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Descrizione dell' invenzione industriale dal titolo:
"ELETTRODO PER ELETTROLISI"
della ditta giapponese PERMELEC ELECTRODE LTD., con

sede a KANAGAWA (Giappone)

DESCRIZIONE

Questa invenzione riguarda un elettrode utile come
anodo in una elettrolisi per lo sviluppo di ossigeno,
in particolare in un ambiente che provochi 1la corro-
sione del titanio, come avviene in presenza di un acido
solforico altamente concentrato o di un alogeno come il
fluoro.

In una elettrolisi industriale che coinvolge la decom-
posizione elettrolitica di una soluzione acgquosa di
cloruro di sodio, si fa largo uso di una base elettro-
dica metéllica insolubile comprendente un metallo

formante pellicola, come il titanioc, ed avente un ri-

vestimento di catalizzatore contenente un ossido di un

metallo del gruppo del platino. Questo elettrodo metal-
lico insolubile ha un' elevata resistenza alla corro-
sione come anodo per lo sviluppo di cloro e pud essere
usato stabilmente per un prolungato periodo di tempo.

Negli anni recenti, si & usato un elettrodo di titanio,

rivestito con un catalizzatore di metallo nobile, come
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anodo per una reazione elettrodica coinvolgente svi-
luppo di ossigeno, come un' elettrolisi in un bagno di
acido solforico o in una soluzione acgquosa di solfato.
In particolare, un rivestimento di catalizzatore conte-
nente ossido di iridio mostra un consumo estremamente
piccolo ed ha le migliori caratteristiche se confronta-
to con gli altri catalizzatori a base di ossidi di
metalli del gruppo del platino.

I]1 piu recente sviluppo coinveolge un elettrodo compren-
dente una base di titanio, avente un ossido doppio
IrOz/TaZOS formato su di esso mediante pirolisi.
Tuttavia, gquesto tipo di elettrodo diventa elettroliti-
camente inefficiente in acido solforico altamente
concentrato in un breve pericdo di tempo ed il rivesti-
mento di catalizzatore si distacca gquando esso viene
immerso in acido solforico esente da ossigeno disciol-
to. Questi svantaggi risultano dal danneggiamento della
giunzione fra la base di titanio ed il rivestimento di
catalizzatore. Si crede <che la causa principale di
questo danneggiamento si presenti guando 1' elettrolita
entra nella giunzione attraverso difetti del rivesti-
mento di catalizzatore, come forellini, corrodendo la
base di titanio nella giuntura e provocando con cid il
distacco del rivestimento di catalizzatore.

Il titanio viene anche corroso in presenza di un aloge-




no diverso dal cloro, come nel caso di un bagno conte-
nente ioni fluoruro rappresentato da un bagno di croma-
tura contenente un silicofluoruro o di un bagno conte-
nente ioni ioduro, per cui 1' elettrodo subisce molto
presto un danneggiamento nel processo di elettrolisi.

Un anodo per lo sviluppo di ossigeno preparato mediante
stampaggio in corpo unico di una resina termoplastica
anticorrosiva e di una sostanza catalitica & stato
usato come alternativa agli elettrodi composti d&a wuna
base e da un rivestimento di catalizzatore. Per esem-
pio, un elettrodo preparato mediante stampaggioco a
compressione a caldo di una polvere di biossido di
piombo rivestita con resina termoplastica & descritto
in JP-B-~39-29748 (il termine "JP-B" come qui wusato
significa una "domanda di brevetto giapponese pubblica-
ta dopo esame"). Secondo guesta tecnica, 1l contenuto
di biossido di piombo viene aumentato in modo suffi-
ciente ad assicurare una sufficiente conduttivita
attraverso la base elettrodica e 1la -sua superficie.
Tuttavia, quando il contenuto di biossido di piombo
aumenta, la resistenza meccanica dell' elettrodo si
riduce. Un rivestimento di particelle di resina termo-
plastica con particelle conduttrici, prima della com-
pressione a caldo, & descritto in JP-B-3-6995. Tutta-

via, poiché 1le particelle conduttrici formano una




struttura reticoclare, 1' elettrodo mostra un' aumentata
resistenza elettrica e tende ad esibire un conduttivita
non uniforme. In aggiunta a cidé, il grande numero di
particelle conduttrici presenti nell' elettrodo causa
una riduzione della resistenza (meccanica) dell’™ elet-
trodo. Inoltre, mentre questi elettrodi hanno eccellen-
ti proprieta anticorrosione a causa dell' usoc di bio-
ssido di piombo, il biossido di piombo ha una elevata
sovratensione di ossigeno e percid non & adatto come
materiale elettrodico per lo sviluppo di ossigeno.

La JP-B-3-623]1 descrive un elettrodo di resina stampata
avente particelle di un ossido metallico formante
pellicola, come ossido di titanio, rivestito d4i parti-
celle conduttrici di un metallo del gruppo del platino,
come iridio © rutenio. Questo elettrodc ha gli stessi
problemi elettrici e meccanici come sopra discusso.
Poiché tutti gli elettrodi sopra menzionati vengono
prodotti mediante compressione a caldo, vi & la possi-
bilitad che le particelle conduttrici’o la base resinosa
subiscano un danneggiamento meccanico, come fessure, al
momento dello stampaggio.

Conseguentemente, uno scopo della presente invenzione é&
di fornire un elettrodo comprendente una base elettro-
dica di un metallo formante pellicola, come il titanio,

ed un rivestimento di catalizzatore, in cui si impedi-




sca alla base elettrodica di corrodersi in un ambiente
corrosivo ed il rivestimento di catalizzatore non si
distacchi.

Un altro scopo della presente invenzione & di fornire
un elettrodo utile come anodo per una reazione coinvol-
gente sviluppo di ossigeno, il cui rivestimento di
catalizzatore possa essere facilmente ripristinato
quando deteriorato.

Come previamente descritto, un elettrodo tradizionale
per lo sviluppo di ossigeno, comprendente titanio
eccetera come base con un rivestimento di catalizza-
tore, viene danneggiato alla giunzione a causa di
corrosione o di uno stato di passivazione, il che si
traduce in siti non-conduttori e 1in un distacco del
rivestimento di catalizzatore dalla base. 1 presenti
inventori hanno focalizzato 1la 1loro attenzione sul
fatto che questi svantaggi sono pricipalmente attribui-
ti alla penetrazione di una socluzione di elettrolita
attraverso forellini o gqualsiasi altro difetto del
rivestimento di catalizzatore ed hanno cosl sviluppato
un elettrodo la cui base comprendente titanio eccetera
non soffre di questi svantaggi, rendendo il rivestimen-
to di catalizzatore impermeabile alla soluzione elet-
trolitica.

La presente invenzione fornisce un elettrodo per elet-




trolisi comprendente una base elettrodica avente,
formato su di essa, uno strato di resina sintetica
idrofoba avente un catalizzatore in polvere 1in essa
disperso.

La base elettrodica che pud essere usata nella presente
invenzione comprende preferiblimente un metallo for-
mante pellicola, come il titanio, o una sua lega, che
mostra proprieta anticorrosione in un elettrodo come un
anodo in una atmosfera ossidante. Altri esempi di
metallo formante pellicola includono tantalio, niobio,
zirconio o loro leghe. Si preferisce una base a forma
di piastra. Per migliorare 1' adesione ad un rivesti-
mento di catalizzatore, si sottopone preferibilmente la
base ad una pulitura a getto o ad un attacco chimico,
cosli da avere un' area superficiale incrementata ed una
superficie irruvidita.

Il rivestimento di catalizzatore usato nella presente
invenzione comprende preferibilmente particelle fini di
ossido di iridio aventi eccellenti caratteristiche in
fatto di sviluppo di ossigeno in una soluzione elettro-
litica contenente per esempio acido solforico. Si pud
anche usare 1' ossido doppio comprendente ossido di
iridio e ossido di tantalio o ossido di stagno. Le
particelle fini di ossido d' iridio vengono prodotte,

per esempio, mediante pirolisi di una soluzione acquosa




di cloruro di iridio in un' atmosfera contenente ossi-
geno e mediante macinazione. Le particelle hanno pre-
feribilmente una dimensione particellare media di circa
1-10 uym per mantenere una sufficiente conduttivita
attraverso il rivestimento e per avere una uniforme
disperdibilita nella matrice resinosa. Se la dimensione
delle particelle & meno di circa 1 pm, 1la connessione
tra le particelle nel rivestimento tende ad essere
insufficiente, Se essa eccede approssimativamente i 10
um, le particelle tendono a non disperdersi uniforme-
mente nella composizione di rivestimento.

La resina sintetica idrofoba che pud essere usata nel
rivestimento di catalizzatore include preferibilmente
resine contenenti fluoro in vista della 1loro elevata
idrorepellenza e delle eccellenti proprieta anticorro-
sione. Le resine politetrafluoroetileniche sono spe-
cialmente preferite.

Le resine contenenti fluoro sono preferibilmente in
forma di dispersione acquosa. Le particelle di cataliz-
zatore sopra menzionate vengono disperse in una disper-
sione acquosa di resina per preparare una composizione
di rivestimento. Un opportuno rapporto di miscelazione
fra le particelle di catalizzatore e la resina conte-
nente flucro é da 1:0,6 a 1:0,2 in peso. Se la propor-

zione della resina & troppo grande, il rivestimento di




catalizzatore tende ad avere una scarsa conduttivita.
Se essa & troppo piccola, 1' effetto di protezione
sulla base & insufficiente e si riducono le proprieta
di ritenzione della polvere. La composizione di ri-
vestimento preparata viene applicata come rivestimento

sulla base suddetta, essiccata ad una temperatura di

50°-60°C per un periodo da 30 a 60 minuti e quindi

calcinata ad una temperatura sopra il punto di rammol- ..

limento della resina per 1 - 2 ore, per fare aderire

fortemente il film di rivestimento alla base, la tem-

peratura di calcinazione preferita essendo sotto la

temperatura di decomposizione della resina.

L' uniformita della pellicola e 1' effetto di prote-
zione sulla base verranno miglicrati ripetendo gli
stadi dal rivestimento alla calcinazione o gli stadi di
rivestimento ed essiccamento per formare un rivestimen-
to multi-strato. Lo strato di resina sintetica idrofoba
& preferibilmente un rivestimento a doppio strato. Si
noti che +troppi strati hanno come c¢onseguenza una
riduzione della conduttivitad. Lo spessore dello strato
di resina sintetica idrofoba va preferibilmente da
circa 1 a 100 um.

Poiché 1' elettrodo della presente invenzione ha un
rivestimento di catalizzatore comprendente una resina

contenente fluoroc altamente idrofoba contenente una
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polvere di catalizzatore elettrodico, si impedisce alla
soluzione elettrolitica di raggiungere 1la giunzione
base-rivestimento catalitico. Pertanto, 1' elettrodo
pud essere usato come anodo anche in una atmosfera che
pud corrodere una base elettrodica realizzata in un
materiale come il titanio. In aggiunta, 1' elettrodo

della presente invenzione non coinvolge una mutua

diffusione fra base elettrodica e rivestimento di.

catalizzatore, come & stato osservato nel caso in cui
un rivestimento di catalizzatore viene formato su una
base metallica mediante pirolisi. Percid gquando &
necessario un rifacimento del rivestimento di cataliz-
zatore, il rivestimento di catalizzatore deteriocrato
pud essere agevolmente asportato dalla base.

La presente invenzione verra ora illustrata in maggior
dettaglio con riferimento agli esempi, ma si deve
intendere che non si pud interpretare 1la presente
invenzione come limitata ad essi. Tutti i rapporti
vengono dati in peso se non &:altrimenti indicato.

ESEMPIO 1

Una soluzione di 5 g di iridio «c¢loruro in 60 ml di
acqua pura venne riscaldata all' aria a 480°C per 15-18
minuti, facendo seguire una macinazione per 2 ore. Il
riscaldamento e la macinazione vennero ripetuti due

volte e la polvere venne infine riscaldata a 480°C per
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15 minuti per ottenere una polvere di ossido di iridio
avente una dimensione media delle particelle di 5 um.
La polvere venne miscelata con una dispersione acgquosa
di politetrafluoroetilene ("Teflon 30J" prodottc da Du
Pont-Mitsui Fluorochemicals Co., Ltd.), secondo un
rapporto ossido di iridio:politetrafluoroetilene di
1:0,6 (su base solida), e la miscela venne trattata con
ultrasuoni per preparare una composizioné‘ di rivesti-
mento.

Si prepard una base elettrodica composta'da una piastra
di titanio lunga 35 mm, larga 35 mm e spessa 3 mm alla
guale venne saldata una barra di titanio di 3 mm di
diametro e 150 mm di lunghezza. La base venne sotto-
posta a sabbiatura e quindi ad attacco chimico in acido
cloridrico bollente per 20 minuti.

La composizione di rivestimento preparata come sopra
venne applicata alla base con un peso di rivestimento
solido di 32 mg, essiccata a 60°C per 30 minuti e
calcinata a 350°C per 1 ora producendo un elettrodo
con un rivestimento di catalizzatore.

I1 singolo potenziale elettrodico dell' elettrodo
risultante come anodo venne misurato in acido solforico
ad una concentrazione di 150 g/1 e con una densitad di
corrente di 5 A/dm? ﬁsandd un elettrodo di solfato

mercuroso come elettrodo di riferimento. Si trovd che
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il potenziale elettrodico era 1,02 V.
L' elettrodo risultante venne immerso in acido solfori-
co 6M degassificato con argon a 40°C per 215 ore. Come
risultato non si osservd alcun cambiamento sulla super-
ficie dell' elettrodo.
Quando 1' elettrodo venne posto in acido solforico (150
g/litro) a 40°C come anodo e si applicd una corrente di
10 A/dm?*, 1' elettrolisi durd 430 ore.
ESEMPIO COMPARATIVO 1
Una soluzione mista Ir-Ta (Ir:Ta = 65:35) venne appli-
cata con un pennello alla stessa baée elettrodica usata
nell' esempio 1 e venne calcinata in aria a 520°C per
13 minuti. Il rivestimento e 1la calcinazione vennero
ripetuti 12 volte per preparare un elettrodo di titanio
rivestito con ossido doppio Ir0,-Ta,05. Il potenziale
elettrodico dell' elettrodo risultante era 1,02 V
misurato nello stesso modo dell' esempio 1.
Quando 1' elettrodo venne immersc in acido sclforico 6M
degassificato a 40°C per 215 ore nello stesso modo
dell' esempio 1, il rivestimento di ossido doppio si
distaccd a chiazze esponendo la base di titanio.
ESEMPIO COMPARATIVO 2
Si prepard un elettrodo nello stesso modo dell' esempioc
l, tranne che si vari® 1l rapporto fra 1la polvere di

ossido di iridio e la resina contenente fluoro in 1:1,2
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anziché 1:0,6. Il potenziale anodico dell' elettrodo
risultante, misurato nello stesso modo dell' esempio 1,
era 2,20 V.
ESEMPTIO 2

Si prepard un elettrodo nello stesso modo dell' esempio
1, tranne che si usd una polvere di ossido di iridio
avente una dimensione media delle particelle di 10 um,
variando il rapporto fra 1' ossido di iridio e la
resina contenente fluoro in 1:0,4 anziché 1:0,6 e
variando le condizioni di calcinazione a 350°C x 90
minuti. Il potenziale elettrodico misurato nello stesso
modo del-1' esempioc 1, con una densita di corrente di
10 A/dm?, era 1,19 V.

ESEMPTIO COMPARATIVO 3

Si prepard un elettrodo nello stesso modo dell' esempio
1, tranne che si usd una polvere di ossido di iridio
‘avente una dimensione media delle particelle di 100 um.
I1 potenziale anodico, misurato nello stesso modc del-
l' esempio 1, era 1,55 V.
ESEMPIO 3

Si prepard un elettrodo nellc stesso modo dell' esempio
1, tranne che si varié il tempo di calcinazione a 90
minuti. Quando si esegul una prova di elettrolisi di
lunga durata usando 1' elettrodo risultante come anodo

in acido solforico (150 g/litro) a 40°C e con una
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densita di corrente di 10 A/dm?, fu possibile conti-
nuare 1' elettrolisi per 150 giorni.
ESEMPIO 4

Una soluzione di 5 g di iridio cloruro in 60 ml di
acqua pura venne riscaldata a 480°C per 30 minuti,
facendo seguire una macinazione per 2 ore. Il
riscaldamento e la macinazione vennero ripetuti due
volte e la polvere venne infine riscaldata a 480°C per
90 minuti ottenendo una polvere di ossido di iridio. La
polvere venne miscelata con una dispersione acquosa di
politetrafluorcetilene secoﬁdo un rapporto ossido di
iridio:resina contenente fluoro di 1:0,2 (su base
solida) per preparare una composizione di rivestimento.
La composizione di rivestimento venne applicata alla
stessa base elettrodica usata nell' esempio 1 con un
peso di rivestimento solido di 26 mg, essiccata a 60°C
per 30 minuti e calcinata a 370°C per 90 minuti. Gli
stadi di rivestimento, essiccamento e calcinazione
vennero ripetuti ancora una volta ottenendo un elettro-
do.

I]1 potenziale elettrodico dell' elettrodo risultante
come anodo venne misurato in acido solforico (150
g/litro) con una densita di corrente di 100 A/dm?,
usando un elettrodo di solfato mercuroso come elettrodo

di riferimento. Si trovd che il potenziale elettrodico
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era 1,185 V.

Quando si esegul una prova di elettrolisi di 1lunga
durata usando 1' elettrodo risultante come anodo in
acido solforico (150 g/litro) a 40°C e con una densita
di corrente di 100 A/dm?, fu possibile continuare
1l' elettrolisi per 140 giorni.

Poiché 1' elettrodo della presente invenzicne & ri-
vestito con uno strato di resina sintetica idrofoba
avente dispersa in s& una sostanza catalitica per
elettrodi, esso & impermegbile alla soluzione elettro-
litica. Percid, la base elettrodica, come il +titanio,
alla giunzione base-rivestimento di catalizzatore, non
subisce danneggiamenti del tipo non-conduzione fra il
rivestimento di catalizzatore e la base, distacco del
rivestimento di catalizzatore e simili. L' elettrodo
subisce solo un consumo di ossido di iridio dovuto al-
1' elettrolisi.Inoltre, gquando il rivestimento di
catalizzatore deve essere rigenerato, la rimozione del
rivestimento di catalizzatore deteriorato ed il tratta-
mento della base possono essere effettuati con facilita
e la rigenerazione dell' elettrodo pud essere eseguita
agevolmente.

Mentre 1' invenzione & stata descritta in dettaglio e
con riferimentoc a suci specifici esempi, sara chiaro ad

un esperto del ramo che vi si possono apportare diverse
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variazioni e modifiche senza scostarsi dal suo spirito

e dal suc ambito.
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RIVENDICAZTIONI
l. Elettrodo per elettrolisi comprendente una base
elettrodica avente formato su di essa uno strato di una
resina sintetica idrofoba avente disperso in sSé& un
catalizzatore in polvere.
2. Elettrodo per elettrolisi come rivendicato in riven-
dicazione 1, in cui detto catalizzatore in polvere com-
prende ossido di iridio in polvere, in cui detta resina
sintetica idrofoba & una resina contenente fluorc e in
cui il rapporto fra detta polvere di ossido di iridio e
detfa resina contenente fluorc & da 1:0,6 a 1:0,2 in
peso.
3. Elettrodo per elettrolisi come rivendicato in riven-—
dicazione 1, in cui detto catalizzatore in polvere ha
una dimensione particellare media da 1 a 10 um.
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