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AMBITO TECNICO DE LA INVENCION

K La presente invehciéﬁ se.refie?e a electrodos des-
tinados a ser utilizados en procesos electroliticos, siendo
dichos electrodos del tipo qué incluye wn substrato conduc-—
tor de la electricidad y resistente a la corrosidn dotado de
un fevestimiento conteniendo didxido de estafio, y la invencidn
se refiere igualmente a proceéos electroliticos utilizando es~
tos electrodos.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Se conocen varios tipos de electrodos revestidos de
didxido de estafio. ¢ ’

\ * Bn la Patente de los Estados Unidos N2 3,627,669 se
dnscrlbe vn electrodo que incluye un substrato de metal para
valvula electrinica que preserta un revestimiento superficial
que consiste esencialmente en una mezcla semi-conductora de
didxido de estafio y tridxido ce antimonio. Un revestimiento
superficial del tipo de solucifn s@lida que incluye didxido
de titanio, didxido de rutenio y digxido de estafio se descri

be en 1anemoria de Patente de los Estados Unidos N¢ 3.776.834

y un revestimiento de componentes miltiples conteniendo digxi

do de estafio, tridxido de antlmonlo, wn gxido de metal para
valvula electrénica y un qx1do de un metal del grupo del pla-
tlno, se descrlbe en la Memoria de Patente de los Estados Uni
dos NQ. 3. 875 043.
Otro tipo de revestlmlento, descrlto en la Memoria

de Patente de los Bstados Unidos Ne . 3.882.002 utiliza didxi-
do de estafio como capa intermedia sobre la cual se deposita
wa capa de un metal noble o de mn dxido de metal noble. Final

ente, en la Patente de los Estados tnidos Ne, 4.028,215 se

descrlbe un electrodo en el cual wia capa seml-conductora de



10

15

20

25

.30

P
\

digxido de estafio/tri¢xido de antimonio estd presente bajo la
forma de una capa intermedia y estid cubierto por un revesti
mieﬁto superior gque consiste esencialmehte en didxido de man
ganeso., '

DESCRIPCION GENERAL DE LA INVENCION

De manera general, la invencin proporciona un

electrodo del tipo indicado mis arriba, que presenta un reves
timiento conteniendo dibxido de estaffo mejorado por la adicidn
de tridxido de bismuto. ;

Por tanto, de acuerdd con la invencién, wn electro-
do para procesos electrdliticos incluye un substrato eléetri-
camente conductor y resistenté a la corrosidn que tiene un re
vestimiento conteniendo wna sdlucién sdlida de éxido de estafio
y tridxido de bismuto. Preferentemente, la solucidn sdilida
que forma el revestimiento se hace mediante codeposicidn de
wa mezcla de compuestos de egtafio y bismuto que se transfor-
man en los xidos respectivos. El digxido de estafio y el trid
xido de bismuto esfén présentes, de manera ventajosa, en la so
lucidn sdlida con una relaciép de aproximadamente 9:1 a 4:1
en peso de los metales respectivos. Sin embargo, en los re-
vestimientos generalmente Qtiles, pueden existir relacionés
de sn:Ni incluidas entre 1:10 y 100:1. Eventualmente, existe
uﬁ exceso de didxido y por tanto una parte del didxido de es-
tafio que éséé sin dopar, es decir que no forma parte de la sQ

lucién sdlida de snO_.Bi O,, sino que esti presente en una fa

2723

se distinta.
La base eléctricamente conductora es preferentemen-

te wo de los metales utilizados en las vélvu;as electrdnicas,

" por ejemplo titanio, circonio, hafnio, vanadio, niobio, téma-

lo, 0 es wna aleacién conteniendo por 1o menos uno de estos
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metales para valvula electrqnlca. Los carburos y boruros

metallcos para valvula electrdnica son también adecuados.

El metal titanio es preferible en razgn de su baJo coste y

de sus excelentes propiedades.

. En un modo de realizacifn preferido de la inven-
cidn, el revestimiento del electrodo consiste esencialmente
en Ja solucifn sdlida de SnO o150, aplicando en una o va-
rias'capas sobre un substrato de metal para vélvula electré
nﬁca; Este tipo de revestimiento es jtil en particular pa-
ra la produccidn electrolitica de cloratos y percloraros,
pero~para otras aplicaciones el revestimiento puede ser modi
ficado convenientemente mediante adicidn de una pequefia can-

tidad de wno o varios agentes electrocataliticos especificos.
P

to de metal para valvula electrinica se recubre con uvnd o va

En otro modo de realizacign preferido, un substra

rias capas de la solucidn éélida de Snoa.BiQOS, y esta capa
o estas capas se cubren a continuwacidn con una o varias ca-
pas de wn material electrocataljtico tal como (a) wo o va-
rios metales del grupo del platino, por ejemp16 rutenio, ro
dio, pdladio, osmio, 1r1d10 y platino, (b) wo o varios QXl
dos metal;cos del- grupo del platino, (c) mezclas o crista-

les mezclados de wno o varios Hxidos metilicos del grupo del

" platino con uno o varios gxidos de metal para valvula elec-

trdlina, v (d) dxidos de metales del grupo del cromo, molib—

. denb, tungsteno, manganeso, hierro, cobalto, niquel, plomo,

germani.o, antimonio, arsénico, zinc, cadmio, selenio y telu
rio. I@as capas de Sn0 .B12 3 v el material de recubrimien-
to electrocatal;tlco pueden eventuwalmente contener aglome-
rantes inertes, por ejemplo materiales como s;llce, alumlna

o silicato de c1rcon10.
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: clevirolizan salmueros ¢iluf-
éas, por ejemplo agua do mae.

Esta [orma prefercida de clectrodo tiencn ua reves

tlmlcnto de componeates mu]tsplev que’ 1nc]uye una mezcela 4.

ido de rutenio como catalizador de hatdgenc princi-

pal, (ii) didxido de titanin como estabilizador de cataliz,

) la solueidn sdlida de didxido de rateiio/tridzido

de bismuto cemo inhibidos de desprendimicnto de origouo, y

(iv) éxido de cobalto (Co,O ) como proﬁotar de haibgeno. B
tos éomponenfos estan VOHLuJQ:aﬂPnLC prescntes on las sigud ra
tes propor01on.a, indicadas en peso del metal o de lps MO ta—
1es. (1) 30-50; (ii) 30-40; (§ii) 5-15; y (iv) 1-G.
Las uPl'CdcloﬂC” principales de 108 electrodos

con estov revestimientos de componentes miltiples incluyen
- 1la electrqllsls del agua del mav, 1nc1uvo a baja tempe :ratu-

"1la formac1on de haldgeno a detSP de aguas ”e"ldudlp*

dlluldas, la LlGCtPQll“l de la salmuera cn células de mor-
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curio bajo elevada densidad de corriente (superior a 10 KA/hg)
la electrdlisis con membrana o tecnologia de célula SPE, y
la electrosintésis orgénica.

Para los electrodos utilizados en células de SPE

'keleétrélito de polimero sdlido) v la tecnologia relaciona-
da, en lugar de aplicarse directamente al'substrato, el re-
vestimiento activo se aplica 0 se incorpora a un separador

hidriulicamente y/o i¢nicamente permeable, tipicamente una

membrana de intecambio igaico, y el substrato de electrodo

es t{picamente una reja de titanio u otro metal para vAlvu-
la electrdnica que estd en contacto con el material activo
sbportado por el separador. | .
. ﬁESCRIPCION- DE LOS. DIBUJOS

-

J En los dibujos adjuntos:

' La figura 1 representa un grafico en el cual se
reprasenta el potencial de formacién'de oxjgeno en ordenada
mientras que se ha representado la densidad de la corriente
en abscisa, correspondiendo este gréfico a siete de los éné
dos descritos detalladamente\en el ejemplo I que sigue;

La figura 2 repreéenta un grafico en el cual se
ha representado en ordenada el potencial anddico mientras
que se ha representado en abscisa la densidad de corriente,
para los mismos siete Anodos;

n'_ La figura 3 representa un grafico en el cual se
ha.representado en ordenada el rendimiento faraday de forma
cidn de oxigeno y se ha representado en abscisa la densidad
de la corriente, para dos de 1os Anodos;

La figura 4 representa un grifico similard de
la figura 1 en el cual se ha representado en ordenada el po

‘tencial de formacidn de oxjigeno y en abscisa la densidad de
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corriente, para cinco de 1los anodos descritos detalladamen

te en’ el ejemplo I; -

§
! La figura 5 representa un grafico similar a la

'figﬁfa 2 en el cual es repreéentado en ordenada el poten—-

cial anddico y en abscisa la .densidad de la corriente, para
cinco de los Anodos descritos detalladamente en el ejemplo I
qué sigue.

MEJORES MODCS DE LLEVAR A LA PRACTICA LA INVENCION

Los ejemplos que 51guen se dan a titulo ilustra-
tivo de la invencifm. :
EJEMPLO T

A Se prepard wna serie de gnodos de la siguiente
manera. Unas piezas de tltana.o mld:.endo 10 X 10 x 1 mm se
limpiaron con chorro de arena Yy se sometleron a ataque qu;—
mico con ac1do clorh;drlco a% 20%, v a continuacidn se lava
rén cuidadosamente en agua. :A continuacign las piezas se
revistieron con broché con una solucién en etanol de cloru-
ro de rutenio y de titanio de ortobutllo (pieza 1), conte-
niendo igualmente la soluc1qn de revestlmlento cloruro de

estafio’y tricloruro de blsmuto en el caso de nueve piezas

(piezas 2-10), y, ademis, cloruro de cobalto en el caso de

guatro piezas (piezas 11-14). Cada revestimiento se secd a
95~1OO Cy la pieza fevestlda se calentq a cont1nuac1qn a
450 C durante 15 minutos en wn horno con vent11ac1qn por
aire forzado. Esta operacién se repitid cinco veces y a con
tinuacign se sometieron: las piezas a un tratamiento térmico
final a 45000 dnraﬁte 60 minutos. Las cantidades de los
qomponentes contenidos en la solucién de revestimiento se

cambiaron para dar las composiciones de revestimiento final

'iue se representan en la Tabla I, indicéndose en esta todas
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las cantidades en porcentaje en peso de los metales respec-

tivos respecto al contenido de metal total.
\ i

TABLA I
Pieza/Anodo Ru0, TiO, Snbz/Bi 203 sn/Bi Co,0,
Lo 45 | 55 - - -
2 a5 | 50 5,0 9:1 -
3 4 | 50 | 50 4:1 -
4 45 | so0 5,0 1:1 -
5 45 | 50 "5,0 1:9 -
6 45 50 :5,0 10:0 -
7 45 | 50 ;,5,0 0,10 -
; 8 45 | 54 f1,o_ 4:1 -
9 45 45 10 4:1 -
10 45 | 35 20 4:1 -
11 45 | 44 10 4:1 1,0
12 45 | 42,5 | 10 4:1 2,5
13 45 | 40 10 431
14, 45 | 39 110 4:1

Las piezas 1~7 se comprobaron como anodos para
la electrdlisis de una sclucign acuosa conteniendo 200 g/1

de Na 50, a 60°C y densidades de corriente de hasta 10 kA/ha.

La'figur: 1 es wna curva de polarizacidn anddica gue repre-
senta 1los potenciales medidos de formacién de oxigeno. Pue
de verse que los énodos“2~5, que incluyen la mezcla de

Snoa.Biaos, tienen wn mayor potencial de formacidn de oxige
no que el Anodo 1 (sin 10, ni Biaos)’ 0, que el anodo 6 (so

lamente Sn02) yque:el Znodo 7 (solamente Bi203). Los 4no

dos 2 y 3 presentan los mayores potenciales de formaciin de
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formac1Qn de ox1geno. Se cree que este efecto sinergistico
de los crlstales mezclados o de 1as mezclas de SnO .Bi O

2°3
puede ser debido al hecho de que el SnO .Bi O bloquea los

radlcales OH mediante la formacidn de compliggs de péréales
éstables, inhibiendo la formacién de oxigeno.
' El potencial de formacidn de cloro de los &nodos
1-107ha sido medido en soluciones de NaCl saturadas con una
densidad de corriente de hastav10 kA/hg, ¥y se ha comprobado
que no varia en presencia o en ausencia de sno,_. 312 3"

i La figura 2 representa el potenc1a1 anleco de
las ﬁiezas 1-7 en soluciones diluidas de NaCi/Na (10 g/l
Nacl§ 5 gr/1 de Na,s ), a 15 C, con corriente de den51dad de
hasta aprox1madamente 500 A/&L. En estas cond1c1ones, las
plezas 2y 3 presentan una corrlente Iimite de' formacidn de

I

cloro 1L (Clg)

La figura 3 representa el rendlmlento Faraday de
formacmqn de oxigeno de los &nodos 1y 3 en funcidn de 1a
densidad de la corriente en esta solucidn dilyida de NaCl/
Na2304 a 15 C. BEste gréficoipermite ver claramente que el
&nodo 3 tiene un rendimiento faraday de formacidn de oxige-
no inferior al dnodo 1 y por tanto genera preferentemente
cloro. . L
. La figura 4 es similar a la figura 1 y presenta
1os potenc1a1es de formac1qn de ox;geno de los anodos 1, 3,
8, 9 y 10 en las mismas condiciones que en. la figura 1, es
decir uwna solucidn de 200 g/l de Na2804 a 60 C. Este grafi
co indica que el énodo 9 en estas condiciones con un conte-

nido de 10% de Sn02,31 (metal) tiene un efecto Jptimo de

23

La tabla II indica el intervalo de potencial and
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dico entre la reaccifn auxiliar de formacidn de oxigeno inde
seada‘y la reaccidn de formacién‘de cloro deseada, calculado
spbre.1a4base de los potenciales anddicos medidos en 10 kAAnz
en una solucign aaturada de NaCl y en ma solucidn de Na2804

para los electrodos 1, 8, 3, 9 y 10.

TABLA IT
: " Cantidad Potencial | Potencial
Pie~| de 35n0,. de forma-| de forma-
za[é' Bigo3 %% cidn Cly, | cign O M(0,=C1ls) | Observa-
nodo |: como metal v (NHE) v (NHE? %mv) ciones
1 - 1,36 1,52 160 | Selecti-
: ' vidad
. Stan@ard
8] 1 1,36 1,54 180 | selecti-
i vidad me
jorada
. 5 1,36 1,57 210 "
9 | 10 1.36 1.61 250 "
10 | 20 1,36 1,60 240 "

Examinando las curvas de polarizacidn anddica en
NaCl saturado con una densidaa de corriente de hasta 10 kA/ha,
se ve que la presencia de un bajo porcentaje de 00304 (pie~
zas 11-14) reduce el potencial de formaciin de cloro sin in-
fluir en el potencial de formacidn de oxigeno (notablemente

sin aumentarlo), como se mide en la electrdlisis de 200 g/1

‘de solucidn de Na SO a 60°C.

2”4
La figura 5 es un grifico, similar al de la figu-

ra 2, que representa el potencial anddico de las piezas 92, 11,
13 y 14 medido en wna solucién de 10 g/1 de NaCl y 5 g/1 de
Na,_sO,6 a 15°C. En estas condiciones puede verse en el gréfi—

24

co que la presencia de 00304 disminuye el potencial hasta la
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cérriente limite de formacidn de cloro y pequefias lL(Cl )
y por tanto aumenta la relac1qn 012/b hasta este limité.
Este efecto del 00304 es el mayor hasta un contenido de um
bral de cobalto de aproximadamente 5%.

Se cree que el aditivo 003 4 puede cumplir dos
m%siones. En primer lugar ayuda el Ruo2 a catalizar 1la
formacidn de cloro, probablemente mediante la formacidn y
la descomponsicién de un Edmblejo superficial activo tal co
mo CoI IOCl . En segundo lugar aumenta la conductividad
eléctrica del revestimiento,}?robablemente mediante una re-
accidn de intercambio de.redioctahédrica—tetraédrica CoIII+
. :Fzsicoll‘ . | -: . y
EJEMPLO IT

] Se revistieron unas bases de inodo -de titamio

utilizando wn procedimiento similar al del Ejemplo I, pero

con composiciones de recubrimiento conteniendo las sales
termodescomponibles adecuadas para formar revestimiento con
las composiciones indicadas més adelante en la Tabla III,

apllcandose en primer lugar 1as capas intermedias a las ba-

" ses de Anodo v a cont1nuac1on recubriéndolas con las capas

1super10res indicadas. Se ha comprobado que todos los reves

timientos tienen propiedades selectivés con un sobrepotencial
&e cloro bajo, wn elevado sobrepotencial de oxjgeno y wa ve
locidad lenta de envejecimiento del catalizador. Como antes,
todas las cantidades de la Tabla IIT se indican en porcenta-
je en peso del metal respectivo con relacign al contenido to

tal de metales del revestimiento completo.



. 10

20

25

. 30

-12 -

TABLA I1I

Anodo/Pieza Capa Intermedia Capa Superior
15 Sn0,.Bi 0, T102/Ru0é/N10
3,75 (sn/Bi 6,5:1) 50 /45 /1,2

| 16 SnO.B1203 T102/Ru0é

/ 10 (Sn/Bi 9:1) 45 / 45
17 Sn02.131203 | Pt (metal)
10 (sn/Bi 4:1) 90

18 sn0,. Bi .0, Pd (metal)

Pt (metal)

10 (sn/Bi 4:1) 10 / 80 -
19 Sn0,.Bi 0, Pt (metal) / -

SnO? N

10 (sn/Bi 4:1) 80 / 10

EJEMPLO TIT

Las piezas de titanio se cubrieron utilizando el

'y Bi20 y polvos de snO

Ejemplo I, pero utilizando wna solucidn SnCl4 y Bi(N03)3 pa~
ra Pormar revestimientos conteniendo de 10 a 30 g/m° de me -
tal de uwna solucidn sblida de 8n0,.Bi 0, en la cual la rela-
ciédn sn/Bi estaba incluida entre 9:1 y 4:1.

Otras piezas de titanio limpias y tratadas con
chorro de arena se dotaroﬁ de un revestimiento de solucidn
sdlida de Sn0,.Bi,0,, mediante técnica de chorro dé plasma
en la atmdsfera inerta, utilizando polvos mezclados de Sno,,

2.B:i.203 preformados,con wn tamafio de
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malla de 250 a 350. Los polvos preformados se prepararon
blen formando un depdsito térmico de SnoO,_. 812 3 sobre un so
'porte recoc1do, separ@ndolo Y. m011endolo, 0 bien triturando
polvos de Sno2 y Blaos, mezclandolos y calentandolos en wna
atmdsfera inerte, y a continuacifn triturindolos hasta el
tamano de malla deseado. '

: Los anodos con vn revestimiento de 500, B1203 ob
tenidos con cualquiera de estos procedimientos tlenc un ele
vado sobrepotencial de oxjgeno y son fitiles para la produc-
cidn de clorato y perclorato asi como para policondensacio-
nes electroquimicas y oxidacionés orginicas.

‘ ' En resumen, la preéente Patente de invencidn gue
se sglicita deberi recaer en las siguientes:

| REJVINDICACIONES

1.) Electrodo para procesos electrdliticos, que
incluye wn substrato elégtriq;mente conductor y resistente a
la corrosidn que presenta en él un revestimiento, caracteri-
zado porque el revestimiénto contiene una solucign sélida de
didxido de estafio y tridxido de bismuto,

2.) Electrodo segun la ra1v1nd1cac1pn 1, caracfe
rlzado porque el revestimiento con31ste esencialmente en una
soluc1qn shlida de bidxido de estafio y dxido de bismuto co-
dep051tada en una o varias capas sobre un substrato de metal
para valvula electrgnlca.

3.) Electrodo segim la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque la solucién séiida de digxido de estafio y trig
xido de bismuto se codeposita en una o varias capas sobre el

substrato y se cubre con una o varias capas de un material

'electrocatalgtlco dlferente.

4.) Electrodo segun'la>reivindicacién 1, caracte-
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.
fizado porque la solucifn sdlida de didxido de estafio y trid
#ido‘de bismuto se codeposita cén otros materiales electro -
éata;iticos en un revestimiento de componentes mpltiples.
| . 5.) Electrodo segin la reivindicacifn 4, caracte-
rizado porque el revestimiento contiene, en partes en peso
del metal o de los metales respectivos:

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

(ii) 30-60 partes de digxido de titanio,

(iii) 5 -15 partes de la solucign s@lida de did
xido de estaffo y tridxido de bismuto, y

(iv) 1-6 partes de fxido de cobalto.

6.) Electrodo segin la reivindicacign 1, § 5, ca-
racterizado porque el material derevestimiento se aplica a
o] éejincorpora en un separador permeable, y el substrato con
duétor se pone en contacto con el material de revestimiento

soportado por el separador.
7.) Flectrodo segiin una cualquiera de las ante-

riores reivindicaciones, caracterizado porjue el didxido de
estafio y el trigxido de bismuto estin presentes en una rela-
cign inclujda entre 9:1 y 4:1 del peso de los metales respec

tivos.

8.) Se reivindica por Altimo como objeto sobre el
gue ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita por:
EﬁEcmRODO PARA PROCESOS ELECTROLITICOS.
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E .Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

presente memoria descriptiva que consta de guince péginas

mépanogpafiadas v dibujos adjuntos.

Madrid, 28 de Marzo de 1979
BERNARDO UNGRIA

D.P
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