5.

10,

35033%

Cas 25313~33-5 SECCION TECNICA
CLASIFICACION I, P. C,
anse B0 |
wpcuse K ]
J el Y
PATENTE L
DE X

INVENCION

por "UN PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE UN ELECTRODO PARA
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Egste invento se refiere a un electrodo para usar
en un procedimiento electrolitico, y particularmente en la
produceidn electrdélitica de cloro y metal alcalino en
celdas de mercurio y celdas de diafragma, la produccidn elec~
trolitica de cloratos, hipocloritos, persulfatos, perboratos,
la oxidacidén de compuestos orgdnicos, celdas de combustible,
desalacidn y purificecidn del agua, operaciones galvdnicas
Yy sistemas de proteccidén catddicos., Ademds, este electrodo

tiene larga vida, sobretensidén baje y propiededes cataliti-
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El invento se refiere también a procedimientos
para componer el slectrodo y a métodos paras efectuar electrd-
lisis empleando este electrodo. Lo
Hasta ahora se habia creido que el mejor electééqé
para usar como #nodo en muchas reacciones electroliticas‘éga
wn electrodo metdlico s6lido de wn metal noble, tal como-un.
metal del grupo de los metales de platino. Sin embargo, éJ“'
causa del coste de estos metales y de ciertas propiedadeé:i
téenicas indeseables; como sobretensidén indeseable, malas~'
propiedades mecdnicas y dificultades estructurales, se H%?ian

-

buscado maneras para producir electrodos chapados con un..
metal de platino. ‘ ‘

M afios recientes se han desarrollado electrodos
a base de titanio y revestidos de un metal de platino, los
cuales hen demostrado ser satisfactorios para muchos usos.
Se ha comprobado, sin embargo, que los electrodos que tienen
wna bage de titanio y estédn revestidos de un metal de platino
se deterioran en ¢l uso con una rdpidez que, aunque no es
perjudicial en muchos tipos de electr6lisis, obliga sin
erbargo a reemplazar los electrodos de cuendo en cuando, con
gasto consicerable.

Ademds, existen otras operaciones en las que los
productos de la electrdlisis no deben, de preferencia, conta-
minarse con el material desprendido por los electrodos. Si
tal material estéd presente en los productos de la electrdlisis,

es preciso eliminarlo por medio de un tratamiento separado.
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Un objeto de este invento es suministrar un elec~
trodo para utilizar los procedimientos eleotroliticos, en
virtud del cual se eliminen en escncia las desventajas de
los electrodos anteriofes y que sea econdémico y fdeil de
fabricar. -

Otro objeto de¢l invento es suministrar un eleeffado
de esta indole que utilice metal relativamente econémico Fé
su revestimiento y que a pesar de ello sea excelente pare
efectuar los procesos electroliticos, tenga larga duraci&hfi
y sea esteble en el servicio.. |

Otro objeto todavia del invento es suminietrar i
procediﬁientos para componer el electrodo, métodos para el.
uso del electrodo y para efectuar las operaciones electroli;
ticas con empleo del electrodo.: '

E;tos y otros objetos se logran, conforme al inven—
to, por-medio de wn electrodo basado en ¢l descubrimiento de
que, cuando el electrodo comprende una base conductora con
un revestimiento comstituldo por una combinacidn de wno o
més déxidos de uno o mds metales formadores de pelicula con
uno o mds conductores no formadores de pelicula, se obtiene
wn electrodo que presenta excelentes caracteristicas de resis-
tencia, duracién y eficiencia.

Por metales formadores de pelicula se entienden los
metales que, cuando estdn conectados como dnodo en un electrd=
lito, forman una capa de 6xido sobre su superficie que recu=
bre el metal subyacente de tal menera que prdcticamente impide

el paso de corriente al cabo de un periodo de unos minutos.
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Por conductores no formadores de pelicula se entien-
den los conductores que, cuando estdn conectados como dnodo .
en un electrdlito, continuan el traslado de corriente hacia
dentro o hacia fuera del electrdlito sin pérdidas préetica-
men te.,

El invento se describe ahora con mayor detalle """ -
haciendo referencia a los Qibujos ad juntos, en los cualesrf

la Figura 1 es una seccién transversal del eled&ror
do segin el invento; y ‘ c

la Figura 2 es una gréfica en la que se ocompara .
la actuacidn de los electrodos anteriores con la de un elec-
trodo segin el invento. »

Con referencia a los dibujos, el electrodo ccnfb}me
al invento consta de una base o micleo 10, que tiene unaﬁ‘”
capa 11 encima; cstas dos partes estdn constituidas por mate-
riales que se describirdn con mayor detalle en lo que sigue.

El electrodo se representa como de forme rectangu-
lar simple; pero debe entenderse que el e¢lectrodo no se limi~
ta a esta configuracidén, sino que puede tener cualquier confi-
guracién apta para la instalacidn electrolitica en la que haya
de usarse el eclectrodo., Ademds, se representa una cavidéd
sencilla (12) en la cima, para conectarle el conductor de
corriente; pero este rasgo no constituye parte del invento y
puede cambiarse a voluntad,

La base o ndcleo del electrodo semin este invento

consta de un material conductor que, & 1o menos en el exterior,
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es resistente al electrdlito en el que ha se usarse. Asi,

por ejemplo, la base puede consistir de cualquiera de los
metales formadoreg de pelicula, como aluminio, tantalio,

titanio, circonio, bismuto, tungsteno, niobio o aleaciones
de dos o mds de estos metales. Sin embargo, pﬁéden usarse’
otros materiasles conductores que no sean afectados por e} _
gelectrdlito ni por los produotos formados dursnte la d1309;g~
cidn de éste, y es posible utilizar meteles tales como el. -

@

hierro, el niquel 0 el plomo, y materiales conductores néé@;m
tdlicos, como el grafito, en electrdélitos apropiados. h ‘

Une caracteristica esencial de la capa 1l es quqiy
se comporta como un meterisl cristalino mixto que contiene.
wo o més éxidos de uwno o mds de los materiales formadorés
de pelicula expuegtos antes, y preferentemente més del 50%
molar de tal 6xido o tales ¢xidos. Por material crigtlino
mixto se entlende generalmen%e qué los reticulos moleculares
del 6xido del metal formador de peiicula estdn entrelazados
con los reticulos moleculares del otro material que consti-
tuye la capa. Existen varios métodos para lograr una
estructura asi, algunos de los cuales se describirdn mds
adelante al tratar de los procedimientos para componer el
electrodo segin el invento, pero esto no debe entenderse que
restrinja el dmbito del invento,

El otro material de la mezcla consta de wno o més
representantes de los canductorés no formadores de pelicula.
Este otro meterial puede consistir en una mezcla de un metal

¥ el 6xido del metal, o en una mezcla de dos meteles, 0 en
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una mezcla de un mebal y un d6xido de un metal diferente,

u otras permutaciones y combinaciones de conductores y éxidos.
De preferencia, los conductores pertenccen al grupoe congti-
tuido por el oro, la plata, el platino, ¢l paladio, el

iridio, el rutenio, el osmio, el rbdio, el hierro, el niquel,
el cromo, el cobre, el plomo , ¢l manganeso y los 6x§égé res-

pectivos, el grafito, los nitruros, los carburos, y los sulfu~

rog.,

—

Ia capa segin este invento no necesite cubrir toda

la superficie del electrodo que ha de sumergirse en el elec~

,,,,,

la zona sumergida, y el electrodo todavia agtuaré codﬁgfi-
ciencia.

Existe una serie de métodos para formar 1aicépa
sobre la base a fin de producir el material cristalino mixto.
El més prdctico de ellos comprende la coprecipitacién de un
éxido de un metal formedor de pelicula con el otro materigl
de la mezcla que constituye la capa, coprecip@tacidn,que
puede efectuarse por via quimica, térmica, eléctrica o por
una combinacidén de estos métodos., Un método para efectuar
tal coprecipitacidn consiste en preparar una solucibn que
contenga materiales de los que uno o més 6xidos del metal
formador de pelicula puedan ser precipitados, y otros mate-
riales de 1os que conductores no formadores de pelicula
puedan ser precipitados, y tratar luego las soluciones de
tal manera que el 6xido o los éxidos del metal formador de

pelicula se coprecipiten comn los comductores del tipo no for-
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mador de pelicula, Intre los métodos para tratar la solucidn
figuran la cvaporacidén del disolvente scguida por la forme-
cibn térmica de los cristales mixtos, con 10 cugl, cuando la
solucién sc aplica por primera vez a la superficie del clec-
trodo que ha de revestirse, mediente un tratamiento tal somo
¢epillado, inmorsidén o rociado, la mezcla coprecipitaéé'ée
queda sobre la superficie del electrodo, Alternativaﬁéﬁ%é,
puede ajustarse la acidez de la solucibn de t2l modo éﬁé,los
materiales de la mezcla se precipiten para formar unaigﬁépen-
sién y luego pucde sumergirse en esta suspensidn la parte del
electrodo que se¢ haya de revestir y efectuarse una eiééfrofo—
resig para precipitar los matoriales sobre el electrohé;‘Este
método se sigue preferentomente por sinterizacidn, paféﬂfaci—
litar la adhesidn de la mezcla depositada al material del
nicleo del electrodo.

Un método particular de coprecipitacidn de los
materiales para formar el material cristalino mixto consiste
en preparar una solucidn que contenga un disolvente y un com-
puesto o compuestos solubles de un metal formador de pelicule,
el cual se precipitard cuando se evapore cl disolvente, y un
compuesto o compuestos solubles de wn conductor no formedor
de pelicula, que también sc precipitard cuando se evapore el
disolvente. ILa solucidn se aplica a la superficie de la base
del electrodo que haya de revestirse, y la base asi revestida
se calienta una o mds veces (de preferencia, varias veces) en
atmésfera no reductora.

Como alternativa, unicamente necesita evaporaerse
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uno de los materiales en el disolventes es decir, o bien
un compuesto del que pueds depositarse un 6xido de wn metal
formador de pelicula, o bien un compuesto del que pueda depo-
gitarse un conductor no formador de pelicula, mientras el
otro compuesto o los otros compuestos permenecen suspardidos
en la solucién. Los tratamientos ulteriores son los mismos
que en el caso de que todos los materiales se hallen'én
estado de disolucidn, ;.;g

Un método diferente para componer el electrodo
consiste en ¢l uso de las técnicas llamadas de deposiecidn
electrénica en vacio, en las cuales se coloca la base, en un
vacio y se la concecte como cdtodo mientras que énodos de uno
o nmds metales formadores de pelicula se depositan en\elivacio
junto con wn dnodo de un metal electrolitico no formador de
pelicula o un dxido respectivo, o dnodos de metales electroli-
ticos no formedores de pelicula u 6xidos respectivos, y se
hace pasar la corriente de deposicidn por los dnodos y el céd=
todo de meners que el éxido o los éxidos de metal electroli-
tico formador de peliculas se depositen sobre el cdtodo junto
con el metal o los metales electroliticos no formadores de
pelicula o el éxido o los Sxidos respectivos.

Otro método todavia para componer el electrodo
segun este invento consiste en el uso de una electrdlisis.
Se sumerge la base del electrodo en un electrolito eonstituido
pér una solucidn de sales u otros compuestos de un 0 més

metales formadores de pelicula, y de esta solucidn el dxido

0 los éxidos se coprecipitan sobre ¢l clectrodo cuando se
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gsomete la solucidn 2 eleetrdlisis. la solucidn contiene
tembién un compuesto soluble de wn metal o de meteles no fore
madores de pelicula, o de un 6xido u déxidos de tales metales,
que también se coprecipitan durante la electrélisis. . La: elec~
trdlisis puede realizarse, ya sea haciendo pasar uﬁé:ébrrientq
alterna por el electrodo, ya sea utilizando el electrodo como .
dnodo y haciendo pasar corriente continua por éle. :

En términos generales, la formacién de laé;ﬁézclas
de los 6xidos segin el invento puede efectuarse por'iiaatérmi53
ca, mediente calentamiento en el aire; pero en alguncs’casos. .
esto puede realizarse mds ventajosamente efectuando el .trate~
miento térmico bajo presidn subatmosférica o-superatmésférica..
Fl calentamiento puede reslizarse mediante calentamiento por
resistencia o calentamiénto de alta frecuencia. o

Cuando las mezclas se aplican electroliticemente,
la mejor manera de efectuarlo es en condiciones anddicas,

y de preferencia de tal modo que uno o mds hidrdxidos de los
metales se depositen sobre la base, hidrdéxidos que luego se
adhieren por ebullicidn en ague desmineralizada o por calenta-:
miento..

En términos generales, los productos de partida
gson sales de los metales,- que se convierten térmicamente en
los éxidos deseados. El radical dcido se elige preferente-~
mente de modo que la sal se convierta en un éxido a tempera~ ~
tura de 400 a 1200¢C, Nosotros usamos preferentemente radi-
cales deidos de Acidos voldtiles, tales como HCL, HBr o deido

acdtico.
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La menera como se usa el electrodo segﬁn este An=
vento es de fdeil evidencia. para 16s expertos en la materia,
Para la mgyoria de las aplicaciones, el electrodo se coloca
como nodo en una instalacidn electrolitica y se efectua la
electr611s1s de la manera conveneional y en las conalclones

convenc1onales, mlentras que €l producto o los productos de

e electréllsls se obtlenen de 1la manera convencional o se

recupera. el electrélito purificado, segin se desge.iﬁﬁémp}Os

de procesos en 1os que el electrodo se usa de esta ndnera son

1a electrélisis de la saimuera en las celdas de mercw io o

Mas celdas de diafragma para la produccidn de cloroﬁjihetal

aloalino, la produccidén electrolitica de cloratos;.dibrhidra-
tos, persulfatos ¥ perboratos, la oxidacidn electrolftica de
compuestos orgdnicos, como los hidrocarburos liquidos 0 gased=-
s0s (por ¢jemplo, propilenc o etilano) la dap031cién electro-
17tica de metales, la desalacidn del agua, la esterillzacldn
del agua ¥y las celdas de combustible, Este electrodo tiene
también ekcelente aptitud pare usarlo como #énodo en los sis-
temas de proteceidn del cdtodo y como cdtodo en las celdas
bipolares. o

. Como se ha explicado antes, el establecimiento de
le capa cristalina mixta es la caracteristica particdlar a
que se debe la noteble actuacidn del electrodo segin este
invento, La importencia de la restriccidn de que la capa
debe comportarse como un material cristalino mixto més ﬁien
que como una simple mezcla de los dos 6xidos puede demostrarse'“

por medio de varios ejemploss El propio 6xido de hierro es
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muy sensible al dcido clorhidrico a temperatura ambiente,

y asimismo lo son varios déxidos de titanio. Se ha descubier~—
to, sin embargo, que cuando se aplica a una base de materigl
conductor una mezcla coprecipitada de éxido de hierro y dxido
de titanio, la base solo resulta afectada por el écidb%clorhi—
drico a temperatura ambiente en grado muy pequefio. Tel mismo
modo, el 6xido de rutenio en capa sobre una base de -titanio,
conectada como dnodo en una electrélisis de cloruro-de metal
alcalino, dnodo que estd en contacto con la amalgama forma-

da en una celda de mercurio, pierde parte de su espesor

al cabo de un periodo prolongado de electrdlisis, a.causa de
que las propiedades reductoras de la amalgama conviefte el
6xido de rutenio en rutenio metdlico, y el rutenio meitdlico

se disuelven fdcilmente en la amalgama desde la superficie'del
titanio y no es resistente al electrdlito. Sin embargo,

los éxidos mixtos coprecipitados de dxido de titanio y dxido
de rutenio quec estén en contacto con tal amalgama son resis-
tentes a la amalgama porque estos 6xidos, cuando se. hallan

en forma cristalina mixta, no se reducen y por tanto no se
disuelven en la amalgema o en el cloro engendrado,.

Debe observarse que los crigtales mixtos que se
aplican g los electrodos segun este invento, son comple-
tamente distintos de los obtenidos, por ejemplo, por simple
calentemiento en el aire de los metales nobles sélidos o
cuando estos se sobreponen en capas discontinuas y en condi-
cidén finemente dividida sobre otros metales. En términos

generales, puede decirse que la oxidacidn de los metales séli-
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dos por simple calenteamiento es muy dificil y que, aunque los
metales nobles finamonte divididos pueden oxidarse, la adhesidn
de tales Oxidos al substrato suele ser muy mala , La oxidacidn
electrolitica es tembién muy difiecil, y ademds las cepas pro-
ducidas de esto manera muesiran también mala adherencia, de
modo que se forma wn electrodo meednicamente débil. EX-"pro-
blema de volver adherentes y al mismo tiempo resisten%es los
¢xidos de los metales nobles y otros metales en estago fina-
mente dividido se resuelve ahora en virtud de la coprécipita—
¢idn de los conductores no formadores de pelicula con los
éxidos de los metales formadores de pelicula. Es sorprendente,
por ejemplo, que el Oxido de paladio, el S6xido de plét?ﬁo ¥y

el éxido de rutenio sean entonces plenamente resistenteé. Por
lo tanto, no ocurre decididemente que el platino, aplicado a
una base metdlica, al ser calentado en el aire o utilizado'
como dnodo en la electrdélisis de cloruro de metal alcalino
adquiera precisamente la condicidn requerida segin este inven-
to, es decir, que se coprecipite sobre &l una mezcla adheren=
te. _ '

La Table A que sigue-indica claramente la diferen~
cia entre los éxidos coprecipitados segin este invento y los
otros 6xidos que pueden formarse por via térmica o electroli-
tica, cuando, por ejemplo, se oxida en el aire o se usa para
electrolizar una solucidn diluida de un cloruro de metal
alcalino o de dcido clorhidrico diluido un electrodo consti-

tuido por una base de titanio metdlico y una capa de metal |

de platino,
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Propiedades quimicas y electroliticas de ¢éxidos
solgs en comparacidn con las de los Oxidos mixtos
segun este invento

5. Oxidacidn térmica en el aire, a
: 5002C, de Pt/Pa/Ag/Fe/Ru en estado
finamente dividido, sobre bage de

titanio :

Formacién de dxido B/B/B)B/
Lo. Adhesidn al metal de la base B/B/ﬁ)ﬁ?é
Resistencia a 0,2% de amalgama sddice B/B/B/B/E

Sobretensién gn electrdlisis de cloro

B/B/-‘/‘-;-/B

a 8000 amps/m
1 Pérdida de déxidos pgr tonelgda de R
Se cloro a 8000 amps/m M/M/~/~/M
Resistencia quimica al aguzc regia
sin corriente B/B/-/-/B
Resigtencia a la reduccidn B/B/B/B/B
2O. (3 s k3 .
Propiedades cataliticas en la oxida-
cifn de los compuestos orgdnicog B/B/B/B/B
Resistencie mecdnica B/B/B/B/B
Clave: E - excelents
B ~ mala
25+ G - buena

N - no se forma pricticamente dxido
M - mucha

L - muy poca
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Oxidacidn electrolitica en deido
sulfirico diluido de Pt/Pd/Ag/Fe/Ru
en estado finamente dividido, sobre
base de titenio

Formacidn de 6xido * N/B/B/-/G
Adhesién al metal de la base -/-/B/-/B
Resistencia o 0,2% de amalgoma sddica -/B/B/=/B ..

s -

Sobretensidn gn electrollsls de cloro ﬁ(adrante wn

a 8000 amps/m ~/B/=/=/G ccrto plazo)
Pérdida de ox%dos por tonelada de cloro

a 8000 amps/m T
Resistencia quinice al ague regia sin L

corriente ~/B/=/~/B

Resistencia & la reduccidn ~/B/~/-/B

Propiedades cataliticas en la oxida~

cidn de los compuestos orgdnicos ~/B/B/B/B

Resistencia mecdnica ~/B/B/B/B
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Oxidos coprecipitados de Ru/Ti,

Pt/%r, P4/Ta

Ti, Pe/Ti y

Pt/Ti en estado finamente dividido,
sobre base de titenio

Formacidn de 4xido E/E/E/E/E/E
Adhesidn al metal de la base E/E/E/E/E/éif::
Resistencia a 0,2% de smeleama sédica _ B/E/E/-/E/E .
Sobretensidn g electrdlisis de cloro {' 
a 8000 amps/m ¥/E/5/~/~/E
Pérdida de 6xidos por tonelada de o
cloro a 8000 amps/m? L/L/L/ /=L
ggiiEZE%gia quinica 21 agua regis sin E/E/E/-/¥/ETHA
Resistencia a la reduccidn E/E/E/-/-/E

Propiedades cataliticas en la oxidaw
cidn de los compuestos orgdnicos

E/E/E/~/-/E

Resistencia mecdnica

B/E/E/~/~/E
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M una prueba destinada a demostrar cuantitativamen-
te la mejora obtenida por los,electrodos de este invento en
comparacidn con otros electrodos en contacto con 0,2% de
amalgana sééica bajo carga eléctrica comstante de 10,000

Anp/n? qurente la cloctrélisis y de 80,000 Amp/m? gurante el

cortocircuito con la amalgema, se recubrieron respectﬁyémente
une serie de bases de titanio econ: 1) rutenio metélicb,
2) una mezcla de platina e iridio (70730 en peso), 3) ﬁng
mezcla coprecipitada de 6xido de rutenio y dxido de $itenio
(90% molar/10% molar) y 4) una mezcla copreeipitada dé'ﬁxido
de rutenio y 4xido de titanio (30% molar/70% molar. Todos
estos materiales se hallaben en un espesor de 10 g/b?;fLos
electrodos se introdujeron en una celda de ensayo de édiﬁuera
que contenia 0,2% de emalgama sddica, cantidad que se ﬁantuvo
constante; lo salmuera de la celda tenia wna concentracidn
de 28% y una temperatura de 802C, y la densidad de corriente
aplicada era de 10,000 Anp/n®, Estas condiciones son las
mismas que pueden hallarse en el caso de una celda de grén
escala. La figura 2 muestra la sobrotensidn en milivoltios
trazada respecto al tiempo. Se verd que, mientras que la
sobretensidn de los electrodos primero, segundo y tercero
aumentd con relativa rdpidez a causa del contacto con la
amalgema, la sobretensidn del electrodo segin el invento, o
sea que contenia mds del 50% de Sxido de titenio, solo aumen~
%6 gradualmente en un periodo de tiempo prolongado.

El invento se ilustra, sin limitarlo, con los

ejemplos que siguen.
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EJEMPLO I

6,2 cc de alecohol butilico
0,4 cc de deido clorhidrico al 36%
3 ce de titanio de butilo

1 g de RuCl
3

Se cepilld la solucidn varins veces sobre uha

PO

placa de titanio limpia (tomafio granulaer del titanio, -
0,04-0,06 mm; ASTM 6) de 10 x 10 cm 1 nm de espe- |
sor, La placa se habia desoxidedo primeramente en dcido oxd-
lico acuoso, caliente, sometido a vibracién ultfaséniéa en
agua y secado. La placa asi tratada se calentd al aire a
temperatura de 300 a 5002C por 1 a 5 nminutcs.

El clectrodo resultente tenia una capa de 6#1&0 de
rutenio coprecipitado con déxido de titemio, en la que el 6xido
de titanio se hallaba en proporcién de 70% molar, mientras el

resto era Ru02.

El slectrodo resultante se depositd en una celda
de dcido clorhidrico, como gnodo, mientras pare cdtodo se
utilizd un electrodo de titanio chapado de plata. Haciendo
pasar deido clorhidricc al 25%, se cleetrolizd a 70eC y
2500 Amp/m® por wn afio prdcticamente, con excelente resulba-
dos y con pérdidas de menos 0,1 g de rutenio por tonelada de
cloro.

Se depositd el electrodo resultante, como @énodo, en una
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celda electrolitica de salmuera cuyo cdtodo era mercu-

rio y cuya selmuera tenia una comeentracidn de 28%, un pH

de 2,5 aproximadamente y une temperatura de 802C, El espacio
entre el dnodo y el cdtodo era menor de 2,5 mm.. Cuando se
aplicé una densided de corriente de 10,000 Amp/m2, &1-¥nodo
tuvo wna sobretensidn extremadomente baja, de unos 80 "
milivoltios, medida respecto a un electrodo de refereﬁbia

de calomelano, y esto se mantuvo por un periodo de ﬁiém@o
prolongado, ineluso después de varios cortocircuitajeé por la
amalgama., St

Se depositd el electrodo resultante, como én@do,
en una celda de diafragma de salmuera cuyo cdtodo ex:‘a'..-hierro
y en la que la salmuera tenic una concentracidn de 28%, un pH
de 3,5 aproximadonmente y una temperatura de 802C. cOﬁihna
densidad de corriente de 1000 Amp/m® &1 4nodo tuvo una
sobretensidn extremadamente beja, de 60 milivoltios, y la
mantuvo por un periodo de tiempo prolongado. Las pérdidas de
rutenio metdlico fuerm menores de 0,15 g por tonelada de
cloro producido, en la celda de mercurio, y menores de 0,1 g
por tonelada de cloro producido, en la celda de diafragma.

El clectrodo resultante se utilizdé también como
cdtodo en un sistema de produccidn catddica para la proteccidn
de una nave, EL disefio eléctrico fué un sistema convencional
bien conceido por los expertos en la materia. EL énodo\mostré
buenas propiedades eléetricas y mecdnicas.

El clectrodo en cuestidn resultd extremadonmente

epto para la oxidacidn de coripuestos orgdnicos insaturados,
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tales como éfiienO'y(bfopileno, lo mismo que pare la preparas
cién de cloratos. , ‘

El electrodo resulté también apto para la electrow.
didlisis, @ cause de que admite con faecilided el cambio de
polos. ‘ : : L

Se utilizé también el electrodo en cuestidn en un
procedimiento de deposicibn galvdnica de metal, en elgque se
depositaba oro sobrg cobre a pgrtir de un bafio de 1a;cdhposi-
cién siguiente: cloruro de oro, 30 g/litro; deido nitrico
(gravedad especifica, 1, ig), 25 cc/litro; cloruro sédico,

12 g/litro, dcido sulfirico (erevedad especifica, 1 025),

13,&/1itro (+ aclaradores orgénicos), Por medio de este bafio,

a 702C y con una densidad de corriente de 8 a 10 Amp/h s S€
obtuvo un excelente chapeado sobre el»cétodo, y la gobreten~
8idn en el dnodo fud tal que no se produjo ningin perjuicic
al baﬁo,.

EYSEMPL O

80 cc de solucidn de TiCl3 en H2° (25% de Tiog)
1 g de RuCl3- '
Se abgorbid esta mezcla a presidn subatmosférica

en un énodo de grafito que se habia sometido prev1amente
a vibraciones ultrasdnicas por 10 minutos, 4 continua-
cién ge calentd el dnodo en corriente de alre.-por 1/2 hora y

e temperatura de 300 a 8002C. Se repitid este tratamiento
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cuatro veces., El electrodo resultante presenté una capa de
éxido de ruténio, coprecipitado con éxido de titanio; el 6xido
de titentd se hdllaba en proporeidn de 98,4% méihf de Ti02
y existla 1,6% molar de Ru0,,.

Se seposité wn dnodo de grafito, no tratadg;;en una
celda de cloruro de metal alcalino que contenia 28% de-.
salmuera con pH de 2,5 aproximadamente y a tempefatq;a'de
802C, como electrélito, y un cdtodo de mercurio, La distancia
entre el énodo y el cdtodo era menor de 2,5 mm: o

Se hizo pasar por la celda unae corriente de .
8000 Amp/h de densidad, EL dnodo tuvo primeramente una
sobretensidn de unos 400 milivoltios, que descendié q,360 y
al cabo de considerable tiempo anmenté hasta 450'ﬁi11761tiosa
Ademds, el énodo no tratado mostrd marcada erosién al cabo
de breve rato, y come. fesultaao la solucién de salmuera se
ennegreclé con el graflto desprendido: Aparte de la contamina~
cidn-del liquido gdel bano, el graflto suelto eausé corrientes
errédticas, 1o que dia por resultado perdl@a de eflcacla y
descarga de la amalgama. Ademés, ei espaciédo entre el dnodo
¥ el cdatodo necesitd ajuste a intefvalos regulares, porque
este espaciado cambié a consecuencia de la erogidn del énodo,
produclendo pérdidas de energia en el electrélito.

El electrodo segin este Ejemplo, colocado en el
mismo electrolito en las mismas condlclones, tuvo una sobre-
ten316n de 70 millvoltios solamente, sobretensidn qQue se men=-

tuvo constante durente un tlempo conszderaole. Ademds, el
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bafio se mentuvo 1impido y el dnodo no mostrd erosibn.,
consecuencia, no sélo no se contamind el electrdélito, sino que
los eleetrodos no necesitaron ajuste,

El electrodo segin este invento se utilizé también
como dnodo en un sistema de proteccién catédica de tipo con-

vencional y actud de manera excelente.

EJEMNPTL O ITT

Se limpid bien una placa de tantalio, se la asperizé
mecénicamente y se prepard la mezcla de revestimienso que
sigue:

18 cc de alcohol isopropilico

1 g de cloruro de iridio

2 g de cloruro de platino

4 g de titenato de isopropilo

3 cc de esencia de anis (agente reductor).

In lugar del aceite de anis puede emplearse también
esencia de lavanda o linalol.

Se cepilld la mezcla sobre la placa de tantalio
varias veces y a continuacidn se calenté la base revestida
a temperatura de 60020, por varios minutos. El electrodo
resultante presentd una cap2 de iridio y platino, coprecipi~
tédos con 6xido de titenio; el 6xido de titenio se hallaba en
proporeién de 65,8% moler, ademds de 12,65% molar de iridio

y 21,55% molar de platino.
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Este slectrodo actud de manera excelente en proce-
dimientos electroliticos para la preparacidén de cloro vy
oxigeno, en la oxidacién de compusstos orgénicos y en bafios

galvénicos,

EJEMPLO IV

Se desengrasé una placa de circonio y se preéaré
la mezcla de revestimiento siguiente: s
10 cc de agua
1l g de cloruro de oro -
3 cc de solucidn al 25% de cloruro de titanio

0,1 cc de agente humectante

Se cepilld esta mezcla sobre la placa desengfasada
y se calenté la place al aire, a temperatura de 200 a 300¢¢

y con presidn sobreatmosférica. Este tratamiento se repitid

~ ocho veces.,

El electrodo resultante tenia una capa de 6xido de
oro coprecipitado con déxido de titanio; el déxido de titenio
se hallaba en proporcidén de 74% molar, y el éxido de oro en

proporeidn de 26% molar.

Bste clectrodo asctud de menera excelente en solu-

ciones diluidas de deido sulfirico.

EJEMPLO V

Se desengrasé una varilla de titenio y luego se le
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desoxiddé durante 8 horas en una solucidn al 10% de deido oxd-
lico, a 902C, A continuacién se cepilld la varilla eon la
mezcla siguiente: . ‘
30 cc de solucidn de TiClBGn agus
3 g de cloruro férrico anhidro *ﬁ;f
1l g de cloruro ferroso.
A continuacidn se calentd la varilla en un édspacio
lleno de una mezcla de vapor y aire, a temperatura de.
450 a 6002C y por 1 = 2 horas. |
La varilla resultante se conectd en un sistema de
proteccidn catddica, EL electrodo actud de manera excelente
en soluciones alcalinas con densidades de corriente hasta

1000 Amp/m2,

EJEMNPLO VI

6,2 cc de alecohol butilico

0,4 cc de dcido clorhidricc al 36%

1l g de acetilacetonato de circonio

1l g de cloruro de iridio, seco.

Se aplicé la solucidn a una base de circonio de la
menera que se ha descrito en el Ejemplo I, La base se habia
desengrasado previamente, desoxidado y sometido a vibracién
ultrasénicaf Después de aplicada la solucifn, se calentd la
base duranté varios minutos a 500-700¢C, sujetdndola entre

dog placas de cobre caldeadas en toda su superficie. Esto
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did por resultado un calentamiento muy wniforme de toda la
superficie, que fué muy beneficioso para la calidad del dnodo.
El tratamiento se repitié varias veces. Ia proporcidn de 4xido
de eirconio a 6xido de iridio en la mezcla se habia elegido

de modo que se hallara en ella mds del 5Q% molar de éx;@o de
circonio. EL dnodo asi compuesto mostrd excelente aptifﬁd

pare toda clase de procesos electroliticos, particularmente
para la electrdlisis de soluciones de deido sulfuirico y de

soluciones de sulfatos.

EJEMPL O VIT

9 cc de a2lcohol butilico

0,4 cc de deido clorhidrico al 36%

1l g de cloruro de paladio

3 cc de tantalato de pentaetilo,

Se sumergid mna base de tantalio en la solucién
anterior y, después de secarla, se la calenté a 500-8002C para
depositar sobre ella una mezcla de 62% molar de éxido de
tantalio y 38% moler de éxido de paladio. Se repitid este
tratamiento sels veces. La base de teantalio era un tubo
delgado que, después de terminado el revestimiento, se proveyd
de una varilla de cobre que actuaba como conductor de corrien-
te, a causa de que el tubo de tantalio no comprendia metal
suficiente para ser capaz de transportar corriente sin pérdi-
das indebidas. Para asegurar el contacto iddneo entre el

tubo de tantalio y la varilla de cobre, se chaped electroli-
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ticamente con cobre la superficie interna del tubo de tanta-
lio. El contacto intimo entre la varilla de cobre y la capa
interna de cobre se obtuvo aplicando en medio estafio fundido
Yy éejando que el estafio se solidificara. .

El dnodo hecho de esta manera resultdé de e;g;}ente
aptitud para fines de proteccidn catddica con una tensidn
aplicada superior a 20 voltios, y e¢s también un énodo excelen-

te para la preparacidn de hipocloritos.

EJEMPL O VIIT

6,2 cc de alecohol butilico
0,4 cc dec deido clorhidrico al 36%
1l g de cloruro de rutenio

3 ¢c de pentaetileto de niobio,

Se desengrasd una base de niobio y se la conectd
como dnodo en wr clectrdlito, pera formar sobre ella una capa
de 6xido., A continuacidn se lavdé esta capa a fondo y se la
secé, El dnodo, con la cepe de 6xido encima, se sumergid
en la solucidn anterior y se sometid & calentamiento de alta
frecuencia, a 6002C y con presidn subatmosférica de 100 mm
de Hg, para convertir los reactivos en la mezclas deseada.
Este tratamiento se repitid varias veces hasta que la mezcle
deseada se hallé presente sobre el niobio en un espesor de
2 micras,

El dnodo as! compuesto mostrd excelente aptitud
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para toda clase de procesos electroliticos, tales como le pre-
paracidn de cloro, de cloratos y de hipocloritos, para la

esterilizacidn de piscinas, etc.

EJEMPL O IX

Se desengrasd y desoxiddé una placa de titenio y a
continuacidn se le aplied por electrdlisis una capa de déxido
de 1 mm eproximadamente de espesor.

Se pinté sobre la placa una mezela de:

10 cc de alcohol butilico

1l g de 6xido de rutenio en polvo

3 ce de titanato de butilo.
y se la convirtid en la mezcla deseade a temperatura de -
300 a 6002C, Este tratamiento se repitid las veces necesa-
rias para que sobre la superficie de la placa de titanio .
quedaran 10 &/n® ge la mezcla deseada.

El 4nodo hecho de esta menera mostré'excelentaiépti—
tud para la preparacidn electrolitica de cloro y compueé%oé
de cloro y para fines de proteccidn catddica. C

Fl 6xido formado electroliticamente sobre el tita-
nio favorece considerablemente la adherencia de la mezcla

formada.

EJEMPLO X’

Se traté previamente de la manera conocida una placa
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metdlica de nioblo, cxpandida, y & continuacién se la cepilld
con una solucidn de:

10 cc de agué

1 g de cloruro de rutenio

1/a cc de dcido clorhidrico (a1 35%)

2 g de hidréxido de titanio, ‘

A continuacidén se calentd la placa a 400-700¢C por
vearios minutos, hasta que se hubo formado la mezcla deseada,
Se repitid este tratamiento hasta que sobre la superficie
se halleron 6 g/w’ ge 1a mezcla. Lo

Este dnodo mostré excelente aptitud para la electrd-

ligis de soluciones alcalinas.

EJEMPL O XI

Se desengrasdé y desoxidd una place de aluminiﬁ”ée

la menera convencional. Iuego se prepard une mezcle deifl}
‘ 10 cc de alcohol isopropilico )

1 g de bromuro de aluminio

1 g de cloruro de platino

0,01 g de yeodo.

Se sumergid en esta mezcla la placa de aluminio y
se la calentdé a 4002C para formar la mezcla requerida, cong—
tituida por 62,2% molar de A1203 vy 37,8% molar de Ptoz.

Se repitié este tratamiento varias veces aplicando

1la mezcle a la placa ya sea por inmersidn o por pintura.
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El electrodo hecho de este modo tiene excelente

aptitud pare la electrdlisis de compuestos de dcido bdrico.

EJEMPL O XII

Se prepard la mezcla siguiente:
10 cc de alcohol butilico
6 cc de titanato de butilo

2 g de grafito (puede substituirse por nitruro de
) titanio, carburo de tantelio o
sulfuro de renio).

Se pint6 con csta mezcla una base de titaniofyﬁée
la calentd a temperatura de 400 a 700¢C, Este tratamiento:
se repitié varias veces.

Un dnodo asi revestido con grafito y éxido de tita-
nio es particularmente apto para electrdlisis en las que re—
sultae deseable una densidad baja de corriente; por ejemplo,
la proteccidn catddica de objetos subterrdneos. ‘

Los énodos en 1los que la capa contiene ademééAéél
éxido de titanio unrnitruro, un carburo o un sulfuro, an'
resistentes a las densidedes altas de corriente en divéésés

electrolitos.

EJEMPTL O XIIT

2 g de quelato de titanio

1 g de quelato de rutenio

Se mezclaron intimamente estos dos quelatos en



10.

15,

20,

25.

- 29 -

estado seco y a continuacidn se los depositd en el fondo de
un recipiente que podia cerrarse y calentarse. Se introdujo
en el recipiente una varilla de titanio desengrasada y desoxi-
dada, cubierta on el 98% por una capa de laca de silicona
resistente al calor. Calentando 105 quelatos, se evapord
sobre el 2% del titanio expuesto una mezecla de 6xido de tita-
nio y 6xido de rutenio, y 1la forma cristalina requerida se
obtuvo por sinterizacidén. Una pequefia cantidad de vapor de
decido clorhidrico cn el recipiente facilita la adherencia del
6xido mixto. A continuacidn se quité la capa de laca. El:
electrodo resultante tiene una superficie activa del é% épro-
ximadamente, ‘

Este clectrodo presenta excelente aptitud como.
dnodo para la esterilizacidn del agua en las piscinas o
pera la electrdélisis de dos copas de liquido en 1a que se
desee la cloctrdlisis local de cualquicra de los liguidos.

Como es 1ldgico, pueden hacerse tambidn de méneras
diferentes o la descrita en este e¢jemplo dnodos revestiébs

en parte.

EJEMPL O XIV
10 ec de aleohol butilico

2 cc de titanato de butilo

1 ce de tantalato de pentactilo

1 cc de niobato deo pentaetilo

1 g de cloruro, bromuro o yoduro de rutenio

0,1 g de cloruro de¢ hidrdégeo.
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Se desengrasd y desoxidd de menera conocida una
base de circonio, Se pintd la base con le mezcla anterior y
se convirtid ésta por calentamiento a 400-7008C en aire, Se
repitid este tratamiento hasta que se hallaron en la superfi-
cie 40 g/m® de la mezcla deseada. EL cristal mixto estaba
constituido por los 6xidos de titanio, tentalio y niobio, como
6xidos de metales formadores de pelicula, y por el déxido de
rutenio, como conductor no formador de pelicula.

Ademds, se formé térmicamente un poco de 6xido de
circonio sobre la superficie limitante de la mezcla y 1a:~
varilla de circonio. La cantidad de éxidos de metales fofma—
dores de pelicula fué de mds del 50% molar, ealculada-respec-
to al total de la mezcla. -

Un dnodo de este tipo es partieularmente apto para
toda clase de electrdlisis, tales como la de compuestos de
deido sulfdrico, para la purificacién de agua y para la prepa—
racién de cloratos,

EJEMPL O XV R

' Se desengrasd, se desoxiddé y se sometid & vibracidm
ultrasénica wna placa de titanio. A continuacién se depositd
la placa como electrodo en una emulsidn agitada que estaba
compuesta por:

100 cc de agua

100 cc de acetona

5 g de mezcla, en divisidn extremadamente
fina, de 6éxido de platino (3 g)'y o6xido de
titanio (2 g) coprecipitados

1 g de agente emulgente
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El segundo electrodo estaba constituido por una
ploca de platino. Aplicando una tensidn eléetrieca de 10 &

100 voltios, se¢ revistid electrofordéticamente el titanio con
wn 6xido mixto procedente de la emulsidn. Después de seperar
del bafio el titanio con 1= capa depositada sobre &1, se le
secé cuidadosamente y & continuacidn se le calentd a 4002C
por varios minutos. La capa depositada electroforéticamente
presentdé cxcelente adherencia al titanio, y el dnodo hecho -
asi resultdé apto para varias clases de electrdélisis.

La adhérencia se faecilita mucho oxidante prelimjﬁar—
mente la base de titanio por medio de calor o electroliticamen
te y aplicando luego el dxido mixto por electroforesis.

Se repitid este ejemplo utilizondo una mezcla de.
Sxido de platino, éxido de titanio y didxido de manganesblr
coprecipitados. Sc obtiene asfi un dnodo que presenta gran

sobretensién y propiedades cataliticas,

EJEMPTL O XVl

Se desengrasaron, se desoxidaron y a continuacién
ge colocaron en un bafio galvdnico de 1a composicidn siguiente:
100 cc de etenol
100 cc de agua
1 g de cloruro de rutenio
10 g de cloruro de titenio
dos varillas de titanio que a continuacidn se conectaron a

una fuente de corriente alterna de 13 voltios y con wna densi-~
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dad de corriente de 15 Amp/'m2 , o temperatura de 20 a 300C ¥
por un periodo de tiempo de unos 20 minutos.

Al cebo de unos 20 minutos ambas varillas estaban
revestidas de una mezela de 6xido de titanio y éxido de rute-
nio, cuya adherencia se mejord todavia mds calentando a 4002C
por 5 minutos.

El dnodo hecho de este modo tiene excelente aptitud
para usorlo en diversas electrdlisis efectuadas con densidad

baja de corriente,

EJEMNMPTL OXVII

Sc desagrasd una varilla de titanio y a contiﬁua—
cidn se la proveyd electroliticamente de una capa de 6xido de
unas 5 micras de espesor. la varilla asi tratada se 001005‘
como dnodo en wn bafio (a 802C) gue contenia:

100 cc de agua

5 g de 6xido de plomo amerillo
5 g de hidrdéxido sddico

3 cc de perdxido de hidrdgeno

"

10 cc de solucidn de cloruro de titonio (25% de
Tioz).

Se insufld aire en este bofio con regularidad. La
varille de titanio tratada se conectd como dnodo y se utilizd
como cdtodo wna placa de hierro. La diferencias de tensidn
entre el dnodo y el cdtodo fué de unos 2-3 voltios, y la

densidad de corriente de unos 5 Amp/m®,
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Al cabo de una media hora, ¢l gnodo de titanio
estaba revestido de una mezcla de 6xido de titenio y dxido de
plomo, cuyas prOpiedades pudieron mcjorarsc considerablemente
calentando a 200~6002C,

Un dnodo tratado do cste modo cs apto para usar en
electrélisis cn las cuales no sc nccesiton densidades grandes

de corriente,

EJEMPT O XVIII

Se deseangrasd y desoxidd metal ecxpandido de Hitenio
que luego se pintd con la mezcla siguicnte: -
10 cc de alcohol butilico
1 g de cloruro de rutenio
3 cc de acetilacetonato de circomio.
A continuacidn se calentdé el producto & 400-7008C.
Se repitid cste tratamiento hasta que la mezcla sobre éiﬁﬁita~
nio tuvo un espesor de 1/2 micra. o
Un eloctrodo hecho de cste modo tiene excelente-
aptitud pera la electrdlisis de soluciones de compuestéé,de
dcido sulfirico; la resistencia del titanio al deido sulfdrico
aumenta considerablemento on virtud de la capa superficial

mixta que contiene dxido de circonic,

EJEMPL O XIX

Sc desengrasd y desoxidd un alambre de tantalio,
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que luego se sumcrgid en una nmezcla des
10 ecc de aleohsl butilico
3 cc de titanato de butilo
1 g de cloruro de iridio,

A continuacidn se calentd el alambre a temperatura
de 500 a 7000C y sc repitid ¢l tratamicnto hasta que se
hubieron depositado sobre la superficiedel tantalio 2,5 g
por n? a lo nenos, de la mezcla de los Sxidos.

Un elambre de tantalio asi tratado tiene excelente
aptitud para usarlo como énodo en la proteccidn catddica de

las naves,

EJEMPL OXX '

8¢ desengrasd, se desoxidd y se sometid a vibrgéién
ulitrasénicae una placa de titanio, que luego se lavé a fondo
y se secd. A continuacidn se conectd esta placa como céﬁq;
do en un aparato en el gque pueden depositarse metaies eﬁ};j
vacio. Como dnodos se conectaron una barra de platino y7unés
barras de titanio y la atmdésfera del smbiente contenia %dﬁfo
oxigeno que los materiales anddicos se depositaren sobre el
cdtodo de titanio en forma de dxidos (una descripeibn deta-
1lada de este aparato se halla en la obra de L, Holland,
"Vacuum Depositation®, 1963, pdginas 454-458).

Al cabo de varios minutos se habia depositado sobre
el titanio wna mezcla de $xido de titenio y 6xido de platino,

EL titenio asi tratado tiene excelente aptitud para la elec-
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trdlisis de electrdlitos acuosos.

EJEMPL O XXI

Sc desengras6 nioblo y a continuacidn se le aplicé
5, una capa de ¢xido de 1 micra 2 1o menis de espesor. Esto
puede efectuarse por via electrolitica o térmica,
Luego ge prepard unae pasta des
10 cc de stanol
1 g de ¢xido de rutenio
10. 4 g de dxido de titenio. e
" Se combind Intimamente este mezcla, se le calentd,
se la sinterizé, se la desmenuzb y se la volvid a combinar
con 10 cc de etanol. La pasta resultante se apliecd en capa
delgada al nioblo oxidado y a continuacibn se calentéra fempg
15.  ratura de 450 a 7002C. Se repitid este tratamiento hasta que
se hallaron en la superficie 10 g & 1o menos de la mezcla .
deseada poxr m2. ‘ |
Una placa de niobio asi tratada tiene excelenfe..
aptitud pare la clectrdlisis de electrdlitos.

20,
EJEMPT O XXTT

Se desengrasd una varilla de titanio de calidad
blanda y luego se extendid sobre ella, con rodillo y bajo
presidn, una mezcla de mds de 50% molar de 4éxido de titanio

25, y menos de 50% moler de 6xido de paladio. Fn alternativa,

esta aplicacidn puede efectuarse por martilleo,
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Los dxidos se prepararon disolviendo en agua, en
las proporciones requeridas, sales hidrosolubles de 105 meta-
les, que se precipitaron de la solucibn con lejia, se lavaron
¥ se secaron cuidedosamente. De esta manera se obbuvo un

5, 6xido mixto muy fino, que pudo martillearse o laminarse en
gl titenio sin perturbacones indebidas, Como es 1légico,
pueden usarse igualmente bien otros métodos convencionales
para preparar estos 6xidos mixtos,

Ademds, como es natural, pueden tratarse de esta

10, meners otros metales que no sean el titanio.

EJEMPL O XXTTT

6,2 cc de alcohol butilico
0,4 cc de agua
15, 3 cc de titanato de butilo
1l g de cloruro de rutenio
Se pintd con ia solucién anterior una base de tita-
nio y se calentd tal como se ha deserito en el Ejemplo I
Un 4nodo hecho de este modo es particularmentéfapto
20. para la electrdlisis de soluciones de sulfato de zinc o
sulfato de cobre que puedan conteminarse con nitrato o eloruro,

para la fabricacidn de los metales en cuestidn.

EJEMPL O XXIV

25, Se desengras6 una placa de circonio y a continuaciébn

se le aplicé 1la mezcla deseada de 6xido por medio del quema-
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dor llamado "de plasma'".

Se obtiene asi una capa muy delgada, pero de exce-
lente adherencia, y una placa de circonioc provista de este
recubrimiento resulta excelentemente apta para toda clase de

electrdlisis.
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes rei~
vindicaciones con prioridad de la demanda de la patente bri-
tdnica n? 6490/67 del 10.2.67.

1.~ Un procedimiento de fabricacidn de un
electrodo parﬁ user en electrdlisis, ceracterizado por
prepararse una solucidn que contiene un material del que
puede depositarse & lo menos un 6xido de un metal forma-
dor de pelicule y un material del que puede deposi%arse
a 1o menos un materisl del grupo constituido por los .con-
ductores no formadores de pelicula, coprecipitarse mds
del 50% molar de dicho Gxido de metal electrolitico for-
mador de pelicula y menos del 50% molar de dicho maté-
rial no formador de pelicula sobre una parte, & 1o menos,
de la superficie de una Ease de wn material conductor que
es resistente, & 10 menos en el exterior, al elggﬁ?élito

¥ 2 los productos de la electrdlisis de éste. . .

~ .
..
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2.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizado en que se trata previamente el electrodo
pare limpiar la superficie de éste.

- 3.~ Un procedimiento segum le reivindicacién
2y caracterizado en que el iratamiento previo comprende
el desengrase.

4.~ Un procedimiento segin la reivindicacién
2, caracterizado en que el tratamiento previo comprende
la 8gperizacién de la superficie.

5.~ Un procedimiento segin la reivindicacidén .
3, caracterizado en que el tratamiento previo cOmpreﬁag:
la limpieza por medio de vibraciones ultrasonoras. ‘

6.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizado en, que ¢l revestimiento cubre el 2%, a
lo menos, de la superficie del electrodo adaptada par;
ser depositada en el electrdlito.

T.~ Un procedimiento segin la reivindicacién
1, caracterizado en que el éxido de un metal formador de
pelicula es un d6xido de un metal del grupo constituidd‘por
el aluminio,'el tentalio, el titenio, el circoﬁio, el niow-
bio, el bismuto y el tungsteno.

8.~ Un procedimiento secgin la reivindicacién
1l, caracterizado en que los conductores no formadores de-
pelicula son el paladio, el platino, el rodio, el iridio,

el rutenio, el osmio, la plata, el otro, el hierro, el ni-
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quel, el cromo, el plomo, el cobre, el menganeso, y los
éxidos respectivos, el grafito, los nitruros, los car-
burosg y los sulfuros.

9,~ Un procedimiento segin la reivindiemcién
1, caracterizado por comprender la provisidn de una plu~
ralidad de éxidos de metales formadores de pelicula to-
mados del grupo constituido por el aluminio, el tantalio,
el titenio, el circonio, el niobio, el bismuto y el tungs—
teno,

10.- Un procedimiento segin la reivindicacidn.
1, caracterizado por comprender la provisidn de una ﬁiq;a—
lided de materiales tomados del grupo constitufdo por los
conductores no formadores de pelicula. 7

11l.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
10, caracterizado en que los materiales som dxidos.

12,- Un procedimiento segin la reivindicaéi@{
10, ceracterizado gn Que los materiales son metales.iff

13.- Un procedimiento segin la reivindicacién

»

10, caracterizade en que los materiales comprenden grafito.
14.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
10, caracterizado en que los materiales son nitruros.

15,~ Un procedimiento segin la reivindicaecién

10, caracterizado en que los materiales son sulfuros.
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16.- Un procedinmiento segin 1la reivindicacidn
10, caracterizado en que los materiales son carburos.

17.- Un procedimiento segin la reivindicacién
10, caracterizado en que los materiales son mezcles de un
metal a lo menos y wn 6xido a2 lo menos,

18.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizado en que la coprecipitacidn se efectua pre-
perendo una suspensidn de ambos materiales, depositando
parfe, a lo menos, de la base en la suspensién y efectuan-~
do wna electroforesis para depositar ambos materiales so-
bre la base. '

19.- Un procedimiento segin las reivindica-'
ciones precedentes de fabricacién de un electrodo para

usar en una electrélisis, caracterizado por prepararse

- une solucidn que contiene un disolvente y un compuesto

soluble de un metal, a lo menos, formador de peliculas-del
que el 6xido del metal formador de pelicula se precipgﬁé
con el calentemiento, y un compuesto soluble de un mate-
rial, a lo menos, del grupo constituido por los conduéé.
tores no formadores de pelicula, del que se precipitaﬁ '
con el celentamiento un material del grupo de los meta-
les y los 6xidos respectivos, y aplicarse la solucifn a
parte, & lo menos, de la superficie de une base de un me~

terial conductor resistente a8l electrdélito y a los pro-

- ductos de su electrdlisis.
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20,~ Un procedimiento segmin la reivindica-
cién 19, caracterizado en que el calentamiento se efectia
a temperatura de 2002 a 1200¢cC,

2l.- Un procedimiento segin la reivindica-
cidén 19, caracterizado en que el disolvente es un disol-
vente orgénico_y los compuestos solubles de metales for-
madores de pelicula se eligen en el grupo constituido por
los titanatos orgsnicos, los tantalatos orgdnicos, los
niobatos orgdnicos y los circonatos orgdnicos,

22,- Un procedimiento segin la reivindice~
cidn 21, caracterizado en que el titenato orgdnico se
elige en el grupo constituido por el titemato de butiio
mondmero, el titanato de butilo polimero y el titanatd
de tetra~2-etil-hexilo.

23.~ Un procedimiento segin la reivindice- .
cién 21, caracterizado en que el tantalato orgdnico es
¢l tantalato de pentaetilo. .

24.~ Un procedimiento segin la reivindica—‘vf:
cidn 21, caracterizado en que el niobato orgénico es el .
pentaetilato de niobio.

25,~ Un procedimiento segin la reivindica-
c¢idén 21, caracterizado en que el circonato orgénico es
el acetilacetonato de circonio.

26.,~ Un procedimiento segin la reivindica-
cién 19, caracterizado en que el disolvente es wn disol-
vente orgdnico y en que la solucidn contiene ademds un

dcido libre.
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27+~ Un procedimiento segin la reivindica-
cidn 26, caracterizado en que el dcido es el dcido clor-
hidrico.

28.- Un procedimiento segin la reivindicacidn

26, caracterizado en que el dc¢cido es el decido bromhi-

drico.

29.- Un procedimiento segmin la reivindica-
c¢idn, 19, caracterizado en que la solucién contiene ade~
mds yodo,

30.,~ Un procedimiento segun la reivindice- ,
cién, 19, caracterizado en que la solucién es una solﬁ¥ :
cidn acuosa y en que 1los compuestos solubles de los meta-
les formadores de pelicula son los haluros, E

3l.- Un procedimiento segin la reivindicae-
ecién 19, caracterizado por comprender ademds las provi-L
sién de una fuente de oxigeno por depositacidn del elec—
trodo revestido en una atmdsfera que contenga oxigeno'y'?
calentando en ella el electrodo. o

32.~ Un procedimiento segin la reivindica- -
cidn 19, caracterizado en que ol éxido de un metal for-
mador de pelicula es un 6xido de un metal del grupo cons-—
tituido por el aluminio, el tantalio, el titanio, el cir-
conio, el niobio, el bismuto y el tungsteno.

33.~ Un procedimiento segin la reivindice-

cidn 19, caracterizado en que los conductores no forma-

8
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dores de pelicula son el paladio, el platino, el rodio, el
iridio, el rutenio, el osmio, la platas, el oro, el hierro,
el niquel, ¢l cromo, el plomo, el cobre, el menganeso y
los 6xidos respectivos, el grafito, los nitruros, los car-
buros y los sulfuros,

34.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
19, caracterizado por comprender la provisidén de una plu~
ralidad de éxidos de metales formadores de pelicula toma-
dos del grupo comstituido por el aluminio, el tantalio,
el titanio, el circonio, el niobio, el bismuto y el tungs—-

teno.

35.- Un procedimiento segin la reivindicacién
19, caracterizado por comprender la provisién de una plu-
relided de materiales tomados del grupo constituido pbf"
los conductores no formadores de pelicula.

36.~ Un procedimiento segin la reivindicacién
35, caracterizado en que los materiales son dxidos.

37.~ Un procedimiento segin la reivindicaciéﬁ -
35, caracterizado an que los materiales son metales.:h;¢

38.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
35, caracterizado en que los materiales son carburos.

39.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
35, caracterizado en que los materiales son nitruros,

40,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn

35, caracterizado en que los materiales son sulfuros.
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41.~ Un procedimiento seguin la reivindicacién
35, caracterizado en que los materiales comprenden grafi-
to,
42.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
35, caracterizado en que los materiales son mezclas de un
metal & lo menos y un 6xido a lo menos.
43,~ Un procedimiento segin les reivindicaciones
precedentes de fabricacidn de un electrodo pare usar
en una electrdlisis, caracterizado por prepararse una so-
lucidn que contiene un disolvente y compuestos solub;eq:
de: '.l
a) a lo menos un metal formador de pelicula, del que ei ‘
éxido de metal formador de pelicula se deposita con el
calentamiento;
b) & lo menos wn material del grupo constituido por los
conductores no formadores de pelicula, del cual se de-
posita con el calentamiento un material del grupo consii;

tufdo por los meteles y los dxidos,

aplicarse la solucidn a parte, por lo menos, de la super—
ficie de une base de material conductor resistente al elec-
trélito y & los productos de su electrdlisis y calentarse
la base asi revestida.

44,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn

43, caracterizado por la adiciin de una suspensidén de un
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material, a lo menos, del grupo congtituido por los con=-
ductores no formadores de pelicula,

45,~ Un procedimiento segin la reivindicacién
43, caracterizado por la adicidn de una suspensién de un
6xido de wn metal formador de pelicula,

46,~ Un procedimiento segin las reivindica-
ciones precedentes de fabricacifn de un electrodo parae
usar en wna electrdélisis, caracterizado por colocarse
une base de un mgberial conductor resistente al electrd-
lito y a los productos de la electrdlisis de dste en un -
aparato de depositacidn en vacio, como cdtodo, colocaggé_
en el aparato a lo menos un gnodo de un material de un
metal formador de pelicula y a2 10 menos un dnodo de up4‘-
material del grupo constituido por los conductores no\féi-
madores de pelicula y depositarse sobre parte a 16 menés
de la superficie de la base una capa de un maberisl ééis;
talino mixto constituido en esencia por un dxido, & 1b‘ge-
nos, de un material formador de pelfcula y un materiai;hé
lo menos, del grupo contituido por los conductores no?{~f
formadores de pelicula.

4T.~ Un procedimiento segin las reivindicacio-
nes precedentes de fabricacidn de un electrodo para usar
en una electrdlisis, caracterizado por prepararse uNa SO=
lucidn que contiene un disolvente y compuestos solubles
de un metal, a lo menos, formador de pelicule de los que
el dxido del metal formador de pelicule se depisita en el

electrdlisis de 1la solucidn, y a lo menos un material del
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rrupo constituido por los conductores no forrnadores ds
pelicula de los que se deposite en la electrdlisis del di-
gsolvente un material del ~rupo constituido por los metales
¥y los dxidos, colocarse en la solucidn una bzse de un ne-
terial conductor resistente al electrdlito y a los produc~
tos de la electrdlisis de éste y hacerse pasar una corrien—

te alterna por el elecirodo y la solucidn.

48.~ Un procediriento seqin las reivindicaciones
precedentes de fabricacidn de un electrodo para usar
en una rsaceidn de electrdlisis, caracterizado por prepa-
rarse una solucidn que contiene un disolvente y corpusstos
solubles de un metal, a lo nenos, forvador de pelicula,
tal coio se ha dcfinido antes, de los que el dxido del ﬁe—
tal formador de pelicula se deposita en la electrdlisis de
la solucidn, y 2 lo rnenos un moterial del crupo congtitui-
do por los conductores no formadores de pelicula, comdjse
ha definido antes, de los que en la electrdlisis del'éi—
solvente se doposita un material del srupo constituido por
los metales y los dxidos, colocarse en dicha soluoidﬁ ﬁna
base de un naterial conductor resistente 21 electrdlito y
a los productos de la electrdlisis de éste y hacerse pasar
una corriente continua por dicha base, coro dnoco, y por

la solucidn.

49.- Un procediziento sesdn la reivindicacidn
48, caracterizado en que el dxido de un metal formador de

pelicula es wn Sxido de un metal del rrupo congtituido por
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bio, el bismuto y el tunssteno.

50.~ Un procediniento semin la reivindicacidn
48, caracterizado en que los conductores no formadores de
pelicula son el paladio, el platino, el rodio, el iridio,
el rutenio; el osrio, la plata, el oro, el hierro, el ni~
quel, el crouo, el plormo, el cobre, el manganeso y los 6xi

dos respectivos, el grafito, los nitruros, los carburos y

los sulfuros.

51.- ﬁn procediriento seqin la reivindicacidn
48, caracterizado por corprender la provisién de une plu-
ralidad de dxidos de metales formzdores de pelicula~d§1
grupo constituido por el aluminio, el tantalio, el tité-

nio, el circonio, el niobio, &l biszuto y el tungsteno.

52.~ Un procediniento sesin la reivindicacidn

48, caracterizado por corprender la provisidén de una’ plu-
ralidad de matericles del rrupo constituido por los:con-

aw?

ductores no formadores de pelicula.

53.~ Un procedimiento semin la reivindicacidn

52, caracterizado en que los n2teriales son dxidos.

54.,- Un procedinmiento semin la reivindicacidn

52, caracterizado en que los nateriszles son metales.

55.~ Un procedimiento semin la reivindicacidn

3

52, caracterizado en que los materisles son carburos.
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56.- Un procediriento se/un la reivindicacidn
52, caracterizado en que los materiales son nitruros.
57.—- Un procediriento semin la reivindicacidn
52, ceracterizado en que los rateriales son sulfuros.
58.- Un procediriento se~dn la reivindicacidn
52, caracterizado en qu¢ los mefericles comprenden gra-
fito.
59.~ Un procediniento semin la reivindicacidn
52, caracterizado en que los materiales son mezclas de wn
metal a 1o menos y un dxido & lo ienos. -
60.~ Un procedimiento sesin las teivindicacio-
nes precedentes de fabricacidn de un electrodo para ﬁsar
en una electrdlisis, caracterizado por prepararse upa so-
lucidn que contiene un disolvente y corpuestos solubléé
de un metal, a lo nenos, formador de pelicula, de lds-que
el 6xido del :etal foruador de peliculas puede ser'ﬁféei—
pitado pars formar una suspensidn, y a lo nenos un mate-
rial del ~rupo congtituido por los conductores no féfﬁado—
res de pelicule, de los qﬁe pucde precipitarse paraifbr—
maf una suspensidén un material del srupo constituido por
los metales y los 6éxidos, coprecipitarse una suspensidn
de un dxido, a lo menos, de un retal formador de pelicula
y un material, a lo menos, del rrupo constituido por los
conductores no formadores de pelicula, colocarse en la
suspensidn parte, a lo nenos, de une base de un material
conductor, el cual es resistente al electrdlito y a los
productos de la electrdlisis de éste, y efectuarse una

electroforesis para depositar sobre la base el material
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suspendido.

6l.- Un procediriento semin la reivindicacidn
60, caracterizzdo en que se sinteriza el electrodo asi re-

vestido. .

62.~ Un procediriento sesin las reivindicacio-
nes precedentes de fabricacién de un electrodo para usar
en una electrdélisis, caracterizado en que el dxido mixto
de un retal formador de pelicula tal como se ha definido
antes y de un.conductor no formador de pelicula tal como
se ha definido zntes se prepara por coprecipitacidn y.se
aplicz, nediante presidén, 2 una base que es un conductor
eléctrico resistente al electrdlito en dicha electrdlisis

y & los productos de dicha electrdlisis.

63.~ n procediriento serdn las reivindicacio-
nes precedentss de febricacién de un electrodo paré;ggar
en una elsctrdlisis, caracterizado en que el dxido @@kto
de wn netal formador de pelicula t2l como se ha defiﬁ;do
antes y de un conductor no fornador de pelicula tal ébmo
se ha definido antes se prepars por coprecipitacibn y se
aplica por nmartilleo a una base que es un conductor elée-
trico resistente 2l electrdlito en dicha electrdlisis y a

los productos de dicha electrdlisis.

64.~ Un procediniento semin lag reivindica~
ciones precedentes de fabricacidn de un electrodo para
usar en una electrdlisis, caracterizado por prepararse

el déxido mixto de un metal formador de pelicula tal como
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se ha definido antes y de un conductor no formador de peli-
cula tal como s¢ he definido antes por coprecipitacibn y
aplicdndolo por r:edio de un quemador de plasma a una base
que es un conductor elictrico resistente al electrdlito en

dicha electrdlisis y a los productos de dicha electrélisis.

65.~ Un procediriento de fabricacidn de un

electrodo para usar en electrdélisis.

Serun se describe ¥y reivindica en la presente
nermoria descriptiva que consta de 51 hojas foliadas!yf
escritas a ndquina por una sola cara, acorpefiadas de 19s

dibujos rerlarentarios.

Madrid, 2 9 de

p. a.

Fitmadou JOUE RODRIGUEL
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