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AMBITO TECNICO DE LA INVENCION
La presente invención se -refiere a electrodos des­

tinados a- ser u tilizados en procesos e le c tro lít ic o s , siendo 
dichos electrodos del tipo que incluye un substrato conduc­
tor de la  electricidad  y re sisten te  a la  corrosión dotado de 
un revestimiento conteniendo dióxido de estaño, y la  invención 
se re fie re  igualmente a procesos e le c tro lít ic o s  utilizando es­
tos electrodos. :

ANTECEDENTES DE "LA INVENCION 
Se conocen varios tipos de electrodos revestidos de 

dióxido de estaño. ¿
- ' En la  Patente de lo s  Estados Unidos Ns 3.627.669 se

describe un electrodo que incluye un substrato de metal para 
válvula electrónica que presenta un revestimiento su perfic ia l 
que consiste esencialmente en tuna mezcla semi-conductora de 
dióxido de estaño y trióxido de antimonio. Un revestimiento 
su p erfic ia l del tipo de solución só lid a  que incluye dióxido 
de t itan io , dióxido de rutenio y dióxido de estaño se descri 
be en l a  Memoria de Patente de los Estados Unidos Ns 3.776.834 
y "un revestimiento de componentes m últiples conteniendo dióxi 
do de estaño, trióxido de antimonio, un.óxido de metal para 
válvu la electrónica y un óxido de un metal del grupo del p la­
tino, se describe en la  Memoria de Patente de lo s Estados Uni_ 
dos NS. 3.875.043.

Otro tipo de revestimiento, descrito en l a  Memoria 
de Patente de lo s Estados Unidos Ns. 3.882.002 u t i l iz a  dióxi­
do de estaño como capa intermedia sobre l a  cual se deposita 
una capa de un metal noble o de un óxido de metal noble. Final 
mente, en la  Patente de lo s  Estados Unidos Ns. 4.028,215 se 
describe un electrodo en e l cual una capa semi-conductora de



dipxido de estaño/tripxido de antimonio e stá  presente bajo la

forma de una capa intermedia y e stá  cubierto por un revestí
' ¡ . . . - , *"miento superior que consiste esencialmente en dipxido de man

ganeso.
5 DESCRIPCION GENERAL DE LA INVENCION

, De manera general, la  invención proporciona un
electrodo del tipo indicado más arriba, que presenta un reves 
timiento conteniendo dipxido de estaño mejorado por la  adición 
de tripxido de bismuto.

10  por tanto, de acuerdo con la  invención, un electro­
do para procesos e le c tro lít ic o s  incluye un substrato e lé c tr i­
camente conductor y re sisten te  a l a  corrosión que tiene un re 
vestimiento conteniendo una solucipn sp lida  de pxido de estaño 

, y tripxido de bismuto. Preferentemente, la  solucipn sp lida
15 que forma e l revestimiento se hace mediante codeposicipn de

una mezcla de compuestos de estaño y bismuto que se transfor­
man en lo s pxidos respectivos. El dipxido de estaño y e l tr i^  
xido de bismuto están presentes, de manera ventajosa, en la  so 
lucipn sp lida  con una relacipn de aproximadamente 9:1 a 4:1 

20 en peso de lo s metales respectivos. Sin embargo, en lo s re ­
vestimientos generalmente á t l le s ,  pueden e x is t ir  relaciones 
de Sn:Ni inclu idas entre 1:10 y 100:1. Eventualmente, ex iste  
un exceso de dipxido y por tanto una parte del dipxido de es­
taño que e stá  sin  dopar, es decir que no forma parte de la  so

25 lucipn sp lida de SnO .Bi 0 , sino que está  presente en una fa2 2 J ***
se d istin ta .

La base eléctricamente conductora es preferentemen­
te uno de lo s metales u tilizados en la s  válvulas electrpn icas, 
por ejemplo titan io , circonio, hafnio, vanadio, niobio, tána- 

30  ̂ io , o es una aleacipn conteniendo por lo  menos uno de estos
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áietales para válvula electrónica. Los carburos y  boruros 
metálicos para válvula electrónica son también adecuados.
¿¡1 metal titan io  es preferib le  en razón de su bajo coste y 
de sus excelentes propiedades.

5 En un modo de realización, preferido de l a  inven­
ción, e l  revestimiento del electrodo consiste esencialmente 
en la  solución só lid a  de SnO^.Bi^O^ aplicando en una o va­
r ia s  capas sobre un substrato de metal para válvula e lectro  
nica.* Este tipo de revestimiento es í t i l  en particu lar pa- 

10  r a  l a  producción e le c tro lít ic a  de cloratos y percloraros,
pero'para otras aplicaciones e l revestimiento puede ser modi 
ficado convenientemente mediante adición de una pequeña can­
tidad de uno o varios agentes e le c trc c a ta lít ic o s  específicos. 

.. ¡ * En otro modo de realización  preferido, un substra
15 to de metal para válvula electrónica se recubre con una o va 

rías* capas de l a  solución só lid a  de SnO^.Bi^0^, y e sta  capa 
o e sta s  capas se cubren a continuación con una o varias ca­
pas de un m aterial e lec tro ca ta lítico  t a l  como (a) uno o va­
r io s  metales del grupo del p latino, por ejemplo rutenio, ro 

20 dio, páladio, osmio, ir id io  y p latin o , (b) uno o varios óxi. 
dos m etílicos del-grupo del p latino, (c) mezclas o c r is ta ­
le s  mezclados de uno o varios óxidos m etílicos del grupo del 
p latino  con uno o varios óxidos de metal para v ílv u la  e lec- 
trp lin a , y (d) óxidos de metales del grupo del cromo, molib- 

25 deno, tungsteno, manganeso, hierro, cobalto, níquel, plomo, 
germanio, antimonio, arsénico, zinc, cadmio, selenio y telu  
r io .  Las capas de SnO^.Bi^0^ y e l  m aterial de recubrimien­
to e le c tro ca ta lítico  pueden eventualmente contener agióme- 

rantes in erte s, por ejemplo m ateriales como s í l i c e ,  alipmna 
30  ̂ o s i l ic a to  de circonio.

- i
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'. ' En ot.ro modo do realización. i„
de- ShPg.BigO^ so monda con uno-o vtuiog do p ,̂. 
e le c trc c a ta lít ic o s  mcncj.unados más arriba í \.* a (.)), í-,;t m
aglomerante-o[.cj onal y posibles cantidadéspc u'--' -' i
e lectrocatalixadorcs, aplicáítdose os La mrs-fi-"" ncj.M al :.)]),:.L; j.t"
eléctricamente conductor en una o varia"< . * capas depír.it.í-jas
conjuntamente.

:* .*' Uñ revestimiento de* co m ie n te s  máiLi.pL^ ^-,-cfa-
rido de este (ti timo t i ]'0 tiene propiedades se iect^ ' - d-' 
iones para dé--,p'"cndj.miento cío h a l l a o s  o inhibicJÓ.: a-.; o--t 
geno y por tanto en ú til para la  e le c tró lis is  p.,;,,„-.,s 
de metales alcalinos p-ra formar halógenos cada vos ,.- ,--y¡. 
te una tendencia a un dos,rendimiento indeseado do osígeao, 
e s  decir en particu lar cuando están presentes iones .-uifato 
en oi' e le c tró lito  o cuando se electrolizan  salmueras d tlu i­
das, por ejemplo agua do mar.

Esta iorma ['.referida de electrodo tienen un rovo* 
.. timicnto de componentes m últiples que incluye una mezcla d : 

(i) dióxido de rutenio como catalizador de halógeno princi­
pal, ( i i )  dióxido do t i  tanio como estabilizador dr ca ta !i s . 
dor, ( i i i )  la  solución, sólida de dióxido de cstaíto/trióxirio 
de bismuto como inhibidor de desprendimiento de oyíg'uo, y 
(iv) óxido.de cobalto (Co^O ) como promotor de halógeno..Es 
tos componentes están ventajosamente presentes en la s  siguí 
tes proporciones, indicadas en peso del metal o de los meta 
le s : ( i )  30-50; ( i i )  30-^0; ( i i i )  5-15: y (iv) 1-¿.

Las aplicaciones principales de los electrodos 

con ésto s revestimientos de componentes múltiples incluyen 
l a  e le c t r ó lis i s  del agua del mar, incluso a baja temperatu­
ra , la  formación de halógeno a 'p artir  de aguas residuales 
d ilu idas, l a  e le c tró lis is  de la  salmuera en células de w-r-



'curio bajo elevada densidad de corriente (superior a 10 KA/m) 

la  e le c tr ó l is i s  con membrana o tecnología de cé lu la  SPE, y 
ila e lec tro sin tó sis  orgánica.
. Para lo s electrodos u tilizad os en cé lu las de SPE
(e le c trp lito  de polímero sólido) y la  tecnología relaciona­
da, en lugar de ap licarse  directamente a l  substrato, e l re ­
vestimiento activo se ap lica o se incorpora a un separador 
hidráulicamente y/o iónicamente permeable, típicamente una 
membrana de intecambio iónico, y e l  substrato de electrodo 

es típicamente una r e ja  de titan io  u otro metal para válvu­
la  electrónica que e stá  en contacto con e l  m aterial activo 
soportado por e l  separador.

DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS 
j * En lo s dibujos adjuntos:

La figu ra  1 representa un gráfico  en e l cual se 
representa e l potencial de formación de oxígeno en ordenada 
mientras que se ha representado l a  densidad de la  corriente 
en abscisa, correspondiendo este  gráfico  a s ie te  de lo s áno 
dos descritos detalladamente^en e l  ejemplo I que sigue;

La figu ra  2 representa un gráfico  en e l cual se 
ha representado en ordenada e l potencial anódico mientras 
que se ha representado en abscisa  la  densidad de corriente, 
para lo s mismos s ie te  ánodos;

La figu ra  3 representa un gráfico  en e l  cual se 
ha representado en ordenada e l rendimiento faraday de forma 
ción de oxígeno y se ha representado en abscisa  l a  densidad 
de la  corriente, para dos de lo s  ánodos;

La figu ra  4 representa un gráfico  sim ilar áL de 
la  figu ra  1 en e l  cual se ha representado en ordenada e l po 
ten cial de formación de oxígeno y en abscisa la  densidad de

2
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corriente, para cinco de lo s  ánodos descritos detalladamen 
te  en 'e l ejemplo I ;

* - - ' La figu ra  5 representa un gráfico  sim ilar a la
fig u ra  2 en e l cual es representado en ordenada e l poten- - 

5 * c ia l  anpdico y en abscisa  la  ^densidad de la  corriente, para*
cinco de lo s .ánodos descritos detalladamente en e l ejemplo I 
qué sigue. i

MEJORES MODOS DE LLEVAR A LA PRACTICA LA INVENCION
Los ejemplos* que siguen se dan a t itu lo  i lú s t r a ­

lo  tivo de l a  invención.
EJEMPLO I

,- . Se preparó una serie  de ánodos de la  siguiente
manera. Unas piezas de titan io  midiendo 10 x 10 x 1 mm se 

 ̂ limpiaron* con chorro de arena y se sometieron a ataque quá*
15 mico con ácido clorhídrico a l 20%, y a continuación se lava

rqn cuidadosamente en agua. -A continuación la s  piezas se 
rev istieron  con brocha con una solución en etanol de cloru­
ro de rutenio y de titan io  de ortobutilo (pieza 1 ) , conte­
niendo igualmente la  solución de revestimiento cloruro de 

20 estaño*y tricloruro  de bismuto en e l caso de nueve piezas 
(p iezas 2- 1 0 ) ,  y,- además, cloruro de cobalto en e l caso de 
cuatro piezas (piezas 11-14). Cada revestimiento se secó a 
95-100 C y l a  pieza revestida se calentó a continuación a 
450° C durante 15 minutos en un horno con ventilación por 

25 a ire  forzado. Esta operación se rep itió  cinco veces y a con 
tinuacipn se sometieron* la s  piezas a un tratamiento térmico 
f in a l  a 450°C durante 60 minutos. Las cantidades de lo s 
componentes contenidos en l a  solución de revestimiento se 
cambiaron para dar la s  composiciones de revestimiento f in a l 

-30̂  'que se'representan en l a  Tabla I ,  indicándose en e sta  todas
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la s  cantidades en porcentaje en peso de lo s metales respec­
tivos respecto a l contenido de metal to ta l.

TABLA I

5

10

15

20

25

30,

Pieza/Anodo RuÔ2 TiO2̂ Sn O g/B i^ Sn/Bi Co„0„ 3 4

' 1 45 55 - - -
2 " 45 50 5,0 9:1 -

3 45 50 [5 ,0 4:1 -

4 45 50 5,0 1 : 1 -

5 . 45 50 *5 ,0 1:9 -
6 45 50 ,5 ,0 1 0 : 0 -

7 45 50 .5 ,0 0 , 1 0 -

, * 45 54 ; 1 , 0 . 4:1, -

9 45 45 10 4:1 -
10 45 35 20 4:1 -

11 45 44 10 4:1 1 , 0

12 45 4 2 ,5 10 4:1 2,5
13 45 40 10 4:1 5
14. 45 39 ' 1 0 4:1 6

Las piezas 1-7 se comprobaron como ánodos para
la  e le c t r ó l is i s  de una solución acuosa conteniendo 200 g / l

o 2de Na^SO  ̂ a 60 C y densidades de corriente de hasta 10 kA/m
Lá figu ra  1 es una curva de polarización anpdica que repre­
senta lo s potenciales medidos de formación de oxígeno. Pue 
de verse que lo s ánodos 2-5 , que incluyen la  mezcla de 
SnOg.BigOg, tienen un mayor potencial de formación de oxíge 
no que e l ánodo 1 (sin  SnOg ni Bi^O^), o, que e l ánodo 6 (so 
lamente SnO )̂ y que e l ánodo 7 (solamente Bi^O^). Los áno 
dos 2 y 3 presentan lo s mayores potenciales de formación de
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10
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!

formación de oxígeno. Se cree que este  efecto sin erg ístico
de lo s  .c r ista le s  mezclados o de la s  mezclas de SnO,.Bi 0„I . . 2 2 3
jpuede ser debido al hecho de que e l  SnO^.Bi^O^ bloquea los 
rad ica le s OH mediante la  formación de complejos de persales 
e stab les, inhibiendo la  formación de oxígeno.

El potencial de formación de cloro de lo s  ánodos
1-10"ha sido medido en soluciones de NaCl saturadas con una

¡ . / 2 densidad de corriente de hasta 10 kA/m , y se ha comprobado
que no varía  en presencia o en ausencia de SnO^.Bi^O^.

 ̂ La figu ra  2 representa e l potencial anqdico de
la s  ¿ le sa s  1-7 es so lu c io n e s .d ia d a s  de KaCl/Na^sO^ (10  , / l
NáClj,- 5 g r / l  de Na.SO ) ,  a 15 C, con corriente de densidad de 

* 2 2 * 
hasta aproximadamente 500 A/m . En e sta s condiciones, la s
piezas 2 y 3 presentan una corriente lím ite de* formación de

" La figu ra  3 representa e l  rendimiento faraday de
formación de oxígeno de lo s ánodos 1 y 3 en función de la
densidad de l a  corriente en e sta  solución d ilu ida de NaCl/ 

o .Na^SO^ a 15 C. Este gráfico  perm ite ver claramente que e l 
ánodo 3 tiene un rendimiento faraday de formación de oxíge­
no in ferio r  a l á^odo 1 y por tanto genera preferentemente 
cloro.

La figu ra  4 es sim ilar a l a  fig u ra  1 y presenta 
lo s  potenciales de formación de oxígeno de lo s ánodos 1 , 3, 
8 , 9 y 1 0  en. la s  mismas condiciones que en la  figu ra  1 , es 
decir una solución de 200 g / l  de Na^SO  ̂ a 60°C. Este g rá fi 
co indica que e l ánodo 9 en e sta s condiciones con un conte­
nido de 10% de SnO .Bi-,0 (metal) tiene un efecto óptimo de

Í K M b i c i $ K d . c x í s L / '
La tab la  I I  indica e l intervalo de potencial anó
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dico entre la  reacción au x iliar de formación de oxigeno inde 

seada'y la  reacción de formación de cloro deseada, calculado 
sobre la  base de los potenciales anpdicos medidos en 10  kA/n^ 
en una solución aaturada de NaCl y en una solución de Na.SO.

5 para los electrodos 1, 8, 3, 9 y ÍO.
TABLA II

10

15

Examinando la s  curvas de polarización anpdica en
t 2

20 NaCl saturado con una densidad de corriente de hasta 10 kA/n , 
se ve que la  presencia de un bajo porcentaje de Co 0 (pie- 
zas 11-14) reduce e l  potencial de formación de cloro sin  in­
f lu i r  en el potencial de formación de oxígeno (notablemente 
sin  aumentarlo), como se mide en la  e le c t r ó l is i s  de 200 g / l  

25 de solución de Na^SO  ̂ a 60°C.
La figu ra  5 es un gráfico , sim ilar a l de l a  fig u ­

r a  2 , que representa e l  potencial anpdico de la s  piezas 9, 11, 
13 y 14 medido en una solución de 10 g / l  de NaCl y 5 g / l  de 

^ 2 ^ 4  ^ Én e sta s  condiciones puede verse en e l g rá f i-
30 co que la  presencia de Co^O  ̂ disminuye e l  potencial hasta la

Pie­
za/^
nodo

' Cantidad 
. de SnOg.

BÍ2O3 (% 
t como metal]

Potencial 
de forma­
ción Clg 
V (NHE)

Potencial 
de forma­
ción Og 
V (NHE)

A(Og-Clg)
fmv)

Observa­
ciones

1 - 1,36 1,52 160 Se lecti­
vidad
Standard

3.< 1 1,36 1,54 180 Se lecti­
vidad me 
jorada

3 5 1,36 1,57 210 t)

9 10 1.36 1 . 6 1 250 !t

10 20 1,36 1,60 240 n
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corriente lim ite de formación de cloro y pequeñas i ^ ^  ^
y por tanto aumenta l a  relacipn Cl^/0^ hasta este  lim ite.
Este efecto del Co^O  ̂ es e l  mayor hasta un contenido de um
bral de cobalto de aproximadamente 5%.

Se cree que e l aditivo Co^O  ̂ puede cumplir dos
misiones. En primer lugar ayuda e l RuO a c a ta liz a r  la  

i ^
formación de cloro, probablemente mediante la  formación y
la  descomponsicipn de un complejo su p erfic ia l activo ta l  co 
mo Co'^OCl . En segundo lugar aumenta l a  conductividad 
e lé c tr ic a  del revestimiento,.;-probablemente mediante una re ­
acción de intercambio de redi; octah$drica-tetra$drica Co**^+ 
e -— ^ 00^ .

EJEMPLO I I
¡ se rev istieron  unas bases de ánodo de titan io

utilizando un procedimiento sim ilar a l del Ejemplo I ,  pero 
con composiciones de recubri.'niento conteniendo la s  sa le s  
termodescomponibles adecuadas para formar revestimiento con 
la s  composiciones indicadas más adelante en la  Tabla I I I ,  
aplicándose en primer lugar la s  capas intermedias a la s  ba­
ses de' áhodo y a continuación recubriéndolas con la s  capas 

-superiores indicadas. Se ha comprobado gue todos los reves 
pimientos tienen propiedades se lectiv as con un sobrepotencial 
de cloro bajo, un elevado sobrepotencial de oxigeno y una ve 
locidad lenta de envejecimiento del catalizador. Como antes, 
todas la s  cantidades de la  Tabla I I I  se indican en porcenta­
je  en peso del metal respectivo con relacipn a l contenido to 
t a l  de metales del revestimiento completo.

30
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¡ TABLA III
<

)
Anodo/Pieza Capa Intermedia Capa Superior

15 SK°2-R-2°3
3,75 (Sn/Bi 6 ,5 :1)

TiOg/áíuO^/MiO 

50 /  45 /  1,25

16 SnO.BigO^
10 (Sn/Bi 9:1)

TiO^/RuO  ̂

45 /  45 '

17 Sn O ^ .B i^
10 (Sn/Bi 4:1)

Pt (metal) 
90

18 SnO .Bi 0 2 2 3 Pd (metal) 
Pt (metal)

10 (Sn/Bi 4:1) 10  /  80 '

19 Sn O g.B i^ Pt (metal,) /  . 
SnOg r
8 0 / 1 010 (Sn/Bi 4:1)

EJEMPLO III
Las piezas de titan io  se cubrieron utilizando e l

Ejemplo I , pero utilizando una solución SnCl y Bi(NO ) pa-
ra  formar revestim ientos conteniendo de 10  a 30 g/m de me -

t a l  de una solución só lid a  de SnO .Bi 0 en la  cual la  re ía -2 2 3
cipn Sn/Bi estaba incluida entre 9:1 y 4:1.

Otras piezas de titan io  limpias y tratadas con
chorro de arena se dotaron de un revestimiento de solución
sp lid a  de SnO .Bi.O , mediante tócnica de chorro de plasma 2 2 3 *
en l a  atmósfera in erta , utilizando polvos mezclados de SnÔ  
y Bi^O^ y polvos de SnOg.Bi^0^ preformados,con un tamaño de



. - 1 3

t .
't
t

malla de 250 a 350. Los polvos preformados se prepararon
bien formando un deposito térmico* de SnO . Bi 0. sobre un so¿ 2 3  ***
porte recocido, separándolo y.moliéndolo, o bien triturando 
polvos de SnO  ̂ y Bi^O^, mezclándolos y calentándolos en una 

'5 atmósfera in erte, y a continuación triturándolos hasta e l 
tamaño de malla deseado.

Los ánodos con un revestimiento de SnO^.Bi^O^ ob 
tenidos con cualquiera de estos procedimientos tiene un ele 
vado sobrepotencial de oxígeno y son á-túles para la  produc- 

1 0  cipn de clorato y perclorato asá como para policondensacio- 
nes electroquímicas y oxidaciones orgánicas.

En resumen, la  presente Patente de invención que 
se s o l ic i t a  deberá- recaer en la s  sigu ientes: 

t  ̂ REIVINDICACIONES
15 1.) Electrodo para, procesos e le c tro lít ic o s , que

incluye un substrato eléctricamente conductor y re sisten te  a 
l a  corrosión que presenta en § 1  un revestimiento, caracteri­
zado porque e l revestimiento contiene una solución só lid a  de 
dióxido de estaño y trióxido de bismuto^

20 * 2.) Electrodo segán la  reivindicación 1, caracte
rizado porque e l revestimiento consiste esencialmente en una 
solución só lid a  de bióxido de estaño y óxido de bismuto co­
depositada en una o varias capas sobre un substrato de metal 
para válvula electrónica.

25 - 3.) Electrodo segán l a  reivindicación 1,. caracte­
rizado porque l a  solución só lid a  de dióxido de estaño y tri¿¡) 
xido de bismuto se codeposita en una o varias capas sobre el 
substrato y se cubre con una o varias capas de un m aterial 
e lectrocata ló tico  diferente.

30  ̂ 4 .)  Electrodo segán la  reivindicación 1, caracte-
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rizado porque la  solución só lid a  de dióxido de estaño y t r ig  

xido de bismuto se codeposita con otros m ateriales electro  -  
c a ta lít ic o s  en un revestimiento de componentes m últiples.
' 5 .) Electrodo seg^n la  reivindicación 4, caracte­
rizado porque e l revestimiento contiene, en partes en peso 
del metal o de lo s metales respectivos:

(i)  30-50  partes de dióxido de ruteno,

( i i )  30-60 partes de dióxido de titan io ,
( i i i )  5 - 1 5  partes de la  solución só lid a  de dig 

xido de estaño y trióxido de bismuto, y
(iv) 1 - 6  partes de óxido de cobalto.

. - 6 .)  Electrodo segón la  reivindicación 1, ó 5, ca­
racterizado porque e l material de revestimiento se ap lica  a 
o Se incorpora en un separador permeable, y e l substrato con 
ductor se pone en contacto con e l  m aterial de revestimiento 
soportado por e l separador.

7 .  ) Electrodo seg^n una cualquiera de la s  ante­
r io re s reivindicaciones, caracterizado porque e l dióxido de 
estaño y e l trióxido de bismuto est^n presentes en una r e la ­
ción incluida entre 9 : 1  y 4 : 1  del peso de lo s metales respec 
t i  vos.

8. ) Se reivindica por último como objeto sobre el 
que ha de recaer la Patente de Invención que se solicita por: 
ELECTRODO PARA PROCESOS ELECTROLITICOS.
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; Todo conforme queda descrito  y reivindicado en la  

presente memoria d escrip tiva  que consta de quince páginas 

mecanografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, 28 de Marzo de 1979 
BERNARDO UNGRIA
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