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E ATRITO
Deaerine electrodos, p&rtieularmento ánodos, con 

un revesHádente soNiconduotor electrocat'&liticc de materia 

cerdmioa rodeando el olootrodo, o con un revs-stiaicnto so:<ìi- 

conduotor elootrooatalitico de materia cerámica en una parte
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del electrodo y con las demás partea recubiertas con una capo, no 
conductora de forma que la corriente da electrólisis sea llevada 
al electrólito a través del revestimiento semiconductor de mate­
ria cerámica.

Esta solicitud es una oontinuaoión en parte de nuestra 
solicitud pendiente número do serio 690.407? presentada el lg 
de diciembre de 1.967.

El invento se refiere a eleotrodos de dimensiones es­
tableo que comprenden una base de un metal de válvula del g^'.po 
que consiste en titanio, tántalo, oolumbio, circonio, molibaeno 
y tungsteno, oon un revestimiento semiconductor de materia cerá­
mica que contiene un catalizador de descarga de oloro en 1&3 ca­
ras conductoras de la base de metal do válvula, siendo el Yt.ves- 
timiento conductor cuando se coloca en un electrólito en todas 
las caras revestidas de las superficies de electrodo aotivo, par- 

.< ticularmenta en la oara delantera y trasera del electrodo, si 
ambas caras se encuentran revestidas. El catalizador de descarga 
de cloro puede ser cualquier material catalítico capas de catali­
zar los iones do cloro liberados en el electrodo para formar clo­
ro sin aumento de material en sobravolta.je de cloro y descargando 
las moléculas ¿o cloro del electrodo en el electrólito del que se 
escapan al espacio de descarga de cloro u otro gas de la* célula 
de electrólisis.

Estos electrodos tienen un grosor aproximadamente ds3 
órden de 0,50 a 1,59 mm. y en su forma preferente de realización 
sehacen con placas de titanio laminadas sólidas, placas de tita­
nio perforadas, placas de titanio ranuradan, placas de titanio 
retiouladas, malla de titanio, malla o tela metálica de titanio 
laminada., varillas de titanio, alambro o tela metálica de titanio,*30
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u otra estructura abierta por la-que puedan escapar fácilmente 
las burbujas de gas generadas en el proceso eleotrólitico, o 
bien pueden hacerse con otras placas similares de tántalo u otro 
metal de válvula. El término "malla" según Be emplea en la pre­
sente memoria oomprende todas las formas arriba descritas.

En virtud a su poco grosor comparado con electrodos 
¿o grafito anteriores a este invento, nuestros electrodos, ri 
so recubren por ambos lados, permitirán el paso de corriente ¿e 
ambas supcrfioies delantera y trasera del ánodo a través de?, 
electrólito a la superficie catódica más adyacente y tienen -ais 
del doble del área de superfioie activa de los eleotrodos de 
grafito de técnicas anteriores al invento.

No obstante, nuestros eleotrodos pueden estar recu- 
biortos con una capa o revestimiento semiconductor de materia 
cerámica solamente en un lado o bien recubrirse parcialmente en 
un lado BÍ el reato de la superficie del electrodo está provis­
ta de un recubrimiento que tenga una mayor resistencia al paso 
de la corriente a su través que el revestimiento semioonduotor. 
Estos recubrimientos o capas de alta resistencia pueden ser un 
Óxido de la baso del metal de válvula, o cualquier otra capa o 
revestimiento de gran resistenoia en las partes ¿el electrodo 
que no tienen una capa o revestimiento semiconductor de materia 
cerámica, . „

Uno de los objetos de nuestro invento ec proporcionar 
electrodos de metal ¿o válvula, particularmente para ser utili­
zados en procesos de electrólisis que emplean electrólitos en 
fase liquida, los cuales, ouanio se recubren con revestimientos 
eleetrooataliticamente semiconductores de materia cerámica, se­
rán activos en todas las osras recubiertas y que, por ejemplo, 
en la producción de cloro liberarán iones de o?.oro y catalizarán
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la formación de cloro desde ambas oaras delantera y trasera del 
electrodo, ai se encuentran revestidos en ambas caras oitadas, y 
no dejarán pasar corriente electrolizante al eleotrólito desde 
las caras que no están provistas del revestimiento samioonduotor 
de materia oerámioa.

Otro objeto de nuestro invento es proporcionar una base 
de electrodo de metal de válvula limpio que, cuando se recubre con 
un revestimiento eleotrooatalitioamente semiconductor de materia 
oerámica, es capaz de conducir corriente al eleotrólito desde am­
bas oaras delantera y trasera, resiste las condiciones halladas 
dentro da la célula eleotrolitioa normal, o sea las condiciones 
halladas en presencia de elotrólitc de salmuera y cloro u o¿ros 
gases de la célula, y protegen la base de metal de válvula-contra 

- el ataque del elctrólito y los gases de la oálula y retardan al 
desarrollo de una oapa de óxido pasivamente sobre la base de metal 
de válvula oubierta con el revestimiento semiconductor de materia 
cerámica. Los revestimientos de nuestro invento son más resisten­
tes a la destrucción por oortooirouitos que Be desarrollen dentro 
de la oélula que otros electrodos oon base de titanio revestida 
de platino anteriores al invento.

Otro objeto de nuestro invento es proporcionar un elec­
trodo de metal de válvula activo, particularmente un ánodo, que 
tiene al menos doble, o aún más del doble, de área de superficie 
activa del cátodo, por lo que se puede produoir la misma cantidad 
de producto de electrólisis con una menor cantidad de consumo de 
energía debido al uso de menor voltaje, o una mayor cantidad de 
produotos de electrólisis en las mismas condioones de voltaje y 
amperaje que las utilizadas con electrodos de grafito anterioras 
a este invento en célula ¿e electrólisis.

Otro objeto de nuestro invento es proporotonar un elac-



trodo de metal de válvula que tiene un revestimiento electrooa- 
talitioamente semiconductor de materia cerámica en la parte del 
electrodo utilisada para oonducir corriente de electrólisis al 
eleotrólito y un revestimiento de una mayor resistencia en la 
parte de la base del nùoleo del electrodo de metal da válvula 
no utilisada para oonduoir corriente al eleotrólito, siendo el 
revestimiento de mayor resistencia virtualmente no conductor a 
los voltajes normales de electrólisis en la oélula. Otros diver­
sos objetos y ventajas de nuestro invento se harán evidentes en 
el transourso de esta desoripoión.

A pesar de que el electrodo de nuestro invento puedo 
utilizarse en diversos procesos de electrólisis para descompo­
ner el eleotrólito, para llevara a oabo oxidaciones orgánicas y 
reducción y otros procesos de electrólisis, nuestro invento se 
desoribirá en particular con relación a la prcduooión de cloro 
y sosa cáustica a partir de salmuera de cloruro de sodio como 
modalidad de la aplicación de nuestro invento. No obstante, núes 
tro invento resulta útil en otros procesos de eleotrólieis, oorno 
son la electrólisis de oloruro, bromuros y yoduros de litio, so­
dio y potasio y generalmente para la electrólisis de yoduros al­
calinos, para la producción de cloratos, para la electrólisis de 
otras sales que experimenten descomposición en condiciones de 
electrólisis, para la electrólisis de soluciones de HC1, y para 
muchos otros procesos de electrólisis.

Refiriéndonos ahora a los dibujos!
La figura 1 es una vista de corte transversal de una 

célula electrolítica normal de mercurio en la que se utilizan 
nuestros electrodos.

La figura 2 es una vista isomètrica de una modalidad 
de nuestro eleotrodo perfeccionado.
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La figura 3 es una vista detallada de una placa de malla 
en el electrodo de la figura 2.

La figura 4 es una vista detallada, a mayor escala, to­
mada a lo largo de la línea IV-IV- de la figura 3, que representa 
el revestimiento semiconductor de materia oerámioa alrededor de 
cada malla do la tela metálica del ánodo.

La figura 5 es una vista esquemática que representa i&s 
líneas de corriente prooedentes de nuestros ánodos al cátodo cuan­
do los ánodos están revestidos por ambos lados.

La figura 6 es una vista detallada, a mayor esoala, si­
milar a la figura 4? que representa ol revestimiento semiconductor 
de materia oerámioa solamente en una cara de la malla, del electro­
do y la otra oara se halla revestida de una capa de resistencia 
más elevada que evita el paso de la corriente de electrólisis a 
traVés de la misma.

La figura 7 os una vista esquemática que representa las 
lineas de corriente procedentes de nuestros ánodos al cátodo cuan­
do los ánodos están reoubiertos oon el revestimiento semiconduc­
tor de materia oerámioa solamente por un lado.

La figura 8 es una vista esquemática de corte transver­
sal de una parte de una célula electrólitica normal de diafragma 
que ilustra el uso de nuestros ánodos en la misma.

La figura 9 es una vista detallada de la sección poste­
rior de uno de nuestros ánodos, que representa las barras conduc­
toras que se utilizan en una oélula de diafragma.

La figura 10 es una vista superior tomada a lo largo do 
la línea X-X de la figura 9, que representa un detalle de las co­
nexiones de barras coHÁuotcr&s oon el ánodo.

La figura 11 es un detalle de la sección posterior da 
uno de nuestros ánodos, que representa una forma diferente de ba—



Tras conduotoraŝ  y
Las figuras 12 y 13 son gráficos que ilustran las cur­

vas de densidad de corriente de caída de voltaje comparativas 
para ánodos de grafito y ánodos de dimensiones estables a diver­
sas densidades de corriente.

La figura 1 ilustra una célula electrolítica 10, del 
tipo ilustrado en las patentes estadounidenses número 2.$5&.ó35 
o número 3.042.602, que comprenden un oátodo de mercurio de flu­
jo continuo 1$ o (figura 2) el cual fluye sobre la base de la 
célula 15 por debajo de ánodos estacionarios 36 sumergidos en 
una solución de salmuera, como puede ser cloruro de sodio. El 
nivel de salmuera aproximado está indicado por la línea E " E.
No obstante, el nivel de salmuera puede,encontrase en cualquier 

. punto sobre la parte superior de los ánodos y por debajo ds la 
parte inferior de la tapa de la célula. La oorriente eléctrica 
se suministra a los ánodos y un ccnduotor de vuelta ooneotado a 
la base del cátodo de la célula establece una diferenoia de po­
tencial o voltaje a través del espacio de separación comprendido 
entre los ánodos y el oátodo que produce la descarga de iones de 
cloro en el ánodo en forma gaseosa, y la emigración de iones de 
sodio al x&todo de mercurio flùido, donde forman una amalgama 
que se saca de la célula a un separador (no,ilustrado). Los iones 
de oloro se envían a descarga electrolítica en J.os ánodqa y el 
gas de oloro producido, (Cl^), sube en burbujas a través de las 
aberturas do la malla en el ánodo y a través del eleotrólito por 
encima del ánodo a un conducto de salida de la célula del que 
fluye el gas a la instalación de recuperación de oloro.

La célula 10 va montada entre un par de vigas do doble 
T 11 y se encuentra inclinada para hacer que el mercurio fluya, 
por la acción de la gravedad, sobre la basa do la célula 15 de
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uno a otro extremo de la célula. La célula oomprende una pared 
inferior o de fondo 12 y un par de paredes laterales verticales 
13, hechas de hormigón u otro material rígido apropiado. Las 
paredeB laterales 13 están revestidas de un material resistente 
a la oorrosíón 14, que puede ser piedra natural, o un revesti­
miento de goma, resina u otro material apropiado. La base eléc­
tricamente oonductiva 15, hecha de acero o material similar, de­
fine la oara inferior interior de la célula. Un dispositivo con­
ductor 16 sujeto a la superficie inferior de la pared de fondo 
12 comprende conductores separados salientes hacia arriba ( no 
ilustrado) que se conectan oon la base metálica 15, y una barra 
colectora normal se conecta a los oonduotores 16 para completar 
el circuito. Los conductores 16 forman las conexiones negativas 
al circuito.

Una pluralidad de columnas colocadas transversalmente 
y separadas 17 se extienden sobre la célula por encima de las 
vigas de doble T 11 y se montan sobre postes regulables 17a que 
descansan sobre las viguetas sujetándose a las mismas de una for­
ma desmontable. El ajuste ¿e los postes 17a puede utilizarse para 
regular el espacio délos ánodos 36 por encima del oátodo 15o. Las 
oolumnas 17 sustentan un par de vigas de doble T extendidas lon­
gitudinalmente 18 sobre las que va montada una placa alargada su­
perpuesta 1$, Separados a lo largo de la placa 19 hay elementos 
de gancho apropiados 20 que se aooplan a un conjunto elevador 
normal (no ilustrado) para quitar la estructura de montaje super­
puesta a la oélula cuando es necesario penetrar en el interior 
para efectúan- reparaciones.

Una pluralidad, de barras de sustentación del ánodo 21 
se extienden en sentido transversal a las vigas de doble T 11 y 
se sujetan a la cara inferior de las vigas de doble T 18 do un
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modo normal, como puede ser por soldadura, y se utilizan para 
sustentar la estructura del ánodo dentro de la célula. Una plu­
ralidad do conductores de entrada salientes hacia abajo 22, he­
chos de cobre u otro metal muy oonduotor, se separan a lo largo 

$, de las barras de sustentación del ánodo 21 y se sujetan de un
modo desmontable a éstas de una forma normal como puede por 
ejemplo por medio de tuercas roscadas en el oonduotor a cada 
lado do las barras de sustentación del ánodo 21. Las oonexi - 
nes de las barras conductoras 23 y 24, sujetas a una fuen*̂ '. no 

10. energía eléctrica positiva (no representada) llevan oorriontos 
a las barras conductoras 2$ que se extienden en el sentido traxs 
versal do la célula y se sujetan a los conductores de entróla 
22. Un elemento flexible de tapa 26, como el que se ¿escribe en 
la patente mencionada número 2.958.635, se superpone a la oóiu- 

15. la y se sujeta a lo largo de sus bordes longitudinales a iaa
vigas de doble T 11. La tapa comprende aberturas separadas ali­
neadas con los conductores de entrada 22 salientes hacia abajo 
a los que aloja. Este tipo de construooión se describe con ma­
yor detalle en las patentes número 2.958.635 y 3.042.602.

20. El conjunto del ánodo oomprende el ánodo 36 que tiene
oaras conductoras 38, que comprenden una base de malla da tita­
nio o tántalo, de un grosor de aproximadamente 0,50 mm. a 1,59 

mm., cubiertas de un revestimiento eleotrocatalítioo semiconduc­
tor de materia cerámica 38a, ilustrado esquemáticamente y a tna- 

25. yor escala rodeando cada malla de la cara del ánodo en la figu- 
. ra 4, capaz de catalizar la descarga de oloro, y que puede con­

sistir en su mayor parte en dióxido de titanio (TiO,) o pentóxi--' 2
do de tántalo ( T a ^ )  junto oon una composición do adulteración 
que puede ser un óxido o una mezcla do óxidos de metales del 

30. grupo del platino oapacea de hacer que el dióxido de titanio sea



semiconductor y de oatalianr la descarga de cloro de la cara 
del ánodo. En el término ''malla" se pretende comprender láminas 
delgadas de titanio o tántalo en forma perforada o extendida, 
malla de alambre y gasa metal de titanio o tántalo laminar per­
forado y ranurado, láminas reticuladas, varillas separadas o 
formas semiredondas, eto, y el revestimiento semiconductor de 
materia cerámica puede ser cualquier forma de óxido de titanio 
u óxido de tántalo u otro óxido metálico que tenga defectos ¿3 
retículo que hagan semiconductor el revestimiento y proporcionen 
aún asi un revestimiento de materia cerámica sobre la malla38 

para proteger la malla contra el desarrollo de una capa exterior 
pasivamente sobre la superficie de la malla.

Según se ilustra en la.figura 4) el revestimiento &e- 
mioonduotor de materia oerámica 38a rodea cada malla de la cara 
del ánodo 30 con una capa del semiconductor de materia cerámica 
de forma que las caras 38 del ánodo son activas en ambas super­
ficies inferior 38b y superior 380 y on los intersticios compren 
didos entre los cordones de la malla. Como la cara del ánodo 38 

tiene un grosor de tan solo 0,50 a 1,59 mm,, aproximadamente, la 
corriente fluirá de la cara del ánodo a la superficie del cátodo 
más próxima desde ambas superficies superior 38o e inferior 38b 
de la oara del ánodo, según se ilustra por las lineas de flujo 
de corrionte esquemáticas c en las figuras 2 y.5. Cuando el áno­
do va montado en posición vertical entre dos superficies del cá­
todo en una célula de diafragma, la corriente fluirá de ambas 
superficies delantera y trasera ¿o cada ánodo a la superficie 
del cátodo más adyacente. El revestimiento 38a no necesita tener 
el mismo grosor en las dos caras del ánodo. La mayor parte del 
revestimiento puede aplioarse a la- oara dirigida hacia el cátodo 
y '1a parte menor a la cara contraria al cátodo.
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El término "semiconductor de materia cerámica" se em­
plea según la terminología de Breckanridga and Hostler en el ar­
ticulo titulado "Bloctríoal Propertios of Titanium Dióxido Semi- 
conduotors" (Propiedades eléctricas da los semiconductores de 

5, dióxido de titanio), Physioal Review, Volumen 91, número 4, 15 

de agosto de 1.953. Comprende semiconductores formados separando 
oxigeno del retículo cristalino de un óxido metálico para produ­
cir defectos de retículo y asimismo semiconductores formados in­
troduciendo átomos adulterantes en el.retículo cristalino de les 

10. oristalea matriz adulterando por ejemplo óxidos metálicos ccn una 
composición de adulteración que transforma o perturba el retículo 
cristalino de los oristal.es matriz y hace que el Óxido sea semi­
conductor. No solamente comprende.semiconductores de materia ce­
rámica de óxido de titanio y tántalo, sino todos aquellos otros 

1$. semiconductores de óxidos metálicos que se producen introduciendo 
defectos de retículo en los cristales matriz, como puede ser co­
ciendo la composición que forma el semiconductor sobre la cara 
del ánodo, o separando oxigeno del retículo cristalino de los óxjL 
dos para hacerlos semiconductores.

20. El revestimiento semiconductor de mataría cerámica con­
tiene un catalizador de descarga de cloro capaz de catalizar la 
formación de iones de cloro en moléculas de cloro y de descargar 
las moléculas de cloro de la superficie del ánodo en el electró­
lito. Se puedo emplear cualquier catalizador idóneo de descarga 

25. de cloro como son los óxidos de los metales del grupo del platino, 
grafito, óxidos de hierro, magnetita en particular, dióxido de 
plomo, óxidos da manganeso, molibdeno, estaño, cobalto, antimonio, 
renio, vanadio, níquel, oro, plata, lantanio, ote. El catalizador 
de descarga de cloro puede estar presente en el revestimiento semi 

30. conductor de materia cerámica en cantidades comprendidas entre una



-  12 -

5.

10.

15

/

20.

25.

30.

fracción de un 1% de revestimiento semiconductor ¿e materia ce­
rámica hasta al $0%. Deberá ser un material alectrccatalltico 
que sea resistente a las condiciones da la cálula en el proceso 
de electrólisis que se realiza y que tiene las propiedades eloq- 
trcoatalfticas deseadas.

En la modalidad ilustrada en las figuras 2 y 3, los 
frentes o caras de arranque 38 as conectan mediante soldadura, 
remaches, u otro tipo de unión 39 a una pluralidad da barran con­
ductoras secundarias 36a y las barras 36a se conectan a berree 
conductoras primarias 30 las cuales, a su ves, se conectan a los 
conductores de entrada da cobre 22 por medio de collarines de 
titanio con rosca interior 29 soldados a los conductores prima­
rios o atornillándose en agujeros roscados en las barras ccnduc- - 
toras 30. Se han ilustrado ocho barras oonductoras secundarias 
36a y dos barras oonductoras primarias 30 pero el número iu ba­
rras conductoras primarias y secundarias no es un factor critico. 
Durante la oo'ocián del revestimiento 3obre la cara del ánodo, 
las barras oonductoras sostienen la cara rígida para que no haya 
distorsión de la oara del ánodo aún cuando dicha cara del ánodo 
sea delgada y se empleen temperaturas elevadas de cocción para 
fijar el revestimiento semiconductor do materia cerámica a la ma­
lla del ánodo. Las barras conductoras primarias 30 pueden asen­
tarse sobre las barras conductoras secundarias 36a y soldarse a 
las mismas o bien machihembrarse en las barra3 36a y soldarse a 
las mismas. Las barras conductoras eeoundaria y- primaría ce dis­
ponen preferentemente en ángulo recto entre sí para una mejor din 
tribuoión de corriente pero es permisible la desviación de ios 
90 grados. Los cuatro oanquiilcs do titanio 28 ( dos no se ilus­
tran) dispuestos en el conjunto del ánodo ce separan lateralmente 
por parea y se sujetan a un par de oonduotores primarios extendí--
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doo en sentido longitudinal 30. Los oonduotores de entrada do 
cobre 22 atraviesan los casquillos 28 y se protegen de los ga­
ses y líquidos dentro de la célula por medio de los caequillos 
de titanio que los rodean.

5. La malla 38 de'lámina de titanio u otro metal de vál­
vula se sujeta al lado inferior de las barras transversales 36a 
y permite el paso de burbujas de cloro a través de las mismas 
cuando lo3 iones de cloro emigran a los ánodos y son catalizados 
a descarga de Cl^ durante la electrólisis.

10. Después de haberse ensamblado ol ánodo según se ha
descrito, la cara delantera 38b y la cara trasera 38o de las ca­
ras de arranque 38 reciben un revestimiento eemioonduotor capas 
de catalizar desoarga do oloro de ambas caras. Se puede uí-ilizar 
cualquier revestimiento apropiado y se puede aplicar con nr. gro- 

15* sor desigual en las caras delantera y trasera de los ánodos, por 
ejemplo un 70% a la cara más próxima al cátodo y un 30% a la oara 
contraria al cátodo.

El electrodo así preparado y revestido conducirá co­
rriente al electrólito desde ambas caras delantera (en dirección 

20. al cátodo) y trasera (contraria al cátodo), según se ilustra es­
quemáticamente en la figura 5, en la que se indican en A dos do 
las mallas del ánodo, y la superficie del cátodo se indica en B, 
Las lineas da flujo de corriente están indicadas por las lineas 
discontinuas j?. La corriente fluye de ambas superficies superior 

2$. e inferior de la malla del ánodo A. Estas líneas de flujo de co­
rriente o terminan siempre perpendiculares a la superficie con­
ductora del cátodo. Las lineas sólidas d, o y f representan líneas 
equipotenciales.

Esta construcción y procedimiento de operación de los 
30. ánodos (u otros electrodos de dimensiones estables) permiten que
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ambos tipos de oélulas de oloro de diafragma y de mercurio, 
cuando los ánodos están revestidos en ambos lados, funcionen 
a unas densidades de corriente sensiblemente más elevadas 
(aproximadamente doble que los ánodos normales de grafito) y 
como resultado de nuestro invento, se puede obtener una capa­
cidad de producción dada con menos células de mayor ampare j? o 
oon células de menor tamaño con un ahorro sensible en el costo 
de las células.

La figura 6 ilustra una estructura de malla del án^do 
similar a las figuras 3 y 4 en las que el revestimiento semi­
conductor de materia cerámica se aplica solamente en la cara 
inferior 38b del ánodo y el resto de los cordones de la malla 
del ánodo se recubren con una capa o revestimiento aislante 2-8D 
de mayor resistencia que la capa o revestimiento semiconductor 
de materia oerámica 38B que fluye al electrólito fluya solamen­
te a través del revestimiento semiconductor ¿e materia oerámica 
3SB.

La figura 7 ilustra esquemáticamente las lineas del 
flujo de corriente cuando solamente una cara del ánodo -está re- 
cubierta con el revestimiento semiconductor da materia cerámica 
de nuestro invento según se ilustra en la figura 6. Dos de las 
mallas del ánodo so indican en A", estando indicada la superfi­
cie del cátodo por B". La parte superior de la* malla del ánodo 
se recubre con un revestimiento no conductor 38D que actúa come 
aislante y la parte inferior oon un revestimiento semiconductor 
de materia cerámioa 38B según se describe con relación a la fi­
gura 6. Las líneas'de corriente se indican per medie de lineas 
discontinuas o*. La corriente fluye solamente de la cara infe­
rior. Las lineas sólidas d*, e* y f * representan las lineas equi 
potenciales que en la modalidad descrita dan vueltas alrededor



de la malla del ánodo y hacen contacto con la superficie supe­
rior del ánodo en la parte superior.

La figura 8 ilustra una célula de diafragma del tipo 
ilustrado y descrito en la patente estadounidense número 2.$87. 
463, en la que se emplean ánodos de dimensiones estables acti­
vos en ambas caras, en lugar do los ánodos de grafito ¿escritos 
en dicha patente. En la figura 8, las mallas dsl oátodo 40 es­
tán cubiertas con un material de diafragma 41 y un ánodo do di­
mensiones estables 42 activo en ambas caras se ocloca equidis­
tante a las mallas del cátodo. La separaolón del electrodo,, o 
sea la distancia comprendida entre la cara del ánodo y la super 
ficie más próxima del cátodo, es normalmente de 12,7 ma. y el 
ánodo 42 puede tener un grosor de. 0,50 a-1,59 cxa. da fo*aa que 
la distancia comprendida entre superficies adyacentes deí cáto­
do es aproximadamente de 25,4 a 38,1 mm.

Los ánodos 42 se montan sobre barras conductoras pri­
marias de titanio 43 conectadas a elementes de rejilla do cobre
44 empotrado en la base de la célula de diafragma construida 
según se desoribe en la citada patento 2.987.463.

Las barras conductoras primarias de titanio 43 se co­
necten a barras oonduotoras de titanio secundarias 45 mediante 
soldadura o por medios similares y las barras conductoras aocun 
da rias 45 se conectan a las mallas del ánodo 42 mediante sol­
dadura. Las ranuras 45a en las barras oonduotoras secundarias
45 permiten que suban burbujas de gas a lo largo de la cara da 
la malla del ánodo 42 para escapar en sentido ascendente a tra­
vés del electrólito. La figura 11 ilustra barras conductoras 
secundarias 46 montadas en las barras oonduotoras primarias 43 
a un ángulo que permite la ascensión de burbujas do gas a lo 
largo de las barras diagonales 46. El ánodo 42 que puede ser una



criba, malla o placa sólida ce suelda a les barras conductoras 
secundarias 4%t

Las figuras 12 y 13 ilustran las características de 
voltaje para la descarga do cloro de nuestros ánodos compara­
das con las de los ánodos de grafito utilizados con anteriori­
dad a este invento.

La figura 12 de la curva de polarización medida con 
una punta de Luggin contra el electrodo de referencia. Demues­
tra que tanto en el grafito como en el revestimiento semicon­
ductor de nuestro invento, la inclinación de la línea de Tafel 
es de 0,03 voltios. La figura 13 representa ourvas comparati­
vas del voltaje en la célula en una célula de amalgama equipa­
da con ánodos de grafito contra nuestros ánodos semiconducto­
res de dimensiones estables (bSA).

. En las células electrolíticas equipadas con ánodos 
de grafito, la curva do caída ¿a voltaje-densidad de corriente 
asciende rápidamente, en células similares equipadas con los 
ánodos de dimensiones estables (DSA) de nuestro invento, la 
curva de caída de voltaje-densidad de corriente es mucho menos 
pronunciada.

A continuación se exponen algunos ejemplos de reves­
timientos utilizados y que se han encontrado satisfactorios.

En todas las aplicaciones, ha resultado preferible 
limpiar y librar de óxido u otra cascarilla la base de titanio 
o tántalo. B3ta limpieza puede realizarse de cualquier modo, 
mediante limpieza mecánica o química, ceno puede ser por cho­
rro de arena, mordentado, decapado u otros métodos. A pesar de 
quo los ejemplos describan el uso de soluciones que, cuando se 
cuecen sobre las caras del ánodo, forman TiO,, Ta 0,. u otros 
óxidos metálicos más composiciones de adulteración, as puedo



emplear cualquier solución, compuestos húmedos o secos, quQ 
cocerse formen caras olectrocatallticamente semíoonduotor&f, 
bre los ánodos, como son los cloruros, nitratos, sulfuroa, 
y las soluciones y composiciones indicadas a continuación se 

5. solamente a titulo de ejemplo. Los revestimientos pueden apl^.. 
cai'sc mediante brocha, deposición electrostática u otros medio, 
apropiados.

EJEMPLO I
Se disolvió tricloruro de titanio en solución de Hpi

10. en metanol, se convirtió el TiCl, al pertitanato añadiendo u o
3 - *'¿-'2*

Esta conversión queda indicada por un cambio en el color del
TiCl (púrpura) a Ti 0, (naranja). Se emplea un exceso de ;-í n3 2 5 ? g
para asegurar la conversión completa al pertitanato. Se d i 1....
vió suficiente RuCl.. 3H,0 en metanol para dar la relación3 ¿

15. deseada de Ti(L a RuO^. Se mezclaron las soluciones de ácsic 
titánioo y tricloruro de rutenio y la solpoión resultante 
aplicó en ambos lados do una superfioie de ánodo de titanio li;.;̂. 
pía y en las superficies intermedias empleando brocha. El revea*, 
timiento se aplíoó como una serie de capas con horneado a .i50*'C. 

20. durante cinco minutos entre cada capa, Después do haberse apli­
cado un revestimiento del grosor deseado o peco por unidad de 
área, se dió un tratamiento térmico final al depósito a 45&cc, 
por espacio de 15 minutos. La relaoiún molar de TÍO a 5?u0, nue- 
de variar de 1:1 de TIO, : RuO a lOsl de TiO, : RuO,. Les vale- 

25. res molares corresponden a un porcentaje en peso de 22,3:47 de 
Ti : Ru y a un porcentaje en paso de $1: 10,0 de Ti : Ru.

Los ánodos produoidos según este ejemplo resisten in­
mersión en amalgama y tienen una. enervada actividad electroquími­
ca en células de oloro que continúa sin disminución de material 

30. en el curso do una larga vida útil.
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El grosor del revestimiento puede variar Begún las 
necesidades electroquímicas. Un. revestimiento normal para dar 
46 mg. de metal de Eu y 80 mg. de titanio on el recubrimiento 
de óxido por cada 38,70 om" de superficie del ánodo puede pre- 

5. pararse utilizando 117,9 g. de RnC1^.3UgO (3 %  de metal de Ru) 
y 80 mg. de metal de titanio oomo TiCl^ (80 mg. de Ti disueltos 
en HC1 diluido suficientemente en exceso para mantener eonaj- 
oiones ácidaa). Se añade metano! a la solución de tricloruro 
de titanio y la solución se oxida con para producir el

10. pertitanato. La solución resultante se pintó sobre un substrato 
de ánodo de titanio en capas múltiples con secado o estufado a 
350CC. durante cinco minutos entre cada capa. Fuá necesaria la 
aplicación de 30 capas para poderse aplicar toda la solución.
Se dió un tratamiento tórmico final a 450?C, para completar el 

1$. revestimiento semiconductor. La relación molar de Ti a Ru o TiO^ 
a RuOg fuá de 3,65:1 .

El' recubrimiento puede aplioarsc en cantidades desi­
guales a las caras delantera y trasera de los ánodos, por ejem­
plo 5 capas en las oaras delanteras por 3 oapas en las caras tra 

20. seras. Apiloando los recubrimientos en ambas caras y en los in­
tersticios de las plaoaa Ael ánodo se promueve una mejor adheron 
cia del recubrimiento a las placas y una. mejor coherencia del 
revestimiento total alrededor de la placa que cuando se*aplica 
solamente en mía oara.

25. EJEMPLO II
Una placa de ánodo do titanio extendida, con una su-

2perficie do $0 cm de área proyectada, se limpió por ebullición 
a temperatura de reflujo a temperatura de 110̂ 'C. en una solución 
al 20% de ácido clorhídrico por espacio de 40 minutos. Después 

30. se aplicó un recubrimiento líquido que contenía los materiales



siguíentos:

5 .

10.

15.

20.

25-

30.

Rutenio como RuCl^.H^O
Iridio nomo (NE.)_ IrCló 4 ¿
Titanio como TíCl^

10 mg. (metal) 
10 mg. (metal) 
56 mg. (metal)

Formsmida (HCONEg) 10 a 12 gotas
Peróxido de hidrógeno (H^Og 30%) 3 a. 4 gotas

Se preparó el recubrimiento mezclando primero l&u :?&- 
les de rutenio e iridio que contenían la oantídad nacecaria- tic 
Ru o Ir en una solución dimolar de áoido olorhidríoo (5 mí. &un 
suficientes para las.cantidades citadas) y dejando que se copa­
ra la meada a una temperatura nó superior a 30*'G. hasta que se 
formó un precipitado saco. Después se anadió formamida a la mea- 
ola do sal seca a una temperatura de aproximadamente 40^0. para 
disolver dicha mesóla. Se disolvió cloruro de titanio, TiCÍ^ en 
ácido clorhídrico (solución comercial de un 1$% de caneeniración), 
a la mesóla disuelta de Ru-Ir y se añadieron mías cuantas gotas 
de peróxido de hidrógeno (HgO^, 30%), suficientes para hecr que 
la solución se tornara dol color anuí de la solución comercial
de TiCl., a un color naranja,3 . . -

Esta mezcla de recubrimiento se aplicó en ambos ladOB 
de la base del ánodo de titanio limpia mediante brocha, en ocho 
capas subsiguientes, teniendo cuidado de pintar el recubrimiento 
en los intersticios de la placa extendida. Después ¿3 aplicar 
cada capa, se calentó el ánodo en un horno bajo circulación de 
aire forsada a una temperatura comprendida entra 3003 y 3503c. 
por espacio de 10 a 15 minutos, seguido de enfriamiento natural 
rápido en chorro de aire entra cada una de las siete primeras
capas, y después de haberse aplicado la octava capa se calentó 
el ánodo a 450*0. durante una hora bajo circulación de aire for­
sada y después se enfrió,
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Peróxido do hidrógeno 3%) 3 s 4 ^ctas
El procedimiento para meaolar el procedimiento y apli­

carlo en la base de titanio fuó igual al dsl ejemplo II, Las 
cantidades da los tres metales en esta mezcla correspondían a 

j?. las proporciones en peso de un 22,6% de Ir, 22,6% de Ru y 54,3% 
de Ti y la cantidad de óxido de metal noble on el recubrimiento 
activo oori-OEpondia a 0,4 mg de Ir, y 0,4 Rg de Ru por centíme­
tro cuadrado de área del electrodo activa, Al cabo de 2.300 ho­
ras de funcionamiento este ánodo mostró un aumento en peso de 

210. 0,9 Rg/cm que aparentemente se había estabilizado.
EJEMPLO IV

Antes de recubrirse, se sumergió un substrato ¿e ánodo 
da,titanio después de sordentado.previo según se describe en el 
ejemplo II, en una solución compuesta por una solución unipolar 

15. de H^O^ más una solución unimolar de NaOH a una temperatura da
20 a 30SC. durante dos días. Da este modo.la superficie ¿el tita­
nio se oonvirtió en una delgada capa de óxido da titanio negro.

Se empleó la de recubrimiento de las misma composición 
que la indicada en el ejemplo II, a excepción de que se utilizó 

20. alcohol isopropílíco como disolvente en lugar de formaoida. El 
uso de alcohol isopropílíco dió por resultado una distribución 
más uniforme do las películas de recubrimiento sobre el substrato 
de óxido de titanio negro que cuando se utilizó, foriramî p- como di­
solvente.

25. EJEMPLO V
Una placa de ánodo de titanio extendida del mismo ta­

maño que en les ejemplos anteriores se sometió al procedimiento 
de limpieza y mordeutedo según ge ha descrito anteriormente y des­
pués se la dió una capa de liquido que contenia los materiales si— 

30. guiante8t



Rutenío como R u d l 0 3 2
Iridie- como IrCl4
Tántalo oorno TaCl5

10 cg (metal) 
10 og (metal) 
80 mg (metal) 

Alcohol i&opropílico 5 gotas
Acido clorhídrico (2C<%) 5 mi.
El recubrimiento se preparó combinando o mezclando pri** 

mero las salea ¿o rutenio e iridio en mi. do hCl al 20%. Después 
se redujo el volumen de estasolución a aproximadamente una quin­
ta parte calentando la mezcla a una temperatura de 859(3, is di­
solvió la cantidad necesaria ds TaCl- en HCl hirviente al 20%5
para formar una soluoión que contenía aproximadf-mente un 8% en 
peso de TaCl-. Se mezclaron las dos soluciones entre sí y se re-5
dujo el volumen general a aproximadamente la mitad calentando la 
mezcla a oO^C. Después se anadió la cantída.d especificada -i.a al­
cohol isopropilico.

La mezcla de recubrimientos se aplicó a ambos lados de 
la base del ánodo de titanio limpia en ocho capas subsiguientes 
después de lo cual se aplicó el miemo procedimiento de calenta­
miento y enfriamiento entre cada capa y después de la capa final 
según se desoribe en el ejemplo II.

Las cantidades de los tres metales en ol recubrimiento 
corresponden a las proporciones en peso de un 10% da Ru, 10% d&
Ir y 80% de Ta y la cantidad do metal noble en-el recubrimiento

2corresponde a 0,2 ng de Ir y 0,2 mg do Ru/cm ds área de electro­
do proyectada. Hn las pruebas aceleradas, cate ánodo mostró una 
pérdida de peso de 0,020? mg/cm después de tres inversienes de 
corriente y una pérdida de 0,0138 después dG dos inmersiones de 
amalgama. Al cabo de 514 horas de funcionamiento, este ánodo nos- 
tró un aumento do peso ds 0,09? mg/cm".



Una placa de ánodo do titanio extendida del mismo tama­
ño que en los ejemplos anteriores,, una vea limpia y mordentada 
recibid un recubrimiento do liquido que contenía loa materiales 
que siguen!

Rutonio como RuCl,.H^O 11,25 i"̂  (metal)
Oro como IíAuCl.,nH^O 4 ¿ 3,75 *g (metal)
Titanio como TiCl^ 6o mg (metal)
Alcohol isopropílioo 5 a 10 ¿;otas
Peróxido de hidrógeno (30%) 2 a 3 gotas
Se preparó el recubrimiento combinando primero las sa- 

103 de rutonio y oro en la cantidad necesaria en una solución bí- 
molar de ácido olorhidrioo ($ mi).y dejando que la méselo se seca­
ra a una temperatura de 50° C. La Bolución oomercial de TH'í^ se 
anadió entonces a la mesóla de sales de Ru-Au y se añadieron unas 
cuantas gotas de peróxido de hidrógeno agitando la solución, su­
ficientes para hacer que la solución sa tornara de color asul a 
un oolor naranja. Finalmente sa añadió alcohol isopropiílico en 
la cantidad necesaria. La mesóla de recubrimiento preparada de 
este modo se aplicó en ambas caras de la base del ánodo de tita­
nio limpia en ocho capas sucesivas, siguiendo el mismo prooedimian 
to de calentamiento y enfriamiento descrito en el ejemplo II.

Las cantidades de los tres metales en el recubrimiento 
corresponden a las proporciones en peso de un 15% de Ru, un 5% de 
Au, 80% de Tí y la cantidad de metal noble en el recubrimiento co­
rrespondía a 0,225 mg. de Ru y 0,075 mg. de Au/om^ de área de 
electrodo proyectada. En las pruebas aceleradas este ánodo mostró 
una pórdida en peso de 0,030 cg/cm^ después de tres inversiones 
do corriente y una pérdida de 0,043 mg/om después de des inmer­
siones de amalgama. Al oabo de 5 M  horas de funcionamiento, este



5.

1 0.

15.

20.

25.

, ^ánodo mostró un cambio da paso de 4- 0,2 mg/om .
EJEMPLO VII

Una placa do ánodo de titanio extendida se sometió a 
un procedimiento de limpieza y morcentado y después recibió un 
recubrimiento de liquido que contenía los materiales que siguen:

Rutenio como RuCl^.óHgO
Titanio como TiCl^ o
Tántalo como TaCl_

0,8 mg/Cia ,.,(¡.;-¿tal) 
0,89 mg/cm" (metal)

0,089 mg/cm^ (¡cetal)

30.

Se preparó la mezcla da recubrimiento combinando prime­
ro la sal seca de rutenio en soluoión ¿e ácido clorhídrico comer­
cial que contenía un 15% de TiCl^. Después so anadió tántalo en 
la proporción .indicada y en fornia. de una solución de 50 g/l. de 
TaCl^ en HC1 al 20%.. El color azul de la solución se hizo cambiar 
a color naranja introduciendo la oantidad necesaria de peróxido 
de hidrógeno, después de lo cual se añadió alcohol isoprcpilioo 
como agente espesador.

La mezcla de recubrimiento se aplicó a ambo? lados de 
la base del ánodo de titanio por medio de brocha en cuatro capas 

. sucesivas. Después de aplicar cada capa, se calentó el ánodo en 
un horno bajo oirculaoión de aire forzada a una temperatura com­
prendida entre 3009 y 3509c. por espacio de 10 a 15 minutos, se­
guido por enfriamiento natural rápido en aíre entre cada una de 
laa tres primeras capas y después do haberse aplicado 1& cuarta 
capa se calentó el ánodo a 4509C, por espacio de una hora bajo 
circulación de aire forzada y después se enfrió,

Las cantidades de los tres metales en el recubrimiento 
corresponden a las proporciones en poso de un 45% de 3u, 5*3% de 
Ti, 5% de Ta.

En las pruebas aceleradas este ánodo no mostró una pér­
dida apreciable de peso después de dos cíelos de inversión de



corriente y después do dos inmersiones de amalgajía. Cada ciclo 
de inversión de corriente consistid en una secuencia do cinco 
polarinacicncs anódioac a 1 A/om", de una duración da 2 minutos 
cada una seguido de une. polarización catódica a la mioma densi­
dad de corriente y en el mismo espacio de tiempo. Después do

. 2más de 1.500 horas de funcionamiento a 3 A/cm*en solución oatu­
rada de cloruro de sodio, el potencial del ánodo era de 1,41 V,

EJEHPLO VIII
Una placa de ánodo de titanio extendida se somoilé a 

un procedimiento de limpieza y mordentado y después recibid un 
recubrimiento de líquido que contenía los materiales que siguen:

Eutenio como RuCl^. 311̂ 0 20,6 :ng/cm (
Titanio como TiOl^ 0,94 "
Estaño como SnCl, 4 0,17 "
Se preparó el recubrimiento combinando primero

de rutonio en la solución de ácido clorhídrico comercial con un 
15% de TíCly Después se anadió tetraclorure de octano agitando 
la mezcla en la proporción indioada, seguido de suficiente peró­
xido de hidrógeno para haoer que el color azul de la solución 
ss tornara en color naranja. Se añadió alcohol isopropilico como 
agenta espesador. La mezcla de recubrimiento se aplicó en amboe 
lados de una base de ánodo de titanio previamente limpia y pre­
viamente mordentada en cuatro capas sucesivas y oada capa ce so­
metió al tratamiento térmico normal según se describe en el 
ejemplo VII, Las cantidades de estas tres sales en el reoubrimien 
te corresponden a las proporciones en peso de un 35% de Ru, 55% 
de Ti, 10% de Sn. En las pruebas aceleradas el ánodo mostró una 
pérdida en poso de 0,09 mg/cm^ después de dos ciclos de inver­
sión de corriente según se describe en el ejemplo VII y una pér- 
did& de peso de 0,01 mg/om después de una inmersión do amalgama.
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io.

15.

2 0.
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Al cabo de más de 1.500 horas do funcionamiento sn solución de 
HaCl concentrada a 2 A/cm^* y 609 C, $1 potencial del ánodo era 
de 1,42 V.

EJB3ÍPL0 IX
Una placa de ánodo de titanio previamente limpia se 

recubrió con una mezcla de recubrimiento consistente en una so­
lución de ácido clorhídrico que contenía las salee siguiente.;: ¡

Rutenio como RuCi .3E.,0 3 2
Titanio como TiCl^ 
Aluminio como ¿ICl^.bH^O

30.

0,8 mg/cm" (metal)
o ,$6 " "
0,018 " "

La mezcla se preparó combinando primero las sales do 
rutenio y titanio en solución de ácido clorhídrico comercial do 
TiCly según se ha descrito en los ejemplos anteriores. Se aña­
dió tricloruro do aluminio en la proporción indicada, seguido 
del tratamiento con peróxido ge hidrógeno como en el ejemplo 
VII y se anadió alcohol isopropilico como agente espesador.

La mezcla se aplicó en la base de ánodo de titanio pre­
viamente limpia y previamente mordentada en cuatro capas sucesi­
vas, teniendo ouidado de aplicar recubrimiento a ambos lados de 
la base y a las áreas al descubierto entre las superficies infe­
rior y superior de la baso del ánodo. Desnudo de la aplicación 
de cada capa se siguió el procedimiento de tratamiento térmico 
desorito en el ejemplo VII.

Las cantidades do los tres metales en el recubrimiento 
corresponde a las proporciones en pesa de un 45% de Ku, 54% de Ti 
y 1% de Al. Después de un ciclo do inversión de corriente y dos 
inmersiones de amalgama, la pérdida de peso general era de 0.1 
mg/cm . Después de máo de 1.500 horas de funcionamiento en solu­
ción de cloruro da sodio concentrada a óO'C. bajo una densidad 
de corriente anòdica de 3 A/om^ ol potencial del ánodo era de 1,42 V
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quedado difundidos en I03 cristales de rutilo por solución sólida 
para dar a la base del ánodo do raetal de válvula una oara de ru­
tilo semiconductora oon capacidad para oxidar iones de cloro di- 
sueltos a gas de cloro molecular. Los recubrimientos pueden apli- 
oarse y fijarse sobre bases de electrodo de tántalo de un modo 
similar.

EJEHPLO XI
La mezcla del recubrimiento consistía on una solución 

de HC1 que oontenía los materiales siguientes:
2

Manganeso coso Mn(NO^)^ 0,5 mg/cm (metal)
Estaño como SnCl,.5H^0 0,5 " "4 2
La solución se preparó combinando primero las dos sa­

les en 0,5 mi de HC1 al 20% por cada mg. d9 cantidad de sal en 
general, añadiendo después 0,5 mi. do formarnida. La solución r.9 
calentó a una temperatura comprendida entre 40 y 45^C. hasta al­
canzar la disolución completa, y después se aplicó en seis ca­
pas sucesivas sobre la base de titanio previamente mordentada 
con un tratamiento térmico después de la aplicación de cada capa 
según ss ha descrito anteriormente. El potencial anòdico bajo 
descarga de cloro en salmuera saturada a 60^0 era de 1,98 V a la 
densidad de oorrienta de 1 A/cm .

EJEMPLO XII
Empleando el mismo procedimiento que se describe en el 

ejemplo XI se aplioó la mescla siguiente de sal binaria en el 
electrodo de baco de titanio:

Molibdeno como MOg(MK^)g07 0,5 mg/cm (metal)
Hierro como FcCl^ 0,5 " "
El potencial anòdico medido como en el ejemplo XI era

do 2,0 V,
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EJEMPLO XIII
Empleando el mismo procedimiento que en el ejemplo 

XI, se aplicó la mencia binaria siguiente a un electrodo do ba­
se de titanio!

Sbbalto como CcClg
Antimonio como SbCl^.(C00H).(CH0H),, 3 ¿ 2

20,5 Mg/cm" (metal)

El potencial anòdico medido como en los ejemplos an­
teriores era de 2,0$ V.

BJEUI-'LO XI?
La mencia binaria aplicada en el electrodo ¿e baso do 

titanio según el procedimiento del ejemplo XI era la que sigue:
- 0,5 mg/ca" (me¡al)

0,5 " "
Renio como (iSí^)gRoCl^
Hierro como FeCl^
El potencis.l anòdico medido como en el ejemplo anterior 

era de 1,46 V.
EJPKPLO XV .

La mezcla binaria aplicada al electrodo de base de ti­
tanio consistía en las sales que siguen:

Renio como (NH^)gReClg 0,5 mg/cm^ (metal)
Manganeso como Mn(N0.), " " "3 Z
La mezcla se preparó y se aplicó siguiendo el mismo

procedimiento descrito en los ejemplos anteriores, oon capas
múltiples y calentamiento entre la aplicación.de.cada capa y
después de la aplicaoión de la capa final. El potencial anòdico

2an salmuera de cloruro de sodio saturada a 60-C. y a.1 A/cm' 
era do 1,8 V.

EJEMPLO XVI
La mezcla binaría aplicada al electrodo de base do ti­

tanio consistía en las salee siguientes:
Renio como (NH^).JieClg 0,5 n'a'/otn'* (metal)30
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„  ,  v 20,4 mg/cm (metal.) \
0,3 "
0,3 " !! . .

Ciño como ZnCl^ 0,5 mg/om (metal)
Se preparó y aplicó según se decorila en el ejemplo XI.

El potencial anòdico en las mismas condiciones era de 1,40 V. 
EJEMPLO XVII

Una mezcla do tres sales en solución de HC1 se aplicó 
al electrodo de base ¿e titanio, como siguas 

Renio como (HII^)^ReCl^
Hierro como FeCl3
Estaño como SnCl . 1H 04 ' ¿
Las sales se disolvieron en una mezcla compuesta por 

0,5 mi. do HC1 al 20*/. y 0,5 mi. do formamida por cada mg. de can­
tidad general de metal. La mezcla ns aplicó sobre base de titanio 
previamente mordentada y sobro una base de tántalo previamente
mordentada, según ce describe en el ejemplo XI. En ambos casco,

, 2el potencial anòdico en solución saturada de NeCl y a 1 A/cm era 
de 1,58 V.

EJEMPLO XVIII
Se prepararon electrodos con-5 tipos de recubrimiento 

diferentes, cada uno de los cuales consistía en una mezcla de 
sal de cuatro componentes quo oemprendian una sal de rutenio, 
Muestra número 1
Titanio como TiCl^ on solución ¿o HC1 (comercial) 1.14 sg/cm^ (metal
Vanadio como V0CÍ„,. 2H^0 en solución de HC1 
(comercial)

2

Tántalo o orno TaCl,. en solución de HC1 (comercial) 0,017 " "5
Rutenio como R u C L . JILO 3 ¿

0,071 " 
0,011 

0,53 " "

30.

Muestra número 2
Titanio oomo TiCl^ en solución de HC1 (oomcroial) 1,0c " " 
Tántalo como TaCl en solución de HC1 (comercial) 0,088 " "

5
Estaño como SnCl.. 5H-0 0,088 " "4 2
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Rutenio como EuCÌ^. 
Muestra rutterò 3

0? 53 Bg/cto * (metal)

Titanio como TiCl̂  sn solución de HCl(comercial) 0,?6 i / 2-ĝ/cm (metal)
Lantanio como La(N0 ) . 8H 0 3 3 *2 0,071 H !!
Estaño como SnCl,. 51̂ 0 4 2 0,025 tt H
Rutenio como RuCl . 3Ĥ 0 3 d
Muestra número 4

0,53 rt tí

Titanio como TiCl. en solución 3
Cromo como Cr(RO.)., 8.U 0 3 3 2

de HCl(comercial) 1,0? !t t!
0,088 tt tt

Estaño como SnCl,. 5Ĥ 0 4 2 0,088 H !!
Rutenio como RuCl . 33̂,0 3 2
Muestra- número

0,053 tt

Titànio como TiCl̂  en solución de HCl(comercial) 0,83 tt tt
Aluminio como ALCl .̂ 6Ĥ C 0,088 tt tt
Estaño como SnCl,. pĤ O 4 2 0,088 tt tt
Rutenio como RuCl . 3H 0 0,071 tí tt

Cada muestra se preparó combinando primero la. sal de
rutenio en solución de ácido clorhidrioo comercial da TiCl y3
añadiendo peróxido de hidrógeno en la cantidad necesaria para ob­
tener un cambio de color azul a rojo. Se añadieron las demás sa­
les a esta masóla en las proporciones indicadas más 0,56 mi. de 
isopropanol por cada mg, de cantidad de metal general, las cinco 
mezclas se aplicaron on cinco placas de titanio-por separado con 
cinco recubrimientos sucesivos. Se di<5 un tratamiento térmico a 
35090 durante 10 minutos entre cada recubrimiento y el siguiente. 
Un tratamiento final a 450^0. durante una hora siguió, a la aplica-, 
oión de la última capa.

Las pruebas anódioas se realizaron en salmuera de NaCl 
saturada a 609C. a una densidad de corriente de 1 A/c?a^. Los po-
tenciaies medidos de los electrodos eran los siguientes!
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M u e s t r a N o . 1 1 , 4 2  V .

M
N o . 2 1 , 4 0  V .

t t
N o . 3 1 , 3 ?  Y .

H
N o . 4 í  y s f  *

! 1
N o . 5  ' '  1 , 3 9  V .

EJEMPLO XIX
Se sometieron a prueba cuatro tipos de recubrimiento,

cada uno da los cualas consistía en una. mezcla de sal de cuatro 

componentes, que comprendía una sal de metal noble.

Muestra No. 1
Titanio como TiCl^ en solución de HC1 (comercial)
Lantanio como La(N0 ) . 83 0 3 3 2
Estaño como SnCl . 5IL0 . . .4 <2
Platino como PtCl .nIMO (comercial)4 ^
Muestra No. 2
Titanio como TiCl en solución de HC1 (comercial) 3
Lantanio como La(N0 ) . 83 0 o 3 2
Estaño como SnCl. 53^0 4 2
Rodio como (i!H,) RhCl̂ .4 2 o  .
Muestra No. 3
Titanio como TiCl^ en solución ¿e HC1 (comercial)
Aluminio como A1C1.. 6H O 3 2
Estaño como SnCl ̂ . 53^0 .4 2
Iridio como IrCl,4
Muestra No. 4
Titanio como TiCl^ en solución de HC1 (comercial)
Aluminio como AlCl^. 63^0
Estaño como SnCl,. 53,,0 4 2
Paladio como PdCl^

0,088 " 
0,15 - " 
0,85 "

0,088 " ='
0,15 " "
0,85 " "

0,7 " "
0,088 " "
o,i5. " "
0,85 " "

o,7 " "
0,088 " "
0,15 " "
0,85 " "

Las cuatro mezclas so aplicaron en cinco placas de ti-
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tanio por separado y cinco placas de tántalo por separado con 
cinco recubrimientos sucesivos. Se aplicaron tratamientos tdr- 
mioos intermedios y finales como en el ejemplo XVIII. Los po­
tenciales anódicos, medidos en las mismas condiciones que en 

5* el ejemplo anterior, fueron como siguens
Muestra No. 1 1,45 Y*

" No. 2 1,05 V.

" No. 3 1,37 Y.
" No. 4 1,39 V.

Los ánodos producidos según los ejemplos I a. X ofre­
cieron las ventajas que se indican a continuación cuando ce 
compararon con ánodos de bs.se de titanio cubiortoa con metalen 
de grupos del platino por eleotrodeposición o deposición química..
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Pruebas acelerada,3 (1.1 pérdida da reso
Muestra Inversión descorriente--- ssáRÍ____
B (Ejemplo II)
Ir 0,2 mg/cm^
Ru 0,2 " "
Ti 1,12 " "

(Ejemplo IV)
Ir 0,2 mg/cm^
Ru 0,2 " "
Ti 1,12 " "
Con tratamiento dé 
óxido negro de base 
de titanio
D (Ejemplo V)

2'Ir 0,2 mg/cm 
Ru 0,2 " "
Ta 1,6 " "
E (Ejemplo VI)

2
Au 0,075 mg/om 
Ru 0,225 " "
Ti 1,2 " "
Solamente recu­
brimiento di 
RuO,

oero

cero

0,0207

0,030

0,2

Inmersión de ^.malgama Total 
________ mv/c a " ____ _____

0,152

0,068

0,0138

0,043

0,73

0,152

0.068

0,0345

0,073

0,93

sobre base de Ti 
Ru 1 mg/cni

Las pérdidas en peso de las muestras preparadas según el 
presente invento se determinaron en condiciones simuladas de funcio­
namiento y se compararon con las pérdidas en peso determinadas bajo 
las mismas condiciones en muestras a base de titanio revestidas con 
una aleación de Pt-IR. Las pruebas se realizaron on solución saturada
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de NaCl a 652C. y bajo una densidad de corriente anódi^a de 
1 A/om". Los potenciales del ánodo se Midieron por m-.-dia do 
una punta Luggin contra un electrodo de cloruro mercurioso sa­
turado y convertido a la escala de eleotroáo ae hidrógeno nor- 
M0.1. Los resultados correspondientes se rasuren en la tabla II, 
El cambio de peso integrado, según, se indica en la columna si­
guiente hasta la última columna, era positivo, o sea, aumentó, 
on la mayoría de las muestras preparadas según el presenta in­
vento; lo cual os una indicación de que el recubrimiento, en lu 
gar de desgastarse gradualmente y perder por lo tanto su conte­
nido de óxido de metal precioso, tiende a acumular una cantidad 
adicional do superficie protectora semiconductora que alcana* 
la estabilidad al cabo de un corto -periodo de funcicnomícnto
según se indica por medio de la muestra C.

Por el contrario, los resultados resumidos en -lo. Tabla 
I indican que aún los mejores revestimientos de aleación de 
metales nobles experimentan una mayor proporción c.e desgaste, du 
rantc el funcionamiento; a pesar de que esta proporción de des­
gaste no ha de imputarse necesariamente de una forma exclusiva 
a la dexcavación de los metales nobles, ciertamente implica tam­
bién una disminución sustancial del contenido de metal noble en 
el recubrimiento,

La cantidad de metales nobles en dichos recubrimien­
tos de aleación de metales nobles, que os la cantidad necesaria 
para obtener una actividad satisfactoria del ánodo y una dura­
ción de funcionamiento suficientemente larga, es do 5 & 10 veces 
mayor que en los revestimientos aemiconduotcres de óxido do tán­
talo o rutila preparados según el presente invento.
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(1) Muestra
(2) Ejemplo
(3) Composición ¿el revestimiento
(4) Horas de funcionamiento a 1 A/crn^.
($) Potencial del ánodo, Voltios (N.H.E.)

2(6) Cambio do peso integrado, mg/cm
(7) Proporción de desgaste, g/ tonelada do Cl^
(8) Aumento de peso
(9) Aumento
El grosor por tórmino medio del revestimiento final 

es de 1,45 miorócetros o 37 micropnlgadas y la proporción o 
relación de metales del grupo tlol platino a metales no precio­
sos en los recubrimientos de óxido de los revestimiento-i se­
miconductores catalíticamente activos de ios ejemplos I a X 
pueden variar entro 20 a 100 y 83 a ICO.

Los revestimientos sobro la cara trasera de los áno­
dos pueden ser más delgados que ol revestimiento sobro la cara 
delantera ¿el cátodo.

Los revestimientos do alta re&ir.rancia no conducto­
res 38D ilustrados esquemáticamente en la figura ó pueden for­
marse sobre los ánodos:

1. Aplicando a la cara posterior dalos ánodos un re­
cubrimiento formado disolviendo trioloruro ds titanio en solu­
ción de HC1 en mctanol en la que ol TiCl^ se convierte en el 
pertitanato añadiendo H^O^, según se describe en las primeras 
seis 3 incas del ejemplo I. Mote recubrimiento se aplica a la 
cara posterior de los ánodos por medio de brocha o por recubri­
miento por rociado electrostático al mismo tiempo que el reves­
timiento electrocatalítíoo semiconductor de materia cerámica
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descrito en el ejemplo I se aplica a la cara delantera mía 
sola capa o cu múltiples copaa y se hornea o cuece después de la 
aplicación de cada capa para desarrollar el revestimiento no con 
ductor ds alta resistencia sobre el lado posterior* de los ánodos 

5. al mismo tiempo que se desarrolla el revestimiento electroeatalí.
tico semiconductor de materia cerámica en los lados delant'-roc 
según ce describe en el ejemplo I, Do una manera similar si cola 
mente se aplica la parte de TiCl^ de los.recubrimientos as&crt- 
tos en Ic-s ejemplos 11 a X, XVIII y XIX, a la cara posterior ¿9 

10. los ánodos mientras que los revestimientos eleotrocatalltirc-n
semiconductores do materia cerámica ne aplican en la cara delan­
tera, se formará el revestimiento de alta resistencia sobre 1.a. 
superficie de los ánodos no provista de revestimiento elactroca- 
talitico semiconductor de materia cerámica;

1$. 2. Calentando los ánodos; parcialmente recubier*c-'. ccn
el revestimiento electrocatalitico- semiconductor de materia cerá­
mica 3^ s  <?n oxígeno hasta que se ha desarrollado une. película 
do óxido sobre la parte no rsoubierta o mediante calentamiento 
mientras se aglomera en Al^O^ u otro recubrimiento de óxido se- 

20. gGn describa Breckonridga y Hostler en la publicación titulada 
Rosearch Paper 23-:4; Journal of Research cf the National Burcau 
of Standards (artículo de investigación 2344? Revista de investi­
gación de la, oficina nacional de normas), Estados Unidos-, volumen 
49, Ho. 2, agosto 1.952; o 3. preparando el electrodo, parcial- 

25. mente reoubierto con el revestimiento catalítico somioonduotor de 
materia cerámica 3SB, un ánodo en una célula de cloro, y Ruciando 
pasar oorriente a su través. De este modo, el titanio sin recubrir 
queda revestido con un revestimiento virtualmente no conductor que 
resistirá el paso adicional de corriente a su través a los volta- 

30. jes normales de una célula de cloro y solamente permanece conduc-
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tivo el revestimiento semiconductor elsotrocatalítico de materia 
cerámica haciendo pasar corriente de electrólisis al electrólito.

Se pueden emplear otros óxidos capaces do forrasr- reves­
timientos electrocatalltioos semiconductoras de materia cerámica 

$. para la descarga de cloro cobre las oaras del ¿nodo y se pueden 
formar caras semiconductoras en los ánodos limpios aplicando los 
óxidos para formar las caras semiconductoras elsctrooatalitioas 
en los ánodos y separar oxígeno do acuerdo con los procedimien­
tos descritos en el artículo de Breckanridgo y Hootler al que se 

10. ha hacho referencia en la presente memoria..
El término "semiconductor elcetrocatalitico da materia 

cerámica" comprendo todos los semiconductores da materia cerámica 
formados sobre electrodos de metal de válvula capaces de conducir 
corriente a la base del electrodo de metal de válvula al )iquído 

13. circundante que experimenta electrólisis y capaces de catcJiy.ar 
la electrólisis u oxidación que se lleva a cabo,

A pesar de haber expuesto algunas teorías para mejor 
describir nuestro invento, éí3tas se han dado a título de expli­
cación solamente por lo que no intentamos qucd;u- limitados por es 

20. tas teorías en el caso d.3 qua se descubra quo nuestro invento 
funciona de un modo diferente a las teorías expuestas.

La palabra "óxido" en las reivindicaciones que siguen 
pretende comprender óxido do titanio y de tántalo en la'-forma de
Ti0_ y Ta,0 , u otros óxidos de estos metales v óxidos de otros 2 2 5

25. metales capaces de formar revestimientos semiconductores con óxi- 
,dos de metales de grupos adyacentes de la tabla periódica, y con 
las palabras "metalen nobles" so pretenda comprender los metales 
del grupo de platino y del oro y plata. El dióxido de titanio pue­
de encontrarse en forma de rutilo o anataaa.

30. Los electrodos de nuestro invento pueden utilizarse en



cualquier electrólito en fase líquida o en fase gaseosa, parti­
cularmente en soluciones de sal acuosas de sales fundidas. Tie­
nen dimensiones establos y no so consumen en el proceso electro­
lítico y cuando se utilizan en electrólitos de haluros alcali­
nos como son por ejemplo las soluciones ¿o cloruro sódico uti­
lizadas para la producción do cloro o hidróxido de sodio, nues­
tros electrodos forman les ónodos y los cátodos pueden sor-mer­
curio, acero u. otro material apropiadamente conductor. En lao 
células do mercurio como las expuestas, por ejemplo, en las 
patentes estadounidenses números 3.042.602 ó numero 2.958.633, 
o en célula de diafragma como las indicadas en la patente esta­
dounidense número 2.987.463, nuestros electrodos son los ¿nodos 
y se utilizan en lugar de los ánodos de grafito ilustrado;, en 
estas patentes y utilizados cc-n anterioridad a este invengo en 
células de este tipo.

Los revestimientos semiconductores conducen la co­
rriente electrolizante de las bases del ánodo al electrólito a 
través del oual fluye al cátodo.

Se pueden realizar diversas modificaciones y cambios 
en las operaciones descritas y en las soluciones y composicio­
nes utilizadas sin desviarse del espíritu do nuestro invento o 
del alcance de las reivindicaciones adjuntas.

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del invento así 

como la manera de realizarlo on la práctica, debe hacerse cons­
tar que las disposiciones anteriormente indicadas son suscepti­
bles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su prin­
cipio fundamental. También se hace constar que el invento corres­
ponde a una solicitud de patento presentada on Norteamérica Ser. 
No. 690.407 do fecha 14 de diciembre de 1.96? y 25 de Noviembre -
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de 1 .968, acogiéndose por lo tanto a loa beneficios que conce­
den los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que cons­
tituye la esencia del referido invento y por lo que so solicita 
Patente de Invención por 20 años en España, sobre: PEREFHCCIO- 

5, NA1HENT0S EN LA PREPARACION DE ELECTRODOS A BASE DE METAL DE 
VALVOLA, caracterizándose por lo siguiente:

1 9 Perfeccionamientos en la preparación da oleo pro­
dos a base de metal de válvula, caraoterizados porque compren­
den disponer sobre dicho ¡notai de válvula un recubrimiento se- 

10, miconductor cerámico, un catalizador do descarga de cloro en el 
recubrimiento y medios para conducir corriente en dicha be.ee.

29.- Perfeccionamientos según la reivindicación 1&, 
caracterizados porque la base de metal de válvula es titanio 
en forma de malla, el semi—conductor cerámico es princá pulmón— 
te óxido, de titanio, que tiene un encajo de cristal defectuoso 
que lo hace semiconductor y el catalizador de desoarga do clo­
ro se selecoiona del grupo que consiste en óxidos de metales 
del grupo del platino, grafito, óxido de hierro, plomo, manga­
neso, molibdeno, estaño, cobalto, antimonio, vanadio, níquel,

20. oro, plata y lantanio.
39.- Perfeccionamientos según la reivindicación 1^, 

caracterizados porque el recubrimiento semiconductor- cerámico 
se aplica a una porción de la base de ¡setal de válvula y el 
remanente de la base de metal de válvula se recubre con un re- 

25. cubrimiento que tiene una mayor resistencia que ol recubrimien­
to semiconductor cerámico.

Perfeccionamientos según la reivindicación 3^, 
caracterizados porque ol recubrimiento semiconductor cerámico 
está en una cara de la base de metal ¿e válvula y la.s otras

30 caras se recubren con un óxido de mayor resistencia de la base -
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lo.

de metal de válvula.
53."" Pcrfecoionamíentos según la reivindicación 3^, 

caractorizodoo porque el recubrimiento semiconductor es de 
óxido do titanio semiconductor que tiene un cartalisador de des 
oarga de cloro incorporado y-el recubrimiento de alta resisten 
cia es óxido de titanio.

6s.- Perfeccionamientos en la preparación de electro­
dos a base de metal de válvula, tal y oomo queda auctanoi'i)- 
mente descrito en la presente Memoria e ilustrado en los dibu­
jos adjuntos.

Por una sola cara.
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