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RESUMO
“ELECTRODO PARA O DESENVOLVIMENTO DE GAS E METODO PARA SUA
PRODUGAO”

A invencdo refere-se a producdo de eléctrodos multicamadas
em substratos de metal de valvula, com um método que
compreende a aplicacdo, em ciclos alternados, de uma
solucao que contém precursores de metais nobres, e de uma
segunda solucdo contendo metais de transicdo capazes de
formar camadas protectoras. Os eléctrodos resultantes sao
Uteis em diversas aplicacdes, entre as quais a galvanizacao
de cobre e outros metais e o tratamento de &guas residuais

ou de rede.



DESCRICAO
“ELECTRODO PARA O DESENVOLVIMENTO DE GAS E METODO PARA SUA
PRODUGAO”

A presente invencdo refere-se a um eléctrodo multicamada
para o desenvolvimento de gds em processos electroquimicos,
e ao método para sua obtencdo a partir de um substrato de
metal de valvula. O eléctrodo € utilizado numa variedade de
processos electrogquimicos, entre os quais a
electrometalurgia do <cobre e o tratamento de &guas

residuals ou de rede.

Diversos tipos de eléctrodos sao conhecidos na técnica
proporcionando o uso de substratos com uma base metdlica
condutora inerte, recobertos com camadas electrocataliticas
constituindo o sitio de reacgdes electroquimicas envolvendo
o desenvolvimento de gas. Um caso muito comum €&, por
exemplo, dado pelos A&dnodos na matriz de titdnio ou outro
metal de vdlvula recoberto por uma camada de metais nobres,
no seu estado elementar ou como Oxidos, utilizados em
processos de electrélise com desenvolvimento de cloro ou de
oxigénio; um outro caso comum de &nodos que formam oxigénio
é dado pelas varias aplicacdes electrometalirgicas
(extraccao por via electrolitica, electrorefinacao,
electrogalvanizacdo rapida, etc.) em electrdlito aguoso.
Eléctrodos deste tipo sao descritos, por exemplo, nas
patentes US 3,428,544, US 3,711,385, e muitas outras. Em
muitos casos, o ambiente de reacgdo é particularmente
agressivo, como por exemplo devido a elevada acidez do
electrdélito, ou pela presenca de espécies corrosivas, tais
como ides de fluoreto, ou ainda pela elevada densidade de

corrente em que é conduzido o processo. Nestes casos existe



o risco de ocorrer corrosao ou passivacao do metal de
vadlvula usado como substrato, através da porosidade ou
eventuais defeitos do revestimento catalitico. Embora
alguns metais de valvula, tais como o téntalo, apresentem
caracteristicas acentuadas de resisténcia a este tipo de
fendémeno, o uso de metais de véalvula mais vulnerdveils, tais
como o titdnio, ¢é preferido por razdes de operatividade e
custo. Para evitar, pelo menos em parte, a accao do
ambiente de reaccdo, ¢é conhecida a possibilidade de
interpor uma fina camada intermédia protectora entre o
substrato e o revestimento catalitico. A camada intermédia
protectora ¢é frequentemente de natureza cerdmica, e quase
sempre a base de 6xidos de metais de transicdo capazes de
formar superficies compactas por meio de espessuras muito
limitadas, uma vez que a sua condutibilidade eléctrica nao
excepcional obriga a ndo exceder com a espessura para nao
pagar excessivas penalidades persistentes. No <caso do
titdnio, o uso de misturas de 6xidos de metais de valvula,
por exemplo de ¢éxidos de titédnio e téntalo, na formulacéo
de uma camada intermédia apropriada, ¢é conhecido da EP

0545869.

Embora util e por vezes necessdrio, a camada intermédia
fina a base de ¢xidos de metais de transicdo pode nao ser
suficiente para transmitir a proteccdao desejada no caso de
algumas aplicacdes particularmente criticas. Algumas
realizacgdes de eléctrodos foram entretanto propostas no
decorrer dos anos, com ou sem camadas intermédias
protectoras, dotadas de um duplo revestimento, constituidas
por uma apropriada camada catalitica, ou camada de
activacao, e de uma camada externa de proteccao, tendo uma
porosidade adequada, de modo a permitir as espécies

envolvidas nas reacgdes electrogquimicas de entrar em



contacto com os sitios cataliticos da camada subjacente de
activacdo, sem, no entanto, gue neste uUltimo se dé uma
renovacao dos electrdlitos, suficientemente eficaz para
desenvolver ao maximo a accdo corrosiva do substrato. Esta
técnica ndo € limitada a utilizacdo no campo dos anodos: a
US 4,300,992 descreve, por exemplo, © uso de um catodo em
metal de valvula para a producdo de cloratos compreendendo
um revestimento constituido por uma camada de activacao
intermédia & base de metais nobres e de uma camada
protectora externa a base de 6xidos de metais
cataliticamente inertes; a FR 2797646 apresenta uma solucgao
muito similar, excepto pelo facto de a camada protectora
compreender também, além de 6xidos de metais
cataliticamente inertes (neste caso de metails de valvula),
uma certa quantidade de metal nobre, embora em medida
inferior com respeito aquela contida na camada intermédia
de activacao. Os processos electroliticos para a producgao
de cloratos nao sao, no entanto, o uUnico campo de aplicacao
no qual os fendémenos de corrosao sao tao acentuados para
sugerir o uso de camadas de proteccao externas. A WO
01/00905 descreve, por exemplo, o uso de uma camada de
proteccdo externa, compreendendo, por exemplo, Oxidos de
titdnio, estanho ou téntalo, destinada a 4&anodos para a
galvanizacao de cobre, cuja camada de activacdao compreende
normalmente iridio e/ou outros materiais do grupo da
platina. Uma camada de proteccdo externa apresenta um
ulterior beneficio importante, além de prolongar a vida
operativa dos dnodos para galvanizacdo de cobre e
geralmente dos eléctrodos sujeitos ao desenvolvimento de
gads: apenas no caso dos processos electrometalurgicos, os
banhos electroliticos usados frequentemente ©prevéem a
introducdo de substéncias orgénicas, usadas por exemplo

como clareadores/niveladores ou como transportadores. O



transportador, que regula a difusdao de 1ides de cobre em
direcgdo a superficie, forma uma pelicula fina prdéoxima a
mesma superficie sem co-deposicdo, controlando assim o
crescimento dos cristais metdlicos. O clareador/nivelador,
ao contrdrio, age a nivel microscdpico, inundando as areas,
adquirindo um potencial temporariamente elevado e gue
agiriam desse modo como sitios preferidos de deposicéao,
forcando o metal a depositar-se em outro lugar. A continua
migragao deste aditivo enquanto a distribuicado local de
potencial muda, favorece entdao a deposicdo uniforme de
metal. Os aditivos orgédnicos descritos tendem entretanto a
serem destruidos quando entram em contacto com os sitios
cataliticos que formam oxigénio, exigindo assim uma
continua reabilitacao, conferindo um custo nao
insignificante. A camada externa de proteccao da porosidade
apropriada torna dificultoso o transporte dos aditivos aos
sitios cataliticos anddicos, diminuindo de maneira dréastica
o0 seu consumo. Apesar disso, pdde ser verificado que o
eléctrodo da WO 01/00905, embora aceitdavel em termos de
potencial electroquimico apesar da presenca da camada
protectora externa que esconde parcialmente os sitios
cataliticos, ndo constitui uma solucdo completamente
adequada em termos de tempo de vida operativa: a camada
protectora aplicada externamente a camada de activacao, de
acordo com o ensinamento da WO 01/00905, tende a ser
removida depois de um certo tempo, provavelmente devido a
accdo erosiva exercida pelo gas qgue se forma na camada
catalitica subjacente. Em pouco tempo (de dois a seis
meses, por exemplo, nas condig¢des operativas usuais de
células de galvanizacdo de cobre), grandes porc¢des da
camada de activacdo resultam descobertas e vulnerdveis a
accado corrosiva do electrdlito, voltando além disso a agir

como sitios de destruicdo dos aditivos organicos.



Um outro exemplo de aplicacdo no qual o uso de um eléctrodo
multicamadas para o desenvolvimento de gds apresentando uma
camada protectora externa e uma camada de activacao
intermédia entre este e o substrato revelando-se util ¢é
dado pelos &anodos para o tratamento de Aaguas residuais. Em
tal campo, ¢ amplamente difundido o wuso de A&nodos
ceramicos, por exemplo, a base de didxido de estanho,
opcionalmente dopados com outros elementos capazes de
transmitir a devida condutibilidade eléctrica e de regular
o potencial electrogquimico dos mesmos, os qguais formam
oxigénio de potencial elevado na agua sob tratamento (até 2
V referido ao Eléctrodo Normal de Hidrogénio). As espécies
desenvolvidas pela accao anddica, tais como oxigénio
atdémico e ozono, alcancam neste caso uma boa destruicdao de
residuos organicos, algas, bactérias e outras formas

bioldgicas contaminantes e/ou escamosas. Como os &nodos

cerdmicos sao caros, e, principalmente, apresentam
caracteristicas mecénicas que limitam fortemente a
geometria e as dimensdes, foram propostos eléctrodos

alternativos, por exemplo na US 5,364,509, constituidos por
um substrato de metal de valvula revestido de didéxido de
estanho mais ou menos modificado, com uma camada intermédia
de alta condutibilidade eléctrica e uma camada de proteccao
externa que serve também para regular o potencial de
trabalho. A duracdo deste tipo de eléctrodo é entretanto
extremamente penalizada pela matua adesdo escassa das

diversas camadas.

De acordo com a presente invengao, ¢é proporcionado um
método para a preparacao de um eléctrodo multicamada para o
desenvolvimento de gas, compreendendo um substrato de metal

de véalvula, uma camada intermédia de activacdo e uma camada



externa de proteccao, superando 08 1inconvenientes da
técnica prévia e apresentando tempos de vida operativa

extremamente prolongados.

De acordo com um outro aspecto, é proporcionado um método
para a preparagdao de um é&nodo para o desenvolvimento de
oxigénio em processos de galvanizacao de cobre ou outros
metais superando o0s 1inconvenientes da técnica prévia,
apresentando tempos de vida operativa extremamente

prolongados e consumos reduzidos de aditivos orgénicos.

De acordo com um outro aspecto, é proporcionado um método
para a preparacdo de um anodo para o desenvolvimento de
oxigénio em processos de tratamento de aguas residuais ou
de rede apresentando altos potenciais de desenvolvimento de
oxigénio a Dbaixa densidade de corrente por prolongados

tempos de vida.

O método da invengao compreende a preparacao de uma
primeira solugdao contendo o precursor de um ou mais metais
nobres e/ou 6xidos relativos, a preparacdao de uma segunda
solucao contendo o precursor de pelo menos um 6xido de
metal de transicdo nao nobre, a aplicacdo em dois ou mais
ciclos alternados das duas solugdes em uma ou mais camadas
por <ciclo, com a execugdao de um tratamento térmico
intermédio depois de cada camada para a conversao dos
precursores relativos, e por fim a execugcao de um

tratamento térmico final.

Numa forma de realizagao preferida, a primeira solucgéao
contém o precursor de pelo menos um 6xido de metal de
transicdo nao nobre, a uma concentracdo substancialmente

inferior que na segunda solucgao.



Numa outra forma de realizacdo preferida, a segunda solucgéo
contém também um precursor de um ou mais metais nobres e/ou
6xidos relativos, a uma concentragdao inferior que na

primeira solugao.

Numa outra forma de realizacdo preferida, ambas as solucgdes
compreendem o precursor de pelo menos um 6xido de metal de
transi¢cdo nao nobre e o precursor de um ou mais metais
nobres e/ou Oxidos relativos, e a relacdo de concentracéo
dos precursores ¢é substancialmente diferente nas duas

solugdes.

O eléctrodo da invencdo é obtido a partir de um substrato
de metal de véalvula; por razdes de custos e operatividade,
o titdnio é o metal de vélvula preferido, mas outros tais
como téntalo, nidbio ou zircdénio podem ser utilizados
dependendo da necessidade. Uma camada intermédia protectora
pode ser colocada em contacto directo com o substrato, como
conhecido da técnica. No caso, por exemplo, em gue
eléctrodos de titdnio sdo usados num ambiente 4&cido, a
camada preferida ¢é uma mistura de 6xidos de metal de
valvula, tipicamente titédnio e tantalo, como descrito na EP
0545869. No substrato, provido ou nao duma camada
intermédia, sdo entao formadas a camada de activacao e a
camada de proteccdo. Em vez de depositar as duas camadas
completas uma depois da outra, com os problemas associados
de adesdao matua evidenciados na técnica prévia, foi
surpreendentemente observado que um modo muito controlavel
de depositar duas camadas distintas é o de formar duas
solucgdes, uma rica em metal nobre, a outra rica em metais
de transigao nao nobres capazes de formar 4xidos

protectores, e de aplicd-los em ciclos alternativos, cada



um constituido de wuma ou mais camadas, executando um
tratamento térmico depois de cada camada, gue serve para
converter o0s precursores das duas solucdes nos componentes

finais.

Foi observado, surpreendentemente, que, embora as duas
solugdes sejam aplicadas em modo alternado, mesmo com um
numero elevado de ciclos, o processo conduz para a formacao
de uma camada interna rica em metal nobre e relativamente
pobre de metal de transicdo nao nobre, de composicéao
geralmente constante; e de uma camada mais externa
progressivamente rica em metal nao nobre, onde tal

estrutura resulta dotada de alta estabilidade mecénica.

Sem guerer de modo algum restringir a presente invencao a
alguma teoria particular, pode-se presumir gue a solucao
rica em metal nobre, aplicada de acordo com o método da
invencgdo, apresente fendas ou fracturas que sao preenchidas
pela segunda solugdo, reforgando—-a mecanicamente. Pode-se
também presumir que fendmenos de difusdo/migracdo seguidos
do tratamento térmico final —contribuam a formar o
caracteristico perfil de concentracdo detectavel ©por
microandlises. A camada de proteccdao externa resulta em
qualquer modo extremamente bem ancorada a camada de
activacdo interior, como resultado de um cambio gradual de
composigao em direcgao a superficie, sem  bruscas

descontinuidades.

De modo a melhorar a compatibilidade entre camada
intermédia e camada de activacado, pode ser conveniente
inserir entre as duas uma segunda camada intermédia
protectora, muito rica em metal nobre. Para esta

finalidade, o método da invencado prevé a aplicacao ao



substrato de metal de vadlvula, na seguinte sequéncia:

do precursor da camada intermédia fina, por exemplo a base

de 6xidos de titdnio e tantalo

de algumas camadas da solucdo rica em metal nobre

de pelo menos dois ciclos alternados das duas solugdes, uma
rica em metal nobre, a outra rica em metal de transic¢do nao
nobre capaz de formar Oéxidos de proteccdo, cada um dos
ciclos compreendendo a deposicdao de uma ou mais camadas da

solugado correspondente.

A aplicagdao da solugdo pode ser realizada de diversos
modos, por exemplo por rotagcdo ou por pulverizacao,
opcionalmente assistida por um campo electrostatico. Apds
cada camada, ¢é necessario realizar um tratamento térmico a
uma temperatura compreendida entre 300 e 700 °C para
efectuar a conversdao dos precursores nos componentes

finais.

Como metais de transigdo nao nobres capazes de formar
6xidos protectores, o0s preferidos sdo as misturas de
titdnio, téntalo e estanho; este Ultimo € particularmente
preferido no caso de eléctrodos destinados a trabalhar em
banhos de galvanizacdo contendo fluoretos, uma impureza que
é presente em muitas aplicac¢des metaltrgicas (cromagem
galvéanica, electrometalurgia primdria de cobre e de zinco)
capaz de estabelecer sérios fendmenos de corrosao e de
desactivacadao dos eléctrodos a partir de niveis de
contaminacao de uma pequena parte por milhdo. O estanho é
também o elemento tipico de protecgdo para anodos

destinados a trabalhar a alto potencial no tratamento de
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dguas residuais ou de rede; € tipicamente misturado com
antimdénio para aumento da condutibilidade e das
propriedades cataliticas. Uma solugdo de precursores de
metais de transicdo capazes de formar ¢xidos protectores
para 4anodos destinados ao tratamento da 4dgua residual
contém, numa forma de realizacdo preferida, estanho,
antiménio e opcionalmente um condutor seleccionado entre
cobre e/ou iridio; neste caso o estanho constituil
tipicamente pelo menos 90% do metal total expresso como
percentagem ponderal, engquanto gque o conteudo total de

cobre e/ou iridio é compreendido entre 0,1 e 2%.

Como o0s metais nobres, gquase todos os elementos do grupo da
platina, especialmente iridio, a prépria platina, e ainda
ruténio, palddio e rdédio sdo empregados; um caso tipico de
solucdo rica em metal nobre, também contendo metal de
transicdo ndo nobre, pode conter téntalo e iridio, por
exemplo sob forma de cloretos, preferivelmente numa relacao
Ta:Ir compreendida entre 20:80 e 45:55 por peso. A carga
tipica de metal nobre na camada de activacgdo varia entre 4
e 30 g/m?, excepto no caso de eléctrodos para o tratamento
de &guas residuais ou de rede onde os potenciais elevados
exigidos obrigam um teor de metal nobre muito inferior,

tipicamente compreendido entre 0,5 e 3 g/m?

EXEMPIO 1

Uma lamina de titédnio grau 1 de acordo com ASTM B 265, com
uma espessura de 1,5 mm, com uma superficie de 35 cm x 35
cm, foi sujeita a um tratamento de desengorduramento com
acetona seguido de jacto de areia com corindo, recozimento
a 570 °C e decapagem em acido sulfdarico. A lédmina foi entao
recoberta com duas camadas de uma solucao de cloretos de

tdntalo e titédnio com uma razdo em peso de 1:4 referido aos
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metais, e sujeita a tratamento térmico de dez minutos a 550
°C depois de cada camada, dando lugar a uma pelicula de
6xido correspondente a 1 g/m? expressa como a soma de

tdntalo e titédnio.

Foram entdo aplicadas 4 camadas de uma solucdo Aacida
contendo cloretos de tantalo e iridio numa razao em peso de
35:65 referido aos metails, para entao aplicar
aproximadamente 1 g/m? de metal por camada. Depois de cada
camada foi efectuado um tratamento térmico de dez minutos a

550 °C.

Foram entdo aplicadas, em 6 ciclos alternados de 2 camadas
cada um, com tratamento térmico de dez minutos a 550 °C
depois de cada camada, a mesma solucdo acida de cloretos de
Ta e Ir aplicada anteriormente e uma segunda solucdo &acida

contendo 55 g/1 de Ti Cl; em &acido cloridrico.

Foi efectuado um tratamento térmico final a 550 °C por duas
horas. A ladmina fol cortada em metade e sujeita a andlise
linear com uma sonda EDAX no sentido da espessura. A
andlise evidenciou a formacdo de uma camada intermédia de
aproximadamente 4 micrdémetros de espessura de composicao
geralmente constante, com uma razao (Ta+T1) :Ir de
aproximadamente 1:1 em peso, e de uma camada externa com
aproximadamente 2 micrdmetros de espessura com uma razao
(Ta+Ti) :Ir que aumenta gradualmente de 1:1 a 3:1 em peso

procedendo no sentido da superficie.

EXEMPLO 2
Uma lamina de titédnio grau 1 de acordo com ASTM B 265, com
uma espessura de 1,5 mm, com uma superficie de 35 cm x 35

cm, foil sujeita a um tratamento de desengorduramento com
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acetona seguido de um Jjacto de areia com corindo,
recozimento a 570 °C e decapagem em &cido sulfurico. A
lamina foil entdo recoberta com duas camadas de uma solucao
de cloretos de téntalo e titédnio numa razdo em peso de 1:4
referido aos metais, e sujeita a tratamento térmico de dez
minutos a 550 °C depois de cada camada, dando lugar a uma
pelicula de 6xido correspondente a 1 g/m? expressa como a

soma de téntalo e titédnio.

Foram entdo aplicadas 4 camadas de uma solucdo 4acida
contendo cloretos de tantalo e iridio numa razao em peso de
35:65 referido aos metails, para entao aplicar
aproximadamente 1 g/m? de metal por cada camada. Depois de
cada camada foi efectuado um tratamento térmico de dez

minutos a 550 °cC.

Foram entdo aplicadas, em 10 ciclos alternados de 2 camadas
cada um, com tratamento térmico a 550 °C depois de cada
camada, a mesma solucdo 4&acida de cloretos de Ta e Ir
aplicada anteriormente e uma segunda solucdo acida contendo

50 g/1 de Ta Cls em &cido cloridrico.

Foi entdo efectuado um tratamento térmico final a 550 °C
por duas horas. A lamina foi cortada em metade e sujeita a
andlise linear com sonda EDAX no sentido da espessura. A
andlise evidenciou a formacdo de uma camada intermédia de
aproximadamente 6 micrdémetros de espessura de composicao
geralmente constante, com uma razao em peso de Ta:Ir de
aproximadamente 1:1, e de uma camada externa com espessura
de aproximadamente 2 micrdémetros com uma razao Ta:Ir que
aumenta gradualmente de 1:1 a 2.5:1 procedendo no sentido

da superficie.
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CONTRA-EXEMPIO 1

Uma lédmina de titédnio grau 1 de acordo com ASTM B 265, com
1,5 mm de espessura, com uma superficie de 35 cm x 35 cm,
foi sujeita a um tratamento de desengorduramento com
acetona seguido de um Jjacto de areia com corindo,
recozimento a 570 °C e decapagem em &cido sulfurico. A
lamina foil entdo recoberta com duas camadas de uma solucao
de cloretos de téntalo e titdnio com uma razdo em peso de
1:4 referido aos metais, e sujeita a tratamento térmico de
dez minutos a 550 °C depois de cada camada, dando lugar a
uma pelicula de 6xido correspondente a 1 g/m? expressa como

a soma de téntalo e titénio.

Em seguida foram aplicadas 14 camadas de uma solucdao acida
contendo cloretos de tantalo e iridio com uma razdo em peso
de 35:65 referido aos metais, para entao aplicar
aproximadamente 1 g/m? de metal total (iridio mais téntalo)
para cada camada. Depois de cada camada foi efectuado um

tratamento térmico de dez minutos a 550 °cC.

Foram finalmente aplicadas 4 camadas, com tratamento
térmico de dez minutos a 550 °C depois de cada camada, de
uma solucao 4acida contendo 55 g/1 de Ta Cls em Aacido
cloridrico. Depois dessas aplicacgdes, a gquantidade total de
metal depositado, expresso como a soma de tadntalo e iridio,

resultando em aproximadamente 15 g/m?.

Foi efectuado um tratamento térmico final a 550 °C por duas
horas. A lédmina foi cortada em metade e sujeita a andlise
linear com sonda EDAX no sentido da espessura. A andlise
evidenciou a formacdo de uma camada intermédia de
aproximadamente 5 micrdémetros de espessura de composicao

varidvel, com uma razdo em peso de Ta:Ir aumentando
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gradualmente de 1:2 a 2:1 procedendo no sentido da
superficie, e de uma camada externa com 2 micrdmetros de

espessura livre de iridio.

CONTRA-EXEMPLO 2

Uma léamina de titédnio grau 1 de acordo com ASTM B 265, com
1,5 mm de espessura, com uma superficie de 35 cm x 35 cm,
foi sujeita a um tratamento de desengorduramento com
acetona seguido de jacto de areia com corindo, recozimento
a 570 °C e decapagem em acido sulfurico. A lamina foil entéo
recoberta com duas camadas de uma solugcao de cloretos de
tdntalo e titdnio com uma razdo em peso de 1:4 referido aos
metais, e sujeita a tratamento térmico de dez minutos a 550
°C depois de cada camada, dando lugar a uma pelicula de
6xido correspondente a 1 g/m? expressa como a soma de

tdntalo e titédnio.

Foram aplicadas 24 camadas de uma solugdo 4acida contendo
cloretos de téantalo e iridio com uma razao em peso de 1:1
referido aos metais, para entdo aplicar aproximadamente 1
g/m? de metal total para cada camada. Depois de cada camada
foi efectuado um tratamento térmico de dez minutos a 550
°C. Foi efectuado um tratamento térmico final a 550 °C por
duas horas. A léamina fol cortada em metade e sujeita a
andlise linear com sonda EDAX no sentido da espessura. A
andlise evidenciou a formacdo de uma camada intermédia com
aproximadamente 6 micrdémetros de espessura de composicao
geralmente constante, com uma razao em peso de Ta:Ir de
aproximadamente 1:1, e de uma camada externa com
aproximadamente 2 micrdmetros de espessura com uma razao
Ta:Ir que aumenta gradualmente de 1:1 a 2,5:1 procedendo no

sentido da superficie.
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EXEMPLO 3

As quatro amostras dos exemplos e contra-exemplos
anteriores foram sujeitas a um teste acelerado de duracéao
que consiste em operéa-las como anodos para o
desenvolvimento de oxigénio de alta densidade de corrente
numa electrdlise agressiva, medindo o tempo de desactivacao
expresso como numero de horas de funcionamento necesséarias
para fazer com que suba a sobretensao do eléctrodo num
valor predeterminado. O wvalor de duracdo obtido neste tipo
de teste, onde as condig¢des de processo sao extremamente
exasperadas com respeito aquelas da pratica industrial,
permite de extrapolar com uma certa confianca a duracado nos
processos reals em que esses sao destinados, como conhecido

pelos técnicos do sector.

O teste de duracdo utilizado consiste no uso da amostra
como anodo para o desenvolvimento de oxigénio numa célula
de teste que realiza a electrdlise de uma solucgdo aquosa de
dcido sulfurico com uma concentracdo de 150 g/1 a 60 °C, e
uma densidade de corrente anddica de 30 kA/m?. Como contra-
eléctrodo utiliza-se um catodo de zircédnio para
desenvolvimento de hidrogénio de grande superficie, cujo
potencial € substancialmente constante no decorrer do
teste. A tensdo inicial de célula nestas condigdes € de
aproximadamente 4,5 v; 0 adnodo é considerado como
desactivado quando tal tensdao de célula alcanga o valor

convencional de 8 V.

As amostras dos exemplos 1 e 2 demonstraram uma duracao de
2.250 e 2.400 horas, a do contra-exemplo 1 uma duracgao de
1.815 horas; no caso do contra-exemplo 2, foli detectada uma
tensdao de célula inicial mais elevada (4,7 V), com uma

duracao de 990 horas.
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Sem querer restringir a invencdo a nenhuma teoria
particular, pode-se presumir que a ultima amostra, embora
uma andlise EDAX seja quase indistinguivel da amostra 2,
tenha de facto uma condutibilidade electrénica
insuficiente, sendo constituida por uma mistura de 6xido de
tdntalo pouco condutor contendo uma dispersdo de o6xido de
iridio condutor; com uma composicdo 1:1 em peso, a
quantidade de iridio ¢é insuficiente para garantir uma
conducgdo eléctrica adegquada a camada: as particulas de
6xido de iridio sado dispersas de modo quase homogéneo e sao
portanto separadas e nao capazes de formar filas continuas.
Ao contréario, os eléctrodos dos exemplos 1 e 2 séo
constituidos de camadas fracturadas mas electricamente
continuas de 6xido de iridio, cuja porosidade é preenchida
com 6xido de tantalo gue apresenta a sua funcgdo protectora
sem alterar as pontes de conducao local; embora a EDAX nao
tenha uma resolucdo suficiente para distinguir as duas
fases, elas sao menos interpenetradas e o funcionamento do
eléctrodo nao ¢ em algum modo comprometido, permitindo uma
tensdo de célula andloga aquela do eléctrodo do contra-
exemplo 1 e nado muito mais alta do gque obtenivel com um

eléctrodo desprovido de uma camada de proteccgdao externa.

EXEMPLO 4

As amostras dos exemplos 1 e 2 e do contra-exemplo 1 foram
sujeitas a um teste em condigcdes de funcionamento
industriais, num processo de galvanizacdo de cobre. Foi
utilizado um electrdlito aguoso contendo 140 g/1 de CuS0O, e
200 g/1 de H;S04, com 100 ppm de cloretos totais e com a
adicdo de 50 cc/l1 de um nivelador comercializado como SBH
pela Shipley Company, L.L.C., Marlborough, MA/ USA. O

cdtodo de cobre era em forma de ladmina fina, e o processo
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de galvanizacadao foi conduzido a uma densidade de corrente
de 3 kA/m?. A neutralizacdo da acidez devida ao
desenvolvimento anddico de oxigénio e a reabilitacadao do
cobre depositado foram efectuadas mediante a adicao de
6xido cuproso. Nos primeiros trés meses de trabalho, os
eléctrodos dos exemplos 1 e 2 reguereram uma reintegracao
de 650 cc de nivelador por 100 litros de solugao, contra
800 cc por 100 litros de solucado do eléctrodo do contra-
exemplo 1. Depois de trés meses, a reintegracao do
nivelador requerido pelo eléctrodo do contra-exemplo 1
aumentou em 100%, enquanto dque a necessaria com o0s
eléctrodos dos exemplos 1 e 2 se manteve substancialmente

constante.

EXEMPLO 5

Duas laminas de titdnio grau 1 de acordo com ASTM B 265, de
espessura 1,5 mm, com uma superficie de 35 cm x 35 cm,
foram submetidas a um tratamento de desengorduramento com
acetona seguido de jacto de areia com corindo, recozimento
a 570 °C e decapagem em acido sulfurico. Ambas as laminas
em seguida foram recobertas com duas camadas de uma solucao
de cloretos de téntalo e titédnio com uma razdo em peso de
1:4 referida aos metais, e submetidas a um tratamento
térmico de dez minutos a 550 °C depois de cada camada,
dando lugar a uma pelicula de 6xido correspondente a 1 g/m?

expresso como a soma de tédntalo mais titénio.

Na primeira lémina foram aplicadas 20 camadas de uma
solucdo &acida contendo cloretos de tantalo e iridio com uma
razao em peso de 35:65 referida aos metais, para entao
depositar aproximadamente 1 g/m? de metal complexo (iridio
mais tantalo) por camada. Depois de cada camada foi

efectuado um tratamento térmico de dez minutos a 530 °C, e
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entdo um tratamento térmico final a 550 °C por duas horas.

Na segunda lé&mina foram aplicadas, em 10 ciclos alternados
de 2 camadas cada um, com tratamento térmico a 530 °C
depois de cada camada, a mesma solucdo acida de cloretos de
Ta e Ir aplicada na primeira ldmina e uma segunda solugéo
dcida contendo 20 g/1 de oxalato de estanho em solucao
nitrica, para um depdésito final de 14 g/m? de metal
complexo. Foi entdo efectuado um tratamento térmico final a
550 ©°C por duas horas. A segunda léamina foil cortada em
metade e submetida a andlise linear com sonda EDAX no
sentido da sua espessura. A andlise evidencia a formacgdo de
uma camada intermédia com espessura de aproximadamente 6
micrémetros de composicdo geralmente constante, com uma
relacdao (Ta+Sn):Ir de aproximadamente 1:1, e de uma camada
externa com espessura de aproximadamente 2 micrdémetros com
uma relacao (Ta+Sn):Ir que cresce gradualmente de 1:1 a 4:1

procedendo em direccao da superficie.

Os dois eléctrodos assim obtidos foram submetidos ao mesmo
teste de duracdo do exemplo 3, com a diferenca que ao

electrélito sulfiarico foram adicionados 5 ppm de fluoretos.

O eléctrodo obtido da primeira lamina, activada com téantalo
e iridio, mostrou uma duracdao de 275 horas; o eléctrodo
obtido da segunda lamina, contendo estanho, evidenciou uma

duracao de 1.320 horas.

CONTRA-EXEMPLO 3

Uma lédmina de titédnio grau 1 de acordo com ASTM B 265, com
uma espessura de 1,5 mm, com uma superficie de 35 cm x 35
cm, foi submetida a um tratamento de desengorduramento com

acetona seguido de jacto de areia com corindo, recozimento
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a 570 °C e decapagem em acido sulfdarico. A lédmina fol entao
recoberta com duas camadas de uma solucao de cloretos de
tdntalo e titdnio em com uma razdo em peso de 1:4 referida
aos metals, e submetida a tratamento térmico de dez minutos
a 550 °C depois de cada camada, dando lugar a uma pelicula
de ¢xido correspondente a 1 g/m? expresso como a soma de

tantalo mais titanio.

Na lamina foram aplicadas entdao 10 camadas de uma solucdao
acida contendo cloretos de téantalo e iridio com razdo em
peso de 35:65 referida aos metais, para entdo depositar
aproximadamente 1 g/m? de metal complexo por camada. Depois
de cada camada foi efectuado um tratamento térmico de dez

minutos a 530 °C.

Sucessivamente foram aplicadas 4 camadas, com tratamento
térmico a 530 °C depois de cada camada, da mesma solucao
nitrica de oxalato de estanho do exemplo precedente,
correspondendo a um depdsito final de 14 g/m? de metal

complexo.

Foi entdo efectuado um tratamento térmico final a 550 °C
por duas horas. A lamina foi cortada em metade e submetida
a uma andlise linear com sonda EDAX no sentido da sua
espessura. A andlise evidencia a formagdo de uma camada
intermédia com espessura de aproximadamente 6 micrdémetros
de composicdo varidvel, com uma relagdo Ta:Ir que cresce
gradualmente de 1:2 a 2:1 procedendo em direccao da
superficie, e de uma camada externa com espessura 2
micrdémetros fundamentalmente constituida por didéxido de

estanho.

O eléctrodo foi submetido ao mesmo teste do exemplo 5,
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segundo o qual foil revelada uma duracdao de 400 horas.

EXEMPLO 6

Duas lé&minas de titédnio grau 1 de acordo com ASTM B 265,
com uma espessura de 1,5 mm, com uma superficie de 35 cm x
35 cm, foram submetidas a um tratamento de
desengorduramento com acetona seguido de jacto de areia com
corindo, recozimento a 570 °C e decapagem em 4acido
sulfurico. Ambas laminas foram entdo recobertas com duas
camadas de uma solucdo de cloretos de tadntalo e titédnio com
uma razao em peso de 1:4 referida aos metais, e submetidas
a um tratamento térmico de dez minutos a 550 °C depois de
cada camada, dando lugar a uma pelicula de ¢xido
correspondente a 1 g/m? expresso como a soma de téntalo

mails titéanio.

Na primeira lamina foram entdo aplicadas, em 10 ciclos
alternados de 2 camadas cada um, com tratamento térmico a
530 °C depois de cada camada, uma solucdo 4&acida muito
diluida contendo cloretos de tantalo e iridio com uma razao
em peso de 35:65 referida aos metais, para entdo depositar
aproximadamente 0,1 g/m? de metal por camada, e uma segunda
solucdo &acida contendo 22 g/l totais de oxalato de estanho,
cloreto de antiménio e cloreto de iridio (IV) em solucgao

nitrica, com uma razado em peso de 93,5%, Sb 4,5%, Ir 2%.

A segunda lamina foi recoberta da mesma maneira, com a
excepcdo de que a segunda solucdo acida continha oxalato de
estanho, cloreto de antimdénio e nitrato cuprico
hexahidratado em solugdo nitrica, com uma razao em peso de

Sn 93,5%, Sb 4,5%, Cu 2%.

Foli entao efectuado um tratamento térmico final a 550 °C
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por duas horas. As laminas foram cortadas em metade e
submetidas a andlise linear com sonda EDAX no sentido da
sua espessura. A andlise evidencia, no primeiro caso, a
formacdo de uma camada intermédia com espessura de
aproximadamente 5 micrdémetros de composicdo geralmente
constante, com um conteudo de iridio de aproximadamente 2%
de razao em peso, e de uma camada externa com espessura de
aproximadamente 3 micrdémetros com iridio progressivamente
decrescente até a 0,5% em correspondéncia da superficie; no
tltimo caso uma situacdo equivalente, mas com um contetdo
de iridio na camada externa diminuido a nivel de tracos em

correspondéncia da superficie.

As duas laminas foram caracterizadas como eléctrodos para a
potabilizacdo de 4dgua de rede a temperatura ambiente, de
encontro a um catodo de zircdénio. O potencial anddico,
medido em &cido sulfurico 0,1 N a temperatura ambiente a
uma densidade de corrente de 100 A /m?, resultou ser 1,85 V
para o eléctrodo obtido pela primeira léamina, 2,10 V para o

eléctrodo obtido pela segunda.

Embora tenham sido descritas agquelas formas de realizacao
que se Jjulga as melhores da presente invencao, sera
evidente aos peritos da técnica gue outras variacgdes ou
modificagdes podem ser introduzidas sem fugir ao ambito da

mesma.

Lisboa, 10 de Outubro de 2006



REIVINDICACOES

1. Un método para a producdao de um eléctrodo para o
desenvolvimento de géds em processos electroquimicos num

substrato de metal de vadlvula compreendendo:

- a preparacao de uma primeira solucdo e de uma segunda
solucdo, ambas contendo o precursor de pelo menos um déxido
de metal de transicadao nao nobre e o precursor de pelo menos

um metal nobre ou seu d6xido

- a aplicacdo da referida primeira solugcdo em uma ou mais
camadas, com a execugdo de um tratamento térmico intermédio

entre uma camada e a sucessiva

- a sucessiva aplicacédo das referidas primeira e segunda
solugdes em pelo menos dois ciclos alternados por cada
solugao, cada um dos referidos ciclos consistindo de uma ou
mais camadas, com a execugao de um tratamento térmico

intermédio entre uma camada e a sucessiva

em que as referidas primeira e segunda solugdes contém o
referido precursor do referido pelo menos um 6xido de metal
de transicao naoc nobre e referido precursor do referido
pelo menos um metal nobre ou seu éxido em proporgao
diferente, a referida proporcdao sendo inferior para a
solugcao directamente aplicada ao substrato de metal de

valvula no primeiro dos referidos ciclos de aplicacgéo.

2. Um método para a obtencdo de um eléctrodo num substrato
de metal de véalvula para o desenvolvimento de géds em
processos electrogquimicos, apresentando uma camada

intermédia de activacdao e uma camada externa de proteccgao,



ambas contendo pelo menos um 6xido de metal de transicéao
ndo nobre e pelo menos um metal nobre ou seu d6xido, a
relacdao entre metal de transicdao nao nobre e metal nobre
sendo definido e distinto nas duas camadas de activacédo e

de proteccao, compreendendo:

- a preparacao de uma primeira solucdao contendo o
precursor do referido pelo menos um metal nobre ou seu

6xido

- a preparacao de uma segunda solugao contendo o
precursor do referido pelo menos um Oxido de metal de

transicdo nao nobre

- a aplicacado das referidas primeira e segunda solucgdes
em pelo menos dois ciclos alternados para cada solucgao,
cada um dos referidos ciclos consistindo de uma ou mais
camadas, ao referido substrato de metal de valvula, com
execucao de um tratamento térmico intermédio entre uma

camada e a sucessiva

- a execucdo de um tratamento térmico final a uma

temperatura compreendida entre 300 e 700 °C,

em que a referida proporcdo definida e distinta entre metal
de transicdao nado nobre e metal nobre é maior na camada
externa de protecgcdao do que na camada intermédia de

activacao.

3. 0 método de acordo com as reivindicag¢des precedentes, em
que o referido metal de transicdao nao nobre é escolhido do
grupo formado por titédnio, téntalo e estanho, e em que o

prelo menos um metal nobre compreende iridio.



4. 0 método de acordo com as reivindicacgdes precedentes, em
que pelo menos uma camada intermédia protectora fina,
compreendendo uma mistura de ¢6xidos de metais de transicao
ndo nobres, é aplicada ao referido substrato de metal de
valvula antes da aplicacdo da referida camada intermédia de

activacdo e da referida camada externa de proteccao.

5.0 método de acordo com a reivindicacdo 4, em dque a
referida pelo menos uma camada intermédia protectora

compreende uma mistura de ¢6xidos de titédnio e téntalo.

6. 0 método de acordo com a reivindicagao 5, em due
sucessivamente a referida pelo menos uma camada intermédia
protectora, compreendendo uma mistura de Oxidos de titénio
e tantalo, é também aplicada uma segunda camada intermédia

protectora compreendendo pelo menos um metal nobre.

7. 0 método de acordo com a reivindicacdo 6, em que a
referida segunda camada intermédia protectora é aplicada a
partir da referida primeira solucdo, a gual compreende o
precursor do referido pelo menos um metal nobre ou seu

6xido.

8. Um &nodo obtenivel de acordo <com o método das
reivindicagcdes 5 a 7, em que a referida primeira solucéao
contém tantalo e iridio numa razdo de peso compreendida
entre 20:80 e 45:55, e em que a referida segunda solucao
contém um ou mais metais escolhidos entre titénio, téntalo,

estanho e antimédnio.

9. 0 é&nodo de acordo com a reivindicacdo 8, em dque a
referida primeira solucgcdo e a referida segunda solucdo sao

solucdes 4dcidas e a referida segunda solucdo contém um ou



mais componentes, escolhidos do grupo dos cloretos e

oxalatos do referido tantalo, titdnio, estanho e antimdnio.

10. O adnodo de acordo com as reivindicacgdes 6 ou 7, em que
a referida aplicacdo das referidas primeira e segunda
solucdo em ciclos alternados é efectuada num nUmero total

de ciclos compreendido entre 6 e 10.

11. Un &nodo obtenivel de acordo com o método das
reivindicacdes 6 a 7, em que a referida primeira solucao
contém téntalo e iridio com uma razao em peso compreendida
entre 20:80 e 45:55, e a referida segunda solucdo contém
estanho com uma razdao em peso superior a 90%, antimdénio e
opcionalmente cobre ou iridio com uma razdo em Peso

compreendida entre 0,1 e 2%.

12. O anodo de acordo com a reivindicacdo 11, em que a
referida primeira solucdo € uma solucdo acida dos referidos
tdntalo e iridio, e a segunda solucdo € uma solucdo nitrica
de oxalato de estanho e cloreto de antiménio, contendo

opcionalmente cloreto de iridio ou nitrato de cobre.

13. O anodo de acordo com a reivindicacado 11 ou 12, em que
a referida aplicacdo da referida primeira e segunda solucgao
em ciclos alternados é efectuada num numero total de ciclos

compreendido entre 4 e 10.

14. Uma célula de galvanizacdo de metal compreendendo um

dnodo de acordo com as reivindicagdes 8 a 10.

15. A célula de acordo com a reivindicacdo 14, em qgue o
referido metal a ser galvanizado é escolhido entre cobre,

cromo e zinco.



16. A célula de acordo com a reivindicacao 14 ou 15, em que
0 banho de galvanizacdo compreende aditivos orgdnicos e/ou

fluoretos.
17. Uma célula para o tratamento de 4&guas residuais

compreendendo um adnodo de acordo com as reivindicacgbes 14 a

13.

Lisboa, 10 de Outubro de 2006
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