se depositarian o acumularian si no
mediante una reaccién secundaria sobre el anodo para electroextraccion. Por tanto, puede limitarse o paliarse el
mantenimiento o la sustitucion del anodo para electroextraccion en la electroextraccion. Ademas, tal trabajo de
retirada limita la necesidad de suspender la electroextraccion, permitiendo de ese modo que se realice la
electroextraccion de manera continua con una estabilidad mejorada.

5) Ademas de los efectos mencionados anteriormente, la presente invenciéon proporciona el efecto de que los
depdsitos nunca restringirian el area superficial efectiva del anodo para electroextraccion, o puede impedirse que el
area del anodo disponible para electroextraccion se forme de manera no uniforme, puesto que se limitan los
depodsitos sobre el anodo para electroextraccion. Por tanto es posible impedir que un metal se deposite de manera
no uniforme sobre el catodo y que se produzca metal irregular sobre el mismo, limitando de ese modo la dificultad de
volver a producir el metal o la degradacion de la calidad del metal que va a extraerse.

6) Ademas, puesto que no crece metal de manera no uniforme sobre el catodo por los motivos mencionados
anteriormente, puede impedirse que el metal que se hace crecer sobre el catodo alcance y cortocircuite el anodo
para electroextraccion. Por tanto es posible impedir la no disponibilidad de electroextraccién. Ademas, puesto que se
limitan el crecimiento no uniforme y el crecimiento dendritico de un metal sobre el catodo, puede reducirse la
distancia entre electrodos entre el anodo para electroextraccion y el catodo, y puede limitarse un aumento de la
tensioén electrolitica provocado por una pérdida 6hmica en la disolucion electrolitica.

7) Ademas, puesto que se resuelven diversos problemas que estarian provocados si no por depdsitos que resultan
de una reaccién secundaria sobre el anodo para electroextraccion tal como se describié anteriormente, es posible
realizan de manera continua electroextraccion con estabilidad y reducir el trabajo de mantenimiento y gestion en la
electroextraccion, permitiendo que se realice con facilidad la gestion del producto del metal extraido. Ademas, puede
reducirse el coste del anodo para electroextraccion para una electroextraccion a largo plazo.

8) Ademas, segun la presente invencién, en comparacion con un electrodo de titanio convencional recubierto con
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una capa catalitica que contiene 6xido de iridio, el uso de 6xido de rutenio palia el coste de la capa catalitica; y una
temperatura de descomposicion térmica reducida también reduce el coste de la etapa de formacién de la capa
catalitica.

9) Ademas de los efectos mencionados anteriormente, la presente invencion proporciona el efecto de reducir el
coste de fabricacion de toda la electroextraccion en la electroextraccion de diversos metales en una disolucion
electrolitica basada en acido sulfurico.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 es un grafico de una imagen de difraccion de rayos X obtenida de los anodos para electroextraccion
segun el ejemplo 1, el ejemplo 2 y el ejemplo comparativo 1.

Descripcion de ejemplos

A continuacién en el presente documento, la presente invencion se describira en mas detalle segun los ejemplos y
ejemplos comparativos; sin embargo, la presente invencién no se limita a los siguientes ejemplos. Por ejemplo, la
presente invencion también puede aplicarse a la electroextraccion de otros metales distintos de zinc, cobre y
cobalto.

[Electroextraccion de zinc]
Ejemplo 1

Se sumergio una chapa de titanio disponible comercialmente (5 cm de longitud, 1 cm de anchura, 1 mm de grosor) y
se sometié a ataque quimico en una disolucién de acido oxalico al 10% a 90°C durante 60 minutos y luego se lavd y
se secod. A continuacion, se preparé un liquido de aplicacion que se obtuvo afadiendo tricloruro de rutenio
trihidratado (RuCls; - 3H20) y pentacloruro de tantalo (TaCls) a una disolucién en butanol (n-C4sHeOH) que contenia
acido clorhidrico concentrado al 6% en volumen de modo que la razén molar entre rutenio y tantalo es de 30:70 y el
total de rutenio y tantalo es de 50 g/l en cuanto a metal. Se aplicé este liquido de aplicacion a la chapa de titanio
secada tal como se menciond anteriormente, se sec6 a 120°C durante 10 minutos y entonces se descompuso
térmicamente durante 20 minutos en un horno eléctrico que se mantuvo a 260°C. Esta serie de aplicacién, secado y
descomposicion térmica se repitié cinco veces en total para el propdsito de preparar un anodo para electroextraccion
segun el ejemplo 1, teniendo el anodo una capa catalitica formada sobre la chapa de titanio que era un sustrato
conductor.

Un analisis de difraccion de rayos X de la estructura del anodo para electroextraccion segun el ejemplo 1 muestra
que tal como se muestra en la figura 1, no se observé el pico de difraccion equivalente a RuO; en la imagen de
difraccion de rayos X, y tampoco se observé el pico de difraccion equivalente a Ta;Os. Obsérvese que se observo el
pico de difraccion de Ti; sin embargo, esto estaba provocado por la chapa de titanio. Es decir, el anodo para
electroextraccion segun el ejemplo 1 tenia la capa catalitica que contiene 6xido de rutenio amorfo y 6xido de tantalo
amorfo formada sobre la chapa de titanio.

Se preparé una disolucion electrolitica de 0,80 mol/l de ZnSO4 y 2,0 mol/l de acido sulfdrico, y se sumergié una
chapa de zinc (2 cm x 2 cm) como catodo en esta disolucion electrolitica. Ademas, se enterré el anodo para
electroextraccion segun el ejemplo 1 en un soporte defolitetrafluoroetileno, y entonces, con el area de electrodo en
contacto con la disolucion electrolitica limitada a 1 cm?, se dispuso en la misma disolucion electrolitica para que se
opusiera al catodo mencionado anteriormente con una distancia entre electrodos predeterminada. Entonces, se
midio la tension entre terminales (tensidn electrolitica) entre el anodo para electroextraccion y el catodo mientras que
se realizaba la electroextraccion de zinc haciendo fluir, entre el anodo para electroextraccion y el catodo, una
corriente de electrolisis a una densidad de corriente de o bien 10 mA/cm? o bien 50 mA/cm? con respecto al area de
electrodo del anodo para electroextraccién. Obsérvese que la disolucién electrolitica estaba a 40°C.

Ejemplo 2

Se fabricé un anodo para electroextraccion segun el ejemplo 2 mediante el mismo método que el del ejemplo 1
excepto porque se formé la capa catalitica a una temperatura de descomposicién térmica que no era de 260°C, sino
de 280°C. Un analisis de difraccion de rayos X de la estructura del anodo para electroextraccion segun el ejemplo 2
muestra que tal como se muestra en la figura 1, no se observé el pico de difraccion equivalente a RuOg, y tampoco
se observo el pico de difracciéon equivalente a Ta,Os. Obsérvese que se observé el pico de difraccion de Ti; sin
embargo, esto estaba provocado por la chapa de titanio. Es decir, el anodo para electroextraccion segun el ejemplo
2 tenia la capa catalitica que contiene 6xido de rutenio amorfo y éxido de tantalo amorfo formada sobre la chapa de
titanio.

Se preparé una disolucion electrolitica de 0,80 mol/l de ZnSO4 y 2,0 mol/l de acido sulfdrico, y se sumergié una
chapa de zinc (2 cm x 2 cm) como catodo en esta disolucion electrolitica. Ademas, se enterré el anodo para

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2557194 T3

electroextraccion segun el ejemplo 2 en un soporte defolitetrafluoroetileno y entonces, con el area de electrodo en
contacto con la disolucion electrolitica limitada a 1 cm?, se dispuso en la misma disolucion electrolitica para que se
opusiera al catodo mencionado anteriormente con una distancia entre electrodos predeterminada. Entonces, se
midio la tension entre terminales (tensidn electrolitica) entre el anodo para electroextraccion y el catodo mientras que
se realizaba la electroextraccion de zinc haciendo fluir, entre el anodo para electroextracmon y el catodo, una
corriente de electrolisis a una densidad de corriente de o bien 10 mA/cm? o bien 50 mA/cm? con respecto al area de
electrodo del anodo para electroextraccion. Obsérvese que la disolucién electrolitica estaba a 40°C.

(Ejemplo comparativo 1)

Se fabricd un anodo para electroextraccion segun el ejemplo comparativo 1 mediante el mismo método que el del
ejemplo 1 excepto porque se formo la capa catalitica a una temperatura de descomposicion térmica que no era de
260°C, sino de 360°C. Un analisis de difraccion de rayos X de la estructura del anodo para electroextraccion segun
el ejemplo comparativo 1 muestra que tal como se muestra en la figura 1, se observd el pico de difraccion
equivalente a RuO,, pero no se observé el pico de difracciéon equivalente a Ta;Os. Obsérvese que se observo el pico
de difraccion de Ti; sin embargo, esto estaba provocado por la chapa de titanio. Es decir, el anodo para
electroextraccion segun el ejemplo comparativo 1 tenia la capa catalitica que contiene 6xido de rutenio cristalino y
6xido de tantalo amorfo formada sobre el mismo.

Se prepard una disolucion electrolitica de 0,80 mol/l de ZnSO4 y 2,0 mol/l de acido sulfdrico, y se sumergié una
chapa de zinc (2 cm x 2 cm) como catodo en esta disolucion electrolitica. Ademas, se enterré el anodo para
electroextraccion segun el ejemplo comparativo 1 en un soporte de polltetrafluoroetlleno y entonces, con el area de
electrodo en contacto con la disolucion electrolitica limitada a 1 cm?, se dispuso en la misma disolucion electrolitica
para que se opusiera al catodo mencionado anteriormente con una distancia entre electrodos predeterminada.
Entonces, se midi6 la tension entre terminales (tension electrolitica) entre el anodo para electroextraccion y el catodo
mientras que realizaba la electroextraccién de zinc haciendo fluir, entre el anodo para electroextracmon y el catodo,
una corriente de electrdlisis a una densidad de corriente de o bien 10 mA/cm? o bien 50 mA/cm? con respecto al area
de electrodo del anodo para electroextraccion. Obsérvese que la disolucién electrolitica estaba a 40°C.

(Ejemplo comparativo 2)

Se sumergié una chapa de titanio disponible comercialmente (5 cm de longitud, 1 cm de anchura, 1 mm de grosor) y
se sometié a ataque quimico en una disolucién de acido oxalico al 10% a 90°C durante 60 minutos y luego se lavd y
se secO. A continuacion, se prepard un liquido de aplicacion que se obtuvo afiadiendo acido hexacloroiridico
hexahidratado (HlIrCls-6H20) y cloruro de tantalo (TaCls) a una disolucién en butanol (n-C4sHgOH) que contenia
acido clorhidrico concentrado al 6% en volumen de modo que la razén molar entre iridio y tantalo era de 80:20 y el
total de iridio y tantalo era de 70 g/l en cuanto a metal. Se aplicé este liquido de aplicacion a la chapa de titanio
secada tal como se menciond anteriormente, se sec6 a 120°C durante 10 minutos y entonces se descompuso
térmicamente durante 20 minutos en el horno eléctrico que se mantuvo a 360°C. Se repitio esta serie de aplicacion,
secado y descomposicion térmica cinco veces en total para el propdsito preparar un anodo para electroextraccion
segun el ejemplo comparativo 2, teniendo el anodo una capa catalitica formada sobre la chapa de titanio que era un
sustrato conductor.

Un analisis de difraccion de rayos X de la estructura del anodo para electroextraccion segun el ejemplo comparativo
2 muestra que, en la imagen de difraccion de rayos X, no se observo el pico de difraccién equivalente a IrOa, y
tampoco se observo el pico de difraccidon equivalente a Ta>Os. Es decir, el anodo para electroextraccion segun el
ejemplo comparativo 2 tenia la capa catalitica que contiene 6xido de iridio amorfo y éxido de tantalo amorfo formada
sobre la chapa de titanio.

Se prepard una disolucion electrolitica de 0,80 mol/l de ZnSO4 y 2,0 mol/l de acido sulfdrico, y se sumergié una
chapa de zinc (2 cm x 2 cm) como catodo en esta disolucion electrolitica. Ademas, se enterr6 el anodo para
electroextraccion segun el ejemplo comparativo 2 en un soporte de;)olitetrafluoroetileno, y entonces, con el area de
electrodo en contacto con la disolucion electrolitica limitada a 1 cm?, se dispuso en la misma disolucién electrolitica
para que se opusiera al catodo mencionado anteriormente con una distancia entre electrodos predeterminada.
Entonces, se midi6 la tension entre terminales (tensién electrolitica) entre el anodo para electroextraccion y el catodo
mientras que realizaba la electroextraccién de zinc haciendo fluir, entre el anodo para electroextracmon y el catodo,
una corriente de electrdlisis a una densidad de corriente de o bien 10 mA/cm? o bien 50 mA/cm? con respecto al area
de electrodo del anodo para electroextraccion. Obsérvese que la disolucién electrolitica estaba a 40°C.

Las tensiones entre terminales para la electroextraccion usando el anodo para electroextraccion segun el ejemplo 1,
el ejemplo 2, el ejemplo comparativo 1 y el ejemplo comparativo 2 anteriores son tal como se muestran en la tabla 1
a la tabla 4.

[Tabla 1]

| Densidad de | Tensién electrolitica | Diferencia de tension electrolitica (grado de mejora) |
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corriente Ejemplo 1 Ejemplo comparativo 1 | Ejemplo comparativo 1 - ejemplo 1
10 mA/cm” 2,28V 2,45V 0,17 V
50 mA/cm® 241V 2,60 V 0,19V
[Tabla 2]
Densidad de Tension electrolitica Diferencia de tension electrolitica (grado de mejora)
corriente Ejemplo 1 Ejemplo comparativo 2 | Ejemplo comparativo 2 - ejemplo 1
10 mA/cm® 2,28V 2,34V 0,06 V
50 mA/cm® 241V 2,46V 0,05V
[Tabla 3]
Densidad de Tension electrolitica Diferencia de tension electrolitica (grado de mejora)
corriente Ejemplo 2 | Ejemplo comparativo 1 Ejemplo comparativo 1 - ejemplo 2
10 mA/cm® 2,30V 245V 0,15V
50 mA/cm” 240V 2,60V 0,20V
[Tabla 4]
Densidad de Tension electrolitica Diferencia de tension electrolitica (grado de mejora)
corriente Ejemplo 2 | Ejemplo comparativo 2 | Ejemplo comparativo 2 - ejemplo 2
10 mA/cm® 2,30V 2,34V 0,04V
50 mA/cm” 240V 2,46V 0,06 V

Tal como se muestra en la tabla 1, en la electroextraccion de zinc, cuando se us6 el anodo para electroextraccion
segun el ejemplo 1 en el que se formé la capa catalitica que contiene éxido de rutenio amorfo y 6xido de tantalo
amorfo mediante descomposicion térmica a 260°C, la tension electrolitica era menor en de 0,17 V a 0,19 V en
comparacion con el caso en el que se uso6 el anodo para electroextraccion segun el ejemplo comparativo 1 en el que
se formo6 la capa catalitica que contiene oxido de rutenio cristalino y oxido de tantalo amorfo mediante
descomposicién térmica a 360°C. Ademas, tal como se muestra en la tabla 2, cuando se usé el anodo para
electroextraccion segun el ejemplo 1, la tensién electrolitica era menor en de 0,05 V a 0,06 V en comparacion con el
caso en el que se uso6 el anodo para electroextraccion segun el ejemplo comparativo 2 en el que se formo la capa
catalitica que contiene 6xido de iridio amorfo y 6xido de tantalo amorfo. Es decir, cuando se usé el anodo para
electroextraccion (ejemplo 1) en el que se formé la capa catalitica que contiene 6xido de rutenio amorfo y 6xido de
tantalo amorfo, la tensién electrolitica se redujo significativamente en comparacion con el caso en el que se uso el
anodo para electroextraccion (ejemplo comparativo 1) en el que se formo la capa catalitica que contiene 6xido de
rutenio cristalino y 6xido de tantalo amorfo. Ademas, la tension electrolitica se redujo adicionalmente en
comparacion con el caso en el que se usé el anodo para electroextraccion (ejemplo comparativo 2) en el que se
formo la capa catalitica que contiene 6xido de iridio amorfo y éxido de tantalo amorfo.

Ademas, tal como se muestra en la tabla 3, en la electroextraccién de zinc, cuando se usé el anodo para
electroextraccion segun el ejemplo 2 en el que se formé la capa catalitica que contiene 6xido de rutenio amorfo y
6xido de tantalo amorfo mediante descomposicion térmica a 280°C, la tensién electrolitica era menor en de 0,15V a
0,20 V en comparacion con el caso en el que se uso el anodo para electroextraccion segun el ejemplo comparativo 1
usada en el que se formd la capa catalitica que contiene 6xido de rutenio cristalino y éxido de tantalo amorfo
mediante descomposicion térmica a 360°C. Ademas, tal como se muestra en la tabla 4, cuando se us6 el anodo para
electroextraccion segun el ejemplo 2, la tension electrolitica era menor en de 0,04 V a 0,06 V en comparacion con el
caso en el que se uso6 el anodo para electroextraccion segun el ejemplo comparativo 2 en el que se formo la capa
catalitica que contiene 6xido de iridio amorfo y 6xido de tantalo amorfo. Es decir, cuando se usé el anodo para
electroextraccion (ejemplo 2) en el que se formé la capa catalitica que contiene 6xido de rutenio amorfo y 6xido de
tantalo amorfo, la tensién electrolitica se redujo significativamente en comparacion con el caso en el que se uso el
anodo para electroextraccion (ejemplo comparativo 1) en el que se formo la capa catalitica que contiene 6xido de
rutenio cristalino y 6xido de tantalo amorfo. Ademas, la tension electrolitica se redujo adicionalmente en
comparacion con el caso en el que se usé el anodo para electroextraccion (ejemplo comparativo 2) en el que se
formo la capa catalitica que contiene 6xido de iridio amorfo y éxido de tantalo amorfo.

[Electroextraccion de cobre]

Ejemplo 3

Se reemplazé la disolucion electrolitica del ejemplo 1 por una disolucién electrolitica de 0,60 mol/l de CuSO, y
0,90 mol/l de acido sulftrico, y con otras condiciones mantenidas iguales que las del ejemplo 1, se midio la tension

entre terminales (tension electrolitica) entre el anodo para electroextraccion y el catodo mientras que se realizaba la
electroextraccion de cobre.

12



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2557194 T3

Ejemplo 4

Se reemplazé la disolucion electrolitica del ejemplo 2 por una disolucién electrolitica de 0,60 mol/l de CuSO4 y
0,90 mol/l de acido sulftrico, y con otras condiciones mantenidas iguales que las del ejemplo 2, se midio la tension
entre terminales (tension electrolitica) entre el anodo para electroextraccion y el catodo mientras que se realizaba la
electroextraccion de cobre.

(Ejemplo comparativo 3)

Se reemplazé la disolucion electrolitica del ejemplo comparativo 1 por una disolucion electrolitica de 0,60 mol/l de
CuSO0s4 y 0,90 mol/l de acido sulfurico, y con otras condiciones mantenidas iguales que las del ejemplo comparativo
1, se midié la tension entre terminales (tensién electrolitica) entre el anodo para electroextraccion y el catodo
mientras que se realizaba la electroextraccion de cobre.

(Ejemplo comparativo 4)

Se reemplazé la disolucion electrolitica del ejemplo comparativo 2 por una disolucion electrolitica de 0,60 mol/l de
CuSO0s4 y 0,90 mol/l de acido sulfurico, y con otras condiciones mantenidas iguales que las del ejemplo comparativo
2, se midi6 la tension entre terminales (tension electrolitica) entre el anodo para electroextraccion y el catodo
mientras que se realizaba la electroextraccion de cobre.

Las tensiones entre terminales para la electroextraccion usando el anodo para electroextraccion segun el ejemplo 3,
el ejemplo 4, el ejemplo comparativo 3 y el ejemplo comparativo 4 anteriores son tal como se muestran en la tabla 5
a la tabla 8.

[Tabla 5]
Densidad de Tension electrolitica Diferencia de tension electrolitica (grado de mejora)
corriente Ejemplo 3 | Ejemplo comparativo 3 | Ejemplo comparativo 3 - ejemplo 3
10 mA/cm” 1,17V 1,28 V 0,11V
50 mA/cm? 1,30V 1,46 V 0,16 V
[Tabla 6]
Densidad de Tension electrolitica Diferencia de tension electrolitica (grado de mejora)
corriente Ejemplo 3 | Ejemplo comparativo 4 | Ejemplo comparativo 4 - ejemplo 3
10 mA/cm® 1,17V 1,22V 0,05V
50 mA/cm? 1,30V 1,37V 0,07V
[Tabla 7]
Densidad de Tension electrolitica Diferencia de tension electrolitica (grado de mejora)
corriente Ejemplo 4 | Ejemplo comparativo 3 | Ejemplo comparativo 3 - ejemplo 4
10 mA/cm® 1,18V 1,28 V 0,10V
50 mA/cm? 1,30V 1,46 V 0,16 V
[Tabla 8]
Densidad de Tension electrolitica Diferencia de tension electrolitica (grado de mejora)
corriente Ejemplo 4 | Ejemplo comparativo 4 | Ejemplo comparativo 4 - ejemplo 4
10 mA/cm® 1,18V 1,22V 0,04 V
50 mA/cm? 1,30 V 1,37V 0,07V

Tal como se muestra en la tabla 5, en la electroextracciéon de cobre, cuando se usé el anodo para electroextraccion
segun el ejemplo 3 en el que se formd la capa catalitica que contiene éxido de rutenio amorfo y 6xido de tantalo
amorfo mediante descomposicion térmica a 260°C, la tension electrolitica era menor en de 0,11 V a 0,16 V en
comparacion con el caso en el que se uso6 el anodo para electroextraccion segun el ejemplo comparativo 3 en el que
se formo6 la capa catalitica que contiene oxido de rutenio cristalino y oxido de tantalo amorfo mediante
descomposicién térmica a 360°C. Ademas, tal como se muestra en la tabla 6, cuando se usé el anodo para
electroextraccion segun el ejemplo 3, la tension electrolitica era menor en de 0,05 V a 0,07 V en comparacion con el
caso en el que se uso6 el anodo para electroextraccion segun el ejemplo comparativo 4 en el que se formo la capa
catalitica que contiene 6xido de iridio amorfo y 6xido de tantalo amorfo. Es decir, cuando se usé el anodo para
electroextraccion (ejemplo 3) en el que se formé la capa catalitica que contiene 6xido de rutenio amorfo y 6xido de
tantalo amorfo, la tensién electrolitica se redujo significativamente en comparacion con el caso en el que se uso el
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anodo para electroextraccion (ejemplo comparativo 3) en el que se formo la capa catalitica que contiene 6xido de
rutenio cristalino y 6xido de tantalo amorfo. Ademas, la tension electrolitica se redujo adicionalmente en
comparacion con el caso en el que se usé el anodo para electroextraccion (ejemplo comparativo 4) en el que se
formo la capa catalitica que contiene 6xido de iridio amorfo y éxido de tantalo amorfo.

Ademas, tal como se muestra en la tabla 7, en la electroextracciéon de cobre, cuando se us6 el anodo para
electroextraccion segun el ejemplo 4 en el que se formé la capa catalitica que contiene 6xido de rutenio amorfo y
6xido de tantalo amorfo mediante descomposicion térmica a 280°C, la tensién electrolitica era menor en de 0,10V a
0,16 V en comparacion con el caso en el que se uso el anodo para electroextraccion segun el ejemplo comparativo 3
en el que se formo la capa catalitica que contiene 6xido de rutenio cristalino y 6xido de tantalo amorfo mediante
descomposicién térmica a 360°C. Ademas, tal como se muestra en la tabla 8, cuando se usé el anodo para
electroextraccion segun el ejemplo 4, la tension electrolitica era menor en de 0,04 V a 0,07 V en comparacion con el
caso en el que se uso6 el anodo para electroextraccion segun el ejemplo comparativo 4 en el que se formo la capa
catalitica que contiene 6xido de iridio amorfo y 6xido de tantalo amorfo. Es decir, cuando se usé el anodo para
electroextraccion (ejemplo 4) en el que se formé la capa catalitica que contiene 6xido de rutenio amorfo y 6xido de
tantalo amorfo, la tensién electrolitica se redujo significativamente en comparacion con el caso en el que se uso el
anodo para electroextraccion (ejemplo comparativo 3) en el que se formo la capa catalitica que contiene 6xido de
rutenio cristalino y 6xido de tantalo amorfo. Ademas, la tension electrolitica se redujo adicionalmente en
comparacion con el caso en el que se usé el anodo para electroextraccion (ejemplo comparativo 4) en el que se
formo la capa catalitica que contiene 6xido de iridio amorfo y éxido de tantalo amorfo.

[Electroextraccion de cobalto]
Ejemplo 5

Se reemplazo la disolucion electrolitica del ejemplo 1 por una disolucién electrolitica de 0,30 mol/l de CoSO4 y
2,0x10” mol/l de acido sulfurico, y con las condiciones mantenidas iguales que las del ejemplo 1 excepto por una
densidad de corriente de 10 mA/cm?, se midié la tensién entre terminales (tension electrolitica) entre el anodo para
electroextraccion y el catodo mlentras que se realizaba la electroextraccion de cobalto.

Ejemplo 6

Se reemplazo la disolucion electrolitica del ejemplo 2 por una disolucién electrolitica de 0,30 mol/l de CoSO4 y
2,0x10” mol/l de acido sulfurico, y con las condiciones mantenidas iguales que las del ejemplo 2 excepto por una
densidad de corriente de 10 mA/cm?, se midié la tensién entre terminales (tension electrolitica) entre el anodo para
electroextraccion y el catodo mlentras que se realizaba la electroextraccion de cobalto.

(Ejemplo comparativo 5)

Se reemplazd Ia disolucion electrolitica del ejemplo comparativo 1 por una disolucién electrolitica de 0,30 mol/l de
CoS0, y 2,0x10™ mol/l de &cido sulfdrico, y con las cond|C|ones mantenidas iguales que las del ejemplo comparativo
1 excepto por una densidad de corriente de 10 mA/cm?, se midio la tensidn entre terminales (tension electrolitica)
entre el anodo para electroextraccion y el catodo mlentras que se realizaba la electroextracciéon de cobalto.

(Ejemplo comparativo 6)

Se reemplazd Ia disolucion electrolitica del ejemplo comparativo 2 por una disolucién electrolitica de 0,30 mol/l de
CoS0, y 2,0x10™ mol/l de &cido sulfdrico, y con las cond|C|ones mantenidas iguales que las del ejemplo comparativo
2 excepto por una densidad de corriente de 10 mA/cm?, se midio la tensidn entre terminales (tension electrolitica)
entre el anodo para electroextraccion y el catodo mlentras que se realizaba la electroextraccién de cobalto.

Las tensiones entre terminales para la electroextraccion usando el anodo para electroextraccion segun el ejemplo 5,
el ejemplo 6, el ejemplo comparativo 5 y el ejemplo comparativo 6 anteriores son tal como se muestran en la tabla 9
ala tabla 12.

[Tabla 9]
Densidad de Tension electrolitica Diferencia en tension electrolitica (grado de mejora)
corriente Ejemplo 5 | Ejemplo comparativo 5 | Ejemplo comparativo 5 - ejemplo 5
10 mA/cm” 1,89 V 1,94V 0,05V

[Tabla 10]
Densidad de Tension electrolitica Diferencia en tension electrolitica (grado de mejora)
corriente Ejemplo 5 | Ejemplo comparativo 6 | Ejemplo comparativo 6 - ejemplo 5
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[ 10 mA/cm® [ 1,89V [ 1,91V [ 0,02V

[Tabla 11]
Densidad de Tension electrolitica Diferencia en tension electrolitica (grado de mejora)
corriente Ejemplo 6 | Ejemplo comparativo 5 | Ejemplo comparativo 5 - ejemplo 6
10 mA/cm” 1,82V 1,94V 0,12V

[Tabla 12]
Densidad de Tension electrolitica Diferencia en tension electrolitica (grado de mejora)
corriente Ejemplo 6 | Ejemplo comparativo 6 | Ejemplo comparativo 6 - ejemplo 6
10 mA/cm” 1,82V 1,91V 0,09 V

Tal como se muestra en la tabla 9, en la electroextraccién de cobalto, cuando se us6 el anodo para electroextraccion
segun el ejemplo 5 en el que se formé la capa catalitica que contiene éxido de rutenio amorfo y éxido de tantalo
amorfo mediante descomposicién térmica a 260°C, la tensién electrolitica era menor en 0,05 V en comparaciéon con
el caso en el que se uso el anodo para electroextraccion segun el ejemplo comparativo 5 en el que se formd la capa
catalitica que contiene 6xido de rutenio cristalino y éxido de tantalo amorfo mediante descomposicion térmica a
360°C. Ademas, tal como se muestra en la tabla 10, cuando se us6 el anodo para electroextraccion segun el ejemplo
5, la tension electrolitica era menor en 0,02 V en comparacion con el caso en el que se usd el anodo para
electroextraccion segun el ejemplo comparativo 6 en el que se usoé la capa catalitica que contiene 6xido de iridio
amorfo y 6xido de tantalo amorfo. Es decir, cuando se uso el anodo para electroextraccion (ejemplo 5) en el que se
formé la capa catalitica que contiene 6xido de rutenio amorfo y 6xido de tantalo amorfo, la tension electrolitica se
redujo en comparacion con el caso en el que se uso6 el anodo para electroextraccion (ejemplo comparativo 5) en el
que se formé la capa catalitica que contiene 6xido de rutenio cristalino y 6xido de tantalo amorfo. Ademas, la tension
electrolitica se redujo adicionalmente en comparacion con el caso en el que se us6 el anodo para electroextraccion
(ejemplo comparativo 6) en el que se formé la capa catalitica que contiene 6xido de iridio amorfo y 6xido de tantalo
amorfo.

Ademas, tal como se muestra en la tabla 11, en la electroextraccién de cobalto, cuando se usé el anodo para
electroextraccion segun el ejemplo 6 en el que se formé la capa catalitica que contiene 6xido de rutenio amorfo y
6xido de tantalo amorfo mediante descomposicion térmica a 280°C, la tensién electrolitica era menor en 0,12 V en
comparacion con el caso en el que se uso6 el anodo para electroextraccion segun el ejemplo comparativo 5 en el que
se formo6 la capa catalitica que contiene oxido de rutenio cristalino y oxido de tantalo amorfo mediante
descomposicion térmica a 360°C. Ademas, tal como se muestra en la tabla 12, cuando se usé el anodo para
electroextraccion segun el ejemplo 6, la tension electrolitica era menor en 0,09 V en comparacion con el caso en el
que se uso el anodo para electroextraccion segun el ejemplo comparativo 6 en el que se formo la capa catalitica que
contiene 6xido de iridio amorfo y 6xido de tantalo amorfo. Es decir, cuando se usé el anodo para electroextraccion
(ejemplo 6) en el que se formo la capa catalitica que contiene 6xido de rutenio amorfo y éxido de tantalo amorfo, la
tension electrolitica se redujo en comparacion con el caso en el que se uso6 el anodo para electroextraccion (ejemplo
comparativo 5) en el que se formé la capa catalitica que contiene 6xido de rutenio cristalino y 6xido de tantalo
amorfo. Ademas, la tension electrolitica se redujo adicionalmente en comparacion con el caso en el que se uso el
anodo para electroextraccion (ejemplo comparativo 6) en el que se formo la capa catalitica que contiene 6xido de
iridio amorfo y 6xido de tantalo amorfo.
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REIVINDICACIONES

Anodo para electroextraccion en una disolucién electrolitica basada en acido sulfurico, en el que una capa
catalitica que contiene 6xido de rutenio amorfo y 6xido de tantalo amorfo esta formada sobre un sustrato
conductor.

Anodo para electroextraccién segin la reivindicacién 1, en el que la capa catalitica consiste en 6xido de
rutenio amorfo y 6xido de tantalo amorfo.

Anodo para electroextraccion segun la reivindicacion 1 6 2, en el que la razén molar entre rutenio y tantalo
en la capa catalitica es de 30:70.

Anodo para electroextraccion segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que una capa
intermedia esta formada entre la capa catalitica y el sustrato conductor.

Anodo para electroextraccion segun la reivindicacion 4, en el que la capa intermedia estd compuesta por
tantalo, niobio, tungsteno, molibdeno, titanio o platino, o una cualquiera de las aleaciones de estos metales.

Anodo para electroextraccién segun la reivindicacion 4, en el que la capa intermedia contiene éxido de iridio
cristalino y 6xido de tantalo amorfo.

Método para la electroextraccion de un metal en una disolucién electrolitica basada en acido sulfurico, en el
que se extrae dicho metal usando el anodo para electroextraccion segun una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6.

Método para electroextraccion segun la reivindicacion 7, en el que el metal extraido mediante

electroextraccion es uno cualquiera de cobre, zinc, niquel, cobalto, platino, oro, plata, indio, plomo, rutenio,
rodio, paladio e iridio.
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