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(54) Elektrolyysiprosesseihin tarkoitettuja elektrodeja -
Elektroder for elektrolytiska processer

Keksintd koskee elektrolyysiprosesseissa kdytettdviksi tarkoitettuja
elektrodeja, jotka ovat tyyppid, joka koostuu sdhkdd johtavasta ja
korroosionkestoisesta alustasta, jolla on padllyste, joka sisdltaa

tinadioksidia, ja nditd elektrodeja kiyttdvid elektrolyysiprosesseja.
Eri tyyppisid tinadioksidilla p&ddllystettyjd elektrodeja tunnetaan.

US-patentissa n:o 3 627 669 kuvataan elektrodia, joka koostuu vent-
tiilimetallialustasta, jolla on pintap#dillyste, joka koostuu oleel-
lisesti tinadioksidin ja antimonitrioksidin puolijohtavasta seok-
sesta. Kiintedn aineen liuos-tyyppistd pintapddllystettd, joka
koostuu titaanidioksidista, ruteenidioksidista ja tinadioksidista,
kuvataan US-patentissa n:o 3 776 834 ja monikomponenttinen pddllys-
te, joka sisdltdd tinadioksidia, antimonitrioksidia, venttiilimetal-
lioksidia ja platinaryhmidn metallioksidia, paljastetaan US-patentis-
sa n:0 3 875 043.

Toisen tyyppisessid pddllysteessd, jota kuvataan US-patentissa n:o

3 882 002, kaytetiddn tinadioksidia vdlikerroksena, jonka pddlle
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kerrostetaan jalometallin tai jalometallioksidin kerros. Lopuksi

US-patentissa 4 028 215 kuvataan elektrodia, jossa tinadioksidi/an-
timonitrioksidin puolijohtava kerros on lisni vdlikerroksena ja on
peitetty pddllikerroksella, joka koostuu oleellisesti mangaanidiok-

sidista.

Laajasti ottaen t&mi keksintd tarjoaa kdytettdviksi ylli mainittua
tyyppid olevan elektrodin, jolla on pddllyste, joka sisdltii vis-
muttitrioksidilisiykselli parannettua tinadioksidia.

Ndin ollen t&mdn keksinndn mukaisesti elektrolyysiprosesseihin tar-
koitettu elektrodi koostuu sihkdi johtavasta ja korroosionekestoi-
sesta alustasta, jolla on pddllyste, joka sis#ltdid kiintein tina-
dioksidin ja vismuttitrioksidin liuoksen. Mieluummin pddllysteen
muodostava kiinted liuos on tehty kerasaostamalla tina- ja vismutti-
yhdisteiden seos, jotka yhdisteet konvertoidaan vastaaviksi oksi-
deiksi. Tinadioksidia ja vismuttitrioksidia on edullisesti l4sni
kiintedssd liuoksessa Painosuhteessa n. 9:1 - 4:1 vastaavina metal-
leina. Kuitenkin yleisesti hy6dyllisills pddllysteilld voi olla
Sn:Bi-suhde, joka vaihtelee vdlills 1:10 - 100:1. Mahdollisesti
tinadioksidia on lisni ylimddrin niin, etti osa tinadioksidista on
tdyttdmdtdntd, ts. se ei muodosta Osaa kiintedsti SnOZ-BiZO3— liuok-

sesta, vaan on li3sni erillisend faasina.

Sdhk8d johtava perusaine on mieluummin jokin venttiilimetalleista,
ts. titaani, sirkonium, hafnium, vanadiini, niobi tai tantaali tai
se on lejeerinki, joka sissltas ainakin yhtd nidistd venttiilimetal-
leista. Venttiilimetallikarbidit ja boridit ovat mySs sopivia. Ti-
taanimetalli on suositeltava johtuen sen alhaisesta hinnasta ja
erinomaisista ominaisuuksista.

Keksinndn erdissi suositeltavassa toteutusmuodossa elektrodin padl-
lyste koostuu Oleellisesti kiintedstj SnOZ-Bi203—liuoksesta, joka
Oon levitetty yhteni tai useampana kerroksena venttiilimetallialus-
talle. Tadmdn tyyppinen pddllys on hyddyllinen erityisesti kloraat-
tien ja perkloraattien elektrolyyttiseen tuotantoon, mutta muihin
sovellutuksiin pddllystettd voidaan halutulla tavalla modifioida
lisddmdlls pieni midrs yhtd tai useampaa erityisistd elektrokata-

lyyttisistd aineista.
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Toisessa suositeltavassa toteutusmuodossa venttiilimetallialusta
pddllystetddn yhdellsd tai useammalla kerroksella kiintedi SnOz'Bi203-
liuosta ja tdmd tai n&méd kerrokset pHddllystetiln sitten yhdelléa

tai useammalla kerroksella elektrokatalyyttistd materiaalia, kuten
(a) yht&d tai useampaa platinryhm&n metalleista, so. ruteenia, ro-
diumia, palladiumia, osmiumia, iridiumia ja platinaa, (b) yhtd tai
useampaa platinaryhm&n metallioksidia, (c) yhden tai useamman pla-
tinaryhmdn metallioksidin ja yhden tai useamman venttiilimetalliok-
sidin seoksia tai sekakiteitd, ja (d) metallien oksideja ryhmdsts,
johon kuuluvat kromi, molybdeeni, wolframi, mangaani, rauta, ko-
boltti, nikkeli, lyijy, germanium, antimoni, arseeni, sinkki, kad-
mium, seleeni ja telluuri. Sn0,°Bi03:n ja pd&dlléd olevan elektro-
lyyttisen materiaalin kerrokset voivat valinnaisesti sisidltii
inerttejd sideaineita, esimerkiksi sellaisia aineita kuin piidioksi-

dia, alumiinioksidia tai sirkoniumsilikaattia.

Vield toisessa toteutusmuodossa kiinte&din SnO,-Bij03-liuckseen se-
koitetaan yhtd tai useampaa ylli mainituista elektrokatalyyttisista
materiaaleista (a) - (d), valinnaista sideainetta ja mahdollisia
jélkid muista elektrokatalyyteistd ja timi seos levitetdin sihkdd
johtavalle alustalle yhdeksi tai useammaksi kerasaostetuksi kerrok-
seksi.

Jalkimmdistd tyyppi8 olevalla suositeltavalla monikomponenttipddl -~
lysteelld on ioniselektiiviset ominaisuudet halogeenin kehityksel-
le ja hapen inhibitoinnille ja se on ndin ollen hyddyllinen alkali-
metallihalidien elektrolyysiin halogeenin muodostamiseksi aina, kun
on olemassa taipumusta epidmieluisaan hapen kehitykseen, ts. erityi-
sesti kun sulfaatti-ioneja on ldsni elektrolyytissd tai kun laimei-
ta suolaliuoksia, kuten merivetti elektrolysoidaan.

Tdlld suositeltavalla elektrodimuodolla on monikomponenttinen pddl-
lyste, joka koostuu seoksesta, jonka muodostavat (i) ruteenidioksi-
di primd&drisend halogeenikatalyyttin3d, (ii) titaanidioksidi kata-
lyytin stabilisaattorina, (iii) tinadioksidi/vismuttitrioksidin
kiinted liuos hapen kehityksen inhibiittorina ja (iv) kobolttioksidi
(Co304) halogeenijouduttimena. N&iti komponentteja on edullisesti
ldsnd seuraavissa suhteissa, kaikki metallin tai metallien paino-

Osina: (i) 30-50; (ii) 30-60; (iii) 5-15; ja (iv) 1l-6.
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Nditd monikomponenttipddllysteitd sisdltdvien elektrodien pdédsovel-
lutuksia ovat meriveden elektrolyysi myds matalassa lampdtilassa,
halogeenin kehittdminen laimeista jdtevesistd, suolaveden elektro-
lyysi eleohopeakennoissa suurella virrantiheydelld (yli 10 kA/mz),
elektrolyysi membraani- tai SPE-kennotekniikalla ja orgaaninen

elektrosynteesi.

SPE-kenno, (kiintedn polymeerin elektrolyytti) ja vastaavassa tekno-
logiassa kdytetyille elektrodeille aktiivinen pd&dllystemateriaali,
sen sijaan ettd se levitettdisiin suoraan alustalle, levitetdan
hydraulisesti ja/tai ionisesti l&dpdisevdlle erottimelle, tyypilli-
sestil joninvaihtomembraanille tai liitetddn siihen, ja elektrodi-
alusta on tyypillisesti titaania tai muuta venttiilimetallia oleva
ristikko, joka saatetaan kosketukseen erottimen tukeman aktiivisen

materiaalin kanssa.

Liitteend olevissa piirroksissa:

kuvié 1 esittdd kdyrdd, joka on piirretty hapenkehityspotentiaali
ordinaattana ja virrantiheys abskissana seitsemdlle esimerkissa I
alla yksityiskohtaisesti kuvatulle anodille;

kuvio 2 esittda kdyrdd, joka on piirretty anodipotentiaali ordi-
naattana ja virrantiheys abskissana samoille seitsemdlle anodille;
kuvio 3 esittdd kdyrdd, Jjoka on piirretty hapenkehityksen faraday-
hy6tysuhde ordinaattana ja virrantiheys abskissana kahdelle ko.
anodeista;

kuvio 4 esittdd samanlaista kdyrd@& kuin kuvio 1, joka on piirretty
hapenkehityspotentiaali ordinaattana ja virrantiheys abskissana
viidelle alla esimerkissd I yksityiskohtaisesti kuvatulle anodille.
Kuvio 5 esittdd samanlaista kdyrdd kuin kuviossa 2, joka on piirret-
ty anodipotentiaali ordinaattana ja virrantiheys abskissana viidelle

alla esimerkissd I yksityiskohtaisesti kuvatulle anodille.
Seuraavat esimerkit annetaan keksinndén kuvaamiseksi.

Esimerkki I

Sarja anodeja valmistettiin seuraavasti. Titaanikupongit, mitoil-
taan 10 x 10 x 1 mm hiekkapuhallettiin ja peitattiin 20 %:sessa
kloorivetyhapossa ja pestiin perusteellisesti vedessd. Kupongit

pddllystettiin sitten sivelemdlld ruteenikloridin ja ortobutyyli-
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titanaatin etanoliliuoksella (kuponki 1), pddllystysliuoksen sisdl-
tiessd myds stannikloridia ja vismuttitrikloridia yhdeksdlle kupon-
gille (kupongit 2-10) ja lisdksi kobolttikloridia nelj&dlle kupon-
gille (kupongit 11-14). Jokainen pddllyste kuivattiin 95-100°C:ssa
ja pddllystetty kuponki kuumennettiin sitten 450°C:en 15 minuutiksi
uunissa, jossa oli pakkoilmankierto. T&m& menettely toistettiin 5
kertaa ja kupongit saatettiin sitten lopulliseen ldmpdkdsittelyyn
450°C:en 60 minuutiksi. Komponenttien mddrid pddllystysliuocksissa
vaihdeltiin taulukossa I esitettyjen lopullisten pddllystysseosten
saamiseksi, kaikkien md3drien ollessa vastaavien metallien painopro-

sentteina koko metallipitoisuudesta.

Taulukko I
Kuponki/anodi RuO2 TiO2 Sn02/81203 Sn/Bi Co304
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 10:0 -
7 45 50 5,0 0:10 -
8 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 42,5 10 4:1 2,5
13 45 40 10 4:1 5
14 45 39 10 4:1 6

Kupongit 1-7 testattiin anodeina vesiliuoksen elektrolyysissd, joka
sisdlsi 200 g/1 Na2504, 60°C:ssa ja virrantiheyksilld aina 10 kA/m2:
in saakka. Kuvio 1 on anodin polarisaatiokdyrd, joka esittdd mi-
tattuja hapenkehityspotentiaaleja. Voidaan ndhdd, ettd anodeilla
2-5, Jjotka sis&dltdvat Sn0,-Bi,03-seosta, on korkeampi hapenkehitys-
potentiaali kuin anodilla 1 (ei SnO,; eikd B1203), anodilla 6 (pel-
kdstddn SnOj) ja anodilla 7 (pelkdstddn BizO;3). Anodit 2 ja 3
osoittavat korkeampia hapenkehityspotentiaaleja. Uskotaan ettd tdma
Sn02'81203-sekakiteiden tai seosten synergistinen vaikutus saattaa
johtua siitd, ettd Sn02°BiZO3 pidittdd OH-radikaaleja muodostamalla

stabiileja persuolakomplekseja estden tdten hapen kehityksen.
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Anodien 1-10 kloorinkehityspotentiaali mitattiin kylldstetyissad
NaCl-liuoksissa virrantiheyden 10 kA/m? saakka ja sen ei havaittu

vaihtelevan SnOZ'B1203:n ldsndolon tai poissaolon funktiona.

Kuvio 2 esittdd kuponkien 1-7 anodipotentiaalia laimeissa
NaCl/NaZSO4-liuoksissa (10 g/1 NaCl, 5 g/1 Na,S50,) 15°C:ssa virran-
tiheyksilli n. 500 A/m2:in saakka. Ndissd olosuhteissa kupongeilla

2 ja 3 on mitattava kloorinkehityksen rajavirta iL(Clz).

Kuvio 3 esittdd anodien 1 ja 3 hapenkehityksen faraday-hydtysuh-
detta virrantiheyden funktiona tissi laimeassa NaCl/NaZSO4—liuok—
sessa 15°C:ssa. Tami kdyrd osoittaa selvisti, ettd anodilla 3 on
pienempi hapen faraday-hyStysuhde kuin anodilla 1 ja sen vuoksi se

kehittdd ensisijaisesti klooria.

Kuvio 4 on samanlainen kuin kuvio 1l ja esittdi anodien 1, 3, 8, 9
ja 10 hapenkehityspotentiaaleja samoissa olosuhteissa kuin kuvios-
sa 1, ts. liuoksessa, jossa on 200 g/1 Na2804, 60°C:ssa. Tdmd kdyrid
Osoittaa, ettd nHdissid olosuhteissa anodilla 9, jonka SnO5+Bij0,-

3
pitoisuus on 10 % (metallina) on optimi happea inhiboiva vaikutus.

Taulukko II esittdi anodipotentiaalin eroa epdmieluisan hapenkehi-
tyssivureaktion ja toivotun kloorinkehitysreaktion v#1illi lasket-
tuna mitattujen anodipotentiaalien perusteella virrantiheydells

10 kA/m?2 kylldstetyssid NaCl-liuoksessa ja Na,;,S804-1liuoksessa elektro-
deille 1, 8, 3, 9 ja 10.

Taulukko II

Kuponki/ Snoz-Bi%O3:n Cly:n kehi- O,:n kehi- 4(0,-Cl,) Huomau-
Mne-

anodi mddard ( tyspoten- tyspoten- (mv) tukset
tallina) tiaali tiaali
V (NHE) V (NHE)

1 - 1,36 1,52 160 Standar-
diselek-
tiivi-
sSYys

8 1 1,36 1,54 180 Parantu-
nut se-
lektii-
visyys

3 5 1,36 1,57 210 "

9 10 1,36 1,61 250 "

10 20 1,36 1,60 240 "
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Co30,:n pienen prosenttimddrdn ldsnidolon (kupongit 11-14) havai-
taan anodipolarisaatiokdyristd kyll&dstetyssd NaCl:ssa virrantihey-
teen 10 kA/m2 saakka alentavan kloorinkehityspotentiaalia vaikutta-
matta hapenkehityspotentiaaliin (varsinkaan nostamatta sitd) mitat-

tuna 200 g/1 NaZSO4 sisdltdvan liuoksen elektrolyysissé 60°C:ssa.

Kuvio 5 on samanlainen k&yrd kuin kuvio 2, joka esittdd kuponkien
9, 11, 12, 13 ja 14 anodipotentiaalia mitattuna 15°C:ssa liuokses-
sa, jossa on 10 g/1 NaCl ja 5 g/l Na,S04. Ndissd olosuhteissa
voidaan k&8yrdstd ndhdd, ettd Co304:n ldsndolo alentaa potentiaalia
aina kloorinkehityksen rajavirtaan iL(Clz) saakka ja alentaa tdmdn
vuoksi Clz/Oz—suhdetta tdhdn rajaan asti. T&mi Co304:n vaikutus

on suurin aina n. 5 %:n koboltin kynnyspitoisuuteen saakka.

Uskotaan ettd Co304-liséaine saattaa toimia kahdella tavalla. En-
siksi se auttaa RuOj:a katalysoimaan kloorinkehitystd, todenndkdi-
sesti muodostamalla ja hajottamalla aktiivisen pintakompleksin, ku-
ten CoIIIOCl. Toiseksi se nostaa pddllysteen sdhkdnjohtavuutta,
todenndkOisesti oktaedri-tetraedri kidemuutosreaktiolla

oI, o N coll.

Esimerkki II

Titaanianodiperusmateriaalit pddllystettiin kdyttden samanlaista

menettelyd kuin esimerkissd I, mutta pddllystysseoksilla, jotka
sisdlsivdt sopivia lammOssd hajaantuvia suoloja piddllysteiden ai-
kaansaamiseksi, joilla on alla taulukossa III esitetyt koostumukset,
levittden ensin vdlikerrokset anodialustoille ja peittidm&lli ne
sitten mainituilla pd&dllikerroksilla. Kaikilla p#&dllysteillid havait-
tiin olevan selektiiviset ominaisuudet pienellid kloorin ylijdnnit-
teelld, suurella hapen ylijdnnitteelld ja pienelld katalyytin vanhe-
nemisnopeudella. Kuten edelld kaikki mdirdt taulukossa III on annet-
tu vastaavan metallin painoprosenteissa laskettuna koko pddllysteen

kokonaismetallipitoisuudesta.
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Taulukko III

Anodi/kuponki valikerros Pdallikerros
15 Sn02-31203 TiOZ/RuOZ/NiOx
3,75 (Sn/Bi 6,5:1) 50 / 45 / 1,25
16 SnOz-Bi203 TiOz/RuO2
10 (Sn/Bi 9:1) 45 / 45
17 SnOz-Bizo3 Pt (metalli)
10 (Sn/Bi 4:1) 90
18 Sn0, *Bi, 0, Pd (metalli) /
Pt (metalli)
10 (Sn/Bi 4:1) 10 / 80
19 S$n0,°*Bi,0 Pt (metalli) /
2 273
SnO2
10 (Sn/Bi 4:1) 80 / 10

Esimerkki III

Titaanikuponkeja pddllystettiin kdyttden esimerkin I menettelyd,
mutta kdyttden SnCl4:n ja Bi(NO3)3:n livosta pddllysteiden aikaan-
saamiseksi, jotka sisdltavat 10-30 g/m2 metalliksi laskettuna Sn02°

Bizo3:n kiintedd liuosta, jossa Sn/Bi-suhde vaihteli v&lilld 9:1-4:1.

Muutamia jatkopuhdistettuja ja hiekkapuhallettuja titaanikuponkeja
varustettiin SnCZ'B1203:n kiintedn liuoksen kerroksella plasmasuih-
kutekniikalla inertissd atmosfddrissd kédyttden SnO,:n ja Biy05:n
sekapulvereita ja esimuodostetun Sn0,-Bij04:n pulvereita, joiden
mesh-luku oli 250-350. Esimuodostetut pulverit valmistettiin joko
hajottamalla termisesti SnOZ-B1203:a karkaistulla tuella, poista-
malla pintakerros ja jauhamalla tai jauhamalla SnOj;- ja BijO3-pul-
vereita, sekoittamalla, kuumentamalla inertissd atmosfddrissd ja

jauhamalla sitten haluttuun mesh-lukuun.

Anodeilla, joilla on SnOz-BiOzo3—paéllyste, joka on saatu valmista-
malla molemmilla ndilld tavoilla, on suuri hapen ylijd&nnite ja ne
ovat hyodyllisid kloraatin ja perkloraatin valmistukseen sekd

sdhkokemiallisiin polykondensaatioihin ja orgaanisiin hapetuksiin.
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Patenttivaatimukset

1. Elektrolyysiprosesseihin tarkoitettu elektrodi, joka koos-
tuu sidhk®d johtavasta ja korroosionkestdvdstd alustasta, Jjolla
on metallioksidien kiintedd liuosta sisdltdvd elektrokatalyytti-
pddllyste pintapddllysteend, vdlikerroksena, joka on dispergoitu
pididllysteen ldpi, tai levitettynd ja/tai sisdllytettynd lapdise-
vddn erottimeen, joka on saatettu kosketukseen johtavan alustan
kanssa, t unne t t u siitd, ettd pddllyste sisdltdd kiintedn

livoksen tinadioksidista ja vismuttitrioksidista.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen elektrodi, t un n e t t u
siitd, ett3d tinadioksidin ja vismuttitrioksidin kiinted liuos on
levitetty alustalle yhdessd toisen elektrokatalyytin kanssa ha-

jottamalla termisesti suoloja.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen elektrodi, t un ne t t u
siitd, ettd piddllyste sisdltdd vastaavaa metallia tai metalleja
paino-osina:

(i) 30-50 osaa ruteenidioksidia,

(ii) 30-60 osaa titaanidioksidia,

(iii) 5-15 osaa tinadioksidin ja vismuttitrioksidin kiintedd
liuosta, ja

(iv) 1-6 osaa kobolttioksidia.

4. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen
elektrodi, t unnet tu siitd, ettd tinadioksidia ja vismutti-

trioksidia on ldsnd painosuhteessa 9:1-4:1 vastaavina metalleina.

Patentkrav

1. F6r elektrolytiska processer avsedd elektrod som innefattar
ett elektriskt ledande och korrosionsbestdndigt underlag med en
elektrokatalytisk beldggning innehdllande en fast 1&sning av me-
talloxider sisom ytbeldggning, mellanskikt, vilket dr disperge-
rat genom en belidggning, eller pdfdrt och/eller inkorporerat i

en genomslipplig separator som bringats i kontakt med det ledande
underlaget, k 4 nne t e cknad av att beldggningen innehdl-

ler en fast 18sning av tenndioxid och vismuttrioxid.

2. Elektrod enligt patentkravet 1, k @& nne tecknad

av att den fasta l8sningen av tenndioxid och vismuttrioxid &r
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samutfdlld p& underlaget med en annan elektrokatalysator genom

termisk sb6nderdelning av salter.

3. Elektrod enligt patentkravet 2, k i nnetecknad
ddrav, att beldggningen, r&dknat i viktdelar av den eller de
respektive metallerna, inneh&ller:

(i) 30-50 delar ruteniumdioxid,

(ii) 30-60 delar titandioxid,

(iii) 5-15 delar av den fasta lésningen av tenndioxid och
vismuttrioxid, samt

(iv) 1-6 delar koboltoxid.

4, Elektrod enligt ndgot av de f&regdende patentkraven,
kdnnetecknad dirav, att tenndioxiden och vismuttri-
oxiden fdrefinnes i ett f6rh&llande av fr&n 9:1 till 4:1, riknat

pa vikten av de respektive metallerna.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer

Julkisia suomalaisia patenttihakemuksia:-Offentliga finska patentansdkningar:
3519/69 (C 25 B 11/0k4), 770937 (C 25 B 11/04).
Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 3 875 043 (B 01 k 3/0L).
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