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MEMORTA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un clectrodo para

usar en un procedimiento electrolitico, y particularmente
en la produccidn electrolitica de clor y metal alcalino en
celdas de mercurio y celdas de diafragmé, la produccién elec-
Se trolitica de cloratos, hipocloritos, persulfatos, perboratos,
la oxidacidn de compuestos orgénicos; celdas de combustible,
desalacidén y purificacidn del agua, operaciones galvédnicas

¥ gistemas de proteceidn catddicos. Ademds, este electrodo

tiene largs vida, sobretensién baja y proptedades cataliti-
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El invento se refiere también 2 procedimientos
para componer el electrodo y a métodos para efectuar electré-
lisis empleendo este electrodo.

Hasta ehora se habia creido que el mejor electrodo
para user como #gnodo en muchas reacciones electroliticas éra
un electrodo metdlico sélido de un metal noble, tal como un
metal del grupo de los metales de platino. Sin embargo, a
causa del coste de estos metales y de ciertas propiedades
técnicas indeseables, como sobretensidn indesesble, malas
propiedades mecénicas y dificultades estructurales, se habien
buscado meneras para producir electrodos chapados con un
metal de platino,

In afios recientes se han desarrollado electrodos
a base de titanio y revestidos de un metal de platino, los
cuales han demostrado ser satisfactorios para muchos usos.

Se ha comprobado, sin embargo, que los clecetrodos que tienen
una base de titemio y estén revestidos de un metal de platino
gse deterioren en ¢l uso con una rdpidez que, aunque no es
perjudicial en muchos tipos de electrdélisis, oblige sin
embargo a reemplazar los electrodos de cuando en cuandd, con
gasto consicderable,

‘Ademds, existen otras operaciones en las que los
productos de la electrélisis no deben, de preferencia, conta-
minarge con el material desprendido por los electrodos. Si
tal material estd presente en los productos de la electrélisis,

es preciso eliminarlo por medio de un tratamiento seperado.
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Un objeto de este. invento es suministrar un elecw
trodo para utilizar los procedimientos electroliticos, en
virtud del cual se eliminen en esencia las desventajas de
los electrodos anteriores y que sea econbmico y fdcil de
fabricar.

Otro objeto del invento es suministrar un electrodo
de esta indole que utilice metal relativamente econdmico en
su revestimiento y que a pesar de ello sea excelente para
efectuar los procesos eiectrolitioos, tenga larga duracidn
y sea estable an el servicio. '

Otro objeto todavia del invento es suministrar
procedimientos para componer el electrodo, métodos para el
uso del electrodo y para efectuar las operaciones electroli-
tices con empleo del electrodo.

Estos y otros objetos se logran, conforme al inven-
to, por medio de un electrodo basado en el descubrimiento de
que, cuando el electrodo comprende una base conductora con
un revestimiento constituido por unza combinacién de wno o
més 6xidos de uno o mds metales formadores de pelicula con
uno o més conductores no formadores de pelicula, se obtiene
un electrodo que presenta excelentes caracteristicas de resis-
tencia, duracidn y eficiencia.

Por metales formadores de pelicula se entienden los
metales que, cuando estdn conectados como dnodo en un electré-
lito, forman una capa de dxido sobre su superficie que recu-
bre el metal subyacente de tal meners que précticamente impide

el paso de corriente al cabo de un periodo de wnos minutos.
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Por conductores no formedores de pelicula se entien-
den los conductores que, cuando estdn conectados como dnodo
en un electrélito, continuen el traslado de corriente hacia
dentro o hacia fuerae del electrdlito sin pérdides préctica-
mente,

El invento se describe ahora con mayor detalle
haciendo referencia a log dibujos adjuntos, en los cuales:

la Pigure 1 es una seccidn transversal del electro-
do segun el invento; y

la Figura 2 es una grdfica en la que se compara
la actuacidn de los electrodos anteriores con 1a de un elecw
trodo segin el invento.

Con referencia a los dibujos, ol clectrodo conforme
al invento consta de una base o ndcleo 10, que tiene wna
capa 11 encima; cestas dos partes estdn constituidas por mate-
riales que se describirdn con mayor detalle en lo que sigue.

El electrodo se representa como de forma rectangu-
lar simples pero debe entenderse que.el electrodo no se limi-
ta a esta configuracidn, sino que puede tener cualquier confi-
guracidn apta para la instalacién electrolitica en la que haya
de usarse el clectrodo. Ademds, se representa una cavidad
sencilla (12) en la cima, para conectarle el conductor de
corriente; pero este rasgo no constituye parte del invento y
puede cambiarse a voluntad.

La base o nucleo del electrodo segin este invento

consta de un material conductor que, 2 1o menos en el exterior,
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es resistente al electrdlito en el que ha de usarse. Asi,
por ejemplo, la base puede consistir de cualquiera de los
metales formadores de pelicula, como aluminio, tantalic),
titanio, circonio, bismuto, tungsteno, niobio o aleaciones
de dos o mas de estos metales. Sin embargo, pueden userse
otros materiales conductores que no sean afectados por el
electrolito ni por los productos formados durante laldisocig
cidn de ¢ste, y es posible utilizar metales tales como el
hierro, el niquel o el plomo, y materiales conductores ﬁo
metdlicos, como el grafito, en electrdlitos apropiados.

Una caracteristica esencial de la capa 11 es que
se comportz como un material cristalino mixto que conticne
uno o mas 0xidos de uno o mas de los materiales formadores
de pelicula expuestos antes, y preferentemente mas del 50%
molar de tal oxido o tales Oxidos. Por material eristalino
mixto se entiende generalmentc que los reticulos moleculares
del oxido de metal formador de pelicula estén entrelazados
con los reticulos moleculares del otro material que consti-
tuye la capa., Existen varios métodos para lograr una
estructura asi, algunos de los cuales se describirdn mas
adelante al tratar de los procedimientos para componer el
electrodo segun el invento, pero esto no debe entenderse que
restrinja el ambito del invento.

Fl otro material de la mezcla consta de uno o mas
representantes de los conductores no formadores de pelicula.
Este ¢tro material puede consistir en una mezcla de un metal

¥y el oxido del metal, o en una mezcla de dos metales, o en
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una mezcla de un metal y un dxido de un metal diferente,

u otras permutaciones y combinacioncs de conductores y 6xidos.
De preferencia, los conductores pertenecen al grupo consti-
tuido por el oro, la plata, el platino, el paladio, el
iridio, el rutenio, el osmio, el rodio, el hierro, el niquel,
el cromo, el cobre, el plemo , el mangancso y los»§xidos res-
pectivos, el grafito, los nitruros, los carburos, y los sulfu-~
Tros.

La capa segin este invento no necesita cubrir toda
la superficie del electrodo que ha de sumergirse en el elec-
trélito.. In realidad, la capa solo necesita subrir el 2% de
la zona sumergida, y el electrodo todavia actuard con efi-
ciencia.

Existe una serie de métodos para formar la capa
gobre la base a fin de producir el material cristalino mixto.
El mds préctico de ¢llos comprende la coprecipitacién de un
dxido de un metal formador de pelicula con cl otro material
de la mezcla que constituye la capa, coprecipitacidén que
puede efectuarse por via quimica, térmica, eléectrica o por
une combinacidn de estos métodos. Un método para efectuar
tal coprecipitacidén consiste en preparar uwna solucidén que
contenga materiales de 1os que uno o mds déxidos del metal
formador de pelicula puedan ser precipitados, y otros mate-
riales de 10s que conductores no formadores de pelicula
pueden ser precipitados, y tratar luego las soluciones de
tal menera que el déxido o los déxidog del metal formgdor de

pelicula s: coprecipiten con los conductores del tipo no fore
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mador de pelicula., Eatre los métodos para tratar la solucidn
figuran la ovaporacidn dc¢l disolvente scguida por la formae-
cidn térmica de¢ los cristales mixtos, con lo cual, cuando la
solueidn sc aplica por primera vez a la superficie del clec-
trodo que ha de revestirse, mediante un tratamiento tal como
cepillado, inmorsidn o rociado, la mezcla coprecipitada se
gueda sobre la superficie del electrodo. Alternativamente,
puede ajustarse la acidez de la solucidn de tal modo que los
materiales de la mezcla se precipiten para formar una suspen—
sién y lucgo pucde sumergirsc en esta suspensién la parte del
electrodo que se haya de revestir y efectuarse una electrofo-
resis para precipitar los materiales sobre el electrodo. Este
método se sigue preforentemente por sinterizacidn, para faci-
litar la adhesidn de la mezcla depositada al material del
nicleo del electrodo.

Un método particular de coprecipitacidn de los
materiales para formar el material cristalino mixto consiste
en preparar una solucidén que contenga un disolvente y un com—
puesto o0 compuestos solubles de un metal formador de pelicula,
el cual se precipitard cuando se evapore ¢l disolvente, y un
compuesto o compuestos solubles de wn conductor no formador
de pelicula, quc tembién se precipitard cuando se evapore el
disolvente. La solucidn se aplica a la superficie de la basge
del electrodo que haya de revestirse, y la base asi revestida
se calienta una o mds veces (de preferencia, varias veces) en
atmésfera no reductora. '

Como alternativa, Unicemente necesita evaporarse
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uno de los materiales en el disolvente; es decir, o bien

un compuesto del que pueda depositarse un dxido de un metal
formador de pelicula, o bien un compuesto del que pueda depo-
sitarse wn conductor no formador de pelicula, mientrasz el
otro compuesto o los otros compuestos permanecen suspendidos
en la solucidn, Los tratemientos ulteriores son los mismos
que en el caso de que todos los materiales se hallen en

estado de disolucidn.

Un método diferente para componer el electrodo
consiste en el uso de las técnicas llemadas de deposicidn
electrdnica en vacio, on las cuales se coloca la base en wn
vacio y se la conccta como cdtodo mientras que @odos de uno
o més metales formadores de pelicula se depositen en el vacio
junto con un dnodo de un metal electrolitico no formador de
pelicula o un éxido respectivo, o dnodos de metales electroli-
ticos no formadores de pelicula u éxidos respectivos, y se
hace pasar la corriente de deposicidn por los dnodos y el cd-
todo de¢ manera que el d6xido o los diidos de metal electroli~
tico formador de peliculas se depositen sobre el cdtodo junto
con el metal o los metales electroliticos no formadores de
pelfcula o ol 6xido o los déxidos respectivos.

Otro método todavia para componer el electrodo
seguin este invento consiste en el uso de una electrdlisis.

Se sumerge la base del electrodo en un electrolito constituido
pér una solucidn de sales u otros compuestos de un o mds
metales formadores de pelicula, y de esta solucidn el dxido

o los 0xidos se coprecipitan sobre ¢l clectrodo cuando se
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somete la solucidn a electrélisis, Ia solucidn contiene
también wn compuesto soluble de un metal o de metales no forw-
madores de pelicula, o de un 6xido u éxidos de tales meteles,
que también se coprecipitan durente la electrdlisis. La elec-
trélisis puede realizarse, ya sea haciendo paser une corriente
alterna por el electrodo, ya sea utilizando el elecirodo como
dnodo y haciendo pasar corriente continua por él.

En términos generales, la formacidén de las mezclas
de los dxidos segin el invento puede- efectuarse por via térmi-
ca, mediante dalentamiento en el aire; pero en algunos casos
esto puede realizarse mds ventajosamente efectuando el trata-
miento térmico bajo presidn subatmosférica o superatmosférica.
El calentamiento puede reaslizarse mediante calentamiento por
resistencia 0 calentamiento de alta frecuencia.

Cuando las mezclas se aplican electroliticamente;
la mejor menera de efectuarlo es en condiciones anddicas,

y de preferencia de tal modo que uno o mds hidrdéxidos de los
metales se depositen sobre la base, hidrdéxidos que luego se
adhieren por ecbullicién on agua desmineralizada o por calenta=~~
miento.

| Bn términos generales, los productos de partida
son sales de los metales, que se convierten térmicamente en
los 6xidos deseados. El radical deido se elige preferente-~
mente de modo que la sal. se convierta en un 6xido a tempera~-
tura de 400 a 12002C. Nosotros usamos preferentemente radi~-
cales dcidos de deidos voldtiles, tales como HC1l, .HBr o dcido’

acético..
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Lo manera como se.usa el electrodo segin este in-
vento es de fdcil evidencia para los expertos en la materia.
Para la mgyoria de las aplicaciones, el electrodo se éoloca
como dnodo en una instalacidén electrolitica y se efectua la
clectrdlisis de la manera convencional y cn las condiciones
convencionales, mientras que el productc o los productos de
la electrdlisis se obticnen de la manera convencional o se
recupera el electrdlito purificado, segin sc desee. Ejemplos
de procesos en los que el electrodo se usa de esta manera son
la electrdlisis de la salmuera en las celdas de mercurio o
las ceidas de diafragma para la produccién de cloro y metal
alealino, la produccidn electrolitica de cloratos, clorhidra=-
tos, persulfatos y perboratos, la oxidacidn electrolitica de
compuestos orgénicos, como los hidrocarburos liquidos o gaseo-

sos (por ejemplo, propileno o etileno), la deposicidn electro-

- 1itica de metales, la desalacidn del agua, la esterilizacién

del agua y las celdas de combustible. Este electrodo tiene
también excelente aptitud para usarlo como dnodo en los sis—~
temas de proteccidn del cdtodo y como cdtodo en las celdas
bipolares.

Como se ha explicado antes, el establecimiento de
la capa cristalina mixta es la caracteristica particular a
que se debe la notable actuacidn del electrodo segin este
invento. La importancia de la restriccidn de que la capa
debe comportarse como un material cristalino mixto mds bien
que como una simple mezcla de los dos 6xidos puede demostrarse

por medio de varios ejemplos. ElL propio 6xido de hierro es
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muy sensible sl dcido clorhfdrico a temperatura ambiente,

y asimismo lo son varios oOxidos de titanio, Se ha descubier-
to, sin embargo, que cuando se aplica a una base de material
conductor una mezcla coprecipitada de oxido de hierro y 6xido
de titanio, la base s0lo resulte afectada por €l acido clorhi-
drico a temperatura ambiente en grado muy pequefio, Del miémo
modo, ¢l oxido de rutenio en capa sobre una base de titanio,
conectada como @nodo en una clectrdlisis de cloruro de metal
alcalino, anodo gue estd en contacto con la amalgama forma-
da en una celda de mercurio, pierde parte de su espesor

al cabo de un periodo prolongado de eiectrélisis, a causa de
que las propiedades reductoras de la amalgama convierte &1
0xido de¢ rutenio en rutenio mctdlico, y el rutenio metalico
se disueclve facilmente en 1z ama2lgama desde la superficie del
titanio y no es resistente al clectrdlito. Sin embargo,

los 6xidos mixtos coprecipitadoz de 6xido de titanio y dxido
de rutenio que ¢stén en contucto con tal amalgama son resis-
tentes = la amalgama porque estos oxidos, cuando se hallan
en formo cristalina mixta, no se reducen y por tanto no se
disuclven en la amalgame o en ¢l cloro engendrado.

Debe observarse que los cristales mixtos que se
aplican a los electrodos segin este invento, son comple-
tamente distintos de los obtenidos, por ejemplo, por simple
calentamiento en el aire d¢ los metales nobles solidos o
cuando estos se sobreponen e¢n capas discontinuas y en condi-
cion finamcnte dividida sobre¢ otros metales. En términos

gencrales, puede decirse que la oxidacion de los metales soli~
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dos por simple calentamiento es muy dificil y que, aunque los
metales nobles finammmte divididos pueden oxidarse, la adhesidn
de tales dxidos al substrato suele ser muy mala . La oxidacidn
electrolitica es también muy dificil, y ademds las cepas pro-
ducidas de esta manera muestran también mela adherencia, de
modo que se forma un electrodo mecdnicamente débil. El pro-
blema de volver adherentes y al mismo tiempo resistentes los
$xidos de los metales nobles y otros metales en estado fina-
mente dividido se resuelve ahora en virtud de la coprecipita-
c¢ién de los conductores no formadores de pelicula con los
éxidos de los metales formadores de pelicula. Es sorprendente,
por ejemplo, que el 6xido de paladio, ¢l dxido de platino y
el 4xido de rutenioc sean entonces plenanente resistentes. Por
lo tanto, no ocurre decididamente que ¢l platino, aplicado a
una base metdlica, al ser calentado on ¢l aire o utilizado
como dnodo en la electrdlisis de cloruro de metal alcalino
adquiera precisamente la condicidn requerida scgin este inven-
to, es decir, que se coprecipite sobre 41 una mezcla adheren-
te.

La Tabla A que sigue indica claramente la diferen~
cia entre los d6xidos coprecipitados segin este invento y los
otros dxidos que pueden formarse por via térmica o electroli-

tica, cuando, por ejemplo, se oxida en ¢l aire o se usa para

electrolizar una solucidn diluida de un cloruro de metal:

alcalino o de deido clorhidrico diluido un electrodo consti~

tuido por una base de titanio metdlico y una capa de metal
de platino.
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Propiedades quimicas y electroliticas de dxidos

solos en comparacidn con las de los d6xidos mixtos

segin este invento

Oxidacidn térmica en el aire, a

5002C, de Pt/Pd/Ag/Fe/Ru en estado
finenente dividido, sobre base de

titanio

Formacidn de dxido B/B/B/B/G
Adhesidn al metal de la base B/B/B/B/B
Resistencia a 0,2% de amalgama sédicé B/B/B/B/B
Sobretensidn Sn electrdlisis de cloro

a 8000 amps/m B/B/=/~/B
Pérdida de dxidos pgr tonelada de .

cloro a 8000 amps/m M/M/~/=/M
zgziigﬁigégt%uimica al agua regia B/8/-/-/B
Resistencia a la reduccién B/B/B/B/B
oo e Sommsaten onedtices B/8/5/8/B
Resistencia mecdnica B/B/B/B/B

Clave: E - excelante
B - mala
- buena
~ no se forma prdcticamente déxido

mucha

2 = =2 @
i

- muy poca
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Oxidacidn clectrolitica en deido
sulfirice diluido de Pt/Pd/Ag/Fe/Ru
en estado finorente dividido, sobre

base de titonio

Formaeidn de dxido N/B/B/-/G
Adhesidn al metal de la base ~/~/B/-/B
Resigtencia 2 0,2% de amaleama sddica -/B/B/~/B

Sobretensidn Sn electrdlisis de cloro
a 8000 amps/m

(durante un

~/B/~/=/G corto plazo)

Pérdida de 6x%dos por tonelada de cloro

a 8000 amps/m ~/M/=/=/M
Resistencia quinice al agua regia sin
corriente ~/B/=/=/B
Resistencia 2 1o reduccidn -/B/-/-/B
Propiédades cataliticas en la oxida-
¢idn de los _compuestos orgdnicos -/B/B/B/B

Resistencia neednica

-/B/B/B/B




Oxidos coprecipitados de Ru/Ti,
Pt/7Zr, P4/Ts, Ag/Ti, Pe/Ti y

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

5.

10.

15,

Formacidn de 6xido. E/%/E/E/E/E
Adhesidn ol metal de 1o base E/E/E/E/E/E
Resistencia a 0,2% de amalgama s6dica E/E/E/=/E/E
Sobretensidn Sn eglectrdélisis de cloro

a BOOLO amps/m , E/E/E/-/-—/E
Pérdide de éxidos por tonelada de

cloro a 8000 amps/m L/L/L/~/-/L
Resistencia quimica al agua regis sin

corriente E/E/E/-/~-/E
Resistencia a la reduccién E/E/E/~/~/B
Propiedades cataliticas en la oxida-

cidén de los compuestos orgdnicos E/E/E/~/-/E

Resistencia necdnica

E/E/E/-/-/E




'10'

154

20.

25,

‘-%}.‘4
::‘3/1-5(
LR Y
—y l “

- 16 - 71

I una prueba destinada 2 demostrar cuantitativamen-
te la mejora obtenida por loz electrodos de este invento en
comparacidn con otros electrodos en contaeto con 0,2% de
amalgoma sédica bajo earge eléetrica constante de 10,000
Amp/ﬁg durante la electrdélisis y de 80,000 Amp/'m2 durante el
cortocircuito con lo amalgamz, se recubrieron respectivamente
una serie de bases de titanio con: 1) rutenio metdlico,
2) una mezcla de platina e iridio (70/30 e peso), 3) wna
mezele coprecipitada de dxido de rutenio y dxido de titanio
(90% molar/10% molar) y 4) una mezcla coprecipitada de dxido
de rutenio y 4xido de titanio (30% molar/70% molar. Todos
estos materiales se hellaban en un espesor de 10 g/m°, Tos
electrodos se introdujeron en une celda de ensayo de salnmuera
que contenia 0,2% de amelgama sddica, cantidad que se mantuvo
constantes la salmuera de la celda tenia una concentracidn
do 28% y una temperatura de 802C, y 1o densidad de corriente
aplicade era de 10,000 Amp/n®, Estas condiciones son las
misnas que pue@eﬂ hallarse en ¢l casé de wuna celda de gran
escala. La figura 2 muestra la sobretensidn en milivoltios
trazada respecto al tiempo. Se verd que, mientras que la
sobretensidn de los electrodos primero, segundo y tercero
aumentd con relativa rdpidez o causa del contacto con la
amalgema, la sobretensidn del electrodo sogin el invento, o
sea que contenia mds del 50% de Sxido de titanio, solo aunen-
t6 gradualmente en un periodo de tiempo prolongado.

El invento se ilustra, sin limitarlo, con los

gjemplos que siguen,
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EJEMPLO I

6,2 cc de alcohol butflieo
0,4 cc de acido clorhidrico al 36%
3 cc de titanio de butilo

1 g de RuCl3

Se cepilld la solucidn varias veces sobre una
placa de titanio limpia (tamafio granular del titanio,
0,04-0,0¢ mms ASTM 6) de 10 ¥ 10 em 1 mm de espe-
sor. Ia placa se habia desoxidado primeramente en écido-;
oxalico acuoso, caliente, somctido a vibracion ultrasonica én
agua y sccado. La placa asi tratada se calentd al aire a
temperatura de 300 a 5002C por 1 a 5 minmutos.

Fl electrodo resultante tenia una capa de oxido de
rutenio coprecipitado con Oxido de titanio, en la_que el oxido
de titanic se hallaba en proporcidn de 70% molar, mientras el
resto era RuOZ.

Fl electrodo resultante se depositd en una celda
de acido clorhidrico, como #nodo, mientras para catodo se
utilizo un electrodo de titanio chapado de plata. Se electrizd
acido clorhidrico al 25%, en estado fluido a 702C y 2500
Amp/m por un afio précticamente, con excelentes resulta-
dos y con perdidas de menos 0,1 g de rutenio por tonelada
de cloro,

Se depositd el elsctrodo resultante, como anodo, en una
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rio j cuya solmuerse tenis une concentracion de 28%, un pH

de 2,5 aproximadamente y una temperatura de 802C. El1 espacio
entre el snodo y ¢l eatodo era menor de 2,5 mm, Cuando se
aplicé unz densidad -de corriente de 10,000 Amp/m?, el ancdo
tuvo una sobretension extremadamente baja, de unos 80
milivoltios, medida respecto a un electrodo de referencia

de calomelano, y esto se mantuvo por un periodo de tiempo
prolongado, incluso después dc varios cortocircuitajes por
la amalgama.

Se deposito el electrodo resultanie, como anodo,
en una cclda de diafragma de salmuera cuyo catodo era hierro
y en 1la que la salmuera tenis unz concentracidn de 28%, un pH
de 3,5 aproximedamente y una tomperatura de 802C. Con una
densidad dc corriente de 1000 Amp/mz, el anodo tuvo una
sobretension extremadamente baja, de 60 milivoltios, y la
mantuvo por un perfode de ticmpo prolongzdo. Las perdidas de
rutenio metalico fueron mcnorcs de 0,15 g por tonclada de
cloro producido, en la celds de mereurio, v menores de 0,1 g
por tonclada de cloro producido, eon la celda de diafragma.

El elcctrodo resultante se utilizd también como
catodo en un sistema de proteceidn catddica para la proteccion
de una nave. El disefio eléstrico fue un sistema convencional
bien conocido por los expcyitos en la materia. El anodo mostro
buenas propiedades eléctricas y mecanicas.

El electrodo en cuestidn resultd extremadamente

apto para la oxidacion de compucstos orgénicos insaturados,



5e

10.

15.

20,

25.

- 19 -

‘ u]llll l\lll ‘ o

tales come etileno y propileno, 1o mismo que parse la prepera-
cidén de cloratos.

El electrodo resulto también apto para la electrow
didlisis, a causa de que admlte con facilidad el cambio de.
polos,

Se utilizé tembién el electrodo en cuestién en un
procedimiento de deposicidn galvénica de metal, en el que se
depositaba oro sobre cobre a partir de un bafio de la composi-
cidn siguiente: cloruro de oro, 30 g/litro; deido nitrico
(gravedad especifieca, 1,19), 25 cc/litros cloruro sddico,

12 g/litro; dcido sulfurico (grevedad especifica, 1,025),
l3,g/iitro (+ aclaradores orgénicos). Por medio de este bafio,
8 709b ¥ con una densided de corriente de 8 a 10 Amp/m?, se
obtuvo un excelen“se chapeado gobre el cdtodo, y la sobreten-
sidn en el dnodo fué tal que no se produjo ningin perauicio
al baiio.

EIDUELO2

80 cc de solucidn de TiCl, 0 (25% de Ti0,)
1l'g de RuCl3'
Se absorbid esta mezcla & presidn subatmosférica

en un dnodo de grafito que se habie sometido previemente
a vibraciones ultrasénicas por 10 minutos, A continua- .
cidn se calenté el dnodo en corriente de aire por 1/2 hora y

a temperatura de 300 a 8002C. Se repitidé este tratemiento
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cuatro veces. El clgetrodo resultante presentd una capa de

oxido de¢ rutenio, coprecipitado con oxido de titanio; el oxido
de titanio se hallaba en proporcidn dc 98,47 molar de TiO,
y exiatfa 1,67 molar de Ru0,.

Se deposiﬁé un anodo de grafito, no tratado, en mna
celda de cloruro de metal alealino que contenia 28% de
salmuera con pH de 2,5 aproximadamente y a temperatura de
802C, cormo electrolito, y un catodo de mercurio. La distancia
entre ¢l anodo y el catodo cra menor de 2,5 mm.

Se hizo pasar por la celda une corriente de
8000 Amp m2 de densidad. El anodo tuvo primeramente una
sobretension de unos 400 milivoltios, que descendio a 360 y
al cabs d¢ considereble tismpo aumento hasta 450 milivoltios.
Ademds, ¢l dnodo no $ratado mostrd marcada erosidn al cabo
de brev. rzto, y como resultado la solucion de salmuera se
ennegrecid con ¢l grafito dceprendido. Aparte de la contamina-
cidn del 1iguido del bafio, ¢l grafito suelto causd corrientes
erraticas, lo que dio por rcsultade pérdida de eficacia y
descarss de la amslgame. Ademds, ol cspaciado entre el anodo
y el oftodo necesitd ajuste a intervalos regulares, porque
este cspaciado cambidé o consceucncia de la erosidn del £nodo,
producicndo pérdidas de encrgla en el electrolito.

El electrodo segun este Ejemplo, colocado en el
mismo elcetrdlito en las micmas condiciones, tuvo una sobre-
tension de 70 milivoltios solamente. sobretension que se man-

tuvo constante durante un tiempo considerable. Ademas, el



befio se mantuve limpido y el nodo no mosird erosién, En
consecuencia, no sélo no se contaminé el electrdlito, sino que
los electrodos no necesitaron ajuste.
El electrodo segﬁﬁ este invento se utilizd también
5., como &nodo en un sistema de proteccidn catédica de tipo con~

vencional y actud de manera excelente.

EJENPZTL Q ITT

"o Se 1limpidé bien una placa de tantalio, se la asperizd
10.

mecénicamente y se prepard la mezcla de revestimiento que
sigue:
18 cc de alcohol isopropilico
l g de cloruro de iridio
2 g de cloruré de platino
- 4 g de titanato de isopropiloe
3 cc de esencia de anis (agente reductor).
IEn lugar del aceite de anis puede emplearse también
esencia de lavanda o linalol.
Se cepilld la mezcla sobre la placa de tentalio
20 varias veces y a continuaeldn se calenté la base revestida
a temperatura de 6002C, por varios minutos. El1 electrodo
resultante presentd una capa de iridio y platino, coprecipi-
tédos con 6xido de titanio; el déxido de titanio se hallaba en
25. proporeidn de 65,8% molar, ademds de 12,65% molar de iridio

y 21,55% moler de platino,
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Este electrodo actud de mancera excelente en proce-
dimientos electroliticos para la preparacién de cloro y
oxigeno, en la oxidacidén de compuestos orgdnicos y en bafios

galvénicos.

EJEMPTL O IV

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

0,1 cc de agente humectante

Se cepilld esta mezcla sobre la placa desengrasada
y se calentd la placa al aire, a temperatura de 200 a 3002(C
¥y con presidn sobreatmosférica. Este tratamiento se repitid
ocho veces,

El electrodo resultante tenia una capa de éxido de
oro c0precipifado con 6xido de titanio; el dxido de titanio
se hallaba en proporcidn de 74% molar, y el 6xido de oro en
proporcidén de 26% molar.

Este electrodo actud de mancra excclente en solu-

ciones diluidas de dcido sulfdrigo.

"EJEMPLO V

~ Se desengrasé una varilla de titanio y luego se la
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desoxidd durante 8 horas en une solucion al 10% de acido oxa
lico, a 902C. A continuacion se cepilld la varilla con la
mezela sigulente:
30 cc de solucion de TiCly en agua
3 g de cloruro férrico anhidro
1 g de cloruro ferroso.
A continuacidn se calento la varilla en un espacio
1lleno de una mezcla de vapor y aire, a temperaturs de
450 a 6002C y por 1 a 2 horas. N
La varilla resultante se ponecté en un sistema de
proteccidn catodica. Fl elcctrodo actud de manera excelente
en solucliones alcalinas con densidadez de corriente hasta

1000 Amp/m2,

EJEMPLO VI

6.2 cc de alecohol butilico

0,4 cc de dcido clorhidrico al 36%

1 g de acetilacetonato de circonio

1l g de cloruro dc iridio, seco.

Se aplico la solucion a una base de circonio de la
manera qué se ha descrito vn ¢l cjemplo IV, La base se habia
descngrasado previemente, dcsoxidado y sometido a vibracidn
ultrasonica. Después de aplicads la solucidn, se calentd la
base durante varios minutos a 500-T7002C, sujeténdola entre

dos placas de cobre caldeadas ¢n toda su superficie., Esto
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dié por resultado un calentamiento muy uniforme de toda la
superficie, que fué muy beneficioso para la calidad del dnodo.
Fl tratamiento se repitid varias veces. La proporecidn de 6xido
de circonio a éxido de iridio en la mezcle se habia elegido
de modo gque se hallara en ella mds del 5Q% molar de déxido de
circonio. El Znodo asi compuesto mostrd excelente aptitud
para toda clase de procesos electroliticos, particularmente
para la electrdlisis de soluciones de deido sulfdrico y de

soluciones de sulfatos.

EJEMPL O VIT

9 ce de a2leohol butilico

0,4 cc de deido clorhidrico 21 36%

1 g de cloruro de paladio

3 cc de tantalato de pentaetilo.

Se sumergid ama base de tantalio en la solucidn
anterior y, después de secarla, se la calenté a2 500-800¢C para
depositar sobre ella una mezela de 62% nolar de dxido de
tantalio y 38% moler de 6xido de paladio. Se repitid este
tratamiento seis veces. La base de tantalio era un tubo
delgado que, después de terminado el revestimiento, se proveyé
de una varilla de cobre que actuaba como conductor de corrien-~
te, @ causa de que el tubo de tantalio no comprendia metal
suficiente para ser capez de trensportar corriente sin pérdi-
das indebidas. Para asegurar el contacto iddneo entre el

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

El dnodo hecho de esta manera resultd de excelente
aptitud para fines de proteccidn cetbdica con una tensidn
aplicada superior a 20 voltios, y es también un dnodo excelen-

te para la preparacidn de hipocloritos,

EJEMPL O . VITI

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

3 cc de pentaetilato de niobio,

Se desengrasé una base de niobio y se la conectd
como dnodo en un clectrélito, pera formar sobre ella una capa
de 6xido, A continuacibn se lavd esta capa a fondo y se la
secd., El dnodo, con la capa de 6xido encima, se sumergid
en la golucidn anterior y se sometid a calentamiento de alta
frecuencia, a 6002C y con presidn subatmosférica de 100 mm
de Hg, para convertir los reactivos en la mezcla deseada.
Este tratamiento se repitid varias veces hasta que la mezcla
deseada se halld presente sobre el niobio en un espesor de
2 micras,

El 4dnodo asi compuesto mostrd excelente aptitud
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para toda clase de procesos electroliticos, tales como la pre-
paracidn de cloro, de¢ cloratos y de hipocloritos, pare la

esterilizacidn de piscinas, ete.

EJEMPLO IX

Se desengrasé y desoxidd una placa de titanio y a
continuacidn se le aplicd por electrdlisis una capa de dxido
de 1 mm aproximadamente de espesor.

Se pintdé sobre la placa una mezcla des

10 cc de alcohol butilico

1l g de 6xido de rutenio en polvo

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

EL 4nodo hecho de esta menera mostrd excelente apti-
tud para la preparacidn electrolitica de cloro y compuestos
de cloro y para fines de proteccidn catddica.

Fl éxido formado electroliticamcente sobre el titaw
hio favorece considerablemente la adherencia de la mezcla

formada.

EJEMPL O X

Se traté previamente de la manera conocida una placa
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metalica de niobio, expandida, y a continuacidn se la cepillo
con una solucion de:
10 cc de agua
1 g de clorurs> de rutenio
% cc de dcido clorhidrico (al 35¢%)
5. 2 g de hidroxido de titanio.
A continuacidn se calentd la placa a 400-7002C por
varios minutos, hasta que se hubo formado la mezcla deseada.
Se repitié este tratamiento hasta que sobre la superficie
se hallaron 6 g/m2 de la mezcla.
10. Este anodo mostrd excelente aptitud para la electrd-

lisis d¢ soluciones alcalinas,

EJEMPLO XTI

Se desengrasé y desoxidd uma placa de aluminio de
la mancra convencionzl. Lucgc s¢ prepard una mezcla de:
15, 10 cc de aleohol isopropilico
1l g de bromuro dc alunminio
1 g de cloruro de¢ platino
0.01 g de yodo.
Se sumergid en esta mezcla la placa de aluminio y
20. se la calento a 4009C para formar la mezcla requerida, cons-
titulda por 62,2% molar dc Al,0y y 37,8% molar de Pt0,.
Se repitié ¢ste tratamiento varias veces aplicando

L) L , .
la mezela 2 la placa ya sca por inmersion o por pintura.
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El electrodo hecho de este modo ticne excelente
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aptitud para la clectrdlisis de compuestos de deido bérico.

EJEMPL O XII

S¢ prepard la mezcla siguiente:
10 cc de sleohol butilice

6 cc de titaneto de butilo

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

Se pintd con csta mezcla una base de titanio y se
la calentd a temperatura de 400 a 700¢C, Este tratamiento
se repitid varias veces,

Un dnodo esi revestido con grafito y éxido de tita-—
nio es particularmente apto para e¢lectrdlisis en las que re-
sulta deseable una densidad baje de corrimte; por ejemplo,
la proteceidn catddica de objetos subterrdneos.

Los dnodos en los que 1la capa contiene ademds del
éxido de titanio un nitruro, un carburo o un sulfuro, son
resistentes & las densidades altas de corriecnte en diversos

electrolitos,

EJEMPL O XIIT

2 g de quelato de titanio

1 g de quelato de rutenio

Se mezclaron intimamente estos dos quelatos en
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estado seco y a continuacidn se los deposité en el fondo de
un recipiente que podia cerrarse y calentarse. Se introdujo
en el recipiecnte una varilla de titanio desengrasada y desoxi-
dada, cubierta o ¢l 98% por una capa de laca de silicona
resistente al calor. Celentando loé quelatos, se evapord
sobre el 2% del titanio expuesto una mezcla de 6xido de tita-
nio y dxido de rutenio, y la forma cristolina requerida se
obtuvo por sinterizacidn. Una pequefic cantidad de vapor de
dcido clorhidrico cn el recipiente facilita la adherencia del
6xido mixto. A continuacién se quitd 1la capa de laca. El
clectrodo resultante tiene una superficie activa del 2% apro-
ximadamente,

Este clectrodo presenta excelente aptitud como
dnodo para la esterilizacidn del agua en las piscinas o
para la electrdlisis de dos capas de liquido en la que se
desee la electrdlisis local de cualquiera de los liquidos.

Como es 1dgico, pueden hacerse también de maneras
diferentes o la descrifta en este cjemplo dnodos revestidos

en parte.

EJEMPIL 0 XIV
10 cc dc alecohol butilico

2 cc de titanato de butilo

1 cc de tantalato de pentaetilo

1 cc de niobato de pentaetilo

1l & d¢ cloruro, bromuro o yoduro de rutenio

0,1 g de cloruro de¢ hidrdgeno.
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Se desengrasd y desoxidé de manera conocida una
base de circonio. Se pintd la base con la mezcla anterior y
se convirtid ésta por calentamiento a 400~7002C en aire., Se
repitié este tratamiento hasta que se hallaron en la superfi-
cie 40 g/m2 de la mezc¢la deseada. El cristal mixto estaba
constituido por los déxidos de titanio, tantalio y niobio, como
éxidos de metales formadores de pelicula, y por el éxido de
rutenio, como conductor no formador de pelicula.

Ademds, se formd térmicamente un poco de éxido de
circonio sobre la superficie limitante de la mezcla y la
varilla de circonio., La cantidad de dxidos de metales forma-
dores de pelicula fué de mds del 50% molar, calculada respec—
to al total de la mezcla.

Un dnodo de este tipo es particularmente apto para
toda clase de electrdlisis, teles como lz de compuestos‘de
decido sulfirico, para la purificacidn de agua y para la prepa-

racién de cloratos.

EJEMPTL O XV

Se desengrasé, se desoxidd y se sometid a vibracidm
ultrasénica wna placa de titanio. A continuacién se deposité
la placa como electrodo en una ecmulsidn agiteda que estaba
compuesta por:

100 cc de agua

100 cc de acetona

5 g de mezcla, en divisidn extremadamente

fina, de 6xido de platino (3 g) y 6xido de
titanio (2 g) coprecipitados

1l g de agente emulgente
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El segundo electrodo estaba constituido por una
placa de platino, Aplicondo unz tensidn eléetrica de 10 a
100 voltios, sc revistid electroforéticamente el titanio con
un 6xido mixto procedente de la emulsidn. Después de separar
del bafio el titanio con 12 capa depositada sobre &1, se le
socé culdadosamentc y a continuacidn se le calenté a 4002C
por VarlOS ‘minutos. La capa depositada electroforéticamente
presentd excelente adherun01a al titanio, -y.el épqdo hecho
asi resultdé apto para varias clases de electrdlisis.

Lo adherencia se facilita mucho oxidante preliminar-
mente 1a base de titanio por medio de calor o électroliticamqg
te y aplicando luego ¢l 6xido mixto por clectroforesis.

Se repitid este ejemplo utilizando una mezecla de
éxido de platino, 6xido de titanio y didxido de mangoneso
coprecipitados, Se obtiene asi un dnodo que presenta gran

sobretensidn y propiedades cataliticas,

EJEMPL O XVI

Se desengrasaron, se desoxidoron y a continuacidn
8e colocaron en un bafio galvdnico de 1la composicidn siguiente:
100 cc de etanol
100 cc de agua
1l g de cloruro de rutenio
10 g de cloruro de titanio
dos varillas de titonio que a continuacidn se conectaron a

una fuente de corriente alterna de 13 voltios ¥y con una densi-
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dad de corriente de 15 Amp/m2 , & temperatura de 20 a 30°C y
por un periodo dc tiempo de unos 20 minutos.

Al cabo de unos 20 minutos ambas varillas estaban
revestidas de una mezela de 6xido de titanio y Oxido de rute-
nio, cuya adherencia se mejord todavia mds calentondo o 4000C
por 5 minutos.

El dnodo hecho de este modo tienc excelente aptitud
para usarlo en diversas electrdlisis efectuadas con densidad

baja de corriente,

EJEMPTL O XVII

Se¢ descngrasd wna varilla de titanio y a continua-
cidn se la proveyd electroliticamente de una capa de déxido de
unas 5 micras de espesor. La varilla asi tratada se colocd
como dnodo on un bafio (a 802C) que contenia:

100 cc de agua

5 g de 6xido de plomo cmarillo
5 g de hidrdxido sddico '
3 cc de perdxido de hidrdgeno

10 cc de solucién de cloruro de titenio (25% de
T102 .
Se insuflé aire en este bafio con regularidad. L2

varilla de titanio tratada se conecté como dnodo y se utilizd
como cdtodo una placa de hierro. La diferencia de tensién
entre el dnodo y ¢l cdtodo fud de unos 2-3 voltios, y 1l

densidaed de corriente de unos 5 Amp/m°,
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Al cabo de una medis hora, ¢l anodo de titanio
estaba revestido de una mezola de oxido de titanio y oxido
de rutenio, cuyas propicdades pudieron mejorarse consiidcra-~
blemente calentando a 200-6000C.
Un anodo tratzdo de este modo es apto para usar en

’ < * . .
clectrolicis en las cuales no se necesitan densidades gran-

des de corriente.

EJEMPL O XVITT

Se¢ desengraso y desoxidd metal expandido dexfitanio
que lucgo s¢ pintdé con la mezclz siguicnte:

10 cc de alcohol butilico

1 g de cloruro de rutenio

2 ecc de acetilacetonato de circonio.

A continuacidn se calentd el producto a 400-7002C,
Se repitid cste trat:miento hasta gus la mezcla sobre el ti-
tanio tuvo un espesor de % micra,

Un electrodo hecho de estc modo tiene excelente
aptitud pars la electrolisis de soluciones de compuestos de
geido sulfurico; la resistencia del titanio al acido sulfle
rico aumonta considerablemente en virtud de la capa superfi-

. . ] ‘ . . .
clal mixta que contlene oxido de circonio.

EJENMPTLO XIX

Se desengraso y desoxidd un alambre de tantalio,
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. !
que luego s¢ sumergio en una mezcla des

10 cc de aleohol butilico
3 ee¢ de titanato de butilo
1 g de cloruro dc¢ iridio.
A continuscion se calentd el alambre a temperaturs
de 500 a 7099C y o¢ repitid el tratamiento hasta que se
hubieron depositado sobre la superficie del tantalio 2,5 g
por m? a lo menos, de la mezcla de los oxidos.
Un alambre d¢ tantalio asi tratado tiene excelente
aptitud para userlo como snods en la proteccion catddica de

las naves,

EJENPLO XX

Sec descngrasd, se desoxidd y se sometid a vibracion
ultrasdnics une placs de titanio, que luego se lavo a fondo
’ e . 2 ’ ’

¥y se sceo. A continumcion sc conecto esta placa como cato-

do en un 2pareto en ¢l que puecden depositarse metales en
vacio. Coms dnodos se¢ concotaron una barra de platino y unas

. . 4 N
barras de titanio y la atmésfera del ambiente conten{a tamto

3 4 . >
ox{geno que los materiales anddicos se depositaran sobre el

) .
catodo de titanio en forme de Oxidos (una descripcion deta-

1llada d¢ c¢ste aparato se halla en la obra de L. Holland,
"Vacuum Deposition", 1963, paginas 454-458).

Al cabo de verios minutos se habla depositado sobre
el titonio una mezels de oxido de titanio y oxido de platino.

El titanic asi tratado ticne cxcelente aptitud para la elce-
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trolisis de ¢lectrolitos acuosos.

EJEMPLO XXT S

Se desengrasé niobio y a continuscion se le aplicd
una capz de oxido de 1 micra a lo menos de espesor, Esto
puede cfectuarse por via eleetrolitice o tirmica.

Luego se preparo una pastz de:

10 cc de ctanol

1 g de¢ oxido de rutenio

4 g de oxido de titanio.

Se ocombind fntimamente esta mezela, se la calenté,
se la sinterizé, se la desmenuzd y se la volvic a combinar
con 10 cc de e¢tanol. La pastn resultante se aplicé en capa
delgada =l niobio oxidmdo y & continuacion se calentd a2 tempe
ratura de 450 a 7009C, Sc repitid este tratamiento hasta que
se hallareon en lz superficic 10 z a 1o menos de la mezcla
deseada por ne.

Una place de niobio asi tratade tiene excelente

aptitud para la electrolisis do electrdlitos.

EJEMPTL O XXII

Se desengraso une verilla de titenio de calidad
blanda y lucgo se extendid sobre ¢lla, con rodillo y bajo
presidn, una mezecla de mas de 50% molar de dxido de titanio
y menos de¢ 50% molar de oxido de paladio. En alternativa,

esta aplicacidn pucde efcctuarse por martilleO.
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Los dxidos se prepararon disolvicndo en agua, en
las proporcioncs requeridas, sales hidrosolubles de los meta~-
les, que se¢ precipitaron de la solucidén con lejia, se lavaron
y se secaron cuidadosamente. De esta manera se obtuvo un
6xido mixto muy fino, que pudo martillearse o laminarse en
el titenio sin perturbadones indcbidas., Como es ldégico,
pueden usarse igualmente bien otros métodos convencionales
para preparar estos Oxidos mixtos,

Ademds, como es natural, pucden tratarse de esta

manera otros metales que no sean el titanio.

EJEMPEL O XXITI

6,2 cc de alcohol butilico

0y4 cc de agua

3 cc¢ de titansgto de butilo

1 g de cloruro de rutenio

Sc pintdé con la solueidn anterior una base de tita-
nio y se calentdé tel como se ha descfito en el Ejemplo I,

Un #énodo hecho de este modo es particularmente apto
para la electrdlisis de soluciones de sulfato de zinc o
sulfato de cobre gque puedan conteminarse con nitrato o cloruro,

para la fabricacidn de los metales en cuestidn.

FEJEMPL O XXIV

Se desengrasd una place de cireonio y & continuacidn

se le aplicd la mezclae deseada de Sxido por medio del quema-
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dor llamado "de plasmal,

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

electrdlisis.
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NOTA

Descrito «1 obj:to del presente invento, se decla-
ran nucvas y d¢ propia invencidn las siguientes reivindicacio-
nes como divisionales de la patente de inveneion ne 350,337 del
9.2.68, con prioridad de la demanda de la patente britanica
ne 6490/67 del 10.2.67.

1.~ Un métoda para cfectuar una cleetrolisis, ca-
racterizado e¢n que el electrodo comprende una base de un ma-
terial conductor resistentc al electrolito y a los productos
de la electrolisis de ¢ste y una capa o recubrimiento sobre
parte, a lo menos, de la superfleie de dicha base, capa que
esta constitulda por un material eristalino mixto que consta
en esencia de un dxido, a 19 menos, de un nmetal formador de
pelicula tal como se ha definido antes y un material, a 1o
menos, 4el grupo conatituido por los conductores no forwadcres
de pelicula como se han definido antes, ¥y por colocarse el
electrodo on un electrdlito y hacerse pasar corricnte esencial-

mente continua por el electrodo y el eleetrolito con el clecw-

trode como anodo.

2.~ Un metodo, segun la reivindicacion 1, caractc—
rizado e¢n que ¢l electrodo comprende una base de un material
conductor rcsistente al electrolito y a2 los productos de la
electrolisis de éste y una capa 0 revestimiento sobre parte,
a lo menos, de la superficie de dicha base, capa que esta cons-
tituida por un materisl cristalino mixto gue consta en esen-

- 4 » .
cia de un oxido, a lo menos, de un material formador de peli-
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cula tal cono se ha definido antes y un material, a lo menos,
del grupo constituido por los conductores no formadores de

pelicula tales como se han definido antes, halldndose presen-
te en relacidn rolar superior al 50% el dxido del metal elec-
trolitico formador de pelicula, y en que el electrodo se co-
loca en un ¢leetrdlito y se hace pasar corriente esencialmen-~
te eontinua por &l electrodo y el electrdlito, con el elec-

trodo corio dnodo.

3.~ Un método, seadn las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado por colocarse en un electrdlito un electrodo
constituido por una base de un material conductor resisten-
te al electrdlito y a los productos de la electrdlisis de
éste y por uns capa sobre parte, a lo menos, de la superfi-~
cie de dicha base, capa gque consiste en un material crista-
lino mixto constituido en escencia por un 6xido, a lo rmenos,
de un nmetal formador de pelicula tal como se ha definido
antes y por un material, a lo rehos, del grupo constituido
por los conductores no formadores de pelicula tales como
se han definido antes y hacerse pasar una corriente esen-
cialuente continua por el electrodo y el electrdlito, con

el slectrodo cormo dnodo.

4,- Un método, segun las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado por colocarse en un electrdlito un electrodo
gue comprende una base de un naterial conductor que es, por
lo menos por fuera, resistente al electrdlito y a los pro-

ductos de la electrdlisis de éste y una capa sobre parte,
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a lo menos, dec la superficie de dicha bgse, capa que con-
siste on un naterial cristalino nixto constituido en esen-
cia por un dxido, & lo menos, de un rotal formsdor de peli-
cula tal corno se ha definido antes y un naterial, 2 lo e~
nos, del grupo constituido vor los conductores no forneado-
res de pelicula teles coro se han definido antes, hallén-
dose presente en relacidn molar superior al 50% de dicho
6xido del wmetal formador de pelicula, y hacerse pasar una
corriente esencialrente continua por el electrodo y el elec-

trdlito, con el electrodo coro 8nodo.

5.~ Un método, segun las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado por establecerse un electrdélito, que contiene
los elementos del producto quirico gue ha de prepararse, en
wa célula electrolitica que couprende un electrodo colocado
en el sleectrdlito, electrodo que corprends una base de un
naterial conductor resistente al electrdlito y a los pro-
ductos de 1a electrdlisis de éste y una capa sobre parte,

a 1o nenos de la superficie de dicha base, capa que estd cong=
tituida por un material cristalino mixto gue consta en esen-
cia de un d8xido, & lo nmenos, de un noterial formador  de pe-
licula tal como se ha definido antes y de un material, a lo ne-
nos, del grupo constituido por los conductores no formadores
de pelicula tal cono se han definido antes, hacerse pasar

una corriente electrolitica por el electrodo y el electrd=-
lito, con el electrodo, coro dnodo, y recuperarse de la cé-

lula el producto quimico.
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6.- Un nétodo, segin las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado por establecerse un electrdlito, que contiene
los elementos del producto qui.ico que ha de prepararse, en
una célula eleetrolitica qus comprende un electrodo coloca-
do en el electrdlito, électrodo.que coi.prende una base de
un raterial conductor gue es, por lo renos en el exterior,
resistente al electrdlito y a los productos de la electrdli-
ais de dste y una capa sobre parte, a lo menos, de la super-
ficie de la base, capa constituida por un naterial cristali-
no nixto que consta en esencia de un 6xido, 2 lo menos, de
un netal formador de pelicula tal cormo se ha definido antes
y de un naterial, a lo nenos, del grupo constituido por los
conductores no formadores de pelicula tales como se han des—
crito antes, halldndose presente en relacidn roler superior
al 50% dicho éxido de un metal formedor de pelicula, hacerse
pasar una corriente electrolitica por el electrodo y el elec~
trélito, con el electrodo cor:o dnodo, y recuperarse de la cé-

lula el producto quirico.

7.~ Un rétodo, segin 12 reivindicacidn 6, caracte-
rizado en que el dnodo actiz con uns sobretensidn de 70 a
250 mV, nedida contra un electrodo de calormeglano en un elec~

trélito que contenga cloruro.

8.~ Un nétodo, segin la reivindicacién 6, caracte-
rizado en que el electrdlito es una solucidn acuosa de un con-

puesto slegido en el grupo de los haluros, las sales netdlicas,
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los nitratos y los uulL&tOS.

9,~ Un método, segin la reivindicacidn 6, carac-
terizado en que se afiade a un compuesto orgdnico insaturedo
cloro formado en cl anodo.

10.- Un nétodo, segin la reivindicacidn 6, carace
terizado en que se forma cloro en el dnodo y se forma un
clorato por medio de dlcho cloro.

1l.~ Un método, segin la reivindicacidn 2 cerac—
terizado por aplicarse, para efectuar una proteccidn catodlca,
un voltage impreso.

12,~ Un método, segin la reivindicacidn 2, carac~
terizado por efectuarse una electrodidlisis en la que la po-
laridad de la corrienie eléctrica se invierte de cuando en
cuando .

13, Un método para efectuar una electrolls1s.

Segdn se describe y reivindica en la presente me-

morie descriptiva que consta de 42 hojas foliadas ¥y escritas

a mdquing por una sola ca

acompafiadas de los dibujos re-—

glamentarlos.
Ma&rld a, 31 7o de 1.569

D.2,
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