SECGION TECNCA P ;r,.\,mT(_,‘._
a0 IS L A B RN 1O N 9
“vf K -‘$C»AC‘O’( " 4 C e

C;. - he /

easiLase H |

51437

~ A7 O
AL ciics  oiordt

- ”~ .
Came 173.016-2/4,

[

v

r A
) /"/-;"Z! LU

PEMFECCIORAMIENTOS BY LA TRBPABADICN IE ELTOTRODOS A RAUH

o psTmA T e er AT T
DE VETAL T8 VALVULA

A ]

DANTIT RO OIS (v ovmrReL en M g 4 e b A
L BLEM RO k’.a,:. § Testaticy CIRGAAEL

cra s o ,
1 Vie Bigteld KILAW, Italis,

N o
S
Lo

e e ma e e

RS FaY
Ay SRR
s, st v

Desoeibe elucinedos, pariticuiazaente dnodos, oon
o Y LS ey , ¢ e n
tailiice do materic

cote soniconductor electrocs

oAb oy 0y
stinlants somim

et P BRI T N i - 2 44 e
gendmics roduondo el elootro Gy O CON VN DRVEBTINIY

serdmice en wun parie

5e eondustor elogirecatald

Maod, 9§

BAD ORIGINAL.




del slsctredo y con lag demds partes recublertas con uns o6aps no
conduotora de forma que la corriente de electrdlisin sea llevada
sl glectrblito a través dsl revestinmiento semiconductor de mato

ria cerémioca.

Esta soliocitud es una continueoibn en parts de mussixe
solicitud pendiente nimero de serie 690,407, prosentada el 1g
de diciembre de 1.967.

El invento bs refiervre a eleotrodos de dimensioner ¢a-

10, tables que compreiden una base de un metal de vilvula del suno
que conaiste en titanio, tdntelo, ocolumbio, circonioc, molibacno
y tungsténo, oon un revestimiento semioconduotor ds materis ceréd-
mioa que contiens un ocatalizador de descarga de oloro en las gaw
ras conduoctoras de la bamge de metal do vdlvula, siendo el rivos-

15. timiento conductor cuazndo se colooa en un eleotrdlito en todas
las caras revestidas de las superficies de electrode aotivo, par—

1+ ticulavments en la cars dslantera y trasera del eleciredo, si
ambas caras se enouentran revestidas., El catalizador de descargs
de cloro pusde ser cualquier materisl catalitico capas de cataiie~

20, - zér los tones de cloro libverados en el electrods »ara formar clow

ro sin auuento de maierizl en sobrevoltaje de clore y dsscargando

las moldculas d¢ oloxno del electrodo en el eizctrdéliio del qus se
escapan 2l egpacio de descargz de cloro u otro gas de ls, célula
ds electrdlisisg,

25. Bstes electrodos ticnen wi grosor eproxrimudsmente del
érden de 0,50 & 1,59 ma, y er su forma prafevente de realiszscion
sebacen con placzg de titanio laminadas edlidas, placas de titae-
nio perforadas; placas de titanio rﬁnuradun, piasaa de $itanlo
retisuladas, melle do titanio, malla o tels metélice de titanlo

0. leminsda, varillas de titanio, elambre o tels metdlica ds titanioy
- 14 1
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u otra estruciura ablerts por la que pusdan esvapar féoilmente
las burbujas de gas generadas en el proceso electrblitice, o
bien pueden huacerse con otras placas simllares de tdntalo u otro
metal de vdlvula, El término "malla® segin sc emplea en la pre-
seﬁte memoris comprende todas las formas arriba descritas.

En virtud & su poco grosor comparade con electrodas
de grafito anteriores a este invento, nuestiros electrodoa. ci
8o recubren por ambos lados, permitii&n el paso de corriense de
ambas superfiocies delantera y trasera del énodo a través del
electrslito a le superfiocie catédics més adyacente y tienuu 24s
del doble del drea de superficie zctiva - ds los ele&trodos de
grafito de téonicas anteriores al invento,

No obatante, nuestros electrodos pueden estar recu~
biextos con una oapa o revestim}ento soemiconduotor de maicria
cerdmica solamente en un lado o bien recvbrirse paroielmenie en
un lade si el resto de la nuperficie del elecirodo estd provis—
ta de un recubrimiento quo tenga una mayor resigtencia al paso
de la corriente a su través que el revestimiento semiconductor.
Estos recubrimientos o capas de alta rosistencia pueden cer un
6xido do la base del metal do vél@uia, o cualquier otra capa o
revestimlente de gren resistencia en las partes del electrodo
que no tienen una capa o revestimiento semiconductor de materis
cerémica. - -

Uno de los objotos de nuestro invento es proporcionar
eleotrodos de metal do valvula, partioularmenie para ser utili-
zados en procesos de electrdlisism qua emplean elscirdlitos en
fase liquida, los cualeas, ocuando se rocubren con revestimientos
electrooataliticamente semiconduotores de materia cerdmica, se~
ran activos en todas las oeras recublertss y gue, por ejeuplo,

en la produccifn de cloro iiberardn iones de oloro ¥ catalizerdn
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la formacién de cloro desde ambas ceras delantera y trasera del
electrodo, si se encuentran revestidos en embas caras oitadas, y
no dejardn pasar corrisnte electrolizante al eleoctrdlito desde
las caras que no estdn provietas del revestiﬁiento semiconductor
de materia cerémioa. .

Otre objeto de nuestro invento es proporcionar una base
de electrodo de metal de vﬁlvula limpio que, cuando B9 reculra zon
un revestimiento electrocataliticamente semiconductor de matsria
cerémica, es capaz de conduolr corriente al slootrélito desde amw
bas carag delantera y trasera, resiste las condiciones halladlas
dentro de la célula electrolitics normal, ¢ sea las condiciunes
halladas en presencia de elotrslito de salmuera y cloro u osros

gases de la célula, y protegen la base de metal de védlvula corira

-el atague dsl eletrblito y los gases de la odlula y retardan el

desgarrollo de una capa de Sxido pasivamente sobre la base de metal
de vdlvula ocubierta con el revestimiento semloonducicr des materia
cerénics., Los revestimientos de nusstre invento son mds resisten=
tes a la deatruccidn por ocortooirouitos qus se desarrollen dentro
de la océlula que otros electrodos oon base de titanio revestida

de pletinc anterlores al invento.

Otro objeto ds nuestro invento ss proporclonsr un elege
trodo de metel de védlvula sotivo, partioularments un &nodo, que
tiene al mencs doble, o aun wmie del doble, de &res de superficie
active del cdtodo, por lo gue se pusde producir la misme cantided
de producto de eleotréliesig con una imenor cantidad de consumo ds
energia debido al uso de msnor voltaje, o une msyor cantidad de
produotos de olectrdélisis en las nlunes condiconss de veliaje ¥y
amperaje que las utilizadae con elestrodos de grafito anteriores
a este invento en célule de electrilisis,

tro objeto ds nuestro invento es proporcionar un elacw
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trodo de meial de vdlvula gue fiene un reveatimiento clectroca-
taliticamente semiconductor de materia cordmice en la parie del
electrodo utilicada para oonducir corriente de electrdlisin al
electrélito y wn revestimiento de una mayor resisiencia en la
paite de la bare del nioleo dal slectrodo de metal de véilvila
no utiligada para conduoir corriente al eleoirélito, siendo el
revestimiento de mayor resistencia virtualmente no conductor a
los voltajes normales de electrbélisis en la célula. Otros diver—
sos objetos y ventsjas de nuestre invento me harédn evidontzz en
el transourso de esta desoripoidn.
' A pepar de que el electrodo de nuéstro invento nu-ade
utilizarse en diversos proocesos de electrdlisis para descompo-
ner el electrélito, para llevara a cabo oxidacidnes orgénicas ¥
reduooibn y otros procesos de electrdlisis, nueatro inventn se
desoribird en particular con reiaoién a2 la produceidn de clorc
¥ sose ocdustioa a partir de salmuera de clorurc de sodio ccmd
modelidad de la aplicacién de nuestro invento, No obsiante, nueg
tro invento resulta Util en otros procesos de electrblieis, ocomo
son la eleotrflisis de olorurq, bromurog y yodures de litio, sow
dio y potasio y genoralmenté para ia electrélisis de yoduros al~
calinoz, para la produceibn de cloratoes, para la electrélisis ds
otran gales que experimenten descomposicifn en condiciones de
eleotrélisis, para lo slectr6lisis de soluciones de HC}y Yy para
muchos otros procesos de slectrdlisis,

Eofiriéndonoa ahora s los dibujos:

La figura 1 es una vista de corto transversal de una

‘célule electrolitioca normal de mercurio en la que se utilizan

muestros electrodosn,

La figura 2 es wna vista isométirica de una modelided

de nusntro sleotrodo perfeccionsde,
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La figevra 3 es unc vistd deitallada de unz placa de malls
en el eleotrodo de la figura 2. )

Le figurs 4 es una vista detallada, a mayor escala, to;
mada & lo largo ds la linea IV-IV~ de la figura 3, que represents
8l revestimiente semiconductor de materis cerdmioa elrededoy e
cada malla do la itela metdlioa del énodo.

) Ila figura 5 es una vists esqusmética que ropresenia 1&s
liness de corriente prooedentes de nuesiros 4nodos al cétode cuane—
do los 4nodos estén revestidos por ambos lados,

La figura 6 es une vists dstallada, & meyor escala, si-
milar a la figura 4, que representa el revestimiento semiconducior
de materia cerdmion molamenits en una cara 4s la walla del elenirge
do ¥y la otra carz se halla revestida de unz ocapa de resistencis
més elovada que evita el paso do la corriente de eleotrélisis &
través de la misma.

La figura 7 es wne vista ssquemitica gue represento las
lineas de corriente procedentes de nuesitros £nodos al cdtodo cuan~
do los dnodos estdn recubiertos oon el revestimiento semloonduc—
tor de maeferia cerémica molamente por un lado,

la figurae 8 es una viate esquenitioz de corte transvere
sal do una parte de una célula electrSlitica normsl de diafragzms
que ilustra el uso de nuesiros &nodos en la misma,

La figura 9 es una vistse detellada de la secciln poste~
rior de uno de nuegtros 4dnodos, que repressnta les barraes conduce
tores que se utiligan en una oélula de diafragma,

La figurs 10 es una vista superior tomada & lo lergo de
la lfnoa X=X de la figura 9, que rspresenta wn detalle de les oo0=
noxiones de barras conducteres ocn el €necde.

La figuwra 11 eg un dsizlle de 1la secoién posterior da

uno 69 nuestros dnodos, que reopresenta una forme diferente de ba-
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rrag conduotoras; ¥

Lag figurss 12 y 13 son gréficos que ilustran las our—
vag de denzidad de corriente de caida de volbaje oomparstivas
para &nodos de graflto y Snodos de dimensiones estables & diver-—
s2s densidades de corrienta,

La figurse 1 ilustra une célula electrolitios 10, dal
tipo ilustrado en 1las patentes estadounidenzes numero 2.958,4635
o ndmero 3.042.602, que comprenden un oétgdo de mercurio de flu-
jo continuo 15 ¢ (figura 2) el oual fluye scbre la base de 1a
célula 15 por debajo de &nodos.estacionarioa 36 sumergidos #n
una solucidn de salmuera, como puede ser clorurs de sodio, El
nivel de srlipuers aproximado estd indicado por la linea E - E.
No cbstante, el nivel de salmuerg puede.encpntraae én cualgquier
punto sobre la parte superior de los dnodos y por debajo d= ia
parte infexior de la tapa de la.célula. Lo oorrionte elbsiriosn
ge suminisira a lom dnodes y un cenducter de vuelts oconectedo o
la base dsl cltodo de la odlula establece une diferenoia de po-
tencial o voltaje & través del espacic de meparacién comprendide
entre los éncdecs y el odiodo que produce la descarga de iones de
cloro en el fnodo en forma gaseosa,'y la emigracién de iones de
godic al xdtcde de mercurie fldido, donds forman una amalgams
que =8 maca de la célula a un separador (no,ilusirado). Los ionss
de oloro se envien a desocarge eleotrolitioz en los dnodgs y el
gon de cleoro producido, (012), sube en burbujas & través de las
aberturas de la malla en el £node y a través del eleotrdlito por
encime del &nodo & un oconducto de selide de la oélulg del que
fluye el gas & la instalacidén de recuperacidn de oloro.

La cdlula 10 va montada éntre un par de vigaes do dohle
T 11 y so enouentra inclinada para hacer que el mercurio fluya,

por la accifn de la gravedad, sobre la base do la oélula 15 de
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une & otre extremo de la oélula. La célula ocomprende una parsd
inferior ¢ de fondo 12 y un par de paredss laterales verticales
13, hechas de hormigén u otro materisl »igidc apropiado, Las
paredes laterales 13 estén ?evestidas dz un material reaistente
a la ocorrosidn 14, que puede ser pisdra naturel, o un revestiw
miento de goma, resina u otro material apropiado. La base eldu=-
tricamente conductiva 15, hecha de acers o material similar, de-
fine la oars inferior interior de la ecdélula. Un dispositive gon-
ductor 16 sujeto & la superficis inferior de laz pared de fondo
12 cemprende conductores separados sslientes hasia arriba { no
ilustrado) que se conscian con la base metilica 15, ¥y wna barra
colectora.normSI g8 conecta a los conductores 16 pars compieter
el circufto. Los conductores 16 forman las conexiones negativas’
al cirouito,

Urs pluralidad de colusnas colocades transversalmenie
¥y separadas 17 se extienden sobre la gélula por encima de lasm
vigas de doble T 11 7 se montan sobre postes regulables 1Ta qus
descanssn sobre las viguetas sujetandose & las miemas de una for-
ma desmoniable. El ajuste de los postes 1Tz puede utilizarse para
regular el espacio de los Anodos 36 por encima del cédtedo 150. Les
colwmas 17 sustenten un par de vigus de doble T extendides lon-—
gitudinalmente 18 eobre las que va montada uns vlaca elarzsda su~
perpueste 19, Separados a lo largo de la placa 19 hay elementos
de gancho apropiades 20 que s@e acocplan & un conjunto elevadsr
normxal (no ilustrado) pere quitar la esiructura de montsjs super-
puents a la oélula cuando es necesaric penetrsr en el iunterior
para efectuzy reparaciones,

Una pluralidzd de harres do sustentacibn del &nodo 21
Be extienden en sentido transverseal a las vigas de doble T 11 y

se sujetan 2 la cara inferior de las viges de doble T 18 de un
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modoc normal, come puede $er por soldadura, y pe utilizan para
sustentar la estruotura dsl dnodo dentro de la c¢élula, Una plu-
ralidad de conductores de entrads selientes hacia abajo 22, he-
chos de cobre u otro mefal muy oconduotor, se separan & lo largo
de las barras de sustentaolén del &nodo 21 y se sujetan de un
modo desmontable a éstas de una forma nermal como puede r-i por
e jemplo por medio de tuercas rosoadas en el conductor a oot
lado de las barras de sustentacién del 4nodo 21, Las conexi~
nes de las barras oonductoras 23 y 24, sujetas a une fusazi an
energia eléotrica positiva (no representada) lleven corrvienics

a las barras conductoras 25 que se extienden en el sentidc frang
veraai do la oflula ¥y se sujetan & los conductores de entr=laz
22, Un elemento flexible de tapa 26, como el que se describs ‘en
la patente mencionads nimere 2,958,635, se superpone a lu oélue
la y s6 sujeta a lo largo de sus bordes longitudinales & izu
vigas de doble T 1), La tapz comprende aberturas seperadss slie-
neadas con los conductores de aentrads 22 selientes hacie abajo

a los que sloja, ¥ste tipo de construcoidn se deseribe con ma-

_yox detalle on las patentes nﬁmero.2.958.635 ¥ 3.042,602,

El conjunto del 4nodo comprende el dnodo 36 que tiena
caras oonductoras 38, que comprenden una base de malla de bite~
nio o %dnizlo, de un groscr de aproximaedamente 0,50 mm, & 1,59
mm,, cubiertas de un revestiuiento electrocatalitiscou seminondugs
tor de materis cerdmica 38s, ilustredo eaénemétiuaments ¥ & Wi~
yor emcala rodeando czde malla de la cara del &nodo en 1w figte
ra 4, oapaz de catalizar lg'deecarga de oloro, y que puede con-
sistir en su mayor parte en dibxido de titanio (Tioa) o pentdrim
de do tdntslo (T3205) Junto son una composicildn do adulteracién
que pueds ser un 6xido o una mezcla do bxidon de metsles del

grupo del platinoe capsces de hacer que ¢l didxide ds titanic =seg
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semiconductor y de cateliror la descurga de clore ds la care

del 4rodo. En el término Ymalla™ sz pretende comprender 1éminag
delgadas de titanio o téntalo en forma perforada o extendida;
malls de alambre y guaa metal de titenio o téntalo laminar per—
foiado y renuredo, léminas reticuladas, varillas separadas o
formas gemiredondas, ets, y el revestimicnto semiconductor ds
materis cerdmloa puede ser cualquier forme de 6xido de tiﬁéﬁié
u 4xido de tantalo u otro 6xido metdlico que tengza defectos d2
reticuleo que hagen semiconductor el revestiuiento y proporcionsn
adn asi un revestimlonto de materia cerdmica sobre la malla-38
para protegsr le malla contra el desarrollo de una'capa exterior
pasivameﬁte'sobre le superficie de la malla,

Segin se ilustra en la.figura 4, el revestimienic we~
miconductor de materis cerémica 38 rodes cade malla de ln czra
del dnodo 38 con una caps del semiconductor de materia cerimica
de forma que las caras 38 del dncdo son actives en ambas super—
ficies infericr 38b y superior 38c y on los intersticics compren
didos entre lom cordones de la mella, Como la cara del &Zaodo 38
tiene un grosor de tan solo 0,50 & 1,59 me., aproximadamente, la
corriente fluird de ls cara del 4nodo a la superfiocie del cétodo
més prérima desds ambes superficies superior 38z e inferior 38b
de la ocara del 4nodo, segin se ilusira por las liness de fluje
de corriocnte esguemdtioas ¢ en las figures 2 y.5. Cuzndo el Gno-
do ve montado en posicién vertical entre doa supexficies del oéd-
todo en una célula de diafrazma, la corrieate fluird de ambas
superficiss delanters y tresera de cads 4ncdo a la superficie
del cdtodo nmés adyacente., El revestimiento 38e2 no nsceeits tener
el mismo grosor en las dos caras del &nodo. la msyor parie del
revestimiento puede aplicarse a la cars dirigids hacia el citodo

¥y la parts menor a la cara contraria sl vdtodo,



5e

10.

15,

20‘

25.

30,

""1]."‘

El término “semiconductor de materié cerémice" se em-
plog segin la terminologis de Brecksnridge and Hostler en ol are
tfcule titulado "Electrical Propertics of Titanium Dioxide Seﬁi—
conductora" (Propiedades eléotricas de los semiconductores ge
diéxido de $itanio), Physical Review, Volumen 91, ntmerc 4, 15
de agosto de 1.953. Compronde semiconductores formados separando
oxiseno del reticulo cristalino de wn 6xide metdlico pars produ-
olr defectos de reticulo y apimisno semioonductores formados it
treduciendo Atomos adulterantes en el retioulo cristaling s ios
oristales matriz adulterande por ejemplo 6xidos metdlicos con une
somposioldn de adulteracisn que trazneforma o perturbé el retisulo
eristalino de los oristales matriz y baos que el dxido.sea SERL-
conductor. Ko molamente comprende .semiconduciores de materiz oe~
rémice de Gxldo de titanic y té&ntalo, sino todos aguellos otres
semiconductores de Sxidos met&li&os qQue se producen introdusiondo
defectos de reliculo en los cristales matriz, come puede ser gom
cisndo la composiclén que forma el semiconductor gobre la cera
Gel frodo, o zaeparando oxigeno del retfdulo orisialine de los 6xi

dos pera hacerlos semicenduotores.

Bl revestimlento semiconductor de materia ceiémica con~
Hienc un catalizador Jde doscarga de cloro capag de catalizar la
formacibn de iones de cloro en moléculss de cloro ¥y de desesrgar
las moléoulas de cloro de la superficie del dnodc en el glectrd~
lito. So guede emplear cualquier catelizador idbéneo de descarga
de cloro como son los 6xidos de los metales del grupo del platine,
grafito, 6xidos do hlerrvo, magnetitz en partioular; dibxido de
ylowo, 6xidos de mangenesc, molibdenc, estaic, cobalio, antinonio,
ronic, vanaéio, nfgquel, ora, plat&,.lantanio, oto, Bl catalizzdor
Go demcarge de cioro pucde satar presente en el revestimionto semj,

conductor de materis cerdmica en cantidades comprendidas entre una
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fraceidn de un 1% de revestimiento somiconductor de materia ce-
rémica hasts el 50%. Deberd ser un material electrecatalitico
que mea rexistente & lag condiciones de la cdlule en el proceso
de electrsSlisis que pe reelizae y que ilene las propiedades elao=—
tréoatalitioaa deseadan,

Bn la modalided ilustrade en las figuras 2 y 3, los
frentes o caras de arrangus 38 ne conecten mediasnte solaaduws,
remaches, u otro tipo ds unibn 39 a una pluralidad de barres con~
ductoras secundarizs 36a y las barras 36a so conectan & berran
conductéres primerias 30 lag cuanles, & su vezn, se conecten & los
oconductores de entradn ds oobre 22 por medio do collarines deo
titanio con rozca interior 29 soldados & los conductores priina-
rios o atornilldndose en agujeros roscados en lus barras Cordiues
toras 30. Se¢ han ilustrado ooho barras oonducioras secunderiss
36s y dos barras ocnductoras primarias 30 pero sl nfmerc i te-
rras conductoras primexias y secundariag no es un factor oritico.
Durante la ooccidn del revestimiento sobre la cara del énodo,
las barras conductoras sogtienen la oara rigida para que no haya
distorsién.de la caras del 4nodo aln cuvando dlche cara del 4nocde
sea delgada y se cmpleon temperaturas elevadas de cocoldn para
Tijar el revestimiento semiconductor de materis cordémica a lo mom
Jln del énodo. Las barrcs conductoraz primsrias 30 puaden asen-—
tarse sobre las barras conducicras secundariss 36a y soldarge a
lap mismus © bien machihembrarse en las baryas 364 y soldsrse a
las mismas, Les barras conductoras seoundsrie y primoria pe dis-
ponen preferentemente en dngulo rccto enire sf para uns mejor dig
tribhueién de corriento pero es permisible la desvieeidn do los
90 grados. Los cuatro casquillos do {ltanio 28 ( dos no sme ilus-
tren) dispuectos en el aonjunto del &énodo se sepersn lateralmente

por paresg y se sujetan 8 un par de oconductores priumerioes extendi=-
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dons en sendlde longitudinal 30, Los ocndustores de entrada de
ocobre 22 streviesan los casguillos 28 y ss protegen ds los g3
gses. y liguidos dentro de la célula por medio de los casquillon
de titanio que los rodean.

La malla 38 de lémina de tilanioc u otro metal de vél-
vula se sujeta al lado inferior de las barras transversales 36a
¥ permite ol paso de burbujas de cloro a través de las nlsaas
cuando loz iones de cloro cmigran'a ioa énodos y sou caializados
& desoarga de 012 duranté 1la eleotr6lisis,

Decpués de haberse ensamblado ol 4nodo sezdn se ki
decerito, la cara delantera 38b y la cava trasera 380 de las ca-
raes de arranque 38 reciben un revestimiento semiconductor capas
de- ¢atelizar descarga de cloro de ambas caras., Se puede wellizar
ouslquier revestimiento apropiado y se puede aplicar con = gro-
sor desiguzl en las caras delantere y trasera de loeg énodoe, por
éjemplo un 70% a la care ids préxima al cafode y un 30% & la cara
contraria al oétodo.

El electrodo asi preparedo y revestido conducinf co—
rriente al eleotrdlito desde ambas caras delanters (en diveceiéa
el c&tcdo) y trasers (contreria al 6étcdo), s9gin se ilueirs ese
quemdticamente en la figura 5, en la que se indiocan en A dos de
lag mallas del fdnodo, y la superficie del cétode se indica en B,
Las lineas do fluju de corriente esidn indicadas por las lineas
dizeontinuas g. La corriente fluye de ambas supsrficies superior
¢ inferior de la malla del dnode A, Estes lineas de flujo de gow
rriente ¢ terminan slempre perpendiculares a la superficie cou-
ductora del cdtodo, Las lineag gblides d, & ¥ £ representan linsag
equipotensiales.,

Bata oonstruceidn y procedimlento de operscidn de los

énoden (u ctros electrodos de dimensicnes estables) permiten que
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arbos tipos de o€lulas de olore de diafragms y de merourio,
cuando los dnodos estén revastidos en amboes lados, funoionen
g unas dengidzdes de corriente esensiblemente mis elevadan
(eproximadamente dobie que los &nodos normales de grafito) y
como resultado de nusstro invento, se puede cbiener una caps—
cidad de producoién dzde con menos oélules de mayer empersis o
oon células de menor tamafio con un shorre sensible en el ocosto
de lasz células.

La figura 6 ilustra una csiructurse de malla del Anudo
similar & las figuras 3 ¥y 4 en las que ¢l revestimients somi-
conductor de materia cerdmica se aplice solansnte en la cara
inferior'38b del dnodo y el resio de lcs cordones de la malla
del dnodo se recubron con une caps 0 revestimiento aislanie 280
de mayor resistencia que la capa o raveqtimiento semiconiunotar
de materia cerdmica 383 qus fluys al slectrélitc fluye sniauen=
¢ a través del revestimiento semiconductor ds meteria gerdmica
388,

La figura 7 ilustra esqueméilcamente las lineas del
flujo de corriente cuande solamente una cara del énodo esté re-
cubierta con el revestimiento semiconductor de materia cordulca
de nuesiro invento sezin ss ilustra an la figurs 6. Dos de las
moilas del dnodo so indican en A%, estando indicads la superfi-
cie del cétode por B”. La poarte superior de la malls del édnodo
se racubré con un revestimiento no oonductor 38D gue actis come
aizlante y la parte inferior con un revestimiento semiconductor
de materia cerdmica 38B =egfn se describe con relacién a la fi-
gura 6, Lag l¥neas de corrients se indican por medio de lineas
discontinuas 0°, La corriente fluye solamznte de la cara infe-
rior, Las lineas s6lidzs d°, e” y £” representen las lineas equi

Potenciales gque en la modalidad desorite das vuslizs alrededor
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de la mzlla del #nedo 3 hacen contacte con la superficie supe—
rior del énode spn la parie superior, -

Le figura 8 ilustra una cdlula de diafragma del tipo
ilugtrado y descrito en la patentse estadounidenss mimero 2.987.
463, en la que se empiean énodcsvde dimensiones estahles acti-
vos en ambes caraes, en Juger de los dnodos de grafitc deacvitos
en dicha patents., En la.figura 8. lae mallass del cdtodo 40 eow
tén cublertas con un material de diafr&gma 41 y wn énodo du'di—
mensiones estables 42 sctivo en amoves caras se ocloca equitise
tante & las mallas del cétodo, La separacidn del elsotredn. o
gea la distancia comprendida entre la cara del dncdo y la super
ficie mie prézima del cédtodo, es normalmente de 12,7 ma, y a2
énodo 42 puedes tener un grosor de. 0,50 a-1,59 mm, de foran Gue
la distencia comprendida entre superficies adyscentes dol CELOm
do es aproximadamente de 25,4 a 38,1 mm,

Los &nodos 42 se montan sobre barrss conductorss priw
marisg de titanio 43 conectadas & elementos de rejilla 6o cobre
44 empotrado en la base de la ¢dluls de diafragme consiruida
gegln se desoribe en la citads patente 2.987.4637

Las barras conductoras pfimarias de tifanio 43 m® O~
necton & barras conduciorss de titanic secundarias 45 wedilente
soldadura o por medios similares y las barras conductoras secin
de rias 45 mse consotan a les mallas del dnodo 42 mediante sole
dadurs, Las renurss 458 en 1las barres conductoras sscundarias
45 permiten gue suban burdbujas de gas a lo largo de la cara de
le malla del dnodo 42 para egcapar en sentido ascendente a tre-
vés del electrélite, La figura 11 ilustra barrss conductoras
secundarias 46 montadss en las barras conductoras primarias 43
& un 8ngulo gue permits la escensién de burbujss do ges a 1o

largo de les barras disgenales 46. El dnodo 42 que puede ser una
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criba, malla o plaoca =6lida ve sualda a les barras conductoras
gecundarias 46,

Las figuras 12 ¥ 13 ilusiren las oaracteristicss de
voliaje pers la descargs o cloro ds nucsiros dncdos compara-
das con las de los éncdog de gréfito utilizaaos con anteriori-
dad a este invento.

La figura 12'de la curve de polarizacién medids son
una punta de Luggin contra el slectrodo ds refsrencia. Demueps—
tra que tanto en el grafito como en sl revestimiento semicone
ductor de nuestro invenio, ls inclinacidén ds 1a linea de Tnlel
es do 0,03 veltios., La Tigura 13 representa ourvaes comparati-
vas del voltaje en la célula en wna cslula ds amalgams equipa=
da con Znodos de grefito contra nuestros dnodos somiconiueioe-
res de dimensiones estebles (DSA).

. En las células electroliticag equiradss con &wodces
de grafito, la curva do caida de voltajé~densidad de corriente
asciende répidamente, en cé$lulas pimilares ecyuipsdas con los
dnodos de dimensiones estables (DSA) de nuestro invente, la
curva de caida de voltajo-densidad de corriente es muche menos
pronunciada,

L continuecidn se exponen algunos cjemplos de reves-
timientos utilizados y gue so han enconirado satisfactorios.

En todas las aplicaciones, ha resultado preferible
limpisr y librar de Sxido u otra cascarillas la base de titanio
o tidntalo. Esta limpieza puede realizarse de ouslquier modo,
nediante limpieza mecédnica o quinica, ccmo ruade ger por cho-
rro de arena,Amordentado, decapado u otros mftodos. A pesar de
que los ejemplos desoriban el uso de soluciones que, ouando su
cuecan sobre las caras del dnode, furman Tiozg ’I‘azo5 u otros

éxidos metédlicos mis cowposiciones de sdulterscidn, se pusde
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emplear ocualquier solucléu, ocompuestos hvimedos o secos; Qe .y
cocerze formen caras eloctrocataliticamente semicenduotoran .
bre los énodos, como son los clorurcs, nitrsios, sulfurocs, etg, |
¥y len solucioncs y composiciones indicadazs & contimacidn g dan
soiawonte a titulo de cjemplo. Los revestimientos pueden aypjy.
carsc mediants brocha, deposicitn elqctrpstétioa U 0TTOS inuvdy,,,
aprepiados.

Se disolvié iriclorurc de titenio en moluciba de yig
en mstancl, se convirtid el TiCl3 a2l pertiignato shrdiendn ﬁng.
Ezta conversifn gueds indicads por un cambio en el color ae“w N
2O5 (naranja). Se ewplea un exceso de 5,0,
ol

TiCl3 {pdrpura) a Ti
pare asegurar la conversidén coﬁplet& al pertitanato. Se di:nt.

vié guficiente RuCl3. BHQO en mevanol para dew la relecils 7,.p

degoada de '.'Pi.o2 a Ruoz. Se mezclaron les solucicnes de doify nep
titénico y tricloruro de rutenio y la solueidn resuliante uq
aplied en subos lados de wna superdicie de &nodo de titanio 1im.
pia y en las superficies intarmediés empleando brocita. Bl movei.
timiento se aplich como una.serls de capas con aorneads a 35027,
durante cinco minaios entre oada oafa. Degpuds de haberse epli-
cado un revesiimicnte del grosor demsado o peno por unidsd de
érea, s8 did un tratamientic térmlco Linsl al depdaito a 4%0<(,
por espacio de 15 minutos. La relzoidn molar de ©i0, & Rul, pucw
&«

o

de varviar de l:1 de T102 $ RuO2 8 10:1 de Tioz ¢ Rul,,. Loz valew
e

ros molares corresponden a un porcentaje en peso de 22,3547 de

T4 3 Ru ¥y a un porcentaje en peso do 51: 10,8 de T4 : Ru.

Los dnodos producidos segfin esie ojemplo resisten i
mersifn en =malgansa y tienen una ererveada soiividad eleotroguimie
ca en células de oloro que combimin sin disninucidnu do metorial

en ol curso de uwne larga vida dtil.
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El groscr del revestiulento pusde veriar segin las
nevagidedes electrogulmicas, Un ravesiimiento normal para dar
46 ng. de metal de Ru y 80 mg. de titsnlo on el recubrimiento

p
de 4xido por cada 38,70 on” de superficie del édnodo puede pre-
pu&aree utilizando 117,9 g. de Rﬁ011,3H20 (394 de metal de Ru)
y 80 mg., de metal de titenio ocomo Ti013 (80 mg, de T4 disuelitos
en HCl Giluido suficientamonte en exceso pars mantener congie
biones dcidaa). Se afiade metanol a la solucién de tricloruro

de titanio y la solucidén se oxida con 51,0, pava producir el
& .

2
pectitanato, La solucidn resultants se pintd sobrz un sudbsivato
de fncdo de titanio cn capes miltiples con secado & egtufede a
350¢C., durante cinco minutos entre cada capa. Fud necesaria ia
aplicaoibn de 30 capas para poderse aplicar toda la solusida,
Se di6 un tratamiento térmico final & 450C, vpare completar ol
revegtimiento semiconductor, La relacidn molar de Ti a Ruw o ’in2

& Ru02 fué de 3965310

El recubrimiento puede apliocarse en cantidadsse dogi-
guales a las caras delantera y trasera do los &nodos, por 6jem=~
plo 5 capes en las oevas delanteras por 3} oapaz on las caras Irg
seras. Aplicando los recubrimientos en ambes cares y en los iue
tersticios de las placas del énodo se prozueve wng mejor adheren
cia del recubrimiento a las placas y wna mejor cohervencis del
revestimiento total alrededor de lo place qua cuando se.aplics
solamente en una oara.

RIEMPLO IT

Una placa de dnodo do titanio extendids, con una su~
perficie éo 50 cm2 d¢e 4rea proyectads, se limplé por ebullicidn
8 temperatura de reflujo & temperatura de 110¢C. en una solucidn
al 200 de 4cido clorhidrico por ospacilo de 40 minutos. Deapuds

8o avnlicd un recubrimicntc 1iquide qQue contenia low naterisles



siguientos:
Rutenic como RuClB.HZG 10 mg. (metal)
Tridic como (354)2 10156 10 mg. (metal)
Titanio vome TiCl, 56 mg. (metel)
5, Formemida (HCOHHaj ' ' 10 2 12 gotes

Peréxido de hidrégeno (nzo2 20%) 3 a 4 gotas
8¢ preparsd el recubrimiente mesclando prizere las za-
lex de rutenio & iridie que contenfan ls ocantidad necasaria~§u
Ru @ Ir en una poluoién dimoler de doido olorhidrico (5 ml. sun
10. suficlentes para las caniidades citadas) y dejando que so sépa—
re 1la memels & una temperaturs nd superior a H50%C. hastz que se
formd un precipitado szsco, Desspuds se aifadld Formemida a la scg-
cla de eal scoa a una temperatura de aproximadamente 409C. pava
dimolver dicka megeia, Se disolvid cvloruro de titanio, fiﬁ;39 en
15, foido clorhidrico (solucidn coméreisl de un 15% de conceniracidn),
& la mezola disueltsa de Ru~Ir y se afladieron unas cusnias gotes
ds persxido de hidrégeno (Haoa, 30%), mufioienties pare hecr que

la sclucidn se tornara del color asul de la sclucidn comercial

de T1C13s & un color nsranja.
20. Esta mezcels de rocubrimiento se aplicd en ambos ledom

de la base del 4nodo de titanio limpis mediante brocha, en ocho
capas subsiguientes, toniendo cuidade de pintar el recubrimiento
en los interaticios de la placa extendida, Despusds de gplicar
cada capz, se calenté ¢l &nodo en un horno bejo circulacidn de
25. aire forsada s une temperatura comprendida entre 3000 y 350°C.
poer espacio de 10 & 15 minutos, sezuido de enfriamiqnto natural
répido en chorro de aire entre czda una da las siete priueras
capas, ¥y despuds de hsberse aplicaéo la octavn cape se calentd
el &nodo & 4502C. durante una hora bajo ciroulacidn de aire for-

30, zade y desovuds zs enfrid,
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Poréxi@o de hidrdégeno {5202; 30:%) X a 4 getas
Bl procedimieate pare mezelur el procedimiento y apli-
carlo en la base de titanioc fud igual al dsl ejemplo II. Las
centidades da los tres metales en esta mezola corresvondien a
las proporciones en peso de un 22,6% de Ir, 22,6% de Ru y 54,8%
de ™ ¥ la cantidad de Oxido de metal moble on el recubrliniento
activo corroepondiz 2 0,4 mg de Ix, ¥ 0,4 mg de Ru por ceabise-
tra cuadrads de 4drem del electrodo activa. AL cabo de 2,300 Low
raa de funcionamionto este dncdo mostrd un z2umento en pssa da
0,9 mg/cmz que aparentemente se hadia estabilizado.
BIFXPLO IV

Antes de recubrirse, ss sumergid up substrato de dusdc

do titsuic despuda de mordentado previo segin se demerilbe «n ol

&
Iy

ejemplo IX, en una solucidn cempussta por una solueidn uniwmo
de H202 mfs una solucibn unimolar ds Halk z uns toemperaturs da
20 & 30°C. durente dos dias. De este modo le superficle del titew
nie e oconviridld en uma dolgada capa de Gxide de titanie negro.

Se empled la de recubrinientd de las pisms ccmposicién
que la indicada en el sjemplo II, a ezéapcién de gue se uvilizd
alcohol lsopropilico como disol%ente'en iug&r de formenida. 1
usc de alechol imopropilico di6 por repultsdsc una distribueidn
mie uniforme do lae pelfculas de recubrialento sobre ¢l subgiraic
de Oxido de tltanio negro que cuando sze utilizé, forwanids cows @i=
solvento,

BIZNPLO ¥
Una placs de énodo de titanic extendide dol micmo tom-
mafio que en low ojemplos snteriorss se souctis ﬁl nrocedimientc
de limpieza y mordentodo segin se h% deserito antericrasnte y des--
puds se ia Ai6 una eepe de Jiquido que conten{a los waierisles si-~

guientent
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Rutenio como RuClB.HEO | 10 pg (metal)
Iridic como IrCl, 10 mg (wstal)
Téntalc ocmo Tall, 80 mg (metal)
Aloohol isopropilico 5 gotas
Aoido olorhidrico (207) 5 ml.

El recubrimiente se preparé cowbinando o mezelande pri-
mero 1ss asles Ao rutenio ¢ iridic en ml. do LUl &l 208, Dsspuds
ge redujo el volumsn de estasolucidén a aproximzadaments uns guii-
ta parts calenitando ia mezcla a uns texperatura de 8520, s di~

golvid la cantidad necesaris de Te.Cl5 en HC1 hirvients al 209

para former una soluoidn quz contenia aproximedemente un 87 en

pezo de TaCl_. Se mezclaron lag dos soluciones enire gl y se re~

5"
dujo 8l volumen general a aproximaiamente 1z witad calentardic la
mezcls a 609C, Despuée se ahadié la cantidad especificads ds al-
cohol isopropilico. '

La mezele de recubrimientos se aplicé a2 anhos ladoa de
la baee dol ‘dnodo de titenic limpia en ccho czpas subsigulerntes
dsaspués de lo cual ss aplicd el mismo procedinisnto ds ozlenta-
miento y enfriamiento entre cade capa y despuds de la capz final
segin sze desoribe en el ejemplo IIT, .

Leg centidadss de log tres mstalss en ¢l rscubrimlento
oorresponden & las proporcicres ea psso de un 1G% de Ru, 1L de
Ir y 80% de Ta y la cantidad do meta) ncble on.el recubriniento
corresponde & 0.2 ng de Ir ¥y 0,2 mg de Ru/cm2 d2 Zrea de electros
do proyectada. Ma las pruebaz ace.cradas, eats fnodo mostrd vna
pérdida de peso de 0,0207 m3/0m2 despuds ¢e {res inversiones de
corriente y una pdrdida de 00,0128 despuls de dosg inmersiones de
smalgewsa, Al cabo de 514 horas de funclonamiento, este éncdo mos-

-
tr6 un sumento de peso ds 0,097 mz/cn,
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EILIPLO VI
Mo s

Unz vlacs de édnodo de $itenlo extendids del mismo tama-—
flo que en los ejemplos anteriores; una ves limpls y mordentade

recibid un racubrimiento do liguide que contenis log materiales

que siguens

Rutenio como Rung.HZO 11,25 wg.gmetal)
Cro como HAuGl4.nH20 3,75 uz (metsl)
Titanlo como Ti013 ) 60 mgz ymetal)
Aleohol isopropilioco 5 a 10 sotss
Peréxido de hidrdgeno (304) 2e 3 gotes

Se prepard el recubrimiento combinando primero las no-
les de rutonic ¥ oro en la cantldad necesaria en una solusidn bi=-

molar de 4cido oclorhidrioo (5 ml) y dejando que la mencle so secae
ra a une tewperatura de 509C. La solucién‘comercial de Ti?1§ 89
afledid entonces a la mescla de sales de Ru~An ¥ se aﬁadiC?aé unes
cuantas gotas de perdxido de hidrégeno egitando la solucidn, su-
ficientes pora hacer que le szcolucidn ss tornara de color szul a
un coler naranja. Finalmente se afiadid aleokol isopropiilico en

la oantidad nocesaria. La mezcle de reuubrimiento.praparada de
eate modo se apliocd en aubas cares de la base del 4nodo de Hitaw
nio limpla en ocho capas sucesivas, sigulende el misme procedimion
to de calentamiento y enfrismiento descrito en el ejemplo II.

Lag cantidades de los tres metales e el recubrimicnto
correspcndén a las proporciones en peso de un 15% de Ru, un 5 de
hu, 807 de T4 y lz cantidad de metal noble en el Tecubrimicnte co~
rrespondia a 0,225 mg, de Ru y 0,075 mg. de Au/cm2 de drea de
elecirodo proyzctada. En las pruebas aceleradss este dnodo mowlrd
ung pérdida en peso de 0,030 mg/omz después de iras inversicnss
de corviente y wna pérdida de 0,043 mg/cmz después de dos inmere

rleones de smalgana., Al cabo de 514 horas de funcionamienie, eoie
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dnodo mostrS un canbio de peso de + 0,2 mg ome.
EJXMPLO VIT
Una plaoa do &nodo de titanio extendida se sometid a
un procedimiento de limpiena y mordentado y despuda recibid un
5e reéuhrimientc de liquido que contenia los matoriales que siguens
Rutenio como RuCl .SHEO

0,8 mg/Cm Llwetal)
0,89 mg/cn {tal)

W

Titanio como TiCl

~

w.

Téntalo oomo TaCl 0,089 mo/c (swotal)

v

Se preparé la meacla de recubriniente combinando prime—

10, r¢ la sal seca de rutenic en sclucidn de &cido clorhidrico comer—
cial que contenfz un 157 de TiCl3. Deppués se 2iadis tdntalo en
la proporcidn indicads y en forma de vne solucién ds 50 g/l. de

TeCl_. en HC1 al 20%. El color azul de la goluoibn se hizo cambiar .

5

a color naranje introduciendo le cantidad necesariz de perizid

15. de. hidrégeno, después de lo cual es afiadis alcohol isoprernilico
como agente egpesador
La mazcla de recubrimiento se aplicd 2 smbee lados de
la base del dnodo de titanio por medio de brocha en custro cepas
sucesivas, Después de splicsr cada capa, se calentd el &uccdo en
20, un horno bajo oirculeoién de aire forsada a une temperatuls com—
prendida entre 2009 y 2509C, por sspucio de 10 & 15 minutos, pe-
guido por enfriamiento natural rédplde en aire entre cada una ds
lan tres primerss capasg y despufe de haberse aplicado la cunrta
capa #e calentd el dncdo a 450°C. por espacio de una hora bajoe
25. circulacifn de aire forszada y despuds ee enfrid.
Las cantidades de log trea metalss en el recubrimiento
corresponden a las proporoionss en peso de un 45% de Ru, 504 de
i, 5% de Ta, ‘
En las pruebus aovleradas esgte &nocdo no mostrd una pér-

30. dide epreciable de paso deecpuss de do3z ciclos de inversién de
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corriente y despuén de dop lnmersiones de amslgauma. Cada ciclo

de inveraildn ds corriente oconpistid en uns socuencia de cinco

n

polorizaciones anédioar & 1 Afom~, de uns durecibn de 2 ninutos
cada una seguido de une pclarigacidn catddica o la minms densi-
dad de corriente y en el mile mo espaclo de tiempo. Despuds de
miz de 1.500 horam de funcionamiento a 3 A/bmaen solucién ssiu~
rade de cloruro de sodio, el potencial del &nodo era de 1,51 V.
EIXHVLO VITT

Una place de 4ncdo de titanio extendida se somziid a

un procedimicnto de limpieza y mordentado ¥y despuds recibid un

recubriniente de liguidn que contenia los materiales gus siguens

Rutenic como Ru013,3H20 0,6 mg/cmz (imotal)
Titenio como TiCl, 0,94 * s
Egtafio cono uﬂCl 0,17 v w

58 propars sl rccubrimlento combinsndo primerc iz sal
de rutenio en la solucidén de dOldO olorhidrloo comercisl coh un

l)ﬁ de TJ.Cl3 Después me anad;u tet”acloru“o de oestofio azitande

la mwezola en la proporcién indioads, seguido de suficiente perd-
xido de hidrdégeno para haoer que el color azul de la solucidn

se fornara en color naranja..Se afindid alcohol isopropflico coino
agents espesador. La mezcla de reoubrimiento se aplicd on aumbos
lados de une base ds dnoda de titanio previamente limpia y prow
vizmente merdentada en cuatro capss sucesivasn ¥ oada caph g so-
metid al tratomiento térmico nérmel seglin. se describe en el
ejenple VII, Las onntidades de estas tres sales en el reoubrimlen
tc corresponden a las proporciocnes en peso és un 35% de Ru, 5%

ds Ti, 10% de Sn. En las prusbas aceleradas el &nodo mogtré uns
péraida en peso de 0,09 ng/cma después de doam oiclos ds invere
gidn de corriente segin se describe en el ejemplo VII y una pér-

(A
[ .
dids de peso de 0,01 mg/om despuée de una inmersién de rmelgana,
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Al c=zbo de més de 1.500 horas de funcionamientoe en solusidn

3

ce

tad
&a - - by -
Hall corcentrada & £ Afc ¥ GO0, 3l poiencial dal 4ancdo era
o $ P

ds 1,42 V.
5 Une placa de dnodo de titenio prevismente limpla ze

reoubrid con une msrncla de rocubrimiento conzieotents en una Qo

lucién de dcido clorhidrice que couienfe las geles sigulensosn:

i Wl . 3H 2 )
Rutenio aocmo Ru613 Jlag 0,8 ngfon? (motsl)
Titanio como TiC13 0,96 e
10. Aluminio como AZCI3.6320 0,018 » u

Lz nmezola se prepard ccubinando prizero les sales de
rutenio y titanio en golucidén de dcide clorhidirice comercirl de
161

3!

dié tricloruro de aluminio en la proporcién indiesda, seguida

gsegin se ha dsscrito en low ejomplos aniteriores, Se silu~

15, dél tretamiento con peréxido de hidréazeno como én el ejempio
VIXI y se afiadid alcohol isopronilice como agente espesador.

La mezcla se aplicd en la bacz de énode de titanio pre-
viamente limpia y previamente mordentada =n cuairo capas sucesi-
vag, tonierddo cuidado de aplicar rcoubrimiente a smbos lados de

20. la bese y = las dreas al descudbierto enivs les superficises infow
rior y euperior d¢ la base del éncde. Despuda de le aplicaeién
de cada csps se siguid el precazdimiento de tratamienio térmico
desorito en el ejemplo VII. T N
Las oantidadss de loc tres meisles en el recubrimientc
25, corresponde 8 las proporcicnes en psso de un 459 de Ru, 549 ds Ti
¥ 1% de A, Despuds de un ciclo de inversién de corriente ¥ dos
inmersiones de amclgam?, la pfodide de peso gencral era de 0,1
mg/cmzo Dezpués de nis de 1.500 heras de runciomemiento en solue
oién de cloruro de scdioc concentrada a 60°C. bajo una densided

. . 2
30. de corriente anédica de 3 4/om" o) potencizl del énodo era de 1,42 v

Y
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quedsado difundidos en los eristales de rutiloc por solucidén sélidas
para dsr a la bhase del dnocdo ds nmetal de vilvule una oara de Tu~
$ilo cemiconductora con cepacidad pars oxidsy ionss de cloro di--
sueltos a gas de cloro molecular, los recubrimisntos pusden spli-
oafse ¥ fijorsse sobre bases de eleotrodo de téntalo de un mod&
similar,
EJELPLO XTI
La mezola del recubrimiento censistis en una soluszidn

de HC1 gue conteniz los materiales sigulentess

2
A o
Manganeso cono Hn(NO3)2 0,5 mg/em (meval
Estafio como SnCl_.59,0 %5 " "
4 <

La sclucién pe preparé combinando primero les des sa-
les en 0,5 ml de HC1 al 205 por oada mg. do cantidad ds sal en
genoral, afiediendo despuds C,5 mi, de formamida. la soiuciéz #8
calentéd a une temperature comprendida entre 40 y 45°C. hazta al-
canzar la disolucion complets, y después se apliscé en sels ca-
pas suoesivas sobre la bass de titanio previauwenie mordeniada
con un tratamiento térimico después de la aplicacién de cada caps
segin 58 ha desciito anteriormente. El potencial anbdico bajo
descargs de cloro en salmusra saturada a 602C era de 1,98 V & la
densidad de corriente do 1 A/cmz.

Emplezndo el miswo procedimiento qus se desog?be en ol
ejemplo XI se aplicéd la mezcla sigulente de wal bhinaria en el
electrodo de bage de titaniot

o

Kolibdeno como I:’Toz(l'&'{ r) 07 0,5 mg/om” (mstal)

1) L1

Hierro couo FoG.'L3 0,5

El potencial anddico medido como en el ejemuplo XI era

do 2,0V,
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BIENPLO XITT

Emplesndo ¢l mismo procedimiento que en el ejemplo

XI, se splicd la mesola binsris siguiente a un elecirodo do Lo~

Be da titanio:
Gobalto como CeCl, 0,5 mgfbm& (motal)
Antimonio como s1>013. (cooa)z(cnori) - "

Bl potencial enddico medido como en los ejemplos an~

1" t

terioren cre de 2,05 V.

age 4o

La mezcla binaria aplicade en el electrodo de hazs

titanio soglin sl procedimiento del ejemplo XTI era 1z que cigues

tenio oomo (ﬂH4)2RoCl6 . 0,5 mgfes” (meial)
' Hierro como F6013 0,5 u “

El potenclal anédico medido como en el ejaémple anturior

ere de 1,46 V,
LIEKPLO XV
La mezcle bineris aplicsds al elesctrode da base de 4i-
tanio consistia en las seles que siguens
0,5 mg.;/cm2 (metzl)

" 14 1

Renio como (WH ).Racls

Msngansco comno Mn(T'OB)2

La mezcla se prepard ¥y se aplicd sigulends el misuo
procedimionte desorito en log ejemplos enteriores, ocn capes
miltiples y oslentamiento entre la aplicacidn de cada cupa ¥y
despude de la aplicacidn de la capa final. El potencial anbdico

-

an salmuers ds oloruro de sodio saturade & 6020, y & 1 Afonm“

era de 1,8 V.
IJEMPLO AVI

La mezcla vinerlae aplicada al a¢lectrode de base de i

tanio consistin en las selss sigulentege
Renio como (WH ) ReCl 0,5 ma/um2 (motal)
4’2 6
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Cine coma ZuCl, ] 0,5 mg/cm2 {matal)
Se prapard y aplicd zzxin se deperibe en el ejemplo XL,
Bl potencial anddico en las wismus ocndiciones era de 1,40 V.
BJEMPLO XVIT

Una mezcla do tres sales en solucidn de HCLl se aplicd

al electrodo de base de titenis, como siguas

- 2 .
Renio como (hh4)2R3016 0,4 mgfew” {metsi} -,
Hierrc cemo FeCl3 ' 0,3 @ LU
Egtafio como SnCl _.55.0 ,3 ¢ "o
&7y ’ -

Lag sales se dimolvicron en une mezcla compuesta por
0,5 wl. do HC1 al 20{ y 0,5 ml. do formamide por cads mg. de -cane

tidnd goneral de metal. Lo ucgcls ns aplicéd sobra bass de titesnio

<

prevismente mordentada y sobre uns base de fdntalo previawestie
mordentada, segin se describe en el ejsmplo XI. En awbos cascs;
el potencial anbdico en solucién saturads de NeCl y & 1 A/en” era
de 1,58 v,
BIBYPLO XVIIT

Se prepararon electrodos con-5 tipes de recubrimiente
difersntes, cada uno de los cuzlss consiztis en una meszcla de
#al do cuatro componentes quo comprendian ung sl de rutenio,

Mueatra mimero 1

Titanio como TiCl3 on solucién do HCI (cousreial) 1.14 mg/cmz {metal

2]

Vanadioe como VOC1,_. 2H_0 en solucién de LG

(comsrcial) “ 2 '0,071"n " "
Téntale oomo Ta015 en solucién de HOL (comercial) 0,017 ® M »
Rutenio come RuCl3. BHZO 0,53 " n
Huestira ndmero 2

Titanic oomo TiCl, en solucién da HCL (ocmeroial) 1,086 " "
Tantala some TaCl5 en solucidn de HC1 (comercial) 0,088 w o %

H 1 27

Entafic como SnCl4v 5H20 i 0,088
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Rutenio como RuCi3. 3520 0,53 é&/cmz (metel)
Muestra mimero 3

Titanio como T1013 en solucidn de HCL(oomercial) ©,56 mg/cmz(metal)
Lantonio como La(1{03) 3 8}120 0,071 ¥ "
Eatafio ccumo SuCl4. 5320 . . 0,025 n
Rutenic como RuClB. 3H20 0,53 ¢ "
Mueatra ndwere 4 ’
Titsnio come TiCl3 en solueién de HC1(oomercial) 1,07 "
Cromo como Cr(NOB)B. 8&20 0,088 n "
Eatafio como SnCl4. EHEO 0,088 = i
Zuienio come RuCl3p 3820 0,053 » "
Mussirae mimsro &

Titanic como '1‘1()1,_S en solucién de HCl(comercial) . 0,C8 b
Lluninic como ALCi3. 6320 . ' 0,083 "
Botafio como Sl . 5H.0 ' 0,068 n
Rutenioc oomo HuCl3g 3H20 . . 0,071 ¥ "

Cada muestra se prepsrd couwbinande primaro la sal de

i

rutenio en sclucién de 4cido clorhidrico comsrcisl ce TiCl3
sfiadiendo perdxido de hidrégeno en la cantidad necesaris pera ohe.

tener un cambio de color azul & 1rojo. Se afazdisron las dewds Saw

len 8 esta mesela en las proporciones indicadss méds 0,56 ml. de

isopropancl por ceda mg. de cantidad de metal general, Las oinco

mezclag s& aplicaron on cinso placas de ditanie. por aeparedo con

oinco recubrimientos sucesivos. Se 6ié un tratemiento térmice a
35008 durmnte 10 minutos entre ozda reoubrimicnte y el siguieats,

Un tratamiento final a 450°C, durante uns hora siguid a lz epliocs.

olsn de la dltina capa.
Leag pruebas anddloas se raalizarcn en saliucra de NaCl

. \ 2
gatursde a 60¢C, a une densidad de corriente de 1 4/cn”, Loz pow

tenciales medidos de lor electrodos eran los siguientess
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Muestrs o, 1 1,42 V.
w No, 2 1,40V,
" No, 3 1,39 V.
W o, 4 1,44 Y.
" ¥o. 5 1,39V,

BIRLP C‘ ‘IA

S¢ scmstieron e prusha cuatro tipos de reeubriiisnio

ceda uno de los cualss consiciia en unze gezcla d

gomponantes, yue cosprendiz una szl ac metal noble

fuestra o, 1

Titanio como TiCl, en scolucibn de HTL {somercial )
J
Lantanio como La(X¥0_ ) . &H O
ntanic com ( 373 :
Egtalio cowo SnC14. 5320
Pletinc como PtCl4.nHEO (cozzrcial)

Muestra Mn, 2

Titanio como TiCI3 en solucidn des HC1 {comercial)
Lentanio como La(“’)) . 8320

Entalic como SnCL,. 58,0

:.,
Redio como (”H ) AnC

2 6
Muegtra Ho, 3
Titanio com Ti013 en solucidn de HC1 {cowzrecial)
Aluminio como A1013g 6H20
Estafio come Snll . 590 .
4 é
Iridio como IrCl4

Muegstra Wo., 4

Titanie como ’I’iCl3 en solucidn de K21 (comerciml)

Kuminio como 41C1.., 6520

3
Bstuilio como SnCl4. 5320
Paledio como FAC1

2

sal de cuatro

c,07 mg/em fweb_ﬂ

0,088
0,15
0,85

0,7
0,088
0,15

0,85

0,7
0,088
0,15,
0,85

0,7
0,088
0,15
0,85

t

LB8 mazelas o ligaron en cinco
Les cuetro mezels o aplicaron en cino lacas

(&
-

f)

i
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tanio por separade y cinco placas de ténielo por weparado o

. ,®
320 Yo

cinco reoubrimientos sucesivos. Se aplicaron tratamlentos tex--
micoz intermedios y finsles como en el ejomplo XVIII. Loz po-

tenciales enédicos, medidos on las mismss condiciones que en

Se el ejemplo anterior, fuscron come siguens
Muestra fo. 1 1,45 V,
" No. 2 1,85 v,
" Ho. 3 1,37 V.
" No. 4 1,33 V.
10. Los dnodoa producides segin lon ejemplog I a X olve-

cieron laz ventajas que me indican @ contimuacién cusndo se
conpararon con énodos de bape de tivanio cubliortos con mevales

de grupos del platino por.electredeposicibn o depesicidn auimica.
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TARLA T

Prusboy sceleredas da pérdida de »eso

Muestra Inversién de_corriente
[
e/ on

) wiez evs ",‘

Inmersj én de ﬁ?z}alg&mﬂ Total

P4
me/ 3

B (Ejewplo II)

Ir 0,2 mg/om?
Ru 0’ 2 ¢ tr
Ui 1’12 0ot

¢ (EBjemplo IV)

Ir 0,2 mg/cm2
Ru 0'2 1 1
T41,12 0

Con tratamiento de
6xido negro de base
de titanio

D (Bjemplo V)

Ir 0,2 mg/cm2
Ru 0,2 » ©
Te 1,6 » *

E (Ejemplo VI)

Au 0,075 mg/cm?
Ru 0,225 * "
T8 1,2 v

Solamonte recu-
brimionto de
Rqu

sobre hage . de TL
Ru 1 mg/om

CCro

cero

0, 0207

0,2

0,152

0,068

0,0138

0,043

0,152

7,068

0,0345

0,073

0,93

Las pérdidas en peso do las wuesiros preparadus segin el

presents invento se determinarcn cn condicicnes siwuledas de funcio-

namiento y s8 compararon con lag pérdides en psso Ceterminodas bajs

lag mismas condiolones en muestras & base de titonic revestidas con

una aleacién de Pt=IR. Laz pruebss se realizaron on solucidn saturads
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‘I indican gque adn los mejores rovestimientos de &

de NeCl & 652C, y bajo una dennided de corriente anédica 38

2 . . s A
1 Afon”, Los potonsizles del fnode se midieron por widio de

una punts Luggin contra un electrode de ocloruro wercuricso ofie
turado y convertido a la escala de eleotrodo de nidrdicno por-

mal, Los recuitados correspondientas se resuren en lo tabie II,

Bl combio de pese intograde, segin e indics en le columns i

guiente haste lo Gltima columna, cra positive, o ses, awnznid,
on la meyoria de las muesiras preparadas ssglin el precents in-~

vento; lo cusl es una indleaoién de que el recubrimisnto, en lu

gor de desyestarse gredualmente y perdsr por lo tsnto sy conte-

nigo ds 6zido do metal procicso, tiende a scumuler uns caididad

odiclensl de supseficis proteciora semloonductora guo alezade

e g
DR

1a estabilided sl cabo de un corto periodo Gz funsionw

sogin se indica por medio de la musstra C,
Per ¢l oontrario, log resuliados resumidos en .o Jabla

leacién ds

eehe, du

wetrleas nobles sxperirenien una meyor proporeidn e desy
rente el funcienamiento; o pesar de que sste proporcidn éo dog~
goste no ha de imputarse necesarispente de una formas exolumive
a la descamvecién de los metalses nobles, clertarente inplice b~
bidn ung disminueidn sustancizl del contenido de metel noble en
el regubrimionto,

Lo cantldad de metales nobles en dickoa recubtrinisn-
ton de slescidn de motales moblez, que os la cantided nccecaaria

para cbtener una actividad saticfaotboris del éncdo y una dura-
olén de funcionamiente suficientenente largs, es do 5 & 10 voces
mayor que en los revestimientosm somiconducicres de 6xico de ftén~

talo o rutila preparados ssgin el presente invento,
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PARLA 1T

>
»

(1) Muestra

(2) Ejemplo

(3) Composicién del revestimiento

(4) Horas de funcicnomiento a 1 A/cmz.
(5) Potencisl del 4nodo, Voltios (¥.H.E.)
(6) Cambio ds peso intesvede, mg/cm2

(7) Proporcion ds dosgrste, g/ tonelada de C1

2

(8) Aumento as peso
(9) stvmento

Bl grosor por términe medio del rave :‘llenra final
e de 1,45 micrdmetros o 57 mieropulgades y la proporcidn o
relacién de metales del grupo del »latino a metales no precio-
08 en los recubrimientos de édxide ds los revestimientes se-
wiconductorses cataliticamante activos de los ejemplos I g X
pueden variar entrec 20 & 100 y 85 a 100.

Loy revestimisnioz scbre lo cars tragers de los &no-
dos pueden ser més delgados gue ol rsvestimiento ocobre la cera
delantera del cdtodo.

Los revestiwientos de alze resisvencia no conducto=
res 38D ilustrados esquendticamsnte en la figura & pueden fore
marse sobre log dnodos:

1. Aplicande a la cary postericr celos dnodos un re=~

itanio ocn solue-

(...y

cubrimlento formado disolviendo tricloruro ¢
cidén de HCL en metanol en la guoe el T1013 s¢ convierte en 8l
pertitanato efiadiendo H?O sezin m¢ degerits en las primeres
seis Jineas del ejemplo I. Eate : CCuorluweruo 88 aplica & la
cere posterior de los &nodos por medio de brocha o por recubri-
miento vor rociado electrosiitico 2l mimso tiempo que el reves-—

timiento elegtrocatalitlico semiconductor de materia carémica
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deserite sn el ejemplo I se avlica & la cara delantera =n uns

8018 capa o en wiltiples copas ¥y ge hornsa o cuege dzanad
aplicaciln de cads caps psra desarroller el revestimiento no con

ductor de plia resistencla sobre el lade posterio:
elestrocntall

&l mizao tiempo aue g6 desarrolla el revestimionio

0

tico camiconducter de materia cerdmica en loz lados delsad

pegiin se describe en el ejemplo I. Do una manera gimilar si oolis
mente z¢  aplica la parte do TiCl, de los rocubrimientos dzaidie
3
tos en los ejemplos IT 2 X, XVIII y XIX, & la cara posterisn do
L H s

los 4ncdos mientras que leg revestimientos electrocetzlitices
semicoadustores de matevia cerdades ae aplicen en la cava delun-
tera, se formeréd el revestimiento de alta resistencia ascbre la
superficie de los dnodos no provista de revestimiento slacisoca—
talitico semiconductor de mmierla cerdmica;

2. Calentando los dnodos; parcialmsnie

ol reveuntimiento electrocatalitico ssmioconductor
mica 383, en orxigeno hasta aue se ha desarrollads unz
de Oxido sobre la parte no recublerta o medianis calentamicnio

mientras se aglomara en A1203 u otre recubrimiento de éxido suw

caclén titulada

TEOL La

glin degeribe Drechenridge y Hostler en la publi
Remesrch Paper 2344, Journal of Rescarch of the ¥ational Burcau

of Standardz (srticulo de investigacibn 2344, Revicia de investi-
gacién de le oficina nacional de normas), Estedos Unidos, volumen
49, Yo. 2, égosio 1.952; o 3., preparsndo el‘electrsdo, parciale

mente reoubicrto con el revestimiento catalitico seuiconductor de
materia cerdmics 388, ua fncdo on uns c6lula de cloro y hueciondo

pagar corrients a su travds, De esto mode, el titanie sin reowbrir
queda revestido cun un revestimlento virtualmenis no conductor gue
resistird el paso adicional de corriente & su travén a los voltaw

Jjes norieles de uns célula de cloro y solemente perianece conduce
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tivo el revestimiento semiconductor elesotrocatalitico ds materia
cerémica haciendo pazastr corriente de elesotrélisis al electrélito.

Se pusden smplear otros Exidoo capacas de formar reves-
timientog electroczaialiticos semiccenductorus de materis cerdmica
pera la desoargs ds cloro sobre las onras del érodo y se pueden
formor caras semiconductovas en los dnodog limplos eplicande los
6xidos para formor las carag somiconductores electrocatalitvicas
en los dnodos y separser oxigeno do asuerde con los procedimien—
tog descritos en el articulo de Breckanridze y Hostler al cuw se
ha kocho refercncios en la presenic wmenoria,

, Bl término “somiconductor elcetracntuliiico de naterie
ccrﬁmiéa" compfenda todos 1los gemjconductores de meteris cevimice
formados sobre electrodos do metnl de vélvula capuces de conddeir
corriente a la base del elcctrodo de metal de vdlwvula al iisuido
circundanté que experimenta elecirélisie y cspuces de catzliszr
la electrélisis uw oxidacidn que se lleva & caba,

A ﬁesar de haber expuesto algunac tocriag pars me jor
describir nuestro inverto, éstas se han dado & titulo de expli-
cacidn solamente por lo quz no inlentemoes quedur limitados por es
tas teoriss en el caso do que se descubra quo nuestro invento
funciona de un woue aifcrente n las teorias expuestas,

La palabrs "Sxido" en las reivindicacionen que siguen
protende comprender &xido do titanio y de tdntslo en lavforme de
TiO2 ¥y Ta205

metales capaces de formar revestimicntos somiceniuctores con &wi-

s u otros Oxidos de estos metales y Oxidos de otros

.Gos de metales de grupos udvacentes de la tabla periodica, y con

lag palabras "metales nobles'" sa pretende ccomprender los metales
del grupo de platino y dzl oro y platn. Bl diéxido de titsnio pue~
de encontrarse en forma de rutilo ¢ anstassz,

Los eleotrodos de nuestrc invento pueden utilizarse en
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cualguler electrdlito en fase liguida o en fase gamooss, parii~
cwlarmonic en solucicnes de sal acuozas de sales fundides. Tio-
nen dimensiones estables y no o consumsn en el proceso ¢lectro—

o

1f%ioo y cuendo se utilizen sn clectrdlitos de haluroes alcali-

v

nos ccio son por ejauplo las soluciones de clorure sédico uti-

lisgdas para la preduccidn do cloro 6 hidrdxide de sodio, A

trog electrodes forman leg dnodos ¥ los cfiodos pueden sen e
curio, acero u otro material apropiadamente conducior. En dus
o€lules do mercurio como las expusstas, por ejemplo, en las

patenies estadounidenses nimeros 3.042.602 6 mimexro 2,958, €35,
¢ en célula de dielragns como las 1naioauu: on le patente cxtn-
dounidenes ndmero 2.987.463, nuestros electrecdos mon log dacdos
¥ se utilizan en lugar de los dnodes de grafito ilusitradct. an

estas peientes y utilisados cen anterioridszd a este inventc on

c6lulas de este tipo.
Los revestimientos semiconductores conducen la co-

rriente electrolizsnte de las bases del 4dnods 8l elects

trovéns del oual Tluye al cédtodo.

Se pueden realisar divarsas modiflcacionss y cowbios
en lap operaclones degeritas y en las soluciones y composiclio—-
nes ubtilisadas sin desviarse del espiritu de nuestro invenio o
del alcsnce de las reivindicaciones adjuntas.

HNOTA . .

Degerita suficienteneonte la naturalezs del invento asi
debe hscerse cong-

como la manera de realizarlo on la préictics,

ter que log disposiclones anteriormente indicades zon suscepti~

bles de modificacionss de detalle en cuanto no alteren su prin-

oipio fundamental., Tambidén se hace ‘oonstar que el invento corrpc~

ponde a2 una solicitud de patente presentada en Norteazmerica Ser,

690.407 de fechn 14 de diciembre de 1,967 y 25 de NHoviembre .
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15.

20.

25.

30.

ds 1,968, acogiéndose por lo tonto & log bencficlos aue concs=—
dsn los Convenios Internacionalen en vigor, siende lo que conge
tituye la ezzncis del roferide invento y por lo gue se solicita
Patente de Invencidn por 20 afos en Espaiia, sobre: PEREFECCIC-
NAMIEXTOS EN LA PREPARACION DE ELECTZI0DOS A BAUE DR METAL DB
VALVULA, caracteriziéndoss por lo siguiente:

1%~ Porfecclonmuientos en la preperscidén de «leoirzo-
dos & base de metal de vélvuls, caracterissdos porque conprens
den disponer sobre diche metal ds vilvula un recubrimiornic uG=—
miconductor cerdnico, un catelizador de descarse de cloro zn el
recubrimiento y mediog para conducir corriente en dicha tuce.

2%, Perfeccionenientos ceglin la reivindicacida 1%,

“caracterizados porgue 1z bage de metal de vdlvala es tilnni

en forma de malla, el semi-conductor cerdwico es prineipelwens
+t0 6xido de titanio, qus tiene un cncaje de crisital defeviucno
que lo hace semiconductor y el catzlizzdor de descarga Go clo- -
ro se selecoiona del grupo que conmiste en 6xzidos de metalsns
del grupe del platino, grafito, éxido de hierro, plomo, manga—
neso, molibdeno, estafio, cobalto, antimonio, vanadio, nicusl,
orc, plate y lantanio.

3¢, Perfeccionamiontos sazvin la reivindlescién 19,
caracterizados porqus el resubrimiento semiconducter cerimicc
26 aplica a una porcidén de la bare ds 1vatal de vilvula y ol
remanente de la bage de metal de vilvula se recubre con un Ire-
cubrimiento que tiene uns mayor resictenciz que ¢l recubrimien-
to gemiconductor cerdmico.

48 ,~ Perfeccicnanmientos segin la reivindicaclién 3%,
csracterizados porque ¢l recubriﬁiento semioconductor cerdmico
estd en una cara é» la base de metal de vdlvula y las otras

caras se recubren con un 6rido de mayor rosictencia de la bese -



lo,

-4 - .

de metal de vAlwvula,

5% = Perfocodonamiontos segln la rolvindicaciln 3,
cerachorizsdes porque sl recubrlmiento semiconductor es de
Gxido de titanio semlconductor que tiene un catelisador de deg
cargae de cloro incorperado y-el recubrimionto de alts renisten
cie es 6xido de titenio.

6%,~ Parfeccionamientos en la preparacién de electiom
Gog & bare de metal de vdlvula, tal y ocomo quede susisnoin-
nente desorito en la presente Memorils e ilumtrado en los dilwie
Jos adjuntos,

Beta Memovia conste de 41 hojas cscrites a miquine

Por una gola caTd. : Ls MAYO 1969

HMadrid,

ITL Bl KIGL. 8.A.8,

ORONZIO DE FONA IMPIA)

GOMEZ ACEBO Y MODEM
»y o Plirmado: F. Heméndez Rula
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