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DESCRIPCION

Electrodo

Campo de la invencién

La presente invencion se refiere a un electrodo, el electrodo tiene una primera y una segunda capa de TiOx sobre un
sustrato de electrodo. Las primera y segunda capas de TiOx tienen una porosidad diferente. Una capa
electrocatalitica esta presente sobre la segunda capa de TiOx. La presente invencion se refiere a un uso del
electrodo y a un proceso para la fabricacién de un electrodo.

Antecedentes de la invencion

Los electrodos y procesos para una fabricacion de electrodos son conocidos en la técnica.

El documento US 4.140.813 desvela un proceso para la fabricacién de un electrodo, en particular un anodo. El
proceso comprende la produccion de un recubrimiento de 6xido de titanio por proyeccién por llama o pulverizacion
por plasma sobre una superficie de un sustrato de electrodo (metal pasivo, por ejemplo, titanio). El 6xido de titanio
es TiOy (0,1£y=1,99). El proceso comprende ademas aplicar al recubrimiento de o6xido de titanio una sustancia
electroquimicamente activa de un compuesto de metal del grupo del platino. El recubrimiento de éxido de titanio en
el documento US 4.140.813 muestra una adhesién deficiente a la superficie del sustrato de electrodo. El electrodo
exhibe poca longevidad cuando se usa en un proceso de electrdlisis.

El documento US 4.039.400 desvela un proceso para la fabricacién de un electrodo. El proceso comprende insertar
un sustrato de electrodo en una solucion de iones de titanio y formar un primer electrorrecubrimiento de 6xido de
titanio por electrorrecubrimiento de la solucién de iones de titanio sobre el sustrato de electrodo mediante secado y
calcinacion. El proceso se repite para formar un segundo electrorrecubrimiento de 6xido de titanio sobre el primer
electrorrecubrimiento de 6xido de titanio. El proceso comprende ademas aplicar un metal o un éxido del mismo del
grupo platino al segundo electrorrecubrimiento de 6xido de titanio. La formacion de electrodos de acuerdo con el
documento US 4.039.400 lleva mucho tiempo, ya que los electrorrecubrimientos requieren un secado inicial extenso
y una calcinacion posterior a altas temperaturas antes de que se puedan aplicar electrorrecubrimientos posteriores.
Los electrorrecubrimientos del documento US 4.039.400 fabricados de acuerdo con el proceso exhiben
agrietamiento y adhesion deficiente de los electrorrecubrimientos al sustrato de electrodo y una adhesién deficiente
de los primer y segundo electrorrecubrimientos entre si.

Existe la necesidad de proporcionar un electrodo con una adhesion mejorada de una primera capa de 6xido de
titanio (es decir, recubrimiento) a una segunda capa de 6xido de titanio (es decir, recubrimiento). Existe la necesidad
de proporcionar un electrodo con una adhesién global mejorada de la capa o capas de 6xido de titanio (es decir,
recubrimientos) al sustrato de electrodo.

Los electrodos conocidos tienen limitaciones cuando se usan en un proceso de electrdlisis, tal como la produccion
de clorato de metal alcalino. Los electrodos conocidos requieren reactivacion cuando se detiene el proceso de
electrdlisis. Una reactivacion de los electrodos es un proceso que requiere mucho tiempo y/o energia. La
reactivacion de los electrodos provoca retrasos en el proceso de electrélisis debido al tiempo de inactividad cuando
los electrodos necesitan reactivarse. Existe la necesidad de proporcionar electrodos que mantengan la eficiencia en
el proceso de electrdlisis y minimizar los costes de paradas de las plantas para reactivar los electrodos. Existe la
necesidad de proporcionar electrodos con alta actividad para minimizar el consumo de energia cuando el electrodo
se usa en el proceso de electrdlisis.

Existe la necesidad de proporcionar electrodos con una mayor longevidad, especialmente cuando se usan en el
proceso de electrdlisis.

Existe la necesidad de proporcionar un proceso para la fabricacion de un electrodo que mejore la adhesiéon general
de las capas de o6xido de titanio (es decir, recubrimientos) a un sustrato de electrodo. Existe la necesidad de
proporcionar un proceso para la fabricacién de un electrodo mediante el cual la adhesiéon de las capas de
recubrimientos de 6xido de titanio a un sustrato de electrodo sea uniforme. Existe la necesidad de proporcionar un
proceso para la fabricacion de un electrodo mediante el cual las capas de los recubrimientos de 6xido de titanio no
presenten grietas.

Existe la necesidad de superar al menos algunos de los problemas mencionados anteriormente.

Resumen de la invencion

En un primer aspecto, la presente invencioén se refiere a un electrodo. Comprendiendo el electrodo comprende:
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- un sustrato de electrodo,

- una primera capa de TiOx con una porosidad en el intervalo del 0,1-2,5 % sobre al menos una superficie del
sustrato de electrodo,

- una segunda capa de TiOx con una porosidad superior al 3 y hasta el 20 % sobre la primera capa de TiOx,

- una capa electrocatalitica sobre la segunda capa de TiOy; y en donde x esta entre 1 - 2 para la primera y la
segunda capa de TiOx.

Se descubrié que la porosidad de las capas de TiOy tenia varios efectos sorprendentes. El electrodo exhibe una
adhesion mejorada de la primera capa de TiOx al sustrato de electrodo y una adhesién mejorada de la segunda capa
de TiOx a la primera capa de TiO. La primera capa de TiOx y la segunda capa de TiOx unidas al sustrato de
electrodo carecen de grietas. El electrodo no requiere reactivacion cuando se detiene un proceso de electrolisis, lo
que ahorra tiempo y energia. Ademas, la capa electrocatalitica exhibe una adhesion mejorada a la segunda capa de
TiOx.

En un aspecto adicional, la presente invencién se refiere a un uso del electrodo como catodo en un proceso
electrolitico. El electrodo tiene longevidad mejorada cuando se usa en el proceso de electrolisis, en particular cuando
se usa en la fabricacion de clorato de metal alcalino, que es un entorno quimicamente duro. En un aspecto adicional,
la presente invencion se refiere a un proceso de fabricacién de un electrodo. Comprendiendo el proceso comprende
las etapas:

(i) proporcionar un sustrato de electrodo,

(i) recubrir al menos una superficie del sustrato de electrodo por pulverizacion por plasma para formar una
primera capa de TiOyx con una porosidad de entre el 0,1-2,5 %,

(iii) recubrir por pulverizacion por plasma sobre la primera capa de TiOx para formar una segunda capa de TiOy
con una porosidad superior al 3 y hasta el 20 %,

(iv) recubrir con una capa electrocatalitica la segunda capa de TiOy; y
en donde
x esta entre 1 - 2 para la primera y la segunda capa de TiOx.

Se descubrio que, durante el proceso, la porosidad de las capas de TiOy y la forma en que se aplicaron forman un
electrodo que exhibe una adhesion mejorada de la primera capa de TiOx al sustrato de electrodo y una adhesion
mejorada de la segunda capa de TiOy a la primera capa de TiOx. Ademas, el proceso garantiza que la primera capa
de TiOy unida al sustrato de electrodo y la segunda capa de TiOx unida al sustrato de electrodo carecen de grietas.
El proceso permite la fabricacion rapida del electrodo. El proceso garantiza que la capa electrocatalitica exhibe una
adhesién mejorada sobre la segunda capa de TiOx.

Breve descripcion de las figuras

La figura 1 muestra una seccion transversal de un electrodo de acuerdo con un aspecto de la presente invencion.

Descripcion detallada

Para una comprension completa de la presente invencidon y sus ventajas, se hace referencia a la siguiente
descripcion detallada tomada junto con la figura adjunta.

Debe apreciarse que los diversos aspectos y realizaciones de la descripcion detallada como se desvela en el
presente documento ilustran las formas especificas de fabricar y usar la invencion y no limitan el alcance de la
invencion cuando se tienen en cuenta las reivindicaciones y la descripcion detallada. También se apreciara que las
caracteristicas de diferentes aspectos y realizaciones de la invencion pueden combinarse con caracteristicas de
diferentes aspectos y realizaciones de la invencion.

En un primer aspecto, la presente invencion se refiere a un electrodo 10. El electrodo 10 comprende:
- un sustrato de electrodo 20,

- una primera capa 30 de TiOx con una porosidad de entre el 0,1-2,5 % sobre al menos una superficie del
sustrato de electrodo 20,

- una segunda capa 40 de TiOx con una porosidad superior al 3 y hasta el 20 % sobre la primera capa 30 de
TiOx,

- una capa electrocatalitica 50 sobre la segunda capa 40 de TiOy; y
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en donde
x esta entre 1 - 2 para la primera 30 y la segunda capa 40 de TiOx.

El sustrato de electrodo 20 puede ser uno cualquiera de acero o hierro. El sustrato de electrodo 20 puede ser una
aleacion de hierro que comprende al menos uno de los metales molibdeno, tungsteno, cromo vy titanio o cualquier
combinacién de estos metales. El sustrato de electrodo 20 puede ser cualquiera de los metales titanio, tantalo,
tungsteno, circonio, hafnio o niobio o una aleacién de los mismos. El sustrato de electrodo 20 es, preferentemente,
titanio o una aleaciéon del mismo.

Cuando el sustrato de electrodo 20 es titanio, es preferible que el titanio, de acuerdo con la American Society of
Testing Materials (ASTM) se seleccione de uno de:

B313: Titanio 6-4 en lamina, tira y placa
Titanio 5-2,5 en lamina, tira y placa
Titanio comercialmente puro de grado 1 en lamina, tira y placa
Titanio comercialmente puro de grado 2 en lamina, tira y placa
B314: Titanio comercialmente puro de grado 4 en lamina, tira y placa
Titanio comercialmente puro de grado 7 en lamina, tira y placa
B316: Titanio comercialmente puro de grado 11 en lamina, tira y placa

Titanio comercialmente puro de grado 12 en lamina, tira y placa

Los tipos mencionados anteriormente de sustrato de electrodo 20 conservan su integridad fisica y quimica, también
durante la fabricacion del electrodo 10 y durante su uso, por ejemplo, en una célula electrolitica cuando se usa en un
proceso electrolitico.

Una configuracion del sustrato de electrodo 20 y, por lo tanto, el electrodo resultante 10 puede estar en forma de una
lamina o placa plana, una superficie curva, una superficie retorcida, una placa perforada, una pantalla de alambre
tejido, una lamina de malla expandida, una varilla, o un tubo. El sustrato de electrodo 20 tiene, preferentemente, una
configuracion de forma plana, en forma de lamina, malla o placa plana.

La primera capa 30 de TiOy tiene una porosidad de entre el 0,1-2,5 % y la primera capa 30 de TiOx esta presente
sobre al menos una superficie del sustrato de electrodo 20. La primera capa 30 de TiO4 puede tener una porosidad
en el intervalo del 0,5 - 1,8 %.

La segunda capa 40 de TiOy tiene una porosidad superior al 3 y hasta el 20 % y la segunda capa 40 de TiOy esta
presente sobre la primera capa 30 de TiOx. La segunda capa 40 de TiOx puede tener una porosidad superior al 3 y
hasta el 15 %, preferentemente, en el intervalo del 5 - 15 % y, mas preferentemente, en el intervalo del 5 - 10 %.

Debido a la porosidad de la primera capa 30 de TiOy y la porosidad de la segunda capa 40 de TiO, debe apreciarse
que la primera capa 30 de TiOx es mas densa que la segunda capa 40 de TiOx.

Un grosor total de la primera capa 30 de TiOy y la segunda capa 40 de TiOx esta preferentemente entre 40 y 190 um.
Es mas preferible que el grosor total de la primera capa 30 de TiOx y la segunda capa 40 de TiOy esté entre 60 - 150
pm.

Es preferible que un grosor de la primera capa 30 de TiOx sea de al menos 20 um. Es preferible que un grosor de la
segunda capa 40 de TiOx sea de al menos 20 um. Cuando un grosor de la primera capa 30 de TiOx es de al menos
20 pum, existe una cobertura uniforme de la primera capa 30 de TiOx sobre el sustrato de electrodo 20. Cuando un
grosor de la segunda capa 40 de TiOx es de al menos 20 um, existe una cobertura uniforme de la segunda capa 40
de TiOx sobre la primera capa 30 de TiOx.

Es preferible que un grosor de la primera capa 30 de TiOx sea mas grueso que un grosor de la segunda capa 40 de
TiOx. Es preferible que un grosor de la primera capa 30 de TiOx sea mas grueso que un grosor de la segunda capa
40 de TiOx en el intervalo de magnitud de entre 2 - 4 y, mas preferentemente, en el intervalo de magnitud de entre 2
- 3.

El grosor de la primera capa 30 de TiOy, la segunda capa 40 de TiOx y el grosor total de ambas capas se determinan
de acuerdo con una designacion ASTM F1854-98 - Método de prueba estandar para la evaluacion estereoldgica de
recubrimientos porosos sobre implantes médicos.
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x esta entre 1 - 2 para la primera 30 y la segunda capa 40 de TiOx. Cuando x esta entre 1 - 2, se logra un equilibrio
optimo entre la resistencia a la corrosion y la conductividad eléctrica en el electrodo 10. Es preferible que x esté
entre 1,6 - 1,99 y aun mas preferible que x esté entre 1,7 - 1,9 para cada una o ambas de la primera 30 y la segunda
capa 40 de TiOx. Se ha descubierto que donde x esta en el intervalo preferido hay un aumento en la resistencia a la
corrosion del electrodo 10.

Debe apreciarse que el valor x puede determinarse facilmente mediante conocimiento general comin usando
diversas técnicas espectroscopicas.

La capa electrocatalitica 50 puede ser un 6xido de titanio y rutenio de acuerdo con la formula general RuyTi(1x)Oy. X
puede variar entre 0,5 - 1, preferentemente x varia entre 0,6 - 1, mas preferentemente x varia entre 0,8 - 1 e incluso
mas preferentemente x varia entre 0,9 - 1. y es hasta 2. Se aprecia que puede haber cualquier combinacion de x e y.

Es preferible que un contenido de uno o mas metales y/u 6xidos metalicos de la capa electrocatalitica 50 esté en el
intervalo de entre 1 - 40 gm?2, mas preferentemente en el intervalo de entre 1 - 20 gm? e incluso mas
preferentemente en el intervalo de entre 1,5 - 18 gm=.

La porosidad de la primera capa 30 de TiOx y la segunda capa 40 de TiOx se mide de acuerdo con la norma
ISO/TR26946 (E) - Método estandar para la medicion de la porosidad de recubrimientos pulverizados térmicamente,
como se describe a continuacion.

En este método, el electrodo 10 se corta en muestras cuadradas con lados de aproximadamente 15 mm por medio
de una sierra de precision para formar una muestra de electrodo. La muestra de electrodo esta incrustada con una
resina epoxi (Struers Specifix-20) en una copa de montaje con un diametro de 30 mm. La resina epoxi se cura a
temperatura ambiente durante aproximadamente 8 horas y se trata posteriormente a 50 °C durante 2 horas para
mejorar la dureza de la resina.

La muestra de electrodo montada se tritura con papel de SiC con un tamafio de grano de 180, 320, 800 y 1200 por
turno durante 2 minutos cada turno, lubricado con agua a una velocidad circular de 300 rpm usando la rotacioén con
una fuerza de 20 N por colilla (cilindro de electrodo montado). Después de pulir las muestras de electrodo montado
con suspensiones de diamante a base de agua de grado de 6, 3 y 1 um (Struers DiaPro). Se usdé rotacion
complementaria a una velocidad de 150 rpm durante 6 minutos para cada etapa. Después del pulido, las muestras
se limpiaron con agua desmineralizada, se frotaron con un pafio sin pelusa y se dejaron secar al aire.

Para determinar la porosidad mediante microscopia electronica secundaria (SEM), la muestra de electrodo pulida se
adhirié a una colilla de aluminio usando cinta conductora de doble cara. Para facilitar el drenaje de la carga, se
realizé una conexién eléctrica desde la parte superior hasta la colilla usando cinta conductora. Con el fin de evitar la
carga en el SEM, se aplicoé un recubrimiento de carbono delgado usando un recubridor por pulverizacion catddica
Balzers MED 010. Las imagenes de SEM se registraron en un Zeiss LEO 1550 FE-SEM, equipado con un detector
Oxford PentaFET-3x. El modo de electrones retrodispersados se uso a una distancia de trabajo de -5,5 mm, usando
un detector de electrones retrodispersados cuadruple. La energia primaria del electron fue de 10 keV. Se tomaron
imagenes de un minimo de 5 areas aleatorias (todas por encima de 0,12 mm?) por muestra de electrodo. Se pulieron
tres lotes de muestras de electrodos en diferentes momentos, dando un minimo de 15 imagenes para cada nivel de
porosidad.

Se realiza una evaluacion cuantitativa de la porosidad mediante analisis de imagen sobre la base de que, para los
poros distribuidos al azar, la fraccién de superficie es igual a la fraccion volumétrica de los poros.

Las imagenes fueron analizadas usando el software Imaged. Las imagenes se recortaron a una forma rectangular
que excluye la interfaz entre la resina de montaje y la primera 30 y la segunda capa 40 de TiOx y entre la primera 30
y la segunda capa 40 de TiOy y el sustrato de electrodo 20. Las imagenes se binarizaron posteriormente usando el
algoritmo de umbral automatico "predeterminado” proporcionado por Imaged (http:/fiji.sc/wiki/index.php/Auto
Threshold). Posteriormente, se elimind el ruido por medio de un filtro de desparasitado. La fraccion de area
representa la porosidad en volumen.

En un aspecto adicional de la presente invencion, el electrodo 10 se usa como un catodo en un proceso electrolitico.
El electrodo 10 puede usarse en una célula electrolitica para una reduccion de electrolitos basados en agua a iones
de hidrégeno e hidroxido. El electrodo 10 puede usarse en una célula electrolitica para la fabricacion de clorato de
metal alcalino o hidréxido de metal alcalino. El electrodo 10 puede usarse en una célula electrolitica para el
tratamiento de agua.

El proceso electrolitico puede ser la fabricacion de clorato de metal alcalino. En este proceso electrolitico, el
electrodo 10 puede instalarse en una célula de clorato como un catodo. Como anodo se puede usar un electrodo
conocido en la técnica. Un electrolito con una composicion de NaClO3; 600 + 50 gL', NaCl 110 + 10 gL™", NaCIO 3
1 gL'y NaxCr,07 * 2H,0 4 + 3 gL todos los cuales se disolvieron en agua desionizada. El electrolito en el proceso
electrolitico puede mantenerse a una temperatura de aproximadamente 70 + 20 °C.

La célula de clorato se puede polarizar a una densidad de corriente de entre 0,8 - 5 KA/m?, y mas preferentemente a
5
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una densidad de corriente de entre 2 - 3 kA/m?2.
El electrodo 10 puede usarse como un anodo y/o un catodo.

El electrodo 10 puede ser parte de un electrodo bipolar, es decir, que el electrodo 10 funciona como un anodo de
una célula y un catodo de otra célula. Cuando el electrodo 10 es un electrodo bipolar, el lado del catodo es de
acuerdo con la presente invencion y el lado del anodo es de acuerdo con un electrodo conocido en la técnica,
dependiendo de la aplicacién final. Cuando se usa como un electrodo bipolar, el electrodo 10 proporciona un sistema
celular mas compacto que evita la necesidad de placas posteriores en la célula. Ademas, el electrodo 10 cuando se
usa como electrodo bipolar se puede reemplazar faciimente si fuera necesario.

En un aspecto adicional, la presente invencion se refiere a un proceso de fabricacion de un electrodo 10. Debe
apreciarse que el proceso de fabricacién del electrodo 10 se refiere al electrodo 10 como se describié anteriormente.

El proceso de fabricacion del electrodo 10 comprende las etapas:
(i) proporcionar un sustrato de electrodo 20,

(i) recubrir al menos una superficie del sustrato de electrodo 20 por pulverizacion por plasma para formar una
primera capa 30 de TiOx con una porosidad de entre el 0,1-2,5 %,

(iii) recubrir por pulverizacion por plasma sobre la primera capa 30 de TiO para formar una segunda capa 40 de
TiOx con una porosidad superior al 3 y hasta el 20 %,

(iv) recubrir con capa electrocatalitica 50 la segunda capa 40 de TiOy; y en donde
x esta entre 1 - 2 para la primera y la segunda capa de TiOx.
El sustrato de electrodo 20 se proporciona por cualquiera de los mencionados anteriormente.

El sustrato de electrodo 20 puede tratarse previamente mediante un procedimiento de limpieza y/o un procedimiento
de formacion de rugosidad y/o un procedimiento de decapado o cualquier combinacién de los mismos antes de la
etapa de recubrimiento (ii).

El procedimiento de limpieza se usa para eliminar las impurezas presentes sobre una superficie del sustrato de
electrodo 20. Las impurezas pueden afectar negativamente a la adhesion de la primera capa 30 de TiOx a la al
menos una superficie del sustrato de electrodo 20. Las impurezas incluyen manchas, tales como aceites y grasas;
desechos de corte; y sales. El procedimiento de limpieza incluye uno cualquiera de lavado con alcohol, lavado
alcalino, lavado con acido, limpieza ultrasoénica, limpieza con vapor y limpieza por lavado-cepillado o cualquier
combinacién de los mismos. El procedimiento de limpieza incluye ademas el lavado del sustrato de electrodo con
agua y el secado.

El procedimiento de formacion de rugosidad se usa para hacer rugosa una superficie del sustrato de electrodo 20. El
procedimiento de formacion de rugosidad incluye uno cualquiera de mecanizar el sustrato de electrodo 20, granallar
el sustrato de electrodo 20 con particulas o grabado con laser o cualquier combinacion de los mismos. Es preferible
que el procedimiento de formacion de rugosidad sea granallar el sustrato de electrodo 20 con particulas. A medida
que la superficie del sustrato de electrodo 20 se hace rugosa, aumenta un area de superficie del sustrato de
electrodo 20. El aumento en el area de superficie del sustrato de electrodo 20 proporciona un medio para el
enclavamiento mecanico de la primera capa 30 de TiO4 cuando se aplica como recubrimiento sobre al menos una
superficie del sustrato de electrodo 20 y mejora su adhesion mecanica.

Las particulas incluyen arena, gravilla y 6xido de aluminio o cualquier combinacién de los mismos. Es preferible que
las particulas se seleccionen de 6xido de aluminio. Es preferible que las particulas tengan un tamafio medio de
particula de entre 50 y 300 um. Las particulas se granallan en el sustrato de electrodo 20 para hacer rugosa la
superficie del sustrato de electrodo 20. Las particulas se granallan en el sustrato de electrodo 20 con una presién de
entre 1,5 - 5 bares y se pueden dirigir a la superficie del sustrato de electrodo 20 en un angulo de entre 45 - 60°.
Después de limpiar el sustrato de electrodo 20 con particulas, el sustrato de electrodo 20 se limpia como se
menciond anteriormente y se somete a aire comprimido para eliminar las particulas restantes.

Es preferible que el procedimiento de formacion de rugosidad se realice mediante un movimiento controlado
roboticamente durante el mecanizado, el granallado o el grabado con laser sobre el sustrato de electrodo 20.

Es preferible que el procedimiento de formacion de rugosidad se use para hacer rugosa una superficie del sustrato
de electrodo 20 para proporcionar un valor R, en el intervalo de entre 1 - 6 um, preferentemente, en el intervalo de
entre 1 - 5 um vy, de la manera mas preferente, en el intervalo de entre 2 - 4 um.

El valor R, se mide de acuerdo con la norma SS-EN ISO 4287:1998.

El procedimiento de decapado es un proceso en el que el sustrato de electrodo 20 se trata en acido a una
6
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temperatura en el intervalo de entre 60 - 90 °C. El acido se puede seleccionar entre uno de acido clorhidrico, acido
nitrico, acido sulfurico y acido fosforico. El acido puede ser un acido acuoso con entre el 10 - 50 % en peso de acido.
El sustrato de electrodo 20 puede tratarse en el acido acuoso durante un tiempo de hasta 8 horas. Cuando el
sustrato de electrodo 20 se ha hecho rugoso, el procedimiento de decapado puede no ser preferido, esto se debe a
que el procedimiento de decapado alisa la rugosidad, que puede comprender la capacidad de la primera capa 30 de
TiOx para adherirse a la al menos una superficie del sustrato de electrodo 20 durante el proceso de pulverizacion por
plasma.

Recubrir al menos una superficie del sustrato de electrodo 20 por pulverizacién por plasma para formar la primera
capa 30 de TiOx y recubrir por pulverizacion por plasma sobre la primera capa 30 de TiOx para formar la segunda
capa 40 de TiO se logra pulverizando por plasma un polvo de TiOx para formar las capas respectivas 30 y 40.

El polvo de TiOx puede ser proporcionado por Oerlikon Metco (Metco 102). El polvo de TiOx puede ser
proporcionado por Oerlikon Metco (Metco 6231A).

Un ejemplo de pulverizacion por plasma se describe en el documento US 4.140.813. La pulverizacion por plasma se
puede lograr utilizando un sistema de pulverizacion por plasma Triplex Il de Oerlikon Metco, un sistema de
pulverizacién por plasma TriplexPro-200 de Oerlikon Metco o un sistema de pulverizacion por plasma F4 de Oerlikon
Metco.

La pulverizacién por plasma es ventajosa porque permite la creacion de capas uniformes 30 y 40 de TiOy. La
pulverizacion por plasma es ventajosa porque permite la creacion de capas 30 y 40 de TiOy con el grosor deseado
facilmente. La pulverizacion por plasma es ventajosa porque permite la creacion de capas de TiOx 30 y 40 con la
porosidad deseada al alterar los ajustes de parametros del proceso de la pistola de pulverizacion por plasma, tales
como velocidad, energia, temperatura y composicion del gas.

Es preferible que la velocidad a la que se aplica el polvo de TiOx esté en el intervalo de entre 30 - 670 ms™' durante
el proceso con pistola de pulverizacién por plasma.

Es preferible que la temperatura durante el proceso con pistola de pulverizaciéon por plasma esté en el intervalo de
entre 1000 - 3500 °C.

Es preferible que la energia durante el proceso con pistola de pulverizacién por plasma esté en el intervalo de entre
300 - 600 amperios.

La composicion del gas es al menos uno de helio, hidrégeno, nitrégeno o argén o cualquier combinacion de los
mismos.

La composicion del gas comprende, preferentemente, al menos uno de argdn o nitrégeno, ya que estos gases son
ventajosos para el flujo y el arrastre de particulas del polvo de TiOx durante el proceso de pulverizacion por plasma.
La composicion del gas preferentemente también comprende ademas de al menos uno de argén o nitrégeno, al
menos uno de hidrégeno y helio, ya que estos gases son ventajosos para la transferencia de calor al polvo de TiOx
durante el proceso de pulverizacion por plasma.

Para lograr las capas de TiOx 30 y 40 con la porosidad deseada, los parametros importantes (composicion del gas y
amperaje) pueden ser de acuerdo con la tabla 1.

Tabla 1. Ajuste de parametros de los parametros de pulverizacion con pistola de plasma

Valor diana de porosidad del tipo de capa de TiOx | Aprox.0-3 % | Aprox. 3-8 %
Ar [nlpm] 25-45 50-70

N2 [nlpm] 0 1-5

He [nlpm] 20-40 0

Amperaje [A] 475+ 75 425+ 75

El ajuste adicional de la porosidad se lleva a cabo, preferentemente, ajustando el amperaje (menor amperaje, mayor
porosidad).

Es preferible que el gas se aplique con un caudal en el intervalo de entre 0 - 80 nlpm (litros normales por minuto).

Una vez que los parametros mencionados anteriormente se han estabilizado para el proceso con pistola de
pulverizacién por plasma, el polvo de TiOyx se pulveriza por plasma sobre el sustrato de electrodo 20 para formar el
recubrimiento sobre al menos una superficie del sustrato de electrodo 20 para formar la primera capa 30 de TiOx.
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El polvo de TiO4 se pulveriza por plasma sobre el sustrato de electrodo 20, preferentemente, en una direccion
perpendicular al sustrato de electrodo 20 donde el sustrato de electrodo 20 es plano. Sin embargo, cuando el polvo
de TiOx se pulveriza con plasma sobre los bordes del sustrato de electrodo 20, es preferible que el polvo de TiOy se
pulverice por plasma sobre el sustrato de electrodo 20, preferentemente en un angulo de 45° con respecto al
sustrato de electrodo 20 para garantizar una cobertura uniforme del sustrato de electrodo 20.

El polvo de TiOx se pulveriza con plasma sobre el sustrato de electrodo 20 a una distancia de 175 mm + 50 mm
desde la punta de una pistola de pulverizacion por plasma al sustrato de electrodo 20 y, mas preferentemente, a una
distancia de 150 mm.

Para lograr la primera capa 30 de TiOx, el proceso de pulverizacion por plasma puede repetirse en un procedimiento
por etapas. Al repetir el proceso de pulverizacion por plasma, se ha descubierto que esto proporciona un mejor
control en la formacion de la capa y tiene la ventaja de rellenar las grietas en la capa aplicada previamente. Al repetir
el proceso de pulverizacion por plasma, se puede lograr el grosor deseado de la primera capa 30 de TiOx de manera
gradual.

Es preferible que el polvo de TiOy sea pulverizado por plasma mediante un movimiento controlado por robot sobre el
sustrato de electrodo 20.

Durante el procedimiento de recubrimiento, el sustrato de electrodo 20 puede hacerse girar para que se recubran
mas superficies para formar la primera capa 30 de TiOx.

Una vez que se ha formado la primera capa 30 de TiOx sobre el sustrato de electrodo 20, los ajustes de parametros
del proceso de pistola de pulverizacion por plasma se alteran en consecuencia y se repite el procedimiento de
recubrimiento como se describié anteriormente (con los cambios respectivos realizados para lograr la porosidad
deseada) para formar la segunda capa 40 de TiOy sobre la primera capa 30 de TiOx.

La capa electrocatalitica 50 se aplica posteriormente como un recubrimiento sobre la segunda capa 40 de TiOx.

Antes de la aplicacion de la capa electrocatalitica 50 sobre la segunda capa 40, es preferible que la superficie de la
segunda capa 40 tenga un valor R, de rugosidad superficial en el intervalo de entre 2 - 20 um, mas preferentemente
en el intervalo de entre 5 - 15 um e incluso mas preferentemente en el intervalo de entre 8 - 12 um. La rugosidad de
la superficie se puede lograr como resultado del proceso de pulverizacion por plasma. La rugosidad de la superficie
se puede lograr mediante el procedimiento de formacion de rugosidad como se describié anteriormente. El valor R,
se mide de acuerdo con la norma SS-EN ISO 4287:1998. Se ha descubierto que tener una rugosidad superficial en
los intervalos mencionados anteriormente, asi como la porosidad de la segunda capa 40 de TiOx, proporciona la
capacidad de formar una buena unién quimica entre la capa electrocatalitica 50 y la segunda capa 40 de TiOx.

La capa electrocatalitica 50 puede aplicarse como recubrimiento sobre la segunda capa 40 de TiOx mediante
cualquiera de un método de pulverizaciéon térmica, un método de descomposicidon térmica, un método sol-gel, un
método de pasta, un método de electroforesis, un método de depdsito fisico por vapor (PVD) y un método de
depdsito en capa atdmica (ALD).

Es preferible que la capa electrocatalitica 50 se aplique como recubrimiento sobre la segunda capa 40 de TiOx por el
método de descomposicion térmica de acuerdo con el siguiente procedimiento.

Se aplica una solucién o suspensién de los compuestos de capa electrocatalitica sobre la segunda capa 40 de TiOx
calentada para secar y posteriormente se realiza una termodlisis. Este proceso se repite, segin sea necesario para
lograr la carga deseada de la capa electrocatalitica 50.

Es preferible que la solucion o suspension de los compuestos de capa electrocatalitica comprenda un acido. El acido
es, preferentemente, un acido mineral tal como acido clorhidrico. Un disolvente usado para la formacién de la
soluciéon o suspension de los compuestos de capa electrocatalitica puede ser un disolvente acuoso que puede
comprender al menos un alcohol. El alcohol se selecciona entre uno de metanol, etanol, 1-propanol, 2-propanol, 1-
butanol, 2-butanol, 1-pentanol, 2-pentanol y 3-metil-2-butanol o cualquier combinacién de los mismos. Cuando el
disolvente es un disolvente acuoso que comprende al menos un alcohol, es preferible que el disolvente comprenda
al menos un 50 % en volumen de alcoholes. Es preferible que el disolvente sea 1-butanol y/o agua, ya que esta
mezcla de disolventes optimiza la humectacion de la segunda capa 40 de TiOx.

Los compuestos de la capa electrocatalitica, que se disuelven en una solucién preferible descrita anteriormente,
pueden ser una sal y/o un acido de la capa electrocatalitica 50 resultante, por ejemplo, cloruros, nitruros, nitritos,
nitratos, yoduros, bromuros, sulfatos, boratos, carbonatos, acetatos y citratos o cualquier combinacion de los
mismos.

Es preferible que los compuestos de capa electrocatalitica sean compuestos de rutenio y titanio, por ejemplo, RuCls,
RuCly, TiCls, TiCls, Ti(C4HyO)4 o cualquier combinacion de los mismos.

Una vez que la solucion o suspension de los compuestos de capa electrocatalitica se aplica sobre la segunda capa
8
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40 de TiOy, se realiza la termoélisis como se mencioné.

Durante la termdlisis, los compuestos de la capa electrocatalitica forman la capa electrocatalitica 50 sobre la
segunda capa 40 de TiOx. La termdlisis provoca una conversion de los compuestos de la capa electrocatalitica en
metales y/o sus 6xidos. La termodlisis se lleva a cabo a una temperatura en el intervalo de entre 200 - 700 °C,
preferentemente en el intervalo de entre 350 - 600 °C e incluso mas preferentemente en el intervalo de entre 450 -
550 °C.

Es preferible que el contenido de metales y/u 6xidos de la capa electrocatalitica 50 esté en el intervalo de entre 1 -
40 gm, mas preferentemente en el intervalo de entre 1 - 20 gm~ e incluso mas preferentemente en el intervalo de
entre 1,5 - 18gm=.

La capa de la capa electrocatalitica 50 puede ser un 6xido de titanio y rutenio de acuerdo con la formula general
Ru,Ti(1x)Oy como se menciond anteriormente.

La invencion también se refiere a un electrodo obtenible por el proceso como se describe en el presente documento.
La presente invencion se demuestra mediante los siguientes ejemplos no limitantes.

Ejemplos

1. Recubrimiento del sustrato de electrodo con una o mas capas de TiO de diferentes porosidades

Los sustratos de electrodo (placas de titanio) se desengrasaron y se limpiaron con alcohol.

Las superficies del sustrato de electrodo se sometieron a un procedimiento de formacion de rugosidad granallando
las superficies con particulas de 6xido de aluminio a una presién de granallado de 3 bares para proporcionar un
valor R, de aproximadamente 3 pm.

Después del procedimiento de granallado, el sustrato de electrodo se limpio, se desengraso y posteriormente se
sometié a aire comprimido para eliminar las particulas sueltas.

Se us6 un polvo de TiOx de Oerlikon Metco (Metco 6231A).

Se desarrollaron diversas capas de TiOx con diversas porosidades sobre el sustrato de electrodo con un TriplexPro
200 de acuerdo con la tabla 2.

Tabla 2. Porosidad de las capas de TiOx desarrolladas

Tipo de capa de TiOx D P1 P2 DP2
Porosidad (%) 2,4 3,2 54 24y54
Error estandar (%) 0,2 0,3 0,5 0,2y 0,5
Grosor (um) 50+10 | 60+20 | 6020 70+ 20

A partir de la tabla 2 se observa que el sustrato de electrodo recubierto con el tipo D de capa de TiOy tiene una
porosidad en el intervalo del 0 - 3 %, el sustrato de electrodo recubierto con el tipo P1 de capa de TiOx tiene una
porosidad superior al 3 y hasta el 20 %, el sustrato de electrodo recubierto con el tipo P2 de capa de TiOy tiene una
porosidad superior al 3 y hasta el 20 % y el sustrato de electrodo recubierto con el tipo DP2 de capa de TiOx esta de
acuerdo con la presente invencion.

Para lograr las porosidades de la tabla 2, los parametros de pulverizacién con pistola de plasma se ajustaron de
acuerdo con la tabla 3.

Tabla 3. Ajuste de parametros de los parametros de pulverizacion con pistola de plasma

Valor de porosidad del tipo de capa de | 2,4 % (D) | 3,2% (P1) | 5,4 % (P2)
TiOx

Ar [nlpm] 35+ 10 60 £ 10 60 £ 10
Nz [nlpm] 0 32 322
He [nlpm] 3010 0 0
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Amperaje [A] 475+ 75 450 £ 50 400 £ 50

2. Propiedades de adhesion de una o mas capas de TiOx de diferentes porosidades al sustrato de electrodo

Se desarrollé una prueba para medir las propiedades de adhesién de la una o mas capas de TiOx de diferentes
porosidades al sustrato de electrodo que se fabricaron de acuerdo con el ejemplo 1.

Un cilindro de titanio sdlido de 8,16 mm de diametro se granallé en su superficie plana con particulas de 6xido de
aluminio a una presion de granallado de 3 bares para proporcionar un valor R, de aproximadamente 3 pm.

Para cada uno de los sustratos de electrodo recubiertos de TiOx de acuerdo con el ejemplo 1, la superficie plana del
cilindro de titanio se encol6 usando un epoxi y posteriormente se dejo endurecer durante una noche.

Posteriormente se uso6 un probador de adhesion (modelo PAT GM01/6,3kN) para tirar hacia arriba de los cilindros de
titanio para determinar la fuerza de adhesion de la una o mas capas de TiOx de diferentes porosidades al sustrato de
electrodo. Los resultados se muestran en la tabla 4.

Tabla 4. Fuerza de adhesion de la capa de TiOx al sustrato de electrodo

Tipo de capa de TiOx sobre el sustrato de electrodo D P1 P2 DP2

Fuerza de adhesion al sustrato de electrodo [MPa] 10| 7,2 | 58 8,7

La capa de TiOy D tiene la mejor adhesion al sustrato de titanio. Al tirar hacia arriba del cilindro de titanio, la capa de
TiOx permanecioé adherida al sustrato de electrodo. La capa de TiOx DP2 (de acuerdo con la presente invencion)
tenia buena adhesién al sustrato de titanio. Al tirar hacia arriba del cilindro de titanio, la capa de TiOx DP2
permaneci6 adherida al sustrato de electrodo. Al tirar hacia arriba del cilindro de titanio, las capas de TiOx P1y P2
tenian una adhesion insatisfactoria al sustrato de titanio, la capa de TiOx se separd del sustrato de electrodo y
permanecié adherida al cilindro de titanio.

3. Fabricacién de electrodos

Se prepararon cuatro soluciones o suspensiones a - d para formar la capa electrocatalitica de acuerdo con las tablas
5a - 4d.

Tabla 5a. Composicion a para formar la capa electrocatalitica

Productos quimicos Concentracion (gL') | % molar
Rutenio 57 45
Titanio 33,2 55
HCI al 37 % 42 ml L 0
1-Butanol Hasta el volumen final 0

Tabla 5b. Composicion b para formar la capa electrocatalitica

Productos quimicos Concentracion (gL') | % molar
Rutenio 100 100
HCI al 37 % 50 mi L 0
1-Butanol Hasta el volumen final 0
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Tabla 5¢c. Composicién ¢ para formar la capa electrocatalitica

Productos quimicos Concentracion (gL') | % molar
Rutenio 101,3 80
Titanio 12,1 20
HCI al 37 % 50 mi L 0
1-Butanol Hasta el volumen final 0

Tabla 5d. Composicion d para formar la capa electrocatalitica

Productos quimicos Concentracion (gL') | % molar
Rutenio 76 60
Titanio 24 1 40
HCI al 37 % 50 mi L 0
1-Butanol Hasta el volumen final 0

Los compuestos para las composiciones se proporcionaron como:

Rutenio como cloruro de rutenio (Ill) hidrato al 37 - 42 % en peso de Ru de Hereaus.

Titanio como ortotitanato de tetrabutilo Ti(C4HeO)s, 14 % en peso de Ti. Densidad 1,0038 gcm de Fisher Scientific.
HCI al 37 % de calidad de HCI. 1-Butanol C4HsOH calidad Puriss.

Las composiciones de recubrimiento se fabricaron pesando el compuesto de rutenio y/o el compuesto de titanio en
el que se afiadieron con agitacion el acido clorhidrico y una pequefia cantidad de 1-butanol. La mezcla se agit6 y se
calenté a aproximadamente 70 °C para disolver el compuesto de rutenio y/o el compuesto de titanio. Después de
enfriar, la soluciéon se diluyé con 1-butanol y el volumen se ajusté a su volumen final.

Las diversas composiciones de recubrimiento a-d se rociaron sobre los sustratos de electrodo en capas de TiOx con
una pistola de aire de laboratorio.

Los sustratos de electrodo en capas de TiOx recubiertos con la capa electrocatalitica se secaron durante 10-12
minutos a 80-110 °C y posteriormente se termolisaron durante 10-12 minutos a 470 °C. Esto se repitié hasta que se
logré una carga de recubrimiento total de la capa electrocatalitica de rutenio de 8 - 24 gm (como se muestra en la
tabla 6).

4. Diversos electrodos v vida util

De acuerdo con la tabla 6, se fabricaron varios diversos electrodos (1 - 11) recubiertos con capas de TiOx (D, P1, P2
o D/P2) y la capa electrocatalitica relevante 5a-5d.

Como control, los electrodos 1y 2 se fabricaron de acuerdo con el ejemplo 1 en el documento US 4.140.813 usando
un sistema de pulverizacion por plasma F4 de Oerlikon Metco con capa electrocatalitica a y d, respectivamente.

Los electrodos 3 - 11 se fabricaron utilizando un sistema de pulverizacién por plasma Triplex Il de Oerlikon Metco
con la capa electrocatalitica como se indica.

Las capas de TiOx D, P1y P2 se refieren a las siguientes capas de TiOx:
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Tabla 6. Diversos electrodos recubiertos con capas de TiOy (D, P1, P2 y D/P2)

Electrodo Tipo de capa de Grosor de la % molar de Capa Ru gm2en
TiOx capa de TiOx RuO2/TiO2 en electrocatalitica catalizador
catalizador

1 no analizado 50+ 10 455 a 102
2 no analizado 50+ 10 605 d 16+2
3 D 50+ 10 60+5 d 14 +2
4 D 50+ 10 805 c 20+2
5 P1 60 £ 20 60+5 d 15+2
6 P1 60 £ 20 805 c 22+2
7 P2 60 £ 20 60+5 d 1612
8 P2 60 £ 20 805 c 22+2
9 P2 60 £ 20 1005 b 212
10 D/P2 70+ 20 60+5 d 15+2
11 D/P2 70 £ 20 1005 b 20+2

D: TiO183+ 0,05 con una porosidad del 2,4 + 0,2 %.
P1: TiO1,83+ 0,05 con una porosidad del 3,2 + 0,3 %.
P2: TiO1,83+ 0,05 con una porosidad del 5,4 + 0,5 %.

D/P2: una combinacién de lo anterior, es decir, de acuerdo con la presente invencion.

Los electrodos 1 - 11 se usaron en una célula electrolitica para fabricar clorato de metal alcalino. Los electrodos 1 -
11 se usaron como catodos. Los anodos fueron de una base de titanio con un recubrimiento PSC120 (un
recubrimiento DSA® de Permascand).

Un electrolito era un electrolito de clorato de: NaCl (110 £ 10 gL-"), NaClO; (600 + 50 gL-") NaCIO (3 +1 gL ") y un
Na,Cr,07 * 2H,0 (3 - 4 gL") todos los cuales se disolvieron en agua desionizada. Se mantuvo una temperatura a 70-
75 °C.

Los electrodos 1 - 11 fueron probados para analizar su longevidad. La longevidad es el tiempo desde el momento en
que se instald el electrodo hasta el momento en que tuvo lugar un fallo dramatico del electrodo, por ejemplo, un
cortocircuito, un fallo en la electrélisis o un aumento dramatico del potencial

Ademas, para acelerar el desgaste del electrodo, se aumentod la densidad de corriente en la célula electrolitica a 3,9
kAm-2 el primer mes y posteriormente se mantuvo a 3,5 kAm?. Ademas, se introdujeron paradas aleatorias en la
célula electrolitica para aumentar el desgaste de los electrodos. Durante cada parada, la corriente se interrumpe
mientras el electrolito contintia fluyendo. La longevidad de los electrodos se muestra en la tabla 7.

12




10

15

20

25

ES 2785640 T3

Tabla 7. Longevidad de los electrodos

Electrodo | Vida (dias) | N°de paradas
1 1005 10
2 100 £ 10 10
3 154 5 15
4 1375 13
5 144 5 14
6 1195 10
7 1315 12
8 1515 14
9 1515 14
10 21010 23
11 310+ 10 34

Los resultados demuestran que usando una capa de TiOx en el electrodo como ejemplo 1 (electrodo 1 y 2
anteriores) en el documento US 4.140.813, los electrodos tienen una longevidad relativamente corta.

Los electrodos 3 y 4 con una sola capa de TiOx con una carga de Ru similar en el recubrimiento electrocatalitico
tienen una longevidad similar.

La longevidad de los electrodos con capa de TiOx en el electrodo como ejemplo 1 (electrodos 1 y 2) en el documento
US 4.140.813, no se ve afectada significativamente por el contenido de RuO2/TiO2 de la capa electrocatalitica.

La longevidad de los electrodos con capa de TiOx D (electrodos 3 y 4) es ligeramente mejor que la de los electrodos
1y 2, sin embargo, se mejora con un menor contenido de RuO2/TiOz2 de la capa electrocatalitica.

La longevidad de los electrodos con capa de TiOx P1 (electrodos 5 y 6) es ligeramente mejor que la de los
electrodos 1y 2, sin embargo, se mejora con un menor contenido de RuO2/TiO2 de la capa electrocatalitica.

La longevidad de los electrodos con capa de TiOx P2 (electrodos 7, 8 y 9) es ligeramente mejor que la de los
electrodos 1 y 2, sin embargo, se observa una mayor longevidad con una mayor relacién RuO:TiO, de la capa
electrocatalitica.

La longevidad de los electrodos con capas de TiOx D y P2 de acuerdo con la invencion muestra un aumento
dramatico de la longevidad y es mas pronunciada con un mayor contenido de RuO2/TiO2 de la capa electrocatalitica.
Esto es incluso cuando el grosor total cuando se tienen dos capas de TiOx D y P2 es el mismo grosor de una sola
capa de TiOx.

Habiendo descrito de este modo la presente invencion y las ventajas de la misma, debe apreciarse que los diversos
aspectos y realizaciones de la presente invencidon como se desvelan en el presente documento son meramente
ilustrativos de formas especificas de preparar y usar la invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Un electrodo (10) que comprende:
- un sustrato de electrodo (20),

- una primera capa (30) de TiOx con una porosidad en el intervalo del 0,1-2,5 % sobre al menos una superficie
del sustrato de electrodo (20),

- una segunda capa (40) de TiOx con una porosidad superior al 3 y hasta el 20 % sobre la primera capa (30) de
TiOy, midiéndose la porosidad y el intervalo de porosidad como se describe en la descripcion,

una capa electrocatalitica (50) sobre la segunda capa (40) de TiOy;

en donde un grosor de la primera capa (30) de TiO y/o un grosor de la segunda capa (40) de TiOx es de al menos
20 um, y en donde x esta en el intervalo de 1 - 2 para la primera (30) y segunda capa (40) de TiOx.

2. El electrodo (10) de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el sustrato de electrodo (20) se selecciona de
uno de acero o hierro, o se selecciona de una de una aleacién de hierro que comprende al menos uno de los
metales molibdeno, tungsteno, cromo y titanio o cualquier combinacién de estos metales, o

se selecciona de uno de los metales titanio, tantalo, tungsteno, circonio, hafnio o niobio o una aleacién de los
mismos.

3. El electrodo (10) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde un grosor total
de la primera capa (30) de TiOy y la segunda capa (40) de TiOy esta en el intervalo de entre 40 - 190 pum.

4. El electrodo (10) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde x esta entre 1,6
- 1,9 para la primera capa (30) de TiOx y/o la segunda capa (40) de TiOx.

5. El electrodo (10) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la capa
electrocatalitica (50) es RuyTi(1-x)Oy.

6. El electrodo (10) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la capa
electrocatalitica (50) tiene un contenido de metales y/u 6xidos de la capa electrocatalitica (50) en el intervalo de
entre 1 - 40 gm=2.

7. Un uso del electrodo (10) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores como un catodo
en un proceso electrolitico.

8. El uso de acuerdo con la reivindicacion 7, en donde el proceso electrolitico es una fabricaciéon de clorato de
metal alcalino.

9. Un proceso de fabricacion de un electrodo (10) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-6,
comprendiendo el proceso comprende las etapas:

(i) proporcionar un sustrato de electrodo (20),

(i) recubrir al menos una superficie del sustrato de electrodo (10) por pulverizaciéon por plasma para formar
una primera capa (30) de TiOx con una porosidad de entre el 0,1 - 2,5 %,

(iii) recubrir por pulverizacion por plasma sobre la primera capa (30) de TiO4 para formar una segunda capa
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(40) de TiOy con una porosidad superior al 3 y hasta el 20 %,
(iv) recubrir con una capa electrocatalitica (50) la segunda capa (40) de TiOy; y en donde

x esta entre 1 - 2 para la primera y la segunda capa de TiOx.

10.  El proceso de acuerdo con la reivindicacion 9, en donde una superficie del sustrato de electrodo (20) se
endurece para proporcionar un valor R, en el intervalo de entre 1 - 6 um antes de la etapa (ii).

11.  El proceso de acuerdo con la reivindicacion 10, en donde el sustrato de electrodo rugoso (20) no se somete a
un procedimiento de decapado.

12. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 9-11, en donde el recubrimiento de la capa
electrocatalitica (50) sobre la segunda capa (40) comprende una termolisis de una combinacion de compuestos de
rutenio y titanio.
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