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COLOMBIA

The Undersigned Juan Pedro Vallejo Lopez

citizen, adult and living in C/Alcala, 35, 28014 Madrid, ES

in my position of lcgal representative

of the company Industric de Nora S.p.A. with headquarters
in Via Bistolfi 35, 1-20134 Milano, IT which was initially
incorporated at Italy, grant ample an sufficient power of
attomey to: JAIME EDUARDO DELGADO VILLEGAS
and/or CLEMENCIA DELGADO VILLEGAS, attorneys,
adults, residing in Bogota (Colombia), so that on our behalf
and representation, carry out in Colombia and in any other
Countries all types of errands an especial procedures for the
registration and rencwal of all kinds of Product and Service
trademarks, deposits of name and commercial logotype,
industrial models and drawings, invention patents, utility
models, Integrated circuits, name of domain, Copyrights, plant
varicties, agricultural, veterinary and sanitary registrics,
capacity certificates, renewal, modification, transfer,
assignment and expansions and to be responsible as general
attorneys, for the supervision of all  matlers related to
industrial and Intcllectual property, being empowered 10
present and withdraw objections, to present appeals, to request
{cstimonies, to receive documents, to pay legal fees, to
approve cxploitations, o agree on transactions on
trademark agreemcnts with third parties of legal entitics, to
abandon action, to substitute and to carry out all the
nccessary actions before any administrative authority of the
aforementioned purposes’ in the event that such proccdures
shall be transferred unto a judicial  field, the legal
representatives are authorized (o act as plaintiff  or defendant
before the competent authorities, having an ample power to
sctile, to submit to arbitration, to waive, 1o present appeals and
all other nccessary special faculties.

For that purpose, 1 kindly request to grant ample powers 10
our aflorneys, who Iall be able to exercise the functions
independently or collgetively.

The present power of atyorney revokes and cancels any other
previous powcrs of gltqrijey given by the Company in the
territory of the Colonjlign Republic.

Sincerely,

\_’/
1D Card No.

issucd in

Notarial Certificate:

The undersigned Notary Public certifies that the preceding
signature reading Juan Pedro Vallejo Lopez

is authentic: that signer is legal representative

of Industric de Nora S.p.A. and that he is empowered to
grant this power, and that said Company exists and is duly
organized in accordance with the laws of Italy.

All the foregoing facts arc known to the Nolary due (o his
having examined the respective documents to wich he, the
Notary, aticsts.

Granted and signed, at

on

Nolary Public.
This Power of Attorney should be authenticated with the

filed Notarial certificate and Iegalized by Apostille or by
the Colombian Consulate.

Atentamente se dirige a usted Juan Pedro Vallejo Lopez
mayor de edad y residente en C/Alcald, 35, 28014 Madrid, ES
para manifestarle que en mi  condicion de representante
legal

de la firma Industrie de Nora S.p.A. domiciliada en Via
Bistolfi 35, 1-20134 Milane, 1T y constituida inicialmente en
Italia, conficro poder general, amplio y suficiente a los Dres.
JAIME EDUARDO DELGADO VILLEGAS, vylo
CLEMENCIA DELGADO VILLEGAS, Abogados,
mayores y vecinos de Bogotd, D.C. (Colombia), para que cn
nuestro nombre y representacion adelanten en Colombia y en
otros paises toda clasc de diligencias y procedimicntos
especiales para el Registro y Renovacion en su Despacho, de
toda clase de Marcas de Producto y Servicio, Depésitos de
Nombre y Ensefia Comercial, Disefios Industriales y Patentes
de Invencion, Patentes modelo de Utilidad, Esquemas dc
Circuitos integrados, Nombres dc dominio, Derechos de
Autor, Varicdades vegetales, registros agricolas, veterinarios y
sanitarios,  certificados  de  capacidad,  renovacion,
modificacion, traspaso y ampliacion de los mismos y atiendan
como Apodcrados gencrales todo asunto referente a la
Propiedad Industrial ¢ intelectual, quedando facultados para
presentar y retirar Oposiciones, interponer recursos, solicitar
testimonios, recibir documentos, cancelar costos legales,
probar explotaciones, aceptar transacciones, llegar a acuerdos
marcarios con terccras personas o entidades juridicas, desistir,
sustituir 'y hacer cuanto fuere necesario ante cualquier
autoridad administrativa para fos fines arriba indicados; y en
caso de que el procedimiento debicra pasar a conocimicnto
judicial, quedan facultados para actuar como demandantes o
demandados antc los Jucces que scan competentes, con
poder amplio, pudien b transar, someter a arbitros, desistir,
interponer recursos yf con todas las demds facultades
especiales que fueren ngcesarias.

Con éste objeto, ruegg le gconficran personeria suficiente a
nuestros Apoderados dliiends podran obrar en forma conjunta
o independiente ¢ incl tituir el presente poder.
Atentamente,

DNI expedido en

Certificacion Notarial:
El infrascrito Notario Piblico certifica que la firma que
antecede y dice Juan Pedro Vallgjo Lopez

es auténtica: que el firmante s representantc legal

de Industric de Nora S.p.A. que tiene facultad para otorgar
este poder y que dicha compafiia cxiste y esté debidamente
organizada de conformidad con las Leyes de ltalia.

Todos los hechos anteriores Ie constan por haber examinado
los documentos respectivos y de todo ello da fe.

Dado y firmado

el

Notario Publico.

Autenticarlo ante Notario con el lleno de la Certificacion
Notarial y refrendarlo por Apostilla o Consulado.
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ELECTRODO PARA CELDA ELECTROLITICA

CAMPO DE LA INVENCION

La invencion se refiere a un electrodo apto para funcionar como anodo
en celdas electroliticas, por ejemplo como anodo para evolucién de cloro en
celdas de cloro-alcali.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La utilizacion de electrodos metalicos: provistos de revestimientos
cataliticos en aplicaciones electroliticas es bien conocida en la técnica:
electrodos constituidos por un substrato de metal provisto de un revestimiento a
base de metales nobles o sus éxidos son por ejemplo empleados como
catodos para evolucion de hidrégeno en procesos de electrolisis de agua o de
cloruros alcalinos, como anodos para evolucion de oxigeno en procesos
electrometalirgicos de varios tipos o para la evolucién de cloro en la electrélisis
de cloruros alcalinos. Los electrodos de este tipo pueden ser producidos por via
termica, o sea por medio de una apropiada descomposicion térmica de
soluciones que contienen los precursores de los metales a depositar; por
electrodeposiciéon galvanica a partir de bafios electroliticos apropiados; por
metalizacion directa, a través de procedimientos de pulverizacién a la llama o al
plasma o por deposicion quimica o fisica de vapor.

La electrélisis de salmuera de cloruro sédico dirigida a la produccion de
cloro y sosa caustica, por ejemplo, es comunmente efectuada con anodos
constituidos por un substrato de titanio u otro metal de valvula activado con una
capa superficial de bidxido de rutenio (RuO,) para reducir el sobrevoltaje de la

reaccion anddica de evolucidon de cloro. Para esta clase de electrélisis,
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formulaciones cataliticas a base de mezclas de 6xidos de rutenio, iridio y titanio
son también conocidas, todas ellas aptas para disminuir el sobrevoltaje de la
reaccion anddica de evolucion de cloro.

Los electrodos de este tipo son generalmente producidos por via
térmica.

Las formulaciones cataliticas pueden ser depositadas sobre el substrato
por medio de técnicas de deposicion de vapor, que tienen la ventaja de permitir
un control extremadamente preciso de los parametros de deposicién del
revestimiento. Sin embargo, estos son fundamentalmente caracterizados por
ser procesos de tipo discontinuo, que requieren que se cargue el substrato en
una camara de deposicién apropiada, la cual tiene que ser sometida a un lento
proceso de despresurizacién durante varias horas para poder tratar una sola
pieza.

Ademas de la considerable duracién del proceso (unas cuantas horas
siendo normalmente necesarias, segun la carga de metal noble requerida), la
aplicacién de grandes cantidades de revestimiento catalitico conduce a
revestimientos que tienen un tiempo de vida operativa muy limitado.

SUMARIO DE LA INVENCION

Varios aspectos de la presente invencion estan presentados en las
reivindicaciones adjuntas.

Bajo un primer aspecto, la invencién se refiere a un electrodo para
evolucion de productos gaseosos en celdas electroliticas constituido por un
substrato de metal de valvula revestido con al menos una primera composicién
catalitica y con una composicién catalitica externa, dicha al menos una primera

composicion catalitica comprendiendo una mezcla de 6xidos de un metal de
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valvula o de estafio y de metales nobles seleccionados entre los metales del
grupo del platino (MP) o sus éxidos solos o mezclados, dicha al menos una
primera composicién catalitica obtenida por descomposicion térmica de
precursores, dicha composicion catalitica externa comprendiendo metales
nobles seleccionados entre los metales del grupo del platino o sus 6xidos solos
o mezclados, dicha composicion catalitica externa siendo depositada por medio
de una técnica de deposicion quimica o fisica de vapor, la cantidad de metal
noble en dicha primera composicién catalitica siendo superior a 5 g/m? de
superficie y la cantidad de metal noble en dicha composicion catalitica externa
variando entre 0,1 y 3,0 g/m? de superficie.

Los inventores han sorprendentemente observado que la deposicién de
una dltima capa catalitica, con las caracteristicas especificadas, a través de
una fase vapor quimica o fisica permite obtener un electrodo con propiedades
inesperadas en términos de duracion y reduccién del potencial.

En una forma de realizacion, la primera composicion catalitica del
electrodo de acuerdo con la invencion comprende titanio, iridio, rutenio en
forma de metales u 6xidos.

En una forma de realizacion, la composicién catalitica externa
comprende rutenio y/o iridio en forma de metales u 6xidos.

En una forma de realizacion, la carga especifica de metal noble en la
primera composicion catalitica varia entre 6 y 8 g/m? de superficie y la carga
especifica de metal noble en la composicion catalitica externa varia entre 1,5 y
2,5 g/m2,

Bajo otro aspecto, la invencién se refiere a un método de produccién de

un electrodo que comprende la deposicion de una composicion catalitica
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externa por medio de una técnica de deposicion quimica o fisica de vapor,
preferiblemente por sputtering reactivo de metales nobles seleccionados entre
los metales del grupo del platino.

Bajo un aspecto mas la invencién se refiere a la reactivacion de un
electrodo usado que comprende la deposicion quimica o fisica de vapor de una
composicion catalitica externa que incluye metales nobles seleccionados entre
los metales del grupo del platino o sus 6xidos solos o0 mezclados.

Bajo un aspecto mas la invencién se refiere a una celda de electrélisis
de soluciones de cloruros alcalinos, por ejemplo una celda de electrélisis de
salmuera de cloruro sodico dirigida a la produccic’m de cloro y sosa caustica,
que efectiia la evolucién anddica de cloro sobre un electrodo como antes
descrito.

Los siguientes ejemplos estan incluidos para demostrar formas de
realizacién particulares de la invencién. Debera ser apreciado por los técnicos
versados en la materia que las composiciones y técnicas divulgadas en los
ejemplos a continuacion representan composiciones y técnicas que los
inventores han encontrado funcionar bien en la practica de la invencién, y por lo
tanto pueden ser consideradas constituir formas preferidas para su realizacién.
Sin embargo, los técnicos versados en la materia, a la luz de la presente
descripcion, deberian apreciar que muchas variaciones pueden ser aportadas
en las formas especificas de realizacién divulgadas obteniendo resultados
analogos o similares sin alejarse del alcance de la invencion.
CONTRAEJEMPLO 1

Una muestra de malla de titanio de dimensiones 10 cm x 10 cm fue

arenada con corindén, limpiando los residuos con un chorro de aire
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comprimido. La muestra fue luego desengrasada utilizando acetona en un ba'ﬁo
de ultrasonidos por aproximadamente 10 minutos. Después de un secado, la
muestra fue sumergida en una solucién acuosalque contenia 250 g/l de NaOH
y 50 g/l de KNO; a aproximadamente 100°C durante 1 hora. Después del
tratamiento alcalino, la muestra fue enjuagada en agua desionizada a 60°C por
tres veces, cambiando el liquido cada vez. El ultimo enjuagado fue efectuado
agregando una pequefia cantidad de HCI (cerca de 1 ml por litro de solucion).
Se efectu6é un secado con aire caliente, observando la formacién de una
coloracion parda debida al crecimiento una pelicula delgada de TiO,. Se
prepararon entonces 100 ml de una solucidn vhidroalcohélica que contenia
RuCl3*3H20, HalIrClg*6H,0, TiCls en una mezcla de agua y 2-propanol
acidificada con HCI, con una composicién molar de 36% Ru, 20% Ir, 44% Ti
referida a los metales.

La solucién fue aplicada a la muestra de malla de titanio por pincelado
en cinco manos; después de cada mano, se efectud un secado con aire
caliente a 100-110°C por cerca de 10 minutos, seguido por un tratamiento
termico de 15 minutos a 450°C. La muestra fue enfriada en aire cada vez antes
de aplicar la mano sucesiva.

Al final del entero procedimiento, se obtuvo una carga total de metal
noble de 9 g/m?, expresada como la suma de Ru e Ir referida a los metales.

El electrodo asi obtenido fue identificado como muestra No. 1.
CONTRAEJEMPLO 2

Una muestra de malla de titanio de dimensiones 10 cm x 10 cm fue
arenada con corindén, limpiando los residuos con un chorro de' aire

comprimido. La muestra fue luego desengrasada utilizando acetona en un bafio
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de ultrasonidos por aproximadamente 10 minutos. Después de un secado, la
muestra fue sumergida en una solucion acuosa que contenia 250 g/l de NaOH
y 50 g/l de KNO3 a aproximadamente 100°C durante 1 hora. Después del
tratamiento alcalino, la muestra fue enjuagada en agua desionizada a 60°C por

tres veces, cambiando el liquido cada vez. El Gltimo enjuagado fue efectuado

‘agregando una pequefia cantidad de HCI (cerca de 1 mi por litro de solucién).

Se efectué un secado con aire caliente, observando la formacién de una
coloracion parda debida al crecimiento una pelicula delgada de TiO,.

La muestra de malla fue entonces introducida en la camara de vacio de
un aparato de sputtering reactivo.

Al establecer un vacio dinamico de aproximadamente 50 E-4 mbar
alimentando una mezcla de 20% de argén en oxigeno, los blancos de
sputtering fueron polarizados a las siguientes potencias: rutenio 35 W, iridio 24
W, titanio 250 W. La distancia entre blanco y substrato electrddico era de
aproximadamente 10 centimetros.

Se efectu6 el proceso de deposicion en las mismas condiciones
alternativamente de las dos caras de la malla de titanio durante un tiempo total
de 220 minutos.. El electrodo asi obtenido presentaba un revestimiento
catalitico de cerca de 1 micra y una carga total de metal noble de
aproximadamente 9 g/m?, expresada como la suma de Ru e Ir referida a los
metales.

El electrodo asi obtenido fue identificado como muestra No.2
EJEMPLO 1

Una muestra de malla de titanio de dimensiones 10 cm x 10 cm fue

arenada con corindén, limpiando los residuos con un chorro de aire
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comprimido. La muestra fue luego desengraéada utilizando acetona en un bafio
de ultrasonidos por aproximadaménte 10 minutos. Después de un secado, la
muestra fue sumergida en una solucién acuosa que contenia 250 g/l de NaOH
y 90 g/l de KNO3 a aproximadamente 100°C durante 1 hora, Después del
tratamiento alcalino, la muestra fue enjuagada en agua desionizada a 60°C por
tres veces, cambiando el liquido cada vez. El tltimo enjuagado fue efectuado
agregando una pequefa cantidad de HCI (cerca de 1 ml por litro de solucién).
Se efectud un secado con aire caliente, observando la formacion de una
coloracion parda debida al crecimiento una pelicula delgada de TiO,. |

Se prepararon entonces 100 ml de una solucién hidroalcohdlica que
contenia RuCl3*3H,0, H,lrCls*6H,0, TiCl; en una mezcla de agua y 2-propanol
acidificada con HCI, con una composicién molar de 36% Ru, 20% Ir, 44% Ti
referida a los metales.

La solucion fue aplicada a la muestra de malla de titanio por pincelado
en cinco manos; después de cada mano, se efectué un secado con aire
caliente a 100-110°C por cerca de 10 minutos, seguido por un tratamiento
térmico de 15 minutos a 450°C. La muestra fue enfriada en aire cada vez antes
de aplicar la mano sucesiva. |

Al final del entero procedimiento, se obtuvo una carga total de metal
noble de 7 g/m?, expresada como la suma de Ru e Ir referida a los metales.

El electrodo semiacabado fue introducido entonces en la camara de
vacio de un aparato de sputtering reactivo.

Al establecer un vacio dinamico de aproximadamente 100 E-4 mbar
alimentando una mezcla de 20% de argén en oxigeno, los blancos de

sputtering fueron polarizados a las siguientes potencias: rutenio 30 W, iridio 35

\V
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W. La distancia blanco-substrato electrédico era de aproximadamente 10
centimetros. Para conferir propiedades 6ptimas al revestimiento resultante, el
substrato fue igualmente sometido a una polarizacién residual de
aproximadamente 150 V.

Se efectud el proceso de deposicién en las mismas condiciones
alternativamente de las dos caras de la malla de titanio durante un tiempo total
de 40 minutos. El electrodo asi obtenido presentaba un revestimiento catalitico
externo con un espesor de aproximadamente 0,1 micras y una carga total de
metal noble de aproximadamente 9 g/m? expresada como la suma de Ru e Ir
referida a los metales.

El electrodo asi obtenido fue identificado como muestra No.3.

Las muestras de los ejemplos anteriores fueron caracterizadas como
anodos para evolucién de cloro en una celda de laboratorio alimentada con una
salmuera de cloruro sédico a una concentracion de 200 g/l, controlando
estrictamente el pH al valore de 3. La Tabla 1 reporta los sobrevoltajes de cloro

medidos a una densidad de corriente de 4 kA/m2 y el porcentaje en volumen de

oxigeno en el cloro producido.

TABLA 1
ID nCl,
Muestra | (mV)
1 73
2 63
3 44

N\
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Las muestras de los ejemplos anteriores fueron igualmente sometidas a
un ensayo de duracioén, que consiste en la simulacion, en una celda separada,
de las condiciones industriales de electrolisis en lo que concierne la
concentracién de electrolito y la temperatura, pero a una densidad de corriente
convenientemente aumentada hasta un valor 2-3 veces superior al nominal
para poder adelantar el éxito de la experimentécién. La Tabla 2 reporta la

cantidad de metal noble perdida por unidad de corriente transferida.

TABLA 2

ID Pérdida de metal noble por

Muestra unidad de corriente (mgup/kAh)

1 0,016
2 0,5
3 0,005

La descripcion anterior no se entendera como limitativa de la invencion,
que puede ser practicada segun diferentes formas de realizacion sin alejarse
de sus objetivos, y cuyo alcance esta univocamente definido por las
reivindicaciones anexas.

En la descripcion y en las reivindicaciones de la presente solicitud, la
palabra “comprender” y sus variaciones tal como “comprende” y “comprendido”
no tienen el objetivo de excluir la presencia de otros elementos o componentes
accesorios.

La discusiéon de documentos, actas, materiales, aparatos, articulos y

similares estd incluida en la presente solicitud con el solo proposito de



4

proporcionar un contexto para la invencién. No esta sugerido o representado
que alguna de estas materias formaban parte de la técnica anterior o
constituian conocimientos generales comunes en el ramo relativo a la presente

invencién antes de la fecha de prioridad de cada una de las reivindicaciones de

esta solicitud.
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REIVINDICACIONES

1. Electrodo para evolucion de productos gaseosos en celdas
electroquimicas constituido por un substrato de metal de valvula revestido con
al menos una primera composicién catalitica y con una composicion catalitica
externa, dicha al menos una primera composicién catalitica comprendiendo una
mezcla de un metal de valvula o estafio o uno de sus éxidos con metales
nobles seleccionados entre los metales del grupo del platino solos o
mezclados, caracterizado porque dicha al menos una primera composicion
catalitica es obtenida por descomposicién térmica de precursores y dicha
composicion catalitica externa es depositada por medio de una técnica de
deposicion quimica o fisica de vapor, la cantidad de metal noble en dicha al
menos una primera composicién catalitica siendo superior a 5 g/m? vy la
cantidad de meta.l noble en dicha composicién catalitica externa variando entre

0,1y 3,0 g/m=.

2. El electrodo segln la reivindicacidn 1, caracterizado porque dicha
mezcla de dicha al menos una primera composicion catalitica comprende

titanio, iridio y rutenio.

3. E! electrodo segiin la reivindicacién 1, caracterizado porque dicha

composicion catalitica externa comprende rutenio y/o iridio.

4, El electrodo segun cualquiera de las la reivindicaciones de 1 a 3,

caracterizado porque la carga especifica de metal noble de dicha al menos una
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primera composicion catalitica es entre 6 y 8 g/m? y la carga especifica de

metal noble de dicha composicién catalitica externa es entre 1,5 y 2,5 g/m?,

5. Método para producir un electrodo segin cualquiera de las la
reivindicaciones de 1 a 4 caracterizado por comprender una etapa de
deposicion de dicha composicién catalitica externa por medio de una técnica de

deposicion quimica o fisica de vapor.

6. Método para producir un electrodo segun la reivindicacion 5
caracterizado por comprender una etapa de deposicion de dicha composicién
catalitica externa como mezcla de éxidos por sputtering reactivo de metales

nobles seleccionados entre los metales del grupo del platino.

7. Método para la reactivacion de un electrodo agotado constituido por un
substrato de metal y un revestimiento catalitico agotado, caracterizado por
comprender una etapa de deposiciéon por medio de una técnica de depoéicién
quimica o fisica de vapor de una composicién catalitica externa que comprende
metales nobles seleccionados entre el grupo de metales de platino y 6xidos de
los mismos tomados en solitario o mezclados, la cantidad de metal noble en

dicha composicion catalitica externa variando entre 0,1 y 3,0 g/m2.

8. Método para la reactivacion de un electrodo agotado segun la
reivindicacion 7 caracterizado por comprender una etapa de deposicion de
dicha composicion catalitica externa como una mezcla de éxidos por sputtering

reactivo de iridio y rutenio sobre dicho revestimiento catalitico agotado.

WV,



9. Celda electrolitica que comprende un compartimiento catddico que
contiene un catodo y un compartimiento anédico que contiene un anodo
separados por medio de una membrana o diafragma, dicho compartimiento
anddico siendo alimentado con una salmuera de cloruro alcalino, caracterizada
porque dicho anodo de dicho compartimiento anadico es un electrodo segun

cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 4.
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ELECTRODO PARA CELDA ELECTROLITICA
RESUMEN

La invencion se refiere a un electrodo para evolucién de productos
gaseosos en celdas electroliticas que comprenden un substrato de metal
revestido con al menos dos composiciones cataliticas, la composicion catalitica
mas externa siendo depositada por medio de una técnica de deposicion
quimica o fisica de vapor y comprendiendo metales nobles seleccionados entre

los metales del grupo del platino o sus 6xidos.
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SOLICITUD MODIFICADA
ELECTRODO PARA CELDA ELECTROLITICA

CAMPO DE LA INVENCION

La invencién se refiere a un electrodo apto para funcionar como anodo
en celdas electroliticas, por ejemplo como anodo para evoluciéon de cloro en
celdas de cloro-aicali.
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La utilizacion de electrodos metalicos provistos de revestimientos
cataliticos en aplicaciones electroliticas es bien conocida en la técnica:
electrodos constituidos por un substrato de metal provisto de un revestimiento a
base de metales nobles o sus oxidos son por ejemplo empleados como
catodos para evolucion de hidrogeno en procesos de electrélisis de agua o de
cloruros alcalinos, como anodos para evolucién de oxigeno en procesos
electrometalargicos de varios tipos o para la evolucion de cloro en la electr{:lisis
de cloruros alcalinos. Los electrodos de este tipo pueden ser producidos por via
térmica, o sea por medio de una apropiada descomposicion térmica de
soluciones que contienen los precursores de los metales a depositar; por
electrodeposicion galvanica a partir de barios electroliticos apropiados; por
metalizacion directa, a través de procedimientos de puiverizacion a la llama o al
plasma o por deposicién quimica o fisica de vapor.

La electrolisis de salmuera de cloruro sédico dirigida a la produccién de
cloro y sosa caustica, por ejemplo, es comiUnmente efectuada con anodos
constituidos por un substrato de titanio u otro metal de valvula activado con una

capa superficial de bidxido de rutenio (RuO;) para reducir el sobrevoltaje de la
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reaccion anodica de evolucion de cloro. Para esta clase de electrélisis,
formulaciones cataliticas a base de mezclas de 6xidos de rutenio, iridio v titanio
son también conocidas, todas ellas aptas para disminuir el sobrevoltaje de la
reaccion anddica de evolucion de cloro.

Los electrodos de este tipo son generalmente producidos por via
térmica.

Las formulaciones cataliticas pueden ser depositadas sobre el substrato
por medio de tecnicas de deposicién de vapor, que tienen la ventaja de permitir
un control extremadamente preciso de los parametros de deposiciéon del
revestimiento. Sin embargo, estos son fundamentalmente caracterizados por
ser procesos de tipo discontinuo, que requieren que se cargue el substrato en
una camara de deposicién apropiada, la cual tiene que ser sometida a un lento
proceso de despresurizacion durante varias horas para poder tratar una sola
pieza.

Ademas de la considerable duracién del proceso (unas cuantas horas
siendo normalmente necesarias, seguin la carga de metal noble requerida), la
aplicacién de grandes cantidades de revestimiento catalitico conduce a
revestimientos que tienen un tiempo de vida operativa muy limitado.

SUMARIO DE LA INVENCION

Varios aspectos de la presente invencion estan presentados en las
reivindicaciones adjuntas.

Bajo un primer aspecto, la invencion se refiere a un electrodo para
evolucién de productos gaseosos en celdas electroliticas constituido por un
substrato de metal de valvula revestido con al menos una primera composicion

catalitica y con una composicion catalitica externa, dicha al menos una primera

\)Q\
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composicion catalitica comprendiendo una mezcla de éxidos de un metal de
valvula o de estafio y de metales nobles seleccionados entre los metales del
grupo del platino (MP) o sus 6xidos solos o mezclados, dicha al menos una
primera composicién catalitica obtenida por descomposicion térmica de
precursores, dicha composicién catalitica externa comprendiendo metales
nobles seleccionados entre los metales del grupo del platino o sus 6xidos solos
o mezclados, dicha composicion catalitica externa siendo depositada por medio
de una técnica de deposicion quimica o fisica de vapor, la cantidad de metal
noble en dicha primera composicién catalitica siendo superior a 5 g/m? de
superficie y la cantidad de metal noble en dicha composicién catalitica externa
variando entre 0,1y 3,0 g/m? de superficie.

Los inventores han sorprendentemente observado que la deposicién de
una ultima capa catalitica, con las caracteristicas especificadas, a través de
una fase vapor quimica o fisica permite obtener un electrodo con propiedades
inesperadas en términos de duracién y reduccién del potencial.

En una forma de realizacién, la primera composicion catalitica del
electrodo de acuerdo con la invencién comprende titanio, iridio, ‘rutenio en
forma de metales u éxidos.

En una forma de realizacién, la composicién catalitica externa
comprende rutenio y/o iridio en forma de metales u 6xidos.

En una forma de realizacion, la carga especifica de metal noble en la
primera composicion catalitica varia entre 6-y 8 g/m? de superficie y la carga
especifica de metal noble en la composicién catalitica externa varia entre 1,5 y

2,5 g/m2
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Bajo otro aspecto, la invencién se refiere a un método de produccién de
un electrodo que comprende la deposicién de una composicién catalitica
externa por medio de una técnica de deposicién quimica o fisica de vapor,
preferiblemente por sputtering reactivo de metales nobles seleccionados entre
los metales del grupo del platino.

Bajo un aspecto mas la invencién se refiere a la reactivacion de un
electrodo usado que comprende la deposicién quimica o fisica de vapor de una
composicion catalitica externa que incluye metales nobles seleccionados entre
los metales del grupo del platino o sus 6xidos solos 0 mezclados.

Bajo un aspecto mas la invencién se refiere a una celda de electrélisis
de soluciones de cloruros alcalinos, por ejemplo una celda de electrélisis de
salmuera de cloruro sédico dirigida a la produccién de cloro y sosa caustica,
que efectua la evolucién anddica de cloro sobre un electrodo como antes
descrito.

Los siguientes ejemplos estan incluidos para demostrar formas de
realizacion particulares de la invencién. Debera ser apreciado por los técnicos
versados en la materia que las composiciones y técnicas divulgadas en los
ejemplos a continuacién representan composiciones y técnicas que los
inventores han encontrado funcionar bien en la practica de Ia invencién, y por lo
tanto pueden ser consideradas constituir formas preferidas para su realizacién.
Sin embargo, los técnicos versados en la materia, a la luz de la presente
descripcion, deberian apreciar que muchas variaciones pueden ser aportadas
en las formas especificas de realizacién divulgadas obteniendo resultados
analogos o similares sin alejarse del alcance de la invencion.

CONTRAEJEMPLO 1
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Una muestra de malla de titanio de dimensiones 10 cm x 10 cm fue
arenada con corindén, limpiando los residuos con un chorro de aire
comprimido. La muestra fue luego desengrasada utilizando acetona en un bafio
de ultrasonidos por aproximadamente 10 minutos. Después de un secado, la
muestra fue sumergida en una solucidn acuosa que contenia 250 g/l de NaOH
y 50 g/l de KNO; a aproximadamente 100°C durante 1 hora. Después del
tratamiento alcalino, la muestra fue enjuagada en agua desionizada a 60°C por
tres veces, cambiando el liquido cada vez. El ultimo enjuagado fue efect.uado
agregando una pequefa cantidad de HCI (cerca de 1 ml por litro de solucioén).
Se efectud un secado con aire calienfe, observando la formacion de una
coloracién parda debida al crecimiento una pelicula delgada de TiO,. Se
prepararon entonces 100 ml de una solucion hidroalcohélica que contenia
RuCl3*3H,0, HaIrCls*6H,0, TiClz en una mezcla de agua y 2-propanol
acidificada con HCI, con una composicién molar de 36% Ru, 20% ir, 44% Ti
referida a los metales.

La solucion fue aplicada a la muestra de malla de titanio por pincelado
en cinco manos; después de cada mano, se efectué un secado con aire
caliente a 100-110°C por cerca de 10 minutos, seguido por un tratamiento
térmico de 15 minutos a 450°C. La muestra fue enfriada en aire cada vez antes
de aplicar la mano sucesiva.

Al final del entero procedimiento, se obtuvo una carga total de metal
noble de 9 g/m?, expresada como la suma de Ru e Ir referida a los metales.

El electrodo asi obtenido fue identificado como muestra No. 1.

CONTRAEJEMPLO 2
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Una muestra de malla de titanio de dimensiones 10 ¢cm x 10 cm fue
arenada con corindén, limpiando los residuos con un chorro de aire
comprimido. La muestra fue luego desengrasada utilizando acetona en un barfio
de ultrasonidos por aproximadamente 10 minutos. Después de un secado, la
muestra fue sumergida en una solucién acuosa que contenia 250 g/l de NaOH
y 50 g/l de KNO; a aproximadamente 100°C durante 1 hora. Después del
tratamiento alcalino, la muestra fue enjuagada en agua desionizada a 60°C por
tres veces, cambiando el liquido cada vez. El tltimo enjuagado fue efectuado
agregando una pequefia cantidad de HCI (cerca de 1 ml! por litro de solucioén).
Se efectué un secado con aire caliente, observando la formacion de una
coloracion parda debida al crecimiento una pelicula delgada de TiO,.

La muestra de malla fue entonces introducida en la cdmara de vacio de
un aparato de sputtering reactivo.

Al establecer un vacio dindmico de aproximadamente 50 E-4 mbar
alimentando una mezcla de 20% de argbn en oxigeno, los blancos de
sputtering fueron polarizados a las siguientes potencias: rutenio 35 W, iridio 24
W, titanio 250 W. La distancia entre blanco y substrato electrédico era de
aproximadamente 10 centimetros.

Se efectué el proceso de deposicidbn en las mismas condiciones
alternativamente de las dos caras de la malla de titanio durante un tiempo total
de 220 minutos. El electrodo asi obtenido presentaba un revestimiento
catalitico de cerca de 1 micra y una carga total de metal noble de
aproximadamente 9 g/m?, expresada como la suma de Ru e Ir referida é los
metales.

El electrodo asi obtenido fue identificado como muestra No.2
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EJEMPLO 1

Una muestra de malla de titanio de dimen_siones 10 cm x 10 cm fue
arenada con corindén, limpiando los residuos con un chorro de aire
comprimido. La muestra fue luego desengrasada utilizando acetona en un bafio
de ultrasonidos por aproximadamente 10 minutos. Después de un secado, la
muestra fue sumergida en una solucién acuosa que contenia 250 g/l de NaOH
y 50 g/l de KNO3 a aproximadamente 100°C durante 1 hora. Después del
tratamiento alcalino, la muestra fue enjuagada en agua desionizada a 60°C por
tres veces, cambiando el liquido cada vez. El tltimo enjuagado fue efectuado
agregando una pequefa cantidad de HCI (cerca de 1 ml por litro de solucioén).
Se efectu6 un secado con aire caliente, observando la formacion de una
coloracién parda debida al crecimiento una pelicula delgada de TiO,.

Se prepararon entonces 100 mi de una solucidn hidroalcohdlica que
contenia RuCl3*3H,0, H,IrClg*6H,0, TiCl; en una mezcla de agua y 2-propanol
acidificada con HCI, con una composicién molar de 36% Ru, 20% Ir, 44% Ti
referida a los metales.

La solucién fue aplicada a la muestra de malla de titanio por pincelado
en cinco manos; después de cada mano, se efectué un secado con aire
caliente a 100-110°C por cerca de 10 minutos, seguido por un tratamiento
térmico de 15 minutos a 450°C. La muestra fue enfriada en aire cada vez antes
de aplicar la mano sucesiva.

Al final del entero procedimiento, se obtuvo una carga total de metal
noble de 7 g/m?, expresada como la suma de Ru e Ir referida a los metales.

El electrodo semiacabado fue introducido entonces en la camara de

vacio de un aparato de sputtering reactivo.
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Al establecer un vacio dindmico de aproximadamente 100 E-4 mbar
alimentando una mezcla de 20% de argén en oxigeno, los blancos de
sputtering fueron polarizados a las siguientes potencias: rutenio 30 W, iridio 35
W. La distancia blanco-substrato electrédico era de aproximadamente 10
centimetros. Para conferir propiedades 6ptimas al revestimiento resultante, el
substrato fue igualmente sometido a wuna polarizacion residual de
aproximadamente 150 V. |

Se efectud el proceso de deposicion en las mismas condiciones
alternativamente de las dos caras de la malla de titanio durante un tiempo total
de 40 minutos. El electrodo asi obtenido presentaba un revestimiento catalitico
externo con un espesor de aproximadamente 0,1 micras ‘y una carga total de
metal noble de aproximadamente 9 g/m?, expresada como la suma de Ru e Ir
referida a los metales.

El electrodo asi obtenido fue identificado como muestra No.3.

Las muestras de los ejemplos anteriores fueron caracterizadas como
anodos para evolucion de cloro en una celda de laboratorio alimentada con una
salmuera de cloruro sbédico a una concentracion de 200 g/l, controlando
estrictamente el pH al valore de 3. La Tabla 1 reporta los sobrevoltajes de cloro
medidos a una densidad de corriente de 4 kA/m? y el porcentaje en volumen de

oxigeno en el cloro producido.

TABLA 1
ID nCl,
Muestra (mV)
1 73
2 63

J
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Las muestras de los ejemplos anteriores fueron igualmente sometidas a
un enéayo de duracion, que consiste en la simulacion, en una celda séparada,
de las condiciones industriales de electrélisis en lo que concierne la
concentracion de electrolito y la temperatura, pero} a una densidad de corriente
convenientemente aumentada hasta un valor 2-3 veces superior al nominal
para poder adelantar el éxito de la experimentacion. La Tabla 2 reporta la

cantidad de metal noble perdida por unidad de corriente transferida.

TABLA 2

ID Pérdida de metal noble por

Muestra unidad de corriente (mgup/kAh)

1 0,016
2 0,5
3 0,005

La descripcién anterior no se entendera como limitativa de la invencion,
que puede ser practicada segln diferentes formas de realizacién sin alejarse
de sus objetivos, y cuyo alcance estd univocamente definido por las
reivindicaciones anexas.

En la descripcion y en las reivindicaciones de la presente solicitud, la
palabra “comprender” y sus variaciones tal como “comprende” y “comprendido”
no tienen el objetivo de excluir la presencia de otros elementos o componentes

accesorios.



La discusién de documentos, actas, materiales, aparatos, articulos y
similares esta incluida en la presente solicitud con el solo propésito de
proporcionar un contexto para la invencion. No esta sugerido o representado
que alguna de estas materias formaban parte de la técnica anterfor o
constituian conocimientos generales comunes en el ramo relativo a la presente
invencion antes de la fecha de prioridad de cada una de las reivindicaciones de

esta solicitud.
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REIVINDICACIONES

1. Electrodo para evolucion de productos gaseosos en celdas
electroquimicas constituido por un substrato de metal de valvula revestido con
al menos una primera composicion catalitica y con una composicién catalitica
externa, dicha al menos una primera composicién catalitica comprendiendo una
mezcla de un metal de valvula o estafio 0 uno de sus éxidos con metales
nobles seleccionados entre los metales del grupo del platino solos o
mezclados, caracterizado porque dicha al menos una primera composicién
catalitica es obtenida por descomposicién térmica de precursores y dicha
composicion catalitica externa es depositada por medio de una técnica de
deposicion quimica o fisica de vapor, la cantidad de metal noble en dicha al
menos una primera composicién catalitica siendo superior a 5 g/m? y la
cantidad de metal noble en dicha composicion catalitica externa variando entre

0,1y 3,0 g/m2

2. El electrodo segun la reivindicacién 1, caracterizado porque dicha
mezcla de dicha al menos una primera composicién catalitica comprende

titanio, iridio y rutenio.

3. El electrodo segun la reivindicacién 1, caracterizado porque dicha

composicion catalitica externa comprende rutenio y/o iridio.

4, El electrodo segtn cualquiera de las la reivindicaciones de 1 a 3,

caracterizado porque la carga especifica de metal noble de dicha al menos una
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primera composicion catalitica es entre 6 y 8 g/m? y la carga especifica de

metal noble de dicha composicion catalitica externa es entre 1,5y 2,5 g/m2

5. Método para producir un electrodo segun cualquiera de las la
reivindicaciones de 1 a 4 caracterizado por comprender una etapa de
deposicion de dicha composicidn catalitica externa por medio de una técnica de

deposicion quimica o fisica de vapor.

6. Método para producir un electrodo segun la reivindicacién 5
caracterizado por comprender una etapa de deposicion de dicha composicion
catalitica externa como una mezcla de 6xidos por sputtering reactivo de

metales nobles seleccionados entre los metales del grupo del platino.

7. Metodo para la reactivacion de un electrodo agotado constituido por un
substrato de metal y un revestimiento catalitico agotado, caracterizado por
comprender una etapa de deposicién por medio de una técnica de deposicion
quimica o fisica de vapor de una composicion catalitica externa que comprende
metales nobles seleccionados entre el grupo de metales de platino u éxidos de
los mismos tomados en solitario o mezclados, variando la cantidad de metal

noble en dicha composicion catalitica externa entre 0,1 y 3,0 g/m2.

8. Metodo para la reactivacion de un electrodo agotado segun la
reivindicacion 7 caracterizado por comprender una etapa de deposicién de
dicha composicion catalitica externa como una mezcla de éxidos por sputtering

reactivo de iridio y rutenio sobre dicho revestimiento catalitico agotado.
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9. Celda electrolitica que comprende un compartimiento catédico que
contiene un catodo y un compartimiento anédico que contiene un anodo
separados por medio de una membrana o diafragma, dicho compartimiento
anodico siendo alimentado con una salmuera de cloruro alcalino, caracterizada
porque dicho anodo de dicho compartimiento anédico es un electrodo segun

cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 4.
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RESUMEN

La invencién se refiere a un electrodo para evolucién de productos
gaseosos en celdas electroliticas que comprenden un substrato de metal
revestido con al menos dos composiciones cataliticas, la composicion catalitica
mas externa siendo depositada por medio de una técnica de deposicioén
quimica o fisica de vapor y comprendiendo metales nobles seleccionados entre

los metales del grupo del platino o sus éxidos.
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Electrode for evolution of gaseous products in electrochemical cells consisting of
a valve metal substrate coated with at least one first catalytic composition and an
outer catalytic composition, said at least one first catalytic composition
comprising a mixture of a valve metal or tin or an oxide thereof and noble metals
chosen in the platinum group metals or oxides thereof taken alone or in
admixture, said at least one first catalytic composition obtained by thermal
decomposition of precursors, said outer catalytic composition deposited by a
chemical or physical vapor deposition technique, the amount of noble metal in
said at least one first catalytic composition being above 5 g/m?and the amount of
noble metal in said outer catalytic composition ranging between 0.1 and 3.0 g/m?.

The electrode according to claim 1, wherein said mixture of said at least one first

catalytic composition comprises titanium, iridium and ruthenium.

Thie electrode according to claim 1, wherein said outer catalytic composition
comprises ruthenium and/or iridium.

The electrode according to any one of claims 1 to 3, wherein the specific noble
metal loading of said at least one first catalytic composition is 6 to 8 g/m? and the

specific noble metal loading of said outer catalytic composition is 1.5 to 2.5 g/m?.

Method for manufacturing an electrode according to any one of claims 1 to 4
comprising the deposition of said outer catalytic composition by a chemical or

physical vapor deposition technique.

Method for manufacturing an electrode according to any-ene-ef-claims 4-te-45
¢omprising the deposition of said outer catalytic composition as a mixture of
oxides by reactive sputtering of noble metals selected from the group of platinum

metals.

M/52440-PCT (case 317)
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7. Method for the reactivation of an exhausted electrode consisting of a metal

substrate and an exhausted catalytic coating, comprising the deposition ef-an
euter—eatalyﬁe—eempesiﬁén—by a chemical or physical vapor deposition technique

of an outer catalytic composition comprising noble metals selected from the

group of platinum metals or oxides thereof taken alone or in admixture, the

amount of noble metal in said outer catalytic composition ranging between 0.1
and 3.0 g/m?as—a—mixiure—of -oxides—by-reactive—sputtering—of—-iridium--and
ruthenium-onto-said-exhausted-catalytis-eoating.

8. Method for the reactivation of an exhausted electrode according to claim 7

comprising the deposition by-a-chemical-or-physical-vapor-deposition-technique
efan—of said outer catalytic composition as_a mixture of oxides by reactive

sputtering  of iridium and ruthenium onto said exhauéted catalvtic
coatingeemprising-neblé-metals-selected-from-the-greup-of platinum-metals-or
oxides-thereof-taken-alone-orin-admidure.

Electrolysis cell comprising a cathodic compartment containing a cathode and an
ahodic compartment containing an anode separated by a membrane or
diaphragm, said anodic compartment being fed with an alkali chloride brine,
wherein said anode of said anodic compartment is an electrode according to any

one of claims 1 to 4.

M/52440-PCT (case 317)
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