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Se describen electrodos de metal resistente a
cloro, de ﬁrefefencia de metales de valvula tal cdmo
titanio ¥y tantalio, con recubrimientos de 6xidos de me-
tal mixtos, de preferencia 6xides de metal de védlvula,

que han sido tratados para proveer superficies semi~-con-



ductoras en los electrodos,‘recubrimientos que tienen
asimismo la capacidad de catalizar la descarga dé cloro
desde el electrodo ¥y resistif condiciones corrosivaé en
una celda de cloro. _ .
5 Esta invencién se refiere a electrodos de metal
de vdlvula teniendo una supgrficie semi-conductiva,. de
didxido de titanio o de 6xido de tantalio o de otros. Oxi-
dos de metal, que es sﬁficientemente semi-conductiva r.ara
evitar la pasivacién que tiene lugar en electrodos ¢e me-

10. tal de vdlvula o en electrodos de metal de vdlvula ﬁenien-
do un recubrimiento de un metal del grupo del platiporso-
bre los mismos, cuando se usan en procedimientos de elec~

_trdlisis, tal como, por ejemplo; la produccidn de clbro,
y en que el recubrimiento semi-conductivo de diéxide de

15. titanio o de 6xido de tantalio o de distinto éxido de me-
tal es suficientemente conductivo para conducir corrien-
te de electrdlisis desde la base de electrodo a un electro-
lito a amperage alto y sobrevoltaje inferior continuados
para descarga de cloro por largos periodos de tiempo.’

20, : Los electrodos de la invencidén pueden usarse para
la electrdlisis de cloruros, bromuros y yoduros de litio,
de sodio y de potasio y de manera mds general para la
electrdlisis de halogenuros, paré la electrolisis de otras
sales que sufren descoﬁposicién bajo condiciones de electrd-

25, lisis, para la electrélisis de soluciones de HCLl y para la
.electrdlisis de agua, etc. Pﬁeden usarse asimismo = para

- otros fines tales como otros procedimientos en que una
corriente de electrdlisis es pasada a-través de un electro-
lito para el fin de descomponer el electrolito, para reali-

30. zay oxidaciones y reducciones orgénicas para proteccién'ca-



tédica v en otros precedimientos de electrélisis. Pueden
usarse en celdas de mercurio o de diafragma v pueden to-
mar otras formas aparte de las que se describen especifi-
camente. Los electrodos de la invencidn son particular-

5. mente Utiles como dnodos para la electrélisis de sslirie~
ras de cloruro de sodio én cel&as dé mercurio y celdas de
diafragma en virtud de que tienen la cap301dad de lilberar
Acloro a bajos voltajes de dnodo esencialmente por toda la
vida del recubrimiento semi-conductor de didxido de citanmio

10. o de 6xido de tantalio o de otro éxido de metal y con una
baja proporcién de desgaste {pérdida de metal conduciuor por
tonelada de cloro producida).

Los metales de vdlvula, tal como titanio, tantalio,
zirconio, molibdeno, columbio N tunggteno, tienen la cana-

15. cidad de conducir corriente en la direccién anddica vy resis-
tir el paso de corriente en la direccidn catddica ¥ son su~
ficientemente resistentes al electrolito v las condiciones
dentro de la celda electrolitica usada, por ejemplo, para’
la produccidén de cloro y sos cdustica, para‘usarée como

20, electrodos en procedimientos electroliticos. En la direc-
cidén anddica, sin embargo, su resistencia al paso de cor-
riente sube rdpidamente, debido a la formacidén deuna ca-
pa de éxido sobre los mismos, por lo que ya no es posible
conducir corriente al electrolito en cualquier cantidad

25, substancialmente sin incremento substancial en vbltaje 1o

| que hace inedbnémico el uso continuado de 4nodos de metal
de vdlvula sin recubrir en el procedimiento electrolitico.

Cuando los &nodos de metal de vilvula son recu-
blertos con conductores de metal de platlno 0 del grupo

30. del platino, estos taﬁb"en se vuelven pasmvados ocasionan-
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do ﬁné alza rdpida-en potencial después de usarse -por un
corto tiempo a densidad de corriente suficientemente alta
bajo descarga de cloro. Esta alza en potencial indica que
1la qxidacién anddica del ién de cloruro disuelto en gas de
clorﬁ molecular procederd solamente a un sobrevoltaje su~

perior en virtud de la actividad catalitica disminuida de

la superficie del electrodo.

Los intentos para sobreponerse a esta pasivacion
(después de un corto periodo de uso) al proveer dnodos de

titanio o de tantalio con un recubrimiento de un metal del

~grupo del platino aplicado por electro-depositacidn o por

pfocedimientos térmicos, pero esencialmente cubriendo to- -
da la cara del &nodo de titanio enfrentado él catodo, no
siempre han tenido éxito comercial. Los recubrimientous no
siempre fueron adheridos apropiadas y el consumo del metsal

del grupo del platino fue grande y los resultados insatis-

factorios.

Se ha sabido por mucho tiempo que &l didxido de ru-

" tilo o de titanio y el 6xido de tantalio tienen propieda-

des semi-conductoras, ya sean tratados con huellas de otres
elementos o compuestos que perturban la estructura de ce- '
losia y cambian la conductividad del didxido de titanio o
el éxido de tantalio, o cuando la celosia es perturbada por
la rembcién de oxigeno del cristal de didxido de titanio o
de 6xido de tantalio. El didxido de titanio ha sido trata-
do con 6xidos de tantalio, nicbio, cromo, vanadio, estafio,
niquel y hierro y otros materiales para cambiar las propie-
dades eléctricas conductoras o semi-conductoras dei didxi-

do de titanic, o al cambiar el equilibrio estequiométrico

al remover oxigeno de la celosia de cristal. Igualmente,



10.

15.

20‘

25,

30.

las peliculas de Taz0s han tenido su conductividad altera-
da por radiacidn ultravioleta vy por otros métodos, pero.
nadie ha sugerido el uso de dioxidec de titanic o de éxido
de tantalioc suavizados para proveer una cara conductiva o
semi-conductiva sobre un electrodo de metal de vdlvula pa-

ra uso en reacciones elec¢troquimicas. Otros 6xidos de me-

tal cuando se mezclan intimamente v se calientan juntos

tienen la propiedad de formar semi~conductores, pariicular-

mente los dxidos mixtos de metales Que pertenecen a gru-~
pos adyacentes en la Tabla Periddica.

Diversas teorias han sido adelantadas para expli-
car las propiedades conductivas o semi-conductivas de

diéxido de titanio suavizado o sin suavizar, asi como pa-

. ra Tay0s, Véase, por ejemplo, Grant, Revista de Fisica Mo-

derna, Vol, 1, pigina 646 (1959), Frederikse, Diario de
Fisica Aplicada, Suplemento al Vol. 32, No. 10, pdgina

221 {1961} y Vermilyea, Diario de la Sociedad Electroqui-
mica, Vol. 104, pdgina 212 (1957), pero se desprende que .
no hay convenio general por lo que se refierc a qué da
al didéxido de titanio y el 6xido de tantalio suavizados
sus propiédades de semi-conduccidén. Cuando son usados otros
6xiéos de metal mixtos para producir semi-conductores, es
posible que los 6xidos»de un metal que pertenece a un gru-
po adyécente en la Tabla Periddica penetren en la celosia
de cristal del otro 6xido de metal por solucién sélida pa-
ra actuar como un 6xido suavizador que perturba la estruce-
tura estequiémetrica de los cristales de uno de los dxi-
dos de metal para dar al recubrimiento de 6xido mixto sus

propiedades semi~conductoras.

Uno de los objetos de esta invencidn es proveer un
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electrodo teniendo una base de metai ¥ recubrimiento
semiconductivo de 6xido de metal mixto sobre parte de la
base o toda ella de manera suficiente para conducir una
corpiente de electrdlisis desde la base a un electrolito
por largos periodos de tiempo sin pasivacion,

Otro objeto es proveer un dnodo teniendo una ba-

se de metal de vdlvula con un recubrimiento sobre parte o

toda su superficie, que consiste principalmente de didéxido

de titanio o de 6xido de tantalio con propiedades ccnduc-
tivas.-o semiconductivas suficientes para conducir una
corriente de electrdlisis desde la base a un electrelito

por largos periodos de tiempo sin pasivacidn.

Otro objeto de la invencién es proveer un .electro-.

do de metal de vdlvula teniendo una superficie de con -

. duccién que consiste principalmente de didxido de titanio

o de didxido de titanio suavizado o de ¢éxido de tantalio
o de 6xido de tantalio suavizado o de Oxidos de metales
mixtos de grupos adyacentes en la Tabla Periddica.

Otro objeto de la invencidn es provéer un electro-
do de metal de vdlvula teniendo una superficie semi.-con-
ductiva que consiste principalmente de didxido de titanio

o de 6xido de tantalio o de 6xidos de metales miztos en

que la superficie semi-conductiva tiene las proviedades de-

catalizar la descarga de cloro desde la superficie del

electrodo sin aumentar en sobrevoltaje como se ha defini-

"do antes sobre largos periodos de tiempo.

Otro objeto de la invencién es proveer un electro-
do de metal teniendo una cara semi-conductiva de didéxido
de titanio suavizado o de éxido de tantalio suavizado o de
6xidos de metal suavizados en qde éi 6xido de ﬁetai-y el

v




10.

15,

20,

25,

30.

i snsnm g

éxido suavizado son horneados sobre la cara de’elecﬁrodo
limpia para ocasionar que se forme una solucidn sSlida
entre el diéxido de titanio o el éxido de tantalio o el
6xido de metal y la composicidn de suavizacidn que resis-
ta la separacién de la cara semi~conductiva de la base de
electrodo de metal,

Otro objetb de la invencién es proveer un electro-
do de metal de vdlvula teniendo una cara semi-condustiva
de didxido de titanio suavizado o de dxido de tantalio sua-
vizado o de otro éxido de metal suavizado en que la compo-
sicién de suavizacién y el éxido de metal suavizade som hor~
neados sobre la cara limpia del elecfrodo en capas multi -
ples para ocasionar que sea,forméda.una sélucién sélida en»;
tre el didxido de titanio, el éxido de tantalio o distin -
to éxido de metal y la composicién de suavizacién.

Otro objeto de la invencidn es proveer un electrodo
de metal de vdlvula con un recubrimiento semi-conductor de
6xido de metal de vdlvula que tengé mayor adherencia a la -
base que los recubrimientos de metal del gruvo del platino .
de la técnica anterior,

Diversos otros objetos & ventajas de la invencién
se desprenderdn de la descripcidén que sigue. .

En general, se prefiere hacer una solucidén del
metal semi-conductor y la composicidén de suavizacidn de
tal forma que cuando se aplica y se hornea sobre el elec-
trodo limpio de metal de vdlvula la solucidn formard Ti0,
mds déxido de suavizacién o Tap05 més 6xido de suavizacidn
o distinto éxido de metal mds 6xido de suavizacién y hor~-

near esta composicién sobre el electrodo de metal de valvu-

la en capas miltiples como para formar una solucién sélida
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del Ti0,, Ta,05 o distinto 6xido de metal v el éxido de
suavizacidn sobre la cara del electrodo que tendrd las
propiedades semi-conductoras deseadas y continuard la
desqarga de cloro sin aumento en el sobrevoltaje por lar-
gos-periodos de tiempo., Pueden usarse cualesquiera soln-

ciones o compuestos que al hornearse formen Ti0p més Axi-

do de suavizacién, Tay0s mds éxido de suavizacién ¢ dis-

tinte 6xido de metal mds Sxido de swavizacidn, tal como

cloruros, nitratos, sulfuros, etc., y las soluciones que
dan mids adelante solamente como ejemplo.
El "sobrevoltaje" como se usa antes puede rdefinir-

se como el voltaje en exceso de la EMF reversible o de

equilibrio que debe aplicarse para ocasionar que tenga lu-.

gar la reacecidn de electrodo a la proporcién deseada. El

sobrevoltaje de cloro varia con el material del &nodo \'g

su condicidén fisica. Aumenta con la densidad de corriente
de énodo'pero disminuye con un aumento en temperatura.

Las caras semi-conductoras de didéxido de titanio,
de éxido de tantalio o de distinto éxido de metal’ pueden
producirse al suavizar los cristales de didxido de titenio,
de éxido de tantalio o de distinto éxido de metal con di-
versas composiciones de suavizacién o al perturbar la ce-
losia estequiométrica al remover oxigeno de los mismos pa-
ra ocasionar que el Tilp, Taz05; o distintos éxidos de me-

tal se hagan semi-conductivos. En virtud de la tendencia

‘del Ti0,, Taé05 o distintos éxidos de metel, en su forma

cristalina, se hagan reoxidados, se prefiere formar las
caras semi-conductivas sobre los electrodes por el uso de
composiciones de suavizacidn que al hornearse forman so=-

luciones sélidas con los crxstaleo de Ti02, Ta205 0.dis-
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tintos dxidos de metal que son mis resistentes a cambio
durante los procedimientos de electrdlisis. Sin embargo,
los recubrimientos semi-conductores producidos al reti-
rarroxigeno de las celosias de 6xido de TiOy, Taz0s o
distintos para ocasionar defectos o deficiencias de c2-
losia pueden usarse en estos electrodos.

Diversos materiales de suavizacidn que introdu-

cen impurezas dentro de los cristales de Ti02 ¥ Ta205 pa-

ra hacerlos semi-conductivos, pueden.usarse para incre -
mentar la conductividad y propiedades electrocataliticas
de la capa de TiO2 ¥ Ta205 en el electredo, tal como W05,

P05 Sby0s, Vp0,, a0, b0, ByO3, Cry03, BeO, Nag0,

5’

Ca0, 5r0, Ru0,, Ir0,, PbO,, 0s0p, PtOy, AuOz, Agl,, Snuody,

A1203 y sus mezclas. Se han obtenido resultados mejores
con composiciones de suavizacidén para TiOs que tienen la
estructura tetragonal tipo rutilo con dimensiones simila-
res de celda unitaria y aproximadamente el mismo radic
catidnico (0,68 A°), De esta manera, RuOp (0.65 A°) e
Ir0, (0,66 A°) son composiciones suavizantes especialmen-
te apropiadas asi como otros 6xidos de metales del grupo
del platino (v.g., platino, paladio, osmio y rodio). El
Ir0p forma soluciones sélidas en TiO2 hasta 5 mol por
ciento aproximadamente de Ir0, cuando se calientan jun-
tos a41040° C. A temperaturas inferiores, la cantidad de
Iro, que'forma soluciones sdélidas en TiOg €5 menor pero
la cantidad de 6xido de metal de platino que no esté en
solucién continda actuande como catalizador para la des-
carga de cloro.

Los 6xidos de metales del Grupo VIII de la Tabla

Periddica de elementos asi como los éxidos de los metales
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del Grupo VB, Grupo VIB, 6xidos de metales del Grupo IT

y los éxidos de elementos del Grupo VA, asi como las mez-
clas de estos O6xidos capaces de hornear y formar crista-
les.de solucidén sélida con TiO2 ¥y T3205 vy de interrum;
pir la celosia de cristal de TiOp y Tas05 pueden usarse

para formar los recubrimientos semi-conductores y electro-

cataliticos en electrodos de metal de valvula tal como

titanio y tantalio.

Al formar recubrimientos semi-conductores para
electrodos de metal de vdlvula de otros dxidos de metxl,
es preferible usar d4xidos mixtos'de_metales, o materis -

les que forman 6xidos mixtos de metales, de grupos adya-

_ecentes de la Tabla Periddica, tal como, por ejemplc,

fierro v renio; titanio, tantalio y vanadio;'titanio v
léntano. Otros 6xidos que pueden usarse son de manganeso
vy estafio; molibdeno y fierro; cobalto y antimonio; renio
y manganeso y otras composiciones de 6xido de metal.

El por ciento de las composiciones de suavizacidn
puede variar desde 0.10 a 50%-déi Ti05, Tay05 o distinto
6xido de metal y pueden obtenerse aumentos sorprendentes
en conductividad de la cara de TiOp, Taz05 o distinto
6xido de metal con tan poco como 0.25 a 1% de la “composi-
cion dg suavizacidn con respecto al TiOs, Ta205 o distin=-
to 6iido de metsl en la cara conductora en el electrodo,
Se prefiere, sin embargo, usar un exceso suficiente del
6xido de metal de suavizacién éara proporcionar un recu-
brimiento sobre los &nodes que catalice la descarga de
cloro sin sobrevoltaje material.'

El recubrimiento conductivo de-la invencidn puede

aplicarse de diversas maneras y a diversas formas de &no-
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el
dos de base de titanio o taﬁtalio, tal como piacas de
titanio masivas laminadas y sélidas, placas perforadas,
ranuradas, reticuladas, placas de titanio, malla de ti-
tanio y malla laminada de titanio, alambre o tamiz de
tipanio tejido, varillas y barras de titanio o placas ¥
formas similares de titanio y distinto metal. Bl méuodo
preferido de aplicacidén es por depositacién quimica en
la forma de soluciones pintadas, sumergidas o rociadag
sobre o aplicadas como rocio de cortina o electrostédtico,
horneado sobre la base del 4nodo, pero pueden usarse otros
métodos de aplicacidén, incluvendo la depositacién elzctro-
forética o la electrodepositacidn., Debe penerse'cu{dad
que no son atrapadas burbujas de aire en el recubriniento
¥y que la temperatura de calentamiento es inferior a la
que ocasiona combeadura del material de base.

El espectro de muestras de Ti0s suavizado mmes-
tra que el ién extrafio reemplaza al idén Ti en un sitio
regular de la celosia y ocasiona hendido hiperfino de
acuerdo con el giro nuclear del elemento de substitucién.

En todas las aplicaciones, el titanio, tantalio o
distinto metal de base es de preferencia limpiado y libre
de 6xido o distinta escama. Esta limpieza puede hacerse
de cualquier manera, por limpieza mecdnica o quimica, tal
como; por chiflén de arena, grabado, bafio con dcido o si-
milar.,

Los siguientes ejemplos se dan como una ilustra-
cién solamente y vueden hacerse diversas modificaciones
¥y cambios en las composiciones y forma de solucidn y en
el procedimiento de horneado usado y en otras etapas den-

tro. del alcance de la invencidn.



5.

10,

15.

20,

25.

30.

~12 -~

EJEMPLO I _

Tricloruro de titanio en solucidn de HEL es di-
suelto en metanol, el TiClj es convertido al pertitana-
td por la adicién de HoOs.. Esta conversidn es indicada
por:un cambio de color del TiClsy {morado) a Ti,05 (na-
ranja). Un exceso de Ho0p es usado para asegurar la con-

versién completa al pertitanato. Suficiente RuClB, Ho

es disuelto en metanol para dar la propdrcién final de-

seada de TiO, a RuO,. La solucidn de. 4cido pertitdnico y
triclorurc de rutenio se mezclan y la sclucién resultan-
te es aplicada a ambos lados de una superficie limoeia de

dnodo de titanio y a las superficies intermedias por ce-

pillado. ELl recubrimiento es ap11cado como una serie de

capas con horneado a 350° C. aprox1madamente por cinco mi-

nutos entre cada capa. Después de haberse aplicado un re-

cubrimiento del espesor deseado o peso por unidad de drea,
el depésito es dado un tratamiento final con calor a 45C°C.
aproximadamente por quince minutos'hasta vna hora, La re-
lacién molar de TiOp a RuOp puede variar desde 111 Ti02:
Ru0p hasta 10:1 Ti0,:Ru0s. Los valores molares correspon-
den a 22,3:47 por ciento de peso Ti : Ru y 51:10.8 por
ciento de peso Ti : Ru. -

Los 4nodos producidos de acuerdo con este ejemplo
resistirdn inmersién de amalgama y tiene una alta activi-

dad electroquimica en celdas de cloro que continda sin

- disminucidén material por un largo periodo de tiempo.

El espesor del recubrimiento puede ser variado de
acuerdoe con las necesidades electroquimicas. Un recubri -
miento tipico para dar L6 mg de metal de Ru y 80 mg de ti-

tanio en el recubrimiento de 6iido'§or cada 38;71 en? de
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superficie de dnodo puede prepararse al usar 117.9 mg de

RuCly , 3H20 (39% metal de Ru) v 80 mg de metal de tita-
nic en forma de TiCly (80 mg Ti dizuelto en HCl diluido

suficientemente en exceso para mantener condiciones aci-

dicaé). Se agrega metanol a la solucién de tricloruro de

titanio y la solucién es oxidada con Hy0p para producir

el pertitanato. La solucidén resultante es pintada sotre

un subestrato de dnodo de titanic en capas miltiples con

secado u horneado a 350° C. por cinco minutos entre eada

capa. Fueron requeridas trece capas antes de aplicarse to-

da la solucidn., Un tratamiento final con calor a 450° ¢,

por una hora fue dado para completar el recubrimiento se-

mi-conductivo. La relacién molar de Ti a Ru o de Ti0, »

Ru0, fue de 3.65:1.

EJEMPLO 1T

Una placa de 4nodo de titanio- dilatada, con una
superficie de 50 cm? de 4rea saliente, fue limpiada por

ebullicidén a temperatura de reflujo de 110° C. en una so-

lucién al 20% de dcido clorhidrico por 40 minutos. Luego

le fue dada un recubrimiento liquido conteniendo los si-

guientes materiales:

Rutenio como BuCl,.Hy0 10 mg. (ﬁetal)
Iridio como (NHh)z IrCl 10 mg. {metal)
Titanio como TiCls 56 mg. {metal)
Formamida (NCONHZ) 10 a 12 gotas

Peréxido de hidrdégeno (H;0p 30%) '3 a 4 gotas

El recubrimiento fue preparado al primero mezlar
las sales de rutenio e iridio conteniendo la cantidad re-
querida de Ru ¢ Ir en una solu01on 2 molar de acido clor-

hidrico (siendo suficiente 5 ml. para las cantldddes ante~
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riores) y permitiendo a la mezcla secar a una temperatura
no superior a 50° €, hasta formarse un precipitado seco.

La formamida es luego agregada a la mezcla de sal seca a

h0°“C. aproximadamente pafa disolver la mezcla, El cloru-
ro de titanio, TiClB, disuelto en dcido clorhidrico {s0-

luéién comercial de 15%Y, se_égrega'a la mezcla de sal

Ru-Ir disuelta y se agregan unas cuantas gotas de perdxi-

:do de hidrégeno {30% Héoz, suficientes para hacer yue la

solucién se torne de un color azul de la solucién comer-
cial de TiClB,_en un color naranja.
Esta mezcla de recubrimiento fue aplicada a ambos

lados de la base de 4nodo de titanio limpia, por cepillo,

.en ocho capas subsecuentes, tomando cu1dado aplicar el

recubrimiento dentro de los 1nterstlclos de la placa dlla-

tada., Después de aplicar cada capa, el énodo fue calenta-

do en un horno bajo circulacidn de aire forzada a una tem-
peratura entre 300° y 350° C, por 10 a 15 minutos, segul-
do por enfriamiento répido natural en aire entre cada una
de las siete primeras capas, y después la octava"capa fue
aplicada al 4nodo calenténdose éste a 450° C. por una ho-~
ra bajo circulacién de aire forzada y luego enfriado.

Las cantidades de los tres metales en el.recubri-
miento corresponden a las proporciones de peso de 13.15%
Ir, lﬁ.lS% Ru y 73.7% Ti y la cantidad de metal noble en

el recubrimiento corresponde a 0.2 mg. Ir y 0.2 mg. Ru

" por centimetro cuadrado de drea de. electrodo saliente. Se

cree que las cualidades mejoradas de este &nodo se deben
al hecho de que ain cuando los tres metales en la mezcla
de recubrimiento estén originalmente presentes como cloru-

ros, son co-depositados sobre la base de titanio en forma
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de 6xido. Otras soluciones que depositen a los metales en
forma de éxido pueden usarse desde luego. En pruebas ace-
leradas, el dnodo de este ejmplo mostrd una pérdida de pe-
so de cero después de tres inversiones de corriente, una
pérdida de 0.152 mg/em? después de tres inmersiones en

amalgama en contraste con una pérdida de peso de 0,53

, mg/cm de un dnodo de base de titanio similar cubierts con

6xido de rutenio. Despuéds de 2,000 horas de operacién as-
te &nodo mostrd un aumento en peso de 0.7 mg/cmz, mientras
que dnodos similares recubiertos con una capa de platino o
de éxido de rutenio mostraron pérdidas de peso substencia-
1és. El aumento de peso se habia estabilizado aparéntemen-
te..

EJEMPLO TIT

La mezcla de recubrimiento fue aplicada a una ba-
se de 4nodo de titanio limpia de las mismas dimensiones
como en el Ejemplo II de acuerdo con el mismo procedimier-

to. La mezcla aplicada consistid de las siguientes canti-

dades:
Rutenio como RuCl3.Hy0 : 20 mg. (metal)
Iridio como (NH,), IrClg 20 mg, (metal)
- Titanio como TiCl3 48 mg, (métal)
Formamida (HCONH,) 10 a 12 gotas

Peréxido de hidrégeno (20, 30%) 3 a 4 gotas-

El procedimiento.bara mezclar el recubrimiento y
aplicarlo a la base de titanio fue igual como en el Ejem-
plo II., Las cantidades de los tres metales en esta mezcla
correspondleron a las propor01ones de peso de 22.6% Ir,
22.6% Ru v 54.8% Ti y la cantidad de éxido de metal nable

en el recubrimiento activo correspondid.a 0.4 mg Ir v
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O.A.mg Ru por centimetro puadrado del drea activa de elec-
trodo. Después de 2,300 horas de operacidn, este édnodo mcs-.
tré un aumento de peso de 0.9 mg/cm2 que avparentemente se
habia vuelto estabilizado.

EJEMPLO IV

Antes de recubrirse, un subestrato de &nodo de ti-

tanio después de pre-grabado como se describe en el Ejem-

“plo II, fue sumergido en una solucidn compuesta de solu-

¢ién 1 molar de H202 més una solucidn 1 molar de NaOH a 20

a 30° C. por dos dias. La superfiéie del titanio fue asi

convertida en una capa delgada de 6xido-de titanio negro.

_ La mezcla de recubrimiento de la misma composicidn

como se da en el Ejemplo II fue usada, con excepcién de

que alcohol isopropilico fue usado como el disolvente zn

lugar de la formamida., El uso de alcohol isopropilico re-
sultd en una distribucidén mis uniforme de las peliculas de
recubrimiento en el subestrato de 6xido de titanio negro
que cuando fue usada la formamida como el disolvente.
EJEMPLO V

Una placa de dnodo de titanio dilatada del mismo
tamafio como en los ejemplos anteriores fue sometida al pro-'
cedimiento de limpieza y grabado como se describe.antes y
luego dada un recubrimiento liquido conteniendo los siguien-

tes materiales:

Rutenio como RuClB.HZQ. | 10 mg. (metal)
Iridio como IrCl,, : 10 mg, (metal)
Tantalio como Talls 80 mg. (metal)
Alcohol isopropilico 5 gotas
Acido clorhidrico (20%) 5 ml

El recubrimiento fue preparado al primero mezlar
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las sales de rutenio v de iridio en 5 ml de HCL al 20%.77
El volumen de esta solucidn fue luego reducido a una quin-
ta parte aproximadamente al calentar a una temperatura de
85° €., La cantidad requerida de TaClg fue disuelta en HCl
al.20% en ebullicidén como para formar una solucidn ennte-

niendo 8% aproximadamente de TaCl5 por peso. lLas dos solu-

~ ciones fueron mezcladas juntas y. el- volumen total reduci~

b2l

do a la mitad aproximadamente por calentamiento a 60° C,
La cantidad especificada de alcohol isopropilico fue lue-
go agregada.

La mezcla de recubrimiento fue aplicada a ambos
iados-de la base de 4nodo de titanio limpia en ocho capas
subsecuentes y siguiéndo'el mismo procedimiento de calen-
tamiento y enfriamiento entre cada capa y después de la
capa final como se describe en el Ejemplo II.

Las cantidades de los tres metales en el recubri-
miento corresponden a las proporciones por peso de 10% Ru,
10% Ir v 80% Ta v la cantidad de metal noble en el recu~
brimientbrcorresponde a 0,2 mg Ir y 0.2 mg Ru por centi-
metro cuadrado de 4rea de electrodo saliente. En pruebas
aceleradas, este dnodo mostrd una pérdida de peso de
0.0207 mg/cm2 después de tres inversiones de corriente y
una pérdida de 0,0138 después de dos inmersiones en amal-

gama. Después de 514 horas de operacidn, este dnodo mos~

- trd una disminucidn de peso de 0.097 mg/cmz.

EJEMPLO VI

Una placa de dnodo de titanio dilatada del mismo

tamafio como en los ejemplos anteriores, después de limpie-

za y grabado, fue dada un recubrimiento liquido contenien-

do los siguientes materiales:
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Rutenio como RuCl, .H,.0 S 11.25 mg {metal)

2
Oro como HAuGlh.nZZO 3.75 mg (metal)
Titanio como T1013 60 mg {metal)
élcohol Isopropilico _ 5 - 10 gotas
Peréxido de hidrdégeno {30%) 2 - 3 gotas

El recubrimiento fue preparado al primero meszclar

las sales de rutenio y de oro en. la-cantidad requeriaa en

" una solucién 2 molar de &cido clorhidrico (5 ml) y permi-

tiendo a la mezcla secar a una temperatura de 50° C. La

solucidn cciercial de TiCl3 fue luego agregada a la mez-

~ cla de sales Ru~Au y unas cuantas gotas de perdxide de hi-

dfégeno fueron agitadas dentro de la solucidn, suficiente
para hacer que la solﬁcién se torne de azul en naranja. El
alcohol isopropilico fue finalmente afladido en la cantidad
requerida. La mezcla de recubrimiento asi preparada fue
aplicada en ambos lados de la base de dnodo de titanio lim-
pia en ocho capas subsecuentes, siguiendo el mismo procedi-

miento de calentamiento y enfriamiento que se describe en

el Ejemplo II,

Las cantidades de los tres metales en el recubri-
miento corresponde a las proporciones por peso de 15% Ru,
5% hu, 80% Ti y la cantidad de metsl noble en el Tecubri-
miento corresponde a 0.225 mg Ru y 0.075 mg Au por centi-

metro cuadrado de drea de electrodo saliente. En pruebas

-aceleradas, este anodo mostrd una pérdida de peso de

0,030 mg/cm? desﬁués de tres inversiones de corriente v
una pérdida de 0,043 mg/cm? después de sumergirse dos ve-
ces en amalgama., Después de 514 horas de operacién, este .

dnodo mostrd un cambio en peso de +0.2 mg/em?,
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EJEMPLO VII

Una placa de dnodo de titanio dilatada fue some-
tida a un procedimiento de limpieza y grabado v luegc da-

da un recubrimiento liquido conteniendo los siguientes

materiales:
Rutenio como RuClB.BﬁQO ;' 6.8 mg/cm? (metal}
Titanio como TiCly ' 0.89 mg/cm? (meﬁal)
Tantalio como TaCl5 0.089 mg/cm® {(metal)

La mezcla de recubrimiento fue preparada al pri-
mero mezclar la sal seca de rutenio en la solucidn comer-
cial de dcido clorhidrico conteniendo 15% de TiClB. P

tantalio fue luego agregado en la anterior proporclisn y

en la forma de una solucién de 50 g/1 TaCls en HCL al

20%. EL color azul de la solucién fqe hecho tornarse de

~azul en naranja al introducir la cantidad necesaria de

perdéxido de hidrégeno, que fue seguldo por una adicién de
alcohol isopropilico como agente espesador. La mezcla de
recubrimiento fue aplicada en ambos lados de la base de )
énodo de titanio por recubrimiento por rocio elééirosté-
tico en cuatro capas subsecuentes, EL nimero de capas pue-
de variarse y algunas veces es preferido aplicar varias
capas en el drea enfrente al cdtodo y solamente una capa,
de prgferéncia la primera capa, en el 4rea apartada del
cétoao. Después de aplicar cada capa, el 4nodo fue calen-
tado bajo circulacién forzada de aire a una temperatura
entre 300° y 350; C. de 10 arls minutos, seguido por ré;
pido enfriamiento natural en aire entre cada una de las
primeras tres capas y después de aplicarse la cuarta ca-
pa el énodo fue calentado a 450° C. por una hora bajo cir-

culacién forzada de aire y luego enfriado.
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Las cantidades de los tres metales en el recubri-
i 1 ; i de L5%
miento corresponden a las proporciones por peso de L45%
50% Ti, 5% Ta.
En pruebas aceleradas este dnodo no mostré nerdl-
da de peso apreciable después de dos ciclos inverticdos de

corr;ente y después de sumergirse dos veces en amalgnna.,

Cada ciclo de inversién de corriente consistidé de una se-

cuencia de cinco polarizaciones anddicas a 1 A/em?, cada
una durando dos minutos y seguido por una polarizacién ca-~

tédica a la misma densidad de corriente y por el mismo

_tiempo. Después de mds de 1500 horas de operacién & 3 A/cm2

en solucidén saturada de cloruro de sodio, el potencial de

énodo fue 1.41 V,
EJEMPLO VITI

Una placa de 4nodo de titanio dilatada fue someti-
da a un procedimiento de limpieza y grabado y luego dada

un recubrimiento liquido conteniendo los siguientes mate-

riales:
Rutenio como RuCl3.3H20 0.6 mg/em? {metal)
Titanio éomo TiCl, - 0.9% mg/em? {metal)
Estafio como SnCl, 0.17 mg/em? {metal)

El recubrimiento fue preparado al mezclar” primero
la sal seca de rutenio en una solucidn comercial de dcido
clorhiérico con 15% de TiCl3. El tetracloruro de estafio
fue luego agitado dentro de la mezcla en la anterior pro-
pofciéﬁ, seguido por suficiente perdxido de hidrégeno pa-
ra ocasionar el tornar el color azul de la solucién en na-
ranja. El alcohol isopropilico fue agregado como un agente
espesador, La mezcla de rccubrlmrento fue aplicada en ambos

lados de la base de dnodo de tltanlo prev1amente limpiada
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vy grabada en cuatreo capas subsecuentes v cada capa fue
sometida al tratemiento térmico usual como se describe
en 2l Ejemplo VII. Las cantidades de los tres metales en
el recubrimiento corresponden & las proporciones de peso
de 35% Ru, 55% Ti y 10% Sn. En pruebas aceleradas, el
énodo mostré una pérdida de peso de 0.09 mg/cm2 después
de dos ciclos de inversidn de corriente como.se describe
en el Ejemplo VII y una pérdida de peso de 0.0l mg/cm?
después de sumergirse una vez en amalgama. Después de més
de 1500 horas de operacidn en solucidén concentrada de
NaCl a 2 A/em® y 60° C., la potencial de dnodo fue 1.:2 V.
| © EJEMPLO IX

Una placa de dnodo de titanio previamente limpia-
da fue recubierta con una mezcla de recubrimiento consis-
tiendo de una solucidén de écido clorhidrico conteniendo

las siguientes sales:

Rutenio como RuCl3.3Hz0 0.8 mg/em? {metal)
Titanio como TiClj ' 0.96 mg/em? (metal)
Aluminio como AlCl3.6H20 0,018 mg/cm? (metal)

La mezcla fue preparada al primero mezclar las sa-
les de rutenio ¥y titanio en la solucién comercial de &dci-
do'clorhidrico de TiClB, como se describe en los“ejemplos
anteriores, El tricloruro de aluminio fue agregado en la

anterior proporcidn, seguido por tratamiento con peréxido

- de hidrégeno como en el Ejemplo VII y se agregd alcohol

iéopropilico coﬁo un agente espesador. La mezcla fue apli-
cada a la base de dnodo de titanio previamente limpisda y
grabada en cuatro capas subsecuentes, tomando cuidado de -
aplicar el recubrimiento_en ambos lados de la base y en

las dreas expuestas entre las superficies superior e infe-
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rior de la base de dnodo. El procedimiento de tratamiento
térmico después de cada capa fue como se describe en el
Ejemplo VII.
las cantidades de los tres metales en el recubri-
5e miento cérresponden a proporciones por peso de L5% Ra,
54% Ti y 1% Al, Después de un ciclo de inversién de scrrien-
~te y dos sumergidas en amalgama, -la pérdida de peso total
fue de 0.1 mg/cmz. Después de operar por mis de 1500 horas
en solucidn concentrada de cloruro de sodio a 60° C. bajo
10. una densidad de corriente anddica de 3 A/cmz, el pocencial
de énodo fue 1.42 V,
_BJEMPLO X, _
Una placa de dnodo de tantalio dilatada fue some-

tida a un procedimiento de limpieza y grabado y luego da-

15. da un recubrimiento liquido conteniendo los siguientes ma-
teriales:
Rutenio como RuCl3.3Héo : 0.8 mg/em? (metal)
Titanio como TiClj ' 0,89 mg/em?® {metal)
Tantélio como TaCls 2. . 0.089 mg/cm? ({metal)
20, La mezcla de recubrimiento fue preparzda al prime-_

ro mezclar la sal seca de rutenio en la solucidén comereial
de 4cido clorhidrico conteniendo 15% de TiClz. EI tantalio
fue luego agregado en la anterior proporcién y en la for-
ma de una solucién de 50 g/l TaCls en HC1 al 20%, El co-
25. "lor azul de la solucidén fue hecho tornarse de azul en na-
ranja al introducir la cantidaa necesaria de perédxido de
hidrégeno, lo qué fue seguido por una adicidén de aleohol
isopropiiico como un agente espesador. La mezcla de recu-
brimiento fue aplicada en ambos lados de la base de anodo

30. de tantalio con cepillo en cuatro capas subsecuentes. Des-
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pués de aplicar cada capa, el &nodo fue calentado en un
horno bajo circulacién forzada de aire a una temoeratura
entre 300° ¥y 350° C, por 10 a 15 minutos, sepuido por en-
friamiento rdpido natural en aire entre cada una de las
tres primeras capas y después de aplicarse la cuarca capa

el dnodo fue calentado a 4L50° C. por una hora bajo circu-

lacién forzada y luego enfriado.

Las cantidades de los tres metales en el recubri-
miento corresponden a las proporciones por peso de k5 %
Ru, 50% Ti y 5% Ta.

El andlisis de difraccién con rayos X indica que
lbs recubrimientos en los 4nodos anteriores estdn en 1la
forma de rutilo semi-condﬁctor en donde loé éxidos de sua-
vizacion se han vuelto difundidos en los cristales de ru-
tilo por solucidn sdélida para dar a la base de &nodo de
metal de vdlvula una cars de rutilo semi-conductor con
capacidad para oxidar ionés de cloruro disueltos en gas
de cloro molecular, Los recubrimientos pueden arlicarse y
fijarse ;obre bases de electrodo de tantalio de una mane-
ra similar.

Mientras que pueden aplicarse caras semi-conducto-'
raé a las bases de titanio o de tantalio con otras compo-
siciones de suavizacidn, nuestras pruebas hasta ahora han

mostrado que al usar las formulaciones y métodos de depo-

- sitacidn descritos la presencia del éxido de titanio o de

tantalio y el iridio solo, v.g., sin éxido de rutenio, dan
una depositacién de baja actividad con un potencial de

descarga de cloro superior.
EJEMPIO X1

La mezcla de recubrimiento consistidé de una solu~
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cién de BCLl conteniendo las siguientes sales:
Manganeso como Mn(N03)2 0.5 mg/cm? (metal)
Estafio como SnCl,.5H50 0.5 ng/cm? (metal)

La solucién fue preparada al primer mezclar las

dos sales en 0.5 ml de HCL al 20% por cada mg de carti-

dad total de sal, y luego agregar 0,5 ml de formamica,

La solucidn fue calentada a 4O ~.L45° C. hasta alcanzar

disolucién completa y luego aplicada en seis recubrimien-
tos subsecuentes sobre la base de titanio pre-grabada con
un tratamiento térmico después de cada capa como se& des-
eribe antes, El potencial anédico bajo'descarga de clioro
en salmuera saturada a 60° C., fue 1,98 V a la densidzd de

. 2 '
corriente de 1 A/em”,

EJEMPLO- XTI

Usando el ﬁismo procedimiento como se describe en
el Ejemplo XI, la siguiente mezcla binaria de sal fue apli-
cada al electrodo de base de titanio:

Molibdeno como Moo (NH,)207 0.5 mg/cm? (metal)
Hierra como FeClj ’ 0.5 mg/cm? (metél)

El potencial anddico medido como en.el Ejemplo XI
fue 2.0 V.

. EJEMPLO XITI -

Usando el mismo procedimiento como en el Ejemplo

XI, la siguiente mezcla binaria fue aplicada a un electro-

~do derbase de titanio:

Cobalto como CoClp . 0.5 mg/cm2 {metal)
Antimonio como SbCljz.{COOH),(CHOM) 2 mg/cm2 (metal)
Bl potencial andédico medido como en los anteriores

ejemplos fue 2,05 V,
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EJEMPLO XIV

La mezcla binaria aplicada al electrodo de base
de titanio de acuerdo con el procedimiento del Ejempla
XI znterior fue como sigue:

-~ Renio como (NHj,)ReCl, 0.5 mg/em® {metal)
Hierro como FeClg ' 0.5 mg/cm? {metal)

El potencial anddico medido como en los ejervlos

anteriores fue 1.46 V.

EJEMPLO XV

La mezcla binaria aplicada al electrodo de base

de titanio consistié de las siguientes sales: A
Renio como {NH,, ) 2ReClg 0.5 mg/cm? (metai)
- Manganeso como Mn{NO3)j 0.5 mg/cm? (metal) -

‘La mezcla fue preparada y aplicada siguiendo el
mismo procedimiento como se describe para los ejemplos
anteriores, con capas miltiples con calentemiento entre
cada capa y después de la capa final. El potencial anddi-
co en salmuera de clorurq de sodio saturado a 60° C, y
a 1 Afen? fue 1.8 V, |

EJEMPLO XVI

La mezcla binaria aplicada al electrodo de base
de titanio consistié de las sales siguientes: )
Renio como {NH, ) ReClg 0.5 mg/cm? (metal)
Zinc como ZnCl, ' 0.5 mg/cm? (metal)
Fue preparada y ablica@a como se describe en el
Ejemplo XI. El potencial andédico bajo las mismas condi-

ciones fue 1.40 V.
FJEMPLO XVIT

Una mezcla de tres sales en solucién de HCL fue

aplicada al electrodo de hase de titanio, como sigue:
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Renio como {NHh)238016 0.4 mg/en? {metal)
Hierro como FeGl3 0.3 mg/em® {metal)
Estafio como SnClh.5H20 0.3 mg/em? {metal)

Las sales fueron disueltas en una mezcla cempues-
ta de 0.5 ml de HC1 al 20% y 0.5 ml de formamida por cada
mg de la cantidad total de metal. lLa mezcla fue aplicada
sobre una base de titanio pre-grabada y sobre una base de
tantalio pre-grabada, como se describe en el Ejempib X1,
En ambog casos, el potencial anédico en solucidén saturada
de NaCl y a 1 Afem? fue 1.58 V.

EJEMPLO XVIIT

Se hicieron.electrodos con cinco diferentes tipos
de -recubrimiento, de los ‘que cada uno consistid de una
mezcla de sal de cuatro componentes, incluyende una sal
de rutenio. |

Muestra No. 1

Titanio como TiClj en solucién de HCL 1.1k mg/em? {metal)
(comercial)

Vanadio como VOCl,.2Ho0 en solucién de 0.071 mg/em? "
HCL {comercial)

Tantalio como TaCl5 en solucién de HCL 0,017 mg/cm2 "
(comercial)

Rutenio como RuCly.3Ho0 0.53 mg/cm2 1

Muestra No., 2

Titanio como TiClz en solucién de HCL  1.06 mg/cm? "
{comercial)

- Tantalio como TaCl, en solucién de HCL 0.088 mg/em? "

{comercial)
Estafio como SnCl,.5 Hy0 0.088 mg/cme
Rutenio como RuCls.3H,0 0.53 mg/em? ¥
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Muestra No. 3

Titanioc como TiCl, en solucidén de HCl 0,96 mg/cm? (metal)

3 (comereial)
Léntano como La{N05)4.8H0 0,071 mg/em~ -
~ Estafio como SnC1) . 5H,0 0.25 mg/cm? "
& Rutenio como RuGly.3H,0 0.53 mg/em2  n
Muestra No, A ' .
- Titanio como TiGlB en solucidn dé HCln 1,07 mg/em? ¢
{comercial)
Cromo como Cr{NO3)3.8H20 7 0.088 mg/cm< v
10, Estafio como SnCl,.5H,0 -~ 0.088 mg/emd M
Rutenio como RuClz.3H,0 T 0.53 mg/emé m
Muestra No. 5 ' _ .
Titanio como TiClB en soluciég de HCL  0.88 mg/em?  .m
{comercial)
15. Aluminio como AlC;B.éHZO | 0.088 mg/em?
Estafio. como SnC1,.5H20 0.088 mg/cm?
Rutenio como RuClz.3Ho0 | 0.071 mg/cn?
Cada muestra fue preparada al primero mezclar la
sal de rutenio en la solucién comercial de acido clorhi-
20. drico de TiCl3 y agregar perdéxido de hidrégeno en la can-
tidad requerida para obtener un cambio de color de azul a
rojo. A esta mewcla fueron agregadas las otras sales en
las proporciones indicadas mis 0.56 ml de isopropanol por
cada mg de la cantidad total de metal. Las cinco mezclas
25, _fueron aplicadas sobre cinco placas de titanio separadas

en cinco capas subsecuentés. Se did tratamiento térmicc a
350° €, por 10 minutos entre cada recubrimiento y el si -
guiente, Un tratamiento final a 450° CG, por 1 hora siguid
al dltimo recubrimiento. |

30, Las pruebas anddicas fueron realizadas en salmuera
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saturada de NaCl a 60° C, a una densidad de corriente de

1 A/cmz. Los potenciales de electrodo medidos fueron como

sigue!
Muestra No. 1 .42V
Muestra No. 2 1.40 v
Muestré No. 3 1.39V
Muestra No. L l.hk V.
Muestra No, 5 1.39V

EJEMPLO XIX

Fueron probados cuatro recubrimientos, de los que

“cada uno consistié de una mezcla de sal’ de cuatro comvo-

. nentes, incluyendo una sal de metal noble.

Mugstra No, 1

Titanio como TiCly en solucién de HCL 0.7 mg/cm? (metal)

{comercial)
Léntano como La(NO3)3;8H20 ' 0,088 mg/em? 1
Estafio como SnClh;SHzO . 0.15 mg/em?
Platino como PtClj.nHp0 {comercial) 0.85 mg/em?

. Muestra No., 2

Titanio como TiClj en solucidén de HCL 0.7 mg/em? M

{comercial)
Léntano como La(N03)3.8H0 0,088 mg/em? "
Estafio como SnCly.5Hp0 0.15 mg/em2
Rodio como {NH, ) RhClg 0.85 mgfem?

Muestfa No. 3

Titanio como TiCls en ?olucién %? HC1 0.7 mg/em?
: ) comercia '

Aluminio como AlCl4.6H50 0.088 mg/cm2 ¥
Estafio como SnClh.5H20 0.15 mg/em? "
Iridio como IrCl, ' ' 0.85 mg/em?
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Maestra No, &

Titanio como TiCl3 en solucién de HC1 Q.7 mg/cm2 {metal)
{comercial)

Aluminio como A1Cl4.6Hp0 0,088 mg/eue M
Estafio como $nC1,, . 5H,0 0,15 mg/emr
Paladio como PdCl, '0.85 mg/eme

Las cuatro mezclas fueron aplicadas sobre ciaco

- placas de titanio separadas y sobre cinco placas de tan-

talio separadas en cinco recubrimientos subsecuentes. Se
dieron los tratamientos térmicos intermedios y finales co-

mo en el Ejemplo XVIII, Los potenciales anédicos, wmedidos

bajo las mismas condiciones como en el ejemplo anturiar,

fueron los siguientes:

Muestra No 1 L.45

v
Muestra No 2 1.85 v
Muestra No 3 137V
Muestra No 4 . L1339V

Los &nodos producidos de acuerdo con los Ejemplos
I a X mostraron las siguientes ventajas al compararse con
énodos de base de titanio cubiertos con metales del grupo
del platino por electro-depositacidén o depositacidén quimi~ -

Ca.'



- 30 -

TABLA I

Pruebas Aceleradas de Pérdida de Peso

Inversién_Corriente

Inmersidén Amal-

Muestra mg/cm pama mg/en Total
B (Ej. II) cero 0.152 0.152
Ir 0.2 mg/cm2
Ru 0,2 "
Til.,2 " v
¢ (Ej. V) cero 0.068 0,068
Ir 0.2 mg/cm?
Ru 0,2 " v
Ti 1,12 o
con tratamiento de
6xido negro de baoe
de titanio 7 '
D (Ej.. V) 0.0207 0.0138 0.0345 -
Ir 0,2 mg/cm2
Ru 0.2 n
Ta 1.6 " v
E (Ej. V1) 0.030 0.043 0.073
Au 0,075 mg/em?
Ru:0,225 " ¢
Ti 1.2 L
Recubrimiento de
Rul02 sclamente 0.2 0.73 0.93
sobre base de Ti
Ru 1 mg/cm?
las pérdidas de peso en muestras preparadas de
acuerdo con la presente invencidén fueron determinadas bajo
operaciones simuladas y comparadas con pérdidas de peso de~
25. terminadas bajo las mismas condiciones sobre muestras de
base de titanio fecubiertas con una aleacidén de Pt-Ir, Las
pruebas fueron conducidas en solucidén saturada de Nall a
65° ¢, y bajo una densidad de corriente anédida de 1 A/em?,
"~ Los potenciales de dnodo fueron medldos por mcdlo de una

30.

punta Luggln contra un electrodo de calome] saturaao vy con.-
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vervido a la ezcala normal de electfodo‘de hidrdégeno. Los
resultados pertinentes son resumidos en la Tabla II. Xl
cambio de peso integrado, como se muestra en la periliima
columna, fue positivo, esto es, aumentd, para la mavoria
de las muestras preparadas de acuerdo con la presente in-

vencién; que es una indicacién de que el recubrimiento, en

lugar de desgastarse gradualmente y de este modo disainuir

su contenido de 6xido de metal precioso, tiende a acumular
una cantidad adicional de cara semi-conductora de nroteccidn

que alcanza estabilidad después de un corto periodo de ope-

racidén como se muestra por la Muestra G.

Por el contrario, los resultados resumidos en la
Tabla I muestran que atin los mejores recubrimientos de alea-
cidén de metal noble sufren una proporcién mayor de desgaste,
durante operacidn; mientras que esta proporcidén de desgaste
no necesariamente ha de imputarse exclusivamente al descag-

cararse de los metales nobles, con certeza implica asimismo

_una disminucidn substancial del contenido de metal noble en

el recubrimiento. La cantidad de metales nobles en estos re-
cubrimientos de aleacién de metales nobles, que es la canti-
dadrnecesaria para obtener una actividad de dnodo satisfac-
toria y una vida de operacidn suficientemente laréa, es
desde cinco a diez veces mayor que en los recubrimientos de
rutilo semi-conductor o de éxido de tantalio preparados de

acuerdo con la presente invencidn .



- 81°0 9°0 - 6€°1T 0162
- - GE°T 926
- - 6€°T 0
2€°0 i 6°0 - 8¢°T 0L€2
9z°0 (*stp) g2°0 ~ 841°T 2e0T
- - OM.H O
s
0 (rune) z°Q * et 119
- - et 0
ST°0 {"stp) L60°0Q = ST LS
- - A A . O
0 100 + 05°T fToTg
0 u L0 % T Jroess
- - 05°1T 0
0 w  6°0 % 8€°T GOt
0 (*ume} 6°0 + 9e*1 099
- - se°t 0
0 (cume) LeQ + 65°T i . 0002
0 (*une) €70 * €6°T . mwb
- 0 29° 1T :
‘ 219 ?
L *uoq xod Zuo /g (*T*H"M)} *3ToA Zus/% T ® uota
s sowean fopeadaquy opouy *20d ~BJdau(: 9p SEJIOH
. aasedss(qg osad otTques
II ¥Y1dvVd

- 2€ -

————
-
w -
[\
™
.

T
[ w 4
{zwo/dx 2z

01USTUTIqNODY

ny Zony
5mw £ocuy
®B1) 20®L
ny) cony
a1)  2o4r
TI) 0TI
ny) Zony
I1)  20uI
1} 20Tl
)y Zony
JI)  oar
T1) %0t
ny) oy
ar)  Codar
uototrsodmoy

(XA

(a

(AT

(r1z

ﬁHH

H

]

*fag)
‘fg) =
fay «a
*Cay o
*faq)y g
Iaseny

POOR
QUALITY



- 32 -

TARLA II
, , Horas de Unera- Pot. A
Muestra Composicién Recubrimiento cién a 1 i/om2 Volt,

B {Ej., II) Ir0, (Ir 0.2 mg/cm2{ _ 0 1.6
Ru05 {Ru 0.2 * ¢ 792 1.5
Tiop (Ti1.12 " " §. 2000 1.5
¢ (EBj. III) Ir0; (Ir O ™ ") 0 1.3
Ru0, {Ru 0,4 " " ) 860 1.3
Ti05 {71 0,96 " ™) 2309 1.3
D {Ej. IV) Ir0, (Ir 0,2 " ) o - 1.5
Ru0s; {(Ru 0,2 " ") 552 .. 1.4
Ti0z {71 1,12 " ") 814 1e5
E {E3. V) Ir0p {Ir 0.2 *® ") 0 1.4
Ru02 {Ru 0,2 " ") 511 lek

Ta02 (Ta 1.6 "™ ")
F (Ej. VI) fug03 (Aw 0,075 " % ) 0 1.k
Rulz~ {Ru 0,225 * 1) 514 1.4

Ti0z (Ti 1.2 -~ * ")

!
H Pt ( L.y ot M) 0o 1.3
Ir ( 3.36 " ") 1032 1.4
2370 1.

H Pt { 3,68 n n}) 0 1.3
r { 0.92 n ) 926 1.3
2940 1.3




Cambio Pesc Desgaste

Pot. Anodo Integrado, - Gramos
Volt. {N.H.E.) ~ ng/cm2 por ton.
Clo

1.62 0 -
1.53 + 0.3 {aum.) o
1.59 + 0.7 {aum.) 0
1.35 - -
1.36 + 0.9 {aum.) 0
1.38 + 0.9
1.50 - -
1.4k + 0,75 ¢ 0
1.50 + O 0
1ok5 ' - -
lnLl—5 - 0.097 (diSc) 0015
lu’+8 7 - -
1.48 + 0.2 {aum.) 0
1.36 - , -
1.58 - 0.9 w 0.32
li39 - -
1.35 - -
1039 - 006 0.18 hd

'Poogﬁh
QUALITY
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El espesor preomedio del recubrimiento final es de
1.L5 micras de 1,44 mm v la proporcidn de metales del gru-
po de platino con respecto a metales no preciosos en los
recubrimientos de Sxido de los recubrimientos semi-conduc-
tores cataliticamente activos de los Ejemplos I a i puede
ser entre 20 a 100 y 85 a 100,

Mientras que se han dado algunas teorias para dJes-

cribir mejor el invento, estas son para explicacidn sola-

mente y no se pretende quedar limitado por estas teorias
en el caso que se demuestre que la invencidn trabajarﬁe ma -
nera diferente a las teorias adelantadas.

La palabra "6xido" en las reivindicaciones quc si-
guen se pretende cubrir.lds éxidos de titaﬁio y de tanta-
lio ya sea en forma de TiOs y_Ta205 o distintos éxidos de
estos metales y 6xidos de otros metales capaces de formar
recubrimientos semi~conductores con bxidos de metales de
grupos adyacentes de la Tabla Periédica, y las palsbras
"metales nobles" se pretende incluir a los metales del gru-
po de platino y oro y plata, El didxido de titanio puede
estar en forma de rutilo o anatasa.

La base del electrodo puede ser un metal de vélvu-‘
la o cualquier metal capaz de resistir las condiciones
corrosivas de una celda de cloro electrolitico, tal como

hierro de silicio alto {(Duriron), magnetita moldeada o

-prensada, etc. La preferencia, sin embargo, es para una

base de titanio o de tantalio.’

Los electrodos de la invencidén pueden usarse en
cualquier electrolito de fase liquida o fase gaseosa, par-
ticularmente soluciones de sal acuosa o sales fundidas.

Son dimensionalmente estables y no se consumen en el pro-
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ceso electrolitico y cusndo se usan en electrolitbos de ha-
logenuro alealino, ts8l como, pﬁr ejemplo, soluciones'de
cloruro de sodio usadas psra la produccibn de cloro e Hii-
dréx;do de sodio, estos electrodos forman los énodos ¥

5. los c8bodos pueden sex mercu;io, acero o distinto material
conductivo apropisdo. En las celdss de nercurio tal como
ge tipifican, por ejemplo, en las Pstentes de Estados Uni-
dos Fo. 3,042,602 o No. 2,958,635, 0 en las celdas do dis-
fregma tal como la Patente de Estados Unidos No. 2,387,463,

10. los electrod;s son los anddos y son usados en .lugar de los
fénodos de grafito mostrados en estas patentes y hacta ghora
uvsodos en celdas de este tipo. . |

Tos recubrimientos semi-conductores conducen & la

corriente electrolizante desde las bases de dnodo hasts el

15, electrolito a través del que fluye al cétodo.

Diversss modificsciones y cambios pueden hacersetn
las etapas descritas y las soluciones y composiciones usa~’
das sin apartarse del espiritu. de ls invencibn o del alcancer
de lss reivindicaciones que siguen

20. NOTL

Deserita suficientemente la natursleza del invento,
aspl como la menera de realizsrlo en la préctica, debe he~-
cerse conster que les disposiciones anteriormente indicades,
son suscepbibles de modificaciones derdetalle en cuento NO

25, alteren su principio fundesmental. También se hace constsr
gue el invento corresponde a dos solicitudes de Iatentes
preéentadas en Italia, con fecha y nimeros sigulentes:

14 de diciembre de 1,967 n8 690.407, y 29 de octubre de

1.968, n 771.665, acogiéndose por lo tanto.a los bene-

50_- ficios que conceden los Convenics Internacionales en vigor,

siendo lo gque constituye le esencis del referido inventc ¥
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por lo que se solicita Paten£e de Invencidn pof 20 afios
en Espafia , sobre "PERFECCIONAMIENTOS EN LA CONSTRUCCION
DE ELECTRODOS"; caracterizdndose por lo siguiente,

l.- Perfeccionamientos en ia construccidn de eiec-
trodos, caracterizado porque comprende una base de metal
resistente al cloro, sobre la que se dispcne un recubri-
miento semi-conductor que consiste de una mezcla de oxi-
dos de metal.

2.~ Perfeccionamientos semin la reivindicacién 1,
caracterizados porque el recubrimiento semi~-conductnr con-
siste en uﬁé mezcla de 6xidos de metal horneados sobire la
base para formar un recubrimiento semi-conductof sohre di-
cha base,

3.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 1,
caracterizados porque la base es un metal de vélvula,

L.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 1,
caracterizados porque los éxidos son de metales que perte-
necen a grupos adyacentes en la Tabla Periddica.

5.- Perfeccionamientos-éegﬁﬁ la reivindicacidn 1,
caracterizados porque el recubrimiento se dispone en capas
miltiples horneadas separadamente sobre la base de metal,

6.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 1,
caracberizados porque el recubrimiento es aplicado a las
caras superior e inferior de la hase de metal.

7.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 1,
caracterizados porque la base de metal de valvula se cli—
ge del grupo que consiste de titanio y tantalio teniendo
sobre el mismo un recubrimiento semi-conductor, del que la

mayor parte es un éxido de un metal de vdlwvula del grupo

que -consiste de titanio y tantalio y la parﬁe menor es un
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éxido de wuna composicién de suavizacidn fofmando ﬁn 5€~
mi~conductor con el éxido del metal de vdlvula. |

8.~ Perfeccionamientos segin la'reivindicacién 7,
cargcterizados porque la parte menor incluye un 6xicdo de
un metal del grupo del platino.

. 9.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacidun 7,
caracterizados porque el recubrimiento se dispone cn capas
miltiples horneadas separadamente sobre la base de metal
de vdlvula,

10.- Pérfeccionamientos segin la reivindicacidn 7,
caracterizados porque el recubrimiento se aplica a las ca-
ras superior e inferior de la base de metal de vélwula,

11.- Perfeccionamientos Segﬁn la feivindicacién 7
caracterizados porque la base de metal de vdlvula es tita-
nio y el recubrimiento es un recubrimiento semi-conductor
Que consiste principalmente de diéxido de vitanic,

12.,- Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 7,
caracterizados porque'la base de metal de vdlvula es wn
dnodo de titanio y el recubrimiento es un recubrimiento se-
mi-conductor, del que la mayor parte es didxido de titanio
y la menor parte es un 4xido dé suavizacidén que forma un
semi-conductor con el didxido de titanio. .

13.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 12,
caracﬁérizados porque el 6xido de suavizacidén contiene un
6xido de un metal del grupo del platino en cantidad sufi-
ciente para catalizar la descarga de cloro desde el Znodo
en una celula de cloro.

1h.- Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 8,
caracterizados porque el_éxido del mepgl del grupo del pla-

tino estd en exceso de la cdntidad requerida para formar un
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semi;cbnducbor con el éxido del metal de vdlvula en el re-
cubrimiento semi—condﬁctor y el éxido de metal del pgrupo
delrplatino en exceso actia como catalizador para la des-
carga de cloro.

| 15.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 7,

caracterizados porque la parte menor incluye éxidos de dos

metales del grupo del platino.

16.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 15,
caracterizados porque los 6xidos de metales del grupo del
platino son 6xidos de rutenio y d6xido de iridio.

17.- Perfeccionamientos segun la reivindicacién 8,

~caracterizados porque la parte menor incluye un 6xids e

un metal del grupo del platino y un 4xido dé un metal del
grupo formado por oro, plata, estafio, cromo, tantalio, ldn-
tano y aluminio,

18.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 1,
caracterizados porque el recubrimiento presenta deficien-
cias de oxigeno en la celosia del cristal.

19.- Perfeccionamientos segin la reivindicacién 1,
caracterizados porque el recubrimientc se hace semi-conduc-
tor al retirar oxigenoc de las celosias del cristal del oxi-
do de metal de vdlwvula, .

20,~ ‘Perfeccionpmientos en la construccidén de clec-~

trodos, Aal vy como qudda /sustancialmente descrito en la

E ia : # treinta v siete hojas escri-

14 MAY. %79

Madrid.

IOSDE NORA IMPIANTT ELETTROCHIMIC
S L] A * S L[]
. GOMEZ ACEBO Y MOoDe
u . Flrmadot B, Harndndaz RiM
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