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Descrigdo referente & patente de in-
vengdo de Chemetics International
Company Ltd., canadiana, industrial
e comercial, estabelecida em 1818
Cornwall Avenue, Vencouver, British
Columbia, Canadd V6J 107, (invenven-
tores: Raymond E. Alford e Ian H.
Warren, residentes no Canadd), para
"ELECTRODOS METALICOS PARA PROCESSOS
ELECTROMECANICOS"

DESCRIGAO

‘A presente inveng80 refere-se a um
Tipo aperfeigoado de revestimenbto concebido para constitulr a
energia superficial de um eléctrodo de metal para utilizagdo
na electrdlise de halogenetos de m&tais alcalinos e, particu-

larmente, na produgdo de clorato de sédio a partir da referi-
da electrdlise.

Nas células electroliticas para a
produgao de cloro, Gais como, as do tipo de diafragma e mem-
brana, faz-se a electrdlise de uma solugdo aquosa de um halo-
geneto de metal alcalino para produzir cloro no &nodo e um
hidréxido de metal alcalino e hidrogénio mo &4todo. Mantém-
~se 0s produbos da hidrdlise separados. Na produgio de clo-
rato de sddio, permite-se que o cloro e o hidréxido de metal
alcalino se misturem até um pH quase neutro e forma-se o clo-
rato de sédio por intermédio de insuficidncia de hipoclorito
de sbédio formado na mistura anterior.
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A patente Norte-Americana NQ.

5 849 282-Deguldre et al., descreve um revestimento para eléc-
trodos de metal, que inclui um composto ABO4 possuindo uma es-
trutura tipo rdtilo, em que A representa um elemento no estado
trivalente seleccionado do grupo rddio, aluminio, gilio, lan-
t8nio e terras raras, enquanto que B representa um elemento

no estado pentavalente seleccionado do grupo antiménio ,nidbio
e ténbtalo, sendo o composto ABO4 associado com um 4xido do
tipo MO2 em que M representa ruténio e/ou iridio. Os eléectro-
dos aqui descritos podem utilizar-se em vArios progessos elec
tréquimicos, tais como, protecgio catbédica, dessalinizag8o ou
purificaggo da &gua, electrdlise de 4gua ou &cido cloridrico,
produgdo de corrente numa cdlula de combustivel, reducdo ou
oxidagdo de compostos orginicos para o fabrico electrolitico
de per-sais, e , como &nodo na electrélise de solugSes aquo-
sas de halogenetos de metals alcalinos, particulafmente, clo-
reto de sédio, em células de diafragma, células de mercdrio,
cédlulas de membrana e células de produgdo de clorato, em que
cabalizam a descarga de i8es cloreto. Os eléctrodos agui des-
critos s8o estabelecidos para aderir ao seu supbrte metélico

e S80 estabelecidos pararresistir a0 ataque electroquimico.

A patente norte-americana NO.
3 718 b5l-~Martinsons, descreve um revestimento electro-condu~
tor para eléctrodos de metal, que inclui uma mistura de did-
xido de tit8nio amorfo e um elemento do grupo constituido por
ruténio e didxido de ruténio. Og eléétrodos agui descritos
830 caracterizados por possuirem uma sobrevoltagem para um
baixo conteddo de oxigénio e cloro, resisténcia & corrosdo e
decomposicéio para revestimentos contendo menos do que 60% em
peso de tit&nio (como 6xido) com base no conteddo metdlico
total dos revestimentos.

As patentes norte-americanas NQ.

3 718 551 e 3 849 282 ndo proporcionam quaisquer ensinamentos
sobre a eficiéncia da corrente dos eléctrodos para a oxidagdo
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do cloreto em soluqéoaquosa. Kotowskl and Busse, Medern Chloxn

Alkali Technology, Volume 3, pigina 321, comenta a relagdo en-
tre a sobrevoltagem e a libertagfio de oxigénio para a oxidagfo
de cloreto em solucdo aquosa utilizando revestimentos do tipo
preceituado por N.A. 3 718 551 em que se apresenta uma relagdo
linear entre o sobrepotencial e o log do conbetido em oxigénio
no cloro (sumentando um-reduz-se o outro). Além disso, deter-
mina-se o aumento do contelido em ruténio para originar um au-

mento da libertacso de oxigénio e reduzir a sobrevoltagem.

Descobriu~se, surpreendentemente, que
misturas do tipo ABO4.TiO2 a Ru02 produzen uma gama de elec-
trocatalisadores susceptiveis de funcionamento aperfeigoado
(voltagem—eficiéncia de corrente) relativamente aos ensinamen-
tos anteriores e, além disso, para importanﬁes concentragles
de Ru02 inferiores aquelas em que anteriormente se considera-
vam como funcioniveis.

Nem toda a corrente que passa abravés
do electrdlito contendo um halogeneto de metal alcalino &
utilizada na producgdo dos produtos desejados. Na eléetrolise
de halogenetos de sédio, uma parte muito pequena da corrente
produz oxigénio no &nodo em vez de cloreto e isto diminui a
eficiéncia do processo. Nas células electroliticas para a
produgdo de cloro, o oxigénio esté presente no gis de cloro
que sai das células. Isto pode originar processos de trata-
mento de cloro muito caros para as operagOes a jusante., Nas
células de produgao de clorato, uma vez que ndo existe qual-
quer separador para confinar separadamente os produtos anddi-
co e catbdico, o oxigénio btorna a misturar-se com o hidrogénio
libertado no cédtodo. Devido a0 perigo de formagfo de uma mis-
tura explosiva, ndo & desejével, em geral, trabalhar com célu-
las de produgfio de clorato com valores de oxigénio superiores
a 2,5% no hidrogénio libertado. Assim, a quantidade de oxi-
génio libertada a partir de um &nodo ubtilizado para a eléctro-
lise de solugles de halogeneto é importante para a eficiéncia
do processo e, além disso, para a produgdo de clorato, por ra-
zdes de seguranga.
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Uma outra fonte de oxigénio nas células
de produgdo de clorato pode aparecer devido a decomposigao ca
talitica do intermedifrio hipoclorito de sddio por contaminan
tes metdlicos. Infelizmente, os éxidos de metal plabtina ubi-
lizados como revestimentos electro-cataliticos para a oxidacad
do cloreto s&0 também excelentes catalisadores para a decompo-
sig20 do hipoclorito., %, assim, importanbe, nSo sé para um
periodo de funcionamento uniforme mais longo do revestimento
do &nodo mas também para minimizar a decomposicdo catalitica
do hipoclorito de sddio que se utilizem revestimentos electro-
1iticos fortemente aderentes, nos eldctrodos, para a eldctro-
lise de solugles de halogeneto.

Além disso, os revestimentos electroca-
taliticos produzidos apenas de compostos de metais do grupo
platina, podem, de acordo com o metal platina utilizado ser
muito caros. %, assim desejével, proporcionar caracteristi-
cas de funciomemento de baixa libertagfo de oxigénio, baixa
voltagem, e baixa taxa de consumo para uma proporggo de metal
do grupo plabina norevestimento t50 baixa quanto possivel.

E um objectivo da presente invengZo pro-
porcionar um eléctrodo possuindo um revestimento electrocata-
liticamente activo que seja resistente & corrosfo quando ubi-
lizado na eléctralise de solugGes de halogenetos de metais al-
calinos,

B ainda objectivo desta invencio propor-
cionar um eléctrodo para a referida utilizagfo possuindo um
revestimento com uma taxa de consumo muito baixa.

% ainda um outro objectivo proporcionar
um eléctrodo para a referida utilizagfo possuindo um revesti-~
mento que possui um sobrepotencial de oxigénio aperfeigoado
para o cloro, reduzindo, assim, o oxigénio produzido electrocal
taliticamente como uma fungfo do cloro produzido na eléctrolisd
de solugles aguosas de halogenebo.
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% ainda um objectivo desta invencdo pro-
porcionar um eléctrodo possuindo um revestimento que possui
uma baixa sobrevoltagem anddica.

£ ainda um objectivo proporecionar um e-
1éctrodo para a referida utilizagﬁo possuindo um revestimento
que contém um contelddo reduzido de metal precioso caro.

% ainda um objectivo desta invengso -
proporcionar um eléctrodo possuindo um sobrepotencial de oxi-
génio melhorado & temperatura de funcionamento e assim redu-
zir o oxigénio electroliticamente produzido como uma Ffungio
do aumento da temperatura de funcionamento.

Assim, esta invengdo proporciona um
eléctrodo metdlico para processos electroquimicos constituldo
por um suporte de metal e, pelo menos, numa porgso do referi-
do suporte, um revestimento condutor constituido essencial-
mente por um composto dxido misto de (i) um composto da fér-
mula geral ABO, possuindo uma estrutura do tipo ritilo, em
que A representa um elemento no estado trivalente selecciona-
do do grupo comstituido por Al, Rh, e Cr, e B representa um
elemento no esgtado pentavalente seleccionado do grupo consti-
tufldo por Sb e Ta, (ii) Ru0, & (iii) Ti0,; em que a fracc8o
molar de ABO4 estd compreendida entre 0,01 e 0,42, a fracgso
molar de RuO, esté compreendida entre 0,05 e 0,42 ¢ a frac-
8o molar de TiO, estd compreendida entre 0,55 e 0,96.

Os electrodos possuem um pequeno oonteg
do de metal precioso e proporcionam taxas baixas de consumo
e um funclonamento aperfeigoado de eficiéncia de corrente-
-sobre voltagem anddica. Utilizam-se na eléctrolise de lico-
res contendo cloreto, na produgao de, por exemplo, cloro, e
particularmente clorato,

% preferivel colocar o revestimento con-
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dutor de utilizag&o na presente inveng8o num suporte de metal
pelo menos, feito superficialmente de btiténio ou de um metal
do grupo do titdnio. De prefer8ncia, o titénio & revestido
nu nicleo de um ou virios mebtals condutores tais como cobre,

p

alumninio, ferro, ou ligas destes metais.

De preferéncia, o revestimento para uti+
lizag8o na presente invengio consiste essencialmente dos com-
postos como atrds definlidos nas quantidades relativas defini-
das; ainda mais preferivelmente, o revestimento & constituidp
pelos compostos como definido. Assim, os compostos ABO4, RuO
e ‘]3102 t8m que estar Presentes em conjunto no revestimento nas
quantidades relativas definidas, esbteja ou nfo presente um ou-
tro constituinte no revestimentbo.

Verificou~se, contudo, ser vantajoso
manter determinadas concentragbes dentro dos limites atris
definidos, quando o revestimento condutor & concebido para o
fabrico de &nodos metdlicos para a eléctrolise de solugdes =
contendo cloreto, especialmente cloreto de sddio. Descobriu-~
-se, surpreendentemente, que para concentragles particulares
de RuO,, por exemplo 0,1 fracgdo molar, inferiores ds anteriz
mente consideradas, para determinadas proporgdes de-ABO4 e
Ti0, se obtém capacidades de funcionamento electroquimico su-
periores &s que se obtém por aplicagdo de misturas de Ruo2
com ABO, e 'TiO, separadsmente e, além disso, & indicada uma
estabilidade de revestimento aperfeigoada para revestimentos
desta invengdo relativamente ds misturas de ABO, ou Ti0, com
RuDg'

Para que esta inveng&o possa ser melhor
compreendida as formas de realizagio preferidas s&o descritas
de seguida, por intermédio de exemplo apenas.




Exemplo 1

Este exemplo ilustra a preparacio e
propriedades de um eléctrodo possuindo um revestimento da f6£
mula:

AleO4.2Ru02.9Ti02

Preparou-se uma solugdo X por dissolugsd
de 0,54 gramas de AlCl5 e 1,21 gramas de SbCl5 em 40 moles de
n-butanol e preparou-se uma solugdo Y por dissolugdo de 2,0
gramas de Rucla.xHZO (40,89% Ru) finamente btriturado em 40
moles de n-~bubanol,

Colocaram-se as solugles X e y em con-—
tacto, em conjunto com 13,1l moles de (OH5 (CHQ)5 O)4Ti e mis-
turaram-se bem. Aplicou-se esta solug80 em seis camadas em
Placas de titédnio que tinham sido previamente desengordorados
a quente em tri-cloro-metileno, seco por vécuo, e depois cau-
terizado durante sete horas a 80°C em solugdo a 10% de dxido
oxélico. Depois de cada aplicagfo da misbura de revestimento,
secaram—-se as placas com lampadas de infra-vermelhos e, depois
aqueceram-se ao ar duranbte quinze minutos a 45000. Depois da
aplicagdo do sexto revestimento aqueceram-se as placas de ti-
tdnio, agora completamente revestidag, durante 1 hora a 45000.
A quantidade de material assim depositado foi de aproximada—
mente 8 g/mz.

0 revestimento que possufa uma fracgfo
molar de AleO4 de 0,08, de Ru02 de 0,17 e de T102 de 0,75,
apresentou aderéncia excelente a0 substracto de titanio, como
demonstrado pelo ensaio de aplicag8o de biras com fita adesiva
aplicada sob pressdo, antes e depois do funcionamento nas cé-
lulas electroliticas para a produgdo do clorato de sddio.

Bubmeterem~se as placas de titiAnio assim
revestidas a quatro tipos de avaliagfo.
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A primeira avaliac8o refere-se ao fun-
cionamento do eléctrodo relativamente & formagfo de oxigénio
quando utilizado numa célula de produgdo de clorato de sbdio
sob condigles comerciais.

A segunda avaliagg@o refere-se & volta-
gem anddica quando se utiliza o eléctrodo sob condicgles nor-
mais de produgdo comercial de clorato de sddio.

4 terceira avaliagfo refere-se ao funcic
namento do revestimento em ensaios de consumo acelerado sob
condigles em que 0 produto andédico final & o clorato de sédio
mas em que as condigles de produgdo sdo multo mais agressivas
do que as encontradas na pritica comercial.

A quarta avaliagfio refere-se ao funcio-
namento do revestimento sob condicles de consumo acelerado em
que o produto anddico & cloro mas as condig¢les de produgio
s80 muito mals agressivas do que as encontradas na pritica-
comercial.

Efectuou~se o0 primeiro ensaio com um
electrdlito a 80°C contendo 500 g/l de NaClOB, 110 g/1 de NaCl
e 5 g/l de Na Cr

2
de btiténio revestido atrids produzido a uma velocidade fixa enm

20,7. 0 electrdlito circulou préximo do &nodo
termos de litrosAmp-hora e o oxigénio foi medido nos gases

de safda da células a uma densaidade de corrente compreendida
entre 1 e 3 KA/ma. (Ver por exemplo, Elements of Chlorate Cell
Desgign, I. H. Warren e N. Tam em Modern Chlor-Alksli Technolo+
gy, Vol. 3, Editor K., Wall. Ellis Harwood Ltd. Publishers,

Chichester England (1985)).

Realizou-se o segundo ensalo com o mesmd
aparelho do primeiro ensaio mas com uma sonda capilar Luggin
utilizada para medir a voltagem anddica a varias densidades
de corrente antes e depois de funcionamento prolongado. (Ver
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por exemplo, Application of Backside Luggin Capillaries in theé
Measurement of Non-unidorm Polarization, M. Eliserberg, C.N.
Tobias e C.R. Wilke,J Electrochem Soc., Julho de 1955, pag.
415-419).

- Efectuou-gse o terceiro ensaio utilizan-
do um electrdlito comtendo 500 g/l de NaOlO5 e apenas 20 g/1
de NaCl com 5 g/l de Na20r207. Os eléctrodos funcionavam
numa célula de produgdo de clorato a 80°C e 5 KA/mg. (Ver,

por exemplo, An Accelerated ifethod of Testing The Durability J-

of Ruthenium Oxide Anodes for the Electrochemical Process of
Producing Sodium Chlerate, L.M. Elina. V.M.Gitneva e V.I.

Bystrov., Elektrokimya, Vol. II, No. 8, pdg. 1279-1282, Agosto
1975)) .

Efectiou-se o quarto ensaio utilizando
um electrdlito contendo HClO4 1,85 M e NaCl 0,25 . Os eldcH
trodos funcionaram numa célula de produgdo de cloro a 30°C e
a uma voltagem de célula constante utilizando um regulador
de potencial., Registou-se a corrente sob voltagem constante
até variar significativamente o que indica o periodo de tem-
po até 3 deficiénecia do eldctrodo de ensaio. (¥er, por exem—
plo, Electrochemical Behaviour of the Oxide-Coated Metal Anodes
F. Hine, M. Yasuda, T. Noda, Setembro de 1979, pig 1439-1445),

0 contefido de oxigénio dos gases que s
da oélula de produgao de clorato no primeiro ensaio foi de 1,5
a EKA/m a 80°¢ para o eldctrodo preparado no exemplo anterior
No segundo ensaio mediu-se a volbagem do Anodo como sendo de
1,14 voltes vs. S.C.E. bawbém a 2KA/m° e 80°C. Além disso,

verificou~se, de novo, o eléctrodo da amostra depois de funcio

nemento durante 103 dias sob as mesmas condicdes de funciona~-
mento como no primeiro ensaio e o resultado ndo apresentou
qualquer alteragdo na voltagem anddica.
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No terceiro ensaio a voltagem da célula
comegou a aumentar depois de 9 dias de funcionamento sob con-
dicles de ensalo de consumo acelerado para a producao de clo~
rato (uma indicag&o do periodo de tempo atéd & definiéncia),
mas o revestimento estava ainda fortemente aderente ao subs-
tracto.

No gquarto ensaio a resistividade do re-

vestimento aumentou significamente depois de 2 horas de funcig

namento so0b condicles de ensaio de consumo-, acelerado para a
produgdo de cloro.,

A capacidade de funcionamento desbte re-
vestimento nos ensalos 1 e 2 anteriores fol surpreendente re-
lativamente & capacidade de funcionamento do revestimento com
o mesmo contetdo em RuO2 mas com misturas separadas de T102 e
AleO4, como & evidénciado pelos dados apresentados no quadro
1. Aqui verifica-se que a fungZo volbagem anddica-oxigénio
no cloro é benéfica relativamente aos outros revestimentos e
contrariamente ao que se poderia esperar (Kotowski and Busse
lodern Chlor-Alksli Technology Vol. 3, pig 32Ll) com base no
contetido em RuO,.

QUADRO 1

Efeito dos Contelidos Molares de AleO4 e Ti0,
(com contetdo de RuO,, fixo)
ou Voltagem Anddica e Libertagfo de Oxigénio a 2KA/m2 e 80°C

Composigdo de Revestimento

Fracgdo Molar Voltagem Ogigénio Estabili
A1SHO RUO 7i0 Anddica em cloro dade de
4 2 2 :
Revesgti~
menbo
0.08 0.17 0.75 1.14 1.5 Bosa
0.83 0.17 - 1.32 0.7 Deficient
- 0.17 0 .83 1.14 2.1 Boa
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0 revestimento de AleO4Bu02 foli carac-—
terizado por uma voltagem elevada e uma egtabilidade mecénica
definiente. O revestimento de Ru0,.Ti0, demonstrou uma liber
tagdo de oxigénio muito mais elevada e assim menor eficilncia
e capacidade de funcionamento total deficiente. O revestimend
to desta invengdo demonstrou uma capacidade de funcionamento
electroquimico global superior. Além disso, os snsaios ace-
lerados do revestimento misturado desta invencfo indicou um
pericdo de vida superior ao da mistura de RuO2TiO2 e relativa-
mente a isto & de notar que revestimentos comerciais com esta
composig8o geral normalmente contém mais do que 20% fracg8o
molar de RuOE. Foi também surpreendente que o revestimento
de ALlSbO,Ru0, tenha demonstrado uma tal estabilidade 480 de-
ficiente, tendo em vista os preceitos de N.A. 3 849 282,

Exemplo 2

Este exemplo ilustra a preparagso € pPro-
priedades de um eldctrodo possuindo o revestimento da Férmula:

AlTaO4.2Ru02.9TiOQ.

Preparou-se uma solug8o X por adigdo de
0,53 gramas de AlGlB e 1,44 gramags de Ta015 a 40 mls de n-bu-
tanol. Preparou~se uma solucdo Y por dissolugéo de 2,0 gra-
mas de RuClsl-BHEO finamente triturado (40,2% Ru) em 40 moles
de n-butanol.

Misturaram-se depois as solugles X e Y
com 12,87 mls de ortotitanato de tebrabutilo (OH5(0H2)50)4Ei).
Aplicou-se a mistura, com escow¥a, em seis revestimenbtos suces-
8ivos a uma placa de titédnio limpa e cauterizadsa com secagem
e aquecimento de cada camada e um trabtamento por celor final
como no exemplo 1, A quantidade de material depositada foi
de aproximadamente 8 g/mg. 0 revestimento apresentou aderén-
cia excelente a0 substracto, como demonstrado pelos ensalos de
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aplicagdo de tiras com fita adesiva aplicada por pressdo, an~
Tes e depois de funcionamento nas células electroliticas para
a produgdo de clorato.

Quando utilizado como um &nodo nums cé-
lula de clorato o conteldo de oxigénio dos gases que saem da
célula foi de 1,4% a EKA/mg'e 80°C. & voltagem anddica sob
as mesmas condigSes de funcionamento foi de 1,14 voltes v s,
S.C.E.

Oensailo de consumo acelerado, utilizan-
do o electrdlito clorato com baixo contetido em cloreto, (ter-—
ceiro ensaio) demonstrou que a voltagem da célula comegou a
aumentar depois de 14 dias de funcionamento. Além disso, a
resistividade do revestimento aumentou significatbtivamente
depois de 0,5 horas de funcionamento sob condigles de emsaio
de consumo acelerado para a produgdo de cloro, para o eléctro
do anterior.

Este revestimento confirma o efeito be-
neficamente sinérgico da classe de componentes desta inveng8o.

Exemplo 3

Este exemplo ilustra a preparacido e
propwiedades de um eléctrodo possuindo um revestimento da
férmula:

CI‘Squ_.ERuOg.‘BTiO2

Preparou-se uma solugdo X por adiggo de
1,16 g de GrBr3 e 1,19 g de Sb015 a 40 moles de n-butanol.
preparou~se uma solugdo ¥ por dissolucdo de 2 gramas de
RuCly +1-3H,0 finemente triturado (40,2 % de Ru) em 40 moles
de n-butanol. Misturaram-se as solugSes X ¢ Y com 12,9 moles
de ortotitanato de tetrabutllo (CH (CH ) O) Dl) Revestiu-se
a mistura (6x) numa placa de tltanlo lavada e cauterizada uti=-
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lizando a mesma técnica do exemplo 1. A quantidade de materidl
depositado foi de aproximadamente 8 gms/mg.

A estabilidade do revestimento era ex-~
celente. A voltagem do &nodo e o contefido de oxigénio nos ga
ses que salem da célula eram de 1,1 voltes V.s. S.C.E. e 2%,
regpectivamente, sob as mesmas oondigﬁes de funcionamento do
exemplo 2. Esbe revestimento demonstra um sperfeicoamento na
voltagem relativamente ao enconbtrado e surpreendentemente in-
ferior ao esperado pelos ensinamentos anteriores.

:

Exemplo 4

Este exemplo ilustra a preparagdo e pro-
priedades de um eléctrodo possuindo um revesbtimento da férmu-
la:

RhSb0O .2Ru02.9TiO

4 2

Preparou-se uma solugfo X por adic8o de
0,975 gms de RhC1;.xH,0(42,68% de Rh) e 1,1 g de 8bClg a 40
moles de n-butanol. Preparou-se uma, solugdo Y por dissolugfo
de 2g de RuGlB.XﬂgO (40,89T Ru) em 40 moles de n-bubanol. Hig
turaram~se as solugdes x e y com 13,1 moles de ortotitanato
de tebtra-butilo. Revestiu-se a mistura (6x) sobre uma placa
de titdnio lavada e cauterizada utilizando a mesma técnica do
exemplo 1. A quantidade de material depositado fol de aproxi-
madamente 8 gms/mg.

O revestimento apresentou excelente es-
tabilidade de revestimento, anbtes e depois do funcionamento
na. células electroliticas para a produgio de clorato. Sob as
mesmas condigdes de funcionamento do exemplo 2,'a voltagen
anddica e o conbtefido de oxigénio dos gases que salam da célu~
la verificou-se serem de 1,13 voltes vs. S8.C.E. e 1,33%, res-
pectivamente. A sobrevoltagem do revestimenbo aumentou signi-
ficativamente depois de 6,5 horas de funcionamento sob condi-
g¢Oes de emsalo de consumo acelerado para a producfo de cloro.

- 13 -




. mento do revestimento utilizando os procedimentos spresenta-

Este revestimento demonstra de novo

em relagdo voltagem-eficidneia de corrente gignificativamente
melhor do que seria de esperar e potencialmente apresentou umh
vantagem técnica do revestimento desta invengdo em que A re-

presenta Rh relativamente ao anteriormente exemplificado Al.
Exemplo 5

Este exemplo ilustra a surpreendente bod
relagdo volbagem-eficiéneia de corrente do revestimentos de
férmula geral aABO4bRu020TiO relativamente ao0s revestimen-

2
tos do tipo aABoquuO ¢ DbRuO.cTiO

2 2 2°

Prepararam-ge og revestimentos como
descrito em geral no exemplo 1 com conoentragaes apropriadas
das espécies necessirias para a formulacdo do revestimento de-

sejado.

Determinou-se a capacidade de funciona-

dos para o exemplo 1 e os resulbtados obtidos apresentafi-se no
quadro 2.
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QUADRO 2

Efeito de Véarias Composig¢les de Revesbimento
na Voltagem Andédica e Libertagio de Oxigénio EKA/m2 e 80%0

Razoes liolares Voltagem Oxigénio Estabilidade

Anbdica no gls de do revesti-

A18bO, Ru0, Ti0, v/s SCE salda mento

0 0.03 0.97 2.12 : 1.4 Good
0.02 0.03 0.95 1.98 1.2 Good
0.16 0.03 0.80 1.38 0.8 Good
0 0.10 0.90 1.22 1.5 Good
0 0.20 0.80 1.14 2.1 Good
0.04 0.20 0.76 1.14 1.9 Good
0.8 0.20 0 7 1.32 0.7 Poor
0.01 0.30 0.69 1.14 2.6 Good
0.18 0.30 0.52 1.14 1.4 Fair
0.56 0.30 0.14 1.19 L.l Poor
0. 0.50 0.50 1.12 4.9 Fair
0.25 0.50 0.25 1,16 1.1 Fair
0.50 0.50 0 1,13 2.0 Poor

A capacidade de funcionamento degbes
revestimentos confirma gue os revestimentos do tipo RuOQTiOQ,
em que a fraccfo molar de RuO,, & inferior a 0,2 apresenta uma
capacidede de funcionamento global deficiente. ¥ surpreenden-—
te, a partir do preceituado na patente N.A. 3 849 282 que os
revestimentos do tipo AleO4Ru02 apresentem estabilidade de
revestimento definiente. ¥ surpreendente que misturas de
AleO4 e TiO2 em conjunbo com Ru02 proporcionam capacidades

-~ 15 -




TR R AT

Mt

ST,
IR

s o

de funcionamento aperfeicoadas relativamente as misturas sepa
radas. A redugdo da sobrevoltagem e do oxigénio nas concentr
¢0es dos gases de safda para as misturas de AlSb0, e Ti0, re-
lativamente a Rul,, em que a fracgdo molar de RuO,, ¢ de
0,03 é particularmente surpreendente tendo em vista 0 precei-
tuado anteriormente por Kotowski and Busse. Para fracgdes mo
lares de RuO2 de 0,2 o funcionamento melhorado para um pequen:
contetido de AleO4 numa mistura Alst4Ti02 relativamente a
AlSpO, ou Tio, sézinhos & de particular importincis e & ainda
meis ilmportante para quantidades maiores dentro do intervalo
dptimo, para fracgles molares de Ru02 superiores.,

Exemplo 6

Este exemplo ilustra a preparagfo e
propriedades de outros elédctrodos de acordo com esbte inven—
gdo. Produziu-se uma série de folhas de titlnio revestidas
utilizando a técnica do exemplo 1. Contudo, para estas pla-
cas as quantidades relativas de solugSes x,y e titanato de
butilo variavam para proporcionar revestimentos num interva-
lo de conteldos de Aleoqauogmiog. As voltagens anbdicas e
os conteldos em oxigénio dos gases da célula de virias folhas
revestidas apresentam-se nos quadros 3 e 4. As btaxas de con-
sumo de todos estes revestimentos antes e depois do funciona-
mente, como medidas pelo ensaio de fita adesiva eram excelen-
tes.

| Rand
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QUADRO 3

Efeito dos Conteddos lolares de Ale04 e RuO2
(com contetdo de Ti0, fixo)
Una Voltagem Anédica e Libertagso de Oxigénio a 2KA/m2 e 80°C

Razles Molares

Voltagem anddica  Oxigénio gis

Volts de salda
ALSDO, Rw0,  TO, v/s SOE |
0.08 0.17 0.75 1.14 1.5
0.125 70.125 0.75 1.15 1.6
0.17 0.08 0.75 1.29 1.1
0.20 0.05 0.75 1.40 0.9

Os &nodos comerciais apresentam volta-
gens anddicas normalmente de 1,14 voltes vs. S.C.E. e concen~
tragbes de oxigénio de ghs de safda de 2 a %% cob as condi-
¢Oes de funcionamento anberiores. O Anodo de acordo com esta
5 de
0,17 possul uma voltagem anbédica comparivel, o que & surpreen

invengao com uma fraccso molar de AleO4 de 0,08 e de Ru0

dente relativamente ao preceituado por lfartinsons e, para estd
baixa voltagem anddica apresenta uma eficiéncia relstivamente
elevada relativamente ao preceituado por Kobtowski and Busse,
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QUADRO 4

Efeito do Contefdo Molar de AleO4, Ru0, e TiO

2 2
Uma Voltagem Anddica e Libertacso de Bxigénio a 2KA/m2 e 80°¢

Bazao Molares Voltagem Anbdica

Volts Oxigénio de
A1800, RuO,, 710, v/s SCE , saida
0.03 0.07 0.90 1.23 1.6
0.05 0.10 0.86 1.18 1.5
0.08 0.17 0.75 1.14 1.5
0.13 0.27 0.60 1.14 1.6

Surpreendentemente, relativamente ao
preceituado por Kotowski and Busse, a reducdo do conbeldo em
Ru02 origina revestimentos com libertacgfo de oxigénio cons-
tante e sobrevoltagens baixas para os balxos conteldos de Ru0,
quando comparados com o0s revestimentos de Ru02T102 comerciais |
que contém Ruog, a normalmente, 0,3 em fraccfo molar e reves-
timentos de ABO,RuO, que contén RuO, normalmente 0,5 em frac-
G&o molar.

Exemplo 7

Este exemplo ilustra o surpreendente-
mente bom sobrepotencial de oxigdénio na libertacfo de oxigé-
nio relativamente aos eléctrodos de acordo com esta invengso,
Fez-se uma folha de titdnio revestida utilizando a técnica do
exemplo 1. Além disso, fizeram~-se folhas de titdnio utilizan
do a técnica descrita em geral no exemplo 1 para proporcionar

as misturas separadas de RuogTiO e RthO4BuO

2 2°
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Ensaiaram~se estes eléctrodos uti-
lizando o primeiro ensaio descrito no exemplo 1 e adicional-
mente o segundo ensaio mas com utilizagfo de um electrdlito
de &cido sulffrico 1 M para determinar o sobrepotencial do
oxigénio. A capacidade de funcionamento das védrias composi-
g0es de revestimento apresentam-se no qiiadro 5.

QUADRO 5

Efeito de Virias Composicles de Revestimento

no Sobre Potencial de Oxigénio e Libertacdo de Oxigénio
2KA/n° e 80°C

Razdo Molar

Bobre Potencial Oxigénio
de Oxigénio de salda
Volts

AleOq BthO4 Ru02 T102 2

- - 0.08 0.92  2.09 1.5
- - 0.0 0.90  2.01 1.7
- - 0.20 0.80 1.77 2.1
- - 0.24 0.76 1.65 3.5
- - 0.50 0.50  1.60 4.9
0.33 e 0.67 - 1.67 2.1
B 0.33 0.67 - 1.63 2.7
0.08 - 0.17 0.75 1.8l 1.5
- 0.08 0.17 0.75 1.7 1.3

Para os eléctrodos de titinio re-
vestidos de RuO,Ti0, verificou-se uma relagdo entre o sobre-
potencial de oxigénio e o oxigénio no gds de safda que estd
relacionada com o conteddo em ruténio, embora nio se tenha
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verificado uma relagfo linear do tipo referido por Kobtowski
and Busse. Verificou-se que os revestimentos do tipo ABOJ&K%
funcionaram de forma semelhante & formulacgSo de Ru0 ,Ti0,,
relativamente a este ensaio, para o conteddo de RuO2 presente,
Os revestimentos desta invenc8o apresentsram um funcionsmento
muito aperfeigoado para um conbtelddo em Ru0,, comparivel,

Exemplo 8

Este exemplo ilustra o surpreenden-~
temente bom sobrepotencial de oxigénio dos eléctrodos de acor
do com esta invengdo como uma fungfo da temperatura de funcio
namento. TFizeram-se folhas de titlnio revestidas utilizando
a mesma técnica do exemplo 1. Fizeram-se mais folhas de bti-
t8nio utilizando a técnica descrita em geral, no exemplo 1
Para proporcionar o revesbtimento com a composigfo AleO4éEhO
Mediu-se o sobrepotencial de oxigdnio destes eléctrodos como
descrito no exemplo 7 para um intervalo de bemperaturas. Os
resultados apresentam-se no quadro 6.

2.

QUADRO 6

Efeito de Revestimento de Composicio no
Bobre Potencial de Oxigénio com a Temperatura a 2KA/m2

Razbes Molares Temperatura Sobre Potencial
°¢ de Oxigénio
A18b0,, Ru0 , Ti0, V v/s NHE
0.33 0.67 - 25 1.98
0.33 0.67 - 60 1.7%
0.%% 0.67 - : 80 1.67
0.08 0.17 0.75 25 2.04
0.08 0.17 0.75 60 1.94
0.08 0.17 0.75 80 1.85
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Os eldctrodos desta invengfo apre-
senbtam um efeito reduzido da temperabura no sobrepotenesial
de oxigénio e, por seu turno, facilitam a oporbunidade para
aperfeigoamentos de processo na capacidade dos revesbtimentbos,

desta invengfo, para funcional satisfatoriamente em aplicagles

de electrblise a temperaturas superiores s tradicionalmente
consideradas inoperaveis.

REIVINDICAGCOES

- 1l2 -

Electrodo metélico para processos
electromecdnicos, caracterizado por ser constitufdo por um
suporte metélico e compreender sobre pelo menos uma POrgao
do referido suporte, uma camada condutora comstituida essen-
cialmente por um éxido misto de i) um composto de frmula
geral ABO4 possuindo uma estrutura do tipo rutilo, em que A
representa um elemento no estado trivalente seleccionado en-
tre o grupo constituldo por Al, Rh e Cr, e B representa um
elemento no estado pentavalente seleccionado entre o grupeo
constituldo por Sb e Ta, ii) RHQE} e iii) Ti0,; em que a
frac¢do molar de ABO, estd compreendida entre 0,01 e 0,42
e a fraccgso molar de Ruo2 estd compreendida entre 0,03 e
0,42 e a fracc8o molar de T102 estd compreendida entre 0,14
e 0,96,

- 28 -

Electrodo metéilico de acordo com a
reivindicag&o 1, caracterizado por as fracgles molares esbtaren
compreendidas enbre ABO4 0,05 - 0,5 Ru0, 0.03 - 0,3 & Ti0
0,55 - 0,92.

2 2
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Electrodo metilico de acordo com
as reivindicagles 1 ou 2, caracterizado por as fraccdes mo-
lares estarem compreendidas enbre:

4BO, 0,05 - 0,2, Ru0, 0,05 - 0,2 e Ti0, 0,6 - 0,92.
- 4a -

Electrodo metélico de acordo com
a reivindicagdo 1 ou 2, caracterizado por A representar Al
trivalente.

_55-

7 Electrodo metélico de acordo com
a relvindicag¢do 1 ou 2, caracterizado por B representar Sb
pentavamente.

- 62 -

Electrodo metélico de acordo com
a reivindicacdo 1, caracberizado por o 8xido misto possuir
a composigfo A18b0,~Ru0,.7.571i0,.

- 72 -

Electrodo metdlico de acordo com
a reivindicag8o 1, caracterizado por o dxido misto possulr

a formula AleO4.ERu029TiOg.

A requerente reivindica a priorida-
de do pedido de patente norte-americano apresentado em 26 de
Dezembro de 1989, sob o nlmero de sdrie 07/456,738.
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Lisboa, 26 de Dezembro de 1990.

0 AGENTE OFICIAL DA PROPRIEPADE INDUSTRIAL

M

- 23 -




, W

RESUMO

"ELECTRODOS METALICOS PARA PROCESSOS ELECTROMECANICOS"

A inveng8o refere-se a electrodos
metélicos providos com um revestimento constitufdo essencial-
mente por um dxido misto de i) um composto de férmula geral
ABO, , possuindo uma estrutura do tipo rutilo, em que A & um
elemento no estado trivalente seleccionado entre o grupo
constituido por Al, Rh e Cr, e B & un elemento no estado
pentavalente seleccionado entre o grupo constituldo por Sb e
Tg, ii) RuO,, e iii) Tiog; em que a fracgfo molar de ABO, es-
t4 compreendida entre 0,01 e 0,42, a fraccfo molar de Ru0,,
estd compreendida entre 0,03 e 0,42 e a fraccho molar de Ti0,
estd compreendida entre 0,55 e 0,96. Os electrodos possuem
um conteddo baixo de metais preciosos, possuem uma durabili-
dade melhorada e caracteristicas aperfeigoadas relativamente
& eficiéncia da sobretensfo anddica. S&0 utilizados na elec-
trélise de licores contendo cloreto na producgdo de, por exem-
plo, cloro e mais particularmente clorato.
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