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Este invento ge refiere a electrodos para proce~
dimientes electroquimicos. Mds especislmente, se relacio-
na con mejores en la duracién de electrodos que contengsz
une capa de material elsctrddico activo sostenida sobre un

5. material de soporte electro-conductor.
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- 88 conocen electrodos para utilizarse en con-
diciones electroguimicas corrosivas, gque comprenden un
soporte electro-conductor constituido por un material
resisfente al ataque electrogquimice en las condiciones

imperantes en la cuba elsctroquimica, y un revestimien

_to, que puede ser poroso, sobre el soporte; generalmen

te, el revestimiento o capa es mds sctive que el mate-
rial de soporte para el transporte de electrones hacla
4 desde los iones de un elecirolito. En generzl, la ca~-
pa es de uno de los metales del gruve del platino, perc
puede ser un cbmpuesto‘electricamente conduesor, por
ejemplo, uno o mds 6xidos de metales del zrupo indicade.
magnetita o nitruro de titanio. El material de soporte,
corrientemente, es de uno de los metales llamadcs “de
védlvula", a saber: titanio, ziréonio, niobio, tentalio
o tungsteno, o alzgunas de sus aleaciones.

Auvngue los meteriales de revestimiento, eleg-
tro~conductores citados son muy resistentes al atague
electroquimico en distintos medios corrosivos,.se desg-
gastan y llegan a separarse del material de soporte, en
grados eievados, durante el uso, Se ha observado que la
adherencis de la capa electroconductora a dicho material
en electrodos compuestos del tipo citado, puede mejorar-
se combinando el revestimiento electrocohductor con un
material inorgdnico de vidrisdo, que se asplica al mete-
rial de soporte al mismo tiempo que el productioc electrow
conductor, o bien en forma de capa sobre esgte ﬁltimb, Vs
depositado sobre el soporie.

As{, de acuerdo con este invento, se proporcio-

na un electrodo gue comprende un material de soporte de
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netal "de vdlvula" como se ha definido, que por lo me-

'nos en parte de su superficie, contlene una capa de un

material electrddico activo en combinacidén con un barniz
o vidriado inorgdnico, preferiblemente un barniz inorgé
nico, resistente al deido.

Este invento resulta especislmente til cuando
el material de soporte es un sostén de titanio, como lug
go se define, y el material electrddico activo, sobre
é1 sostenido, es un metal del grupo del platino y/o déxi
dos de log mismos y se halla en combinacién con un bar-
niz inorgdnico resistente al dcide. Se ha comprobado
que estos electrodos tienen una resistencia superior a2
la porrosién por el cloro naciente, una pequeifia sobre-
tensién para la liberacidn del cloro y.que cuando se
usan como gnodos en cubaz de cdtodo de mercurio, produ-
cen cloro por la electrdéliszis de soluciones de cloruros
de metales alecalinos prasentan una excelente resistencia
a los deterioros debidos al contacto con el cdtodo de
mexrcurio. )

Hay que tener presente que, en el pdrrafo ante
rior, por "un metal del grupo del platino y/o sus éxi- -
dos", se indica uno de loz metales platino, rodio, iri-
dio, rutenio, cadmio, y paladio, o una =leacidn de dos
o mds de ellos y/o sus dxidos y aleacicnes. Ademds, por
"un soporte de titanio® se indica wn sostén constituido
por titanio solo o unz aleacién sobre la base de esie me
tal y dotada de propiedades de polimerizacidn anddice
comparables con las del mismo. Son ejemplos de aleacio-
nes adecuada, las de iitaniccirconio que contienen haste

el 14% de éste, las de titanio con hasta el 5% de un me=
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tal del grupo del platino tal como platino, rodio o iri
dio, ¥y las de titanio con niobio o tantalo gue contiene:
hasta el 10% del componente de la alsacidn.

Existen dos méiodos bdsicos para preparar la
capa de material electrddico activo, en combinacidn con
un barniz inorgdnico, sobre la superficie del material
de soporte. De acuerdo con uno de ellos, se deposita
primero, de modo conocido, unae capa de material electrd
dico ag¢tivo, -por ejemplo de metal del grupo del piatine
y/o un déxido de wno de estos metales-, tal como electro-
depositdndola encima del material de soporte o revesti-
miento éste con wuna pintura preparada que contenga plu=-
tino e inflamando la pintura para obtener la superficie
de metal del grupo del platino y/o de su dxido. Luego
se aplica un barniz sobre la capa de material electrédi
¢o activo, porpintura o sumergiendo el electrodo en uma
suspensidén en asgua, disolvente o aceife orgdnico de uns
composicién inorgdnica de barniz y secdndo luege el re-
vestimiento_anteS‘de calentarlo enérgicamente para fun-
dir el barniz a fin de¢ que penetre a través de los poros
del material elecirddico activo j se una al material de
soporte, y-finalmente dejando enfriar el electrodo. De
acuerdo con el segundo método bdsico, un material elec-
trédico activo, por ejemplo un éxido de un metal del gru
po del platino, en forma de particulas, se mezcla con la
composicién de barniz iﬁorgénico, y esta preparacién com
binada, para el revestimiento, por ejemplo en forma de
wa suspensién en un vehiculo liquido, tal como agua o ur
medio orgénico, se aplica a la sﬁperficie del meterisl d¢

soporte y se seca. E1 electrodo revestido se calienta a
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continuacién para fundir el barniz, y hacer que se una
al material de soporte, y luego se deja enfriar.

Como entes se indied, en los tipos preferidos
de este invento, el barniz inorgdnico es resistente o
los dcidos. Un barniz adecuado de esta naturaleza, pue=-
de obtenerse en la superficie del electrodo fundido una
mezcla convencional de barnizado resistente a los dcides
0 sea, una mezcla de Sxidos refractarios que contenga
proporeidn clevada de dxidos deidos, corrientemente si-
lice, titania y zircona. A las elevadas temperaturas de
inflamacidén necesarias para fundir estos barnices, sin
embargo, el soporte inferior de metal valvular es rdpi-
damente atacado por el barniz o por el oxigeno atmosfé-
rico, Los solicitantes han comprobado qjue el atague ex-

cesivo de esta naturaleza se opone al paso de corriente

 eléetrica entre el electrodo agotado y un electrdlito.

El electrodo revestido ha de calentarse por tanto répida
mente durante un tipo suficiente solamente para fundir
el barniz y unir perfectamente el revestimiento al mate-
rial de soporte. Egto puede conseguirse coloecando el
electrodo revestido, durante 5 a 10 segundos, en un hor-
no de BOQ a 1ooo°c, o calentdndolo durante pocos segun~
dos en un arco de plasma 0 en un chorro de aire caldeado.
Cuando el material activo del electrodo es un dxidc de
wn metal del grupo del platino, por ejemplo dxido de ru~
tenio, la atmésfera de caldeo ha de ser de naturaleza
oxidante o0 sea, no es satisfactoria una llams de gms re-
ductora.

Otro método parz preparar un terminedo de barni
zado resistente al dcido, consiste en revestir el electrg
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do con un silicato acuoso de metal alcalino, por ejem-
plo silicato sdédico, y en inflamar luezo el revestimien
to. Esto proporciona un barﬁizado soluble, especislmens
te en los electrolitos alcalinos que se presenizn en al
gunas cubas de electrdélisis, La solubilidad pusde redu-

. _ __cirse arrastrando por lixiviacidén el -componente de -6xide

de metal alcalino tratando el electrodo con deido o con
sales metdlicas que reaccionen con los dSxidos de metal
alecalino. Ia solubilidad puede reducirse también calen~
tando el electrodo a unos 4QO°C'para dar lugar a la &i~
fusién del éxido de metal alecalino componente en el maie
rial inferior de soporte y/o producir ls evaporacidn de
dicho éxido de la superficie del electrodo.

E1l tipo de barniz de silicato de metzal alcaii-
no, puede ademds mejorarse afiadiendo dxidos formadores
de barniz, especialmente titanie, a la solucidén de sili=-
cato de metal alcalino.

Este invento se aclara por los ejemplgs sizuien
tes, en loslque todas las partes son ponderales.
| EJEMPLO 1 '

Durante wna noche se suﬁergié una tira de tita-~
nio en dcido ox4lico calientes, para atacar la superfi-
cie del metal, y luego se lavd y secd., Con una mezcla
formada por, en peso, 1 parte de cloruro.de rutenio, 1
parte de alcohol isopropilico, 4 partes de alcohol iso-~
propilico y 1,3 partes de "linaool", se pinté la cara su
perior del fitanio, ¥ la capa de pintura se dejé secar
en aire durante 10 minutos y luego se calentd en wun hor-
no de airs a 300°C durante igual tiempo, para formar un
revestimiento précticamente de ruitenio. Se aplicaroh des
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capas mds de pintura, que se seceron y calentaron de

-igual mode, E1 $itanio revestido de rtenio, se calen

6 luego en aire a 45000, durante una hora, para oxi-
dar por 1o menos la parte exterior de 1a capa de ruie

nio, y luego se dejé enfriar. Se aplicé a la superfi-

cie oxidada de rutenio, una lémina de esmalte de vidric

¥ el electrodo revestido se calentd en aire durante 10

minutos a 59000, para que el barniz se fundiera sobre

la superficie de la capa o cubierta de 4xido,

Ia lédmina de esmalte contenia 20 parte de "fri
ta" de vidrio (composicidn 45,5% de Pv0, 2,2% de B,05,
36,3% de 5i0,, 4,3% de C40, 4,8% de Ne,0, 4,9% de Ti0,
y 2% de Liao), 1 parte de csmolin, y 20 partes de azua;
estos ingredientes se molieron en molino de bolas du-
rante 80 horas.

Aunque la capa de vidrio parecia cubrir toda
la superficie del electrodo, no impedia el paso de co-
rriente al intericr del electrolito cuando el electrodo
terminado se encaydé como 4nodo en uma salmuera de cloru
ro sbédico que contenia 220 g de Fall por litro en una »
cuba electrol{tica con catodo de mercurio. El €nodo de-
Jaba pasar una corriente de 4kA/m2 de su superficie, con
una sobretensién de 58mV. E1 dnodo se sumergid luego en i
la amalgama de sodio de la cuba de ensayo y después de -
retirarlo de ella funcicnd como dnodo, como antes con
la misma sobretensién. No se aprecieron dafios en la su- '
perficie ni se descubrieron pérdidas en los revestimien
tos del soporte de titamio, .

EJEMPLO 2
Una tira de titanio se sumergié durante una ng j
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che en ﬁna golucidn caliente de dcido oxdlico, para
atacar la superficie del metal, ¥y luego se lavé y secd.
Una mezcla que conienia 1 parte de cloruro de rutenio,
4 partes de alcohol isopropilico y, como agente reduc—
tor, 1,3 partes de linalool se distribuyé, pintando,
sobre el titanio., ILa capa de pintura se dejdé secar al
aire durante 10 minutos y luego se calenté en un horno
de gaire a 300°C durante 10 minutoes, para formar una ca--
pa constituida prédcticamente por rutenio. Se aplicarcn
otras dos capas de pintura, que se secaron y calentaroa
de igual modo. E1 titanio revestido de rutenio, se c¢a-
lentd luegzo al aire a 450°¢ durante una hora, para oxi-
dar, por lo menos, la parte exterior de la capa de rute
nio y luego se dejé enfriar. Se aplicd una capa de pre=-
paracién de barnizado resistente al 4cido, sobre la su-
perficie oxidada de rutenio, y el electrodo revestido

se colocé en wn horno a 900°C durante 8 segundos para

‘dar lugar a la rdpids fusidn del barniz y la enérgica

unién de la superficie de revestimiento al titanio de
base. La preparscidn de barnizado contenfa 17 partes de
silicato sédico, 3 partes de didxido de titanio y 10
partes de agua; la mezcla se molid en molino de bolas
para formar una dispersién estable del 6xido de titanio
en la solucién de silicato, antes del uso.
NOTaA

Descrita suficientemente la naturaleza del in~
vento asi como la manera de realizarlo en la prdctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormens
te indicadas son susceptibles de modificaciones de deta

lle en cuanto no alteren su principio fundamental., Tame
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bién se hace constar que el invento corresponde a unas
-solicitudes de patente presentadas en Inglaterra con
los mimeros 58669/67 de 27 de Diciembre de 1967 y
1566/68 de 11 de Enero de 1968, acogiendcse por 1o tan
to a los beneficios que conceden los Convenios Interna
_cionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia

~ del referido invento y por lo gue se solicita Patente -
de Invencidén por 20 afios en Espafla sobre:"PROCEDINIEN-
IO PARA LA FABRICACION DE UN ELECTRODO DE ELECTROLISIS®
caracterizdndose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la fabricacidén de un
electrodo de electrélisis gue comprende un material de
soporte en forma de un metal valvular tal, dotado sobre
prarte de su superficie, por lo menos, una capa de un ma
terial electrédico activo, en combinacién con un barniz
inorgdnico resistente a los dcidos, carasierizado por-
que comprende el derositar sobre un soporte de metal
valvular, una capa de material electrdédico activo, y so
bre ésta, una caps de una composicién inorgdniecs de bar
nizado, el fundir el varniz calentando el soporte reves
tido y el dejar que éste se enfrie.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque comprende aplicar a la superficie
de un soporte de metal valvular, una capa de una suspen
g8ién en un vehiculo liquido, de un material electrédico
activo en forma de particulas y una composicidén inorszd-
nica de barnizado, secar dicha capa, fundir les composi=~
cién de barnizado, calentando el soports caldeado, y dg
jar enfriar éste.

3.~ Procediniento segin las relvindicaciones 1
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y 2, caracterizado porgue el soporte de metal valvular
es un soporte de ¥itanio, y el material activo del alet
trodo es un metal del grupo del platino y/u éxidos del
mismo,

4.~ Procedimiento sezén la reivindicacidén 1,
caracterigado porque se gplica unsz capa de rutenio a
un soporte de titanio, calentando sobre éste un reves-
timiento que comprende cloruro de rutenio y un agente
reductor y por lo mencs la parte exterior de la capa
de rutenio se oxida caldeando el soporte calentado en
aire, antes de aplicarle la capa de composicidn inorgd
nica de barnizade,

5.- Procedinienfo para la fabricacidén de wn
electrodo de electrélisip, tel y como queda sustancial
mente deserito en la pz' ente Memoria.

Esta Memoria
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