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Procedimiento para la fabricacién de electrodos

ttiles en procesos electroquimicos.

Fobteitonde: TIPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa,
residente en: Imperial Chemical House, Millbank,

Londres, S.¥.1l., Inglaterra.’

EEmERERSnE

La presente invencidén se relaciona con slec-
trodos para célules electroquimicas. Més particuler~
mente, se relaciona con electrodos que son especialmen
te dtiles como dnodos en medios corrosivos.

5, En loz Ultixos afios, se ha sfectuado un gran
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esfuerzo en él desa?rollo de electrodos que sean sugtancial-
mente resistentes al desgaste en las condiciones electroqﬁia
micas corrosivas, particularmente bajo las condiciones Qﬁéd;
cas en la electrdlisis de soluciones acuosas de cloruros de
5. metales alcalinos. La mayof perte del esfuerzo ha sido diri
‘gido al empleo de delsadas ﬁelieulas de los metales del gru~
po del platino depositadas en una varieded de formas sobre
estructuras soportes fabricadas de metales formadores de pe-
liculas (& veces denominados “metales de védlvula"), especial
10, mente sobre titanio, a causa de que log metales del grupo
del platino poseen un grado muy bajo de desgaste en las con-
diciones electroquimicas corrosivas y en la meyorle de los
electrolitos cuelquier drea expuesia de los soportes de me-
tal formador de pelicula desarrolls muy répidamente un reveg
i5. timiento de Oxido resistente gue previene de un ataqgue adi-'
clonal, por 1o menos en las condiciones andédicas, en 1as'que
el ataque sobre la mayor parte de otros materiales soporte
conductores deberia ser méds severo. ’
La presente invencidén proporciona un electrodo de
20. la variedad de metal formador ﬁe pelicula recublerto gue evi
ta el empleo de los costosos metales del grupo del platino.
Se sabe, por ejemplo a partiy del texto "Flglco-
Quinice de Semiconductores" de J.P.Suchet (D. Van Nostrand
Company Ltd., 1.965), que los compuestos inorgénicos crista-
25. lines que son eléctricamente no conductores, particularmente
-dos éxidos y sulfuros de los metales y meteloides, y los com
puestos cristelinos formados entre dos de dichos éxidos 6 .
sulfuros, pueden convertirse en semiconductores por adulterg
cidén del material de origen con otros materiales inorgdnicos,

30. generalmente elementos, 6xidos, swulfuros ¢ haluros 6 combina
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ciones de éstos. El semiconductor producido puede ser del
tipo de valencia co;trolada 6 del tipo en el que existe
no-estequiometria entre los iones de cargae eléctrica opues-
ta en la red cristalina, ¢ de un tipo hibrido en el que
exlste el tipo de valencia conirolada de semiconductividad
Jjunto con el mencionado de ﬁo—estequiometria.
Pera producir un semiconductor por el mecanismo
de valengia controlada, el compuesto de origen deberd conte
ner un:elerento de valencia variable. Mediante adultera-
cién adecuada, se forma una solucién sélida entre el com-
puesto de origen y el materisl sfiadido (sdulterante) en la
que una menor proporcidn de los cationes en la red cristali
na de origen son reemplazedos por cationes del adulterante,
los cuales son de una unidad mds elevada 6 més baja en va-
lencia, por lo cual se induce & que un numero igual de los
lones del elemento de valencia varieble tomen un estado de
valencia correspondientemente de una unidad nds elevada 6
més baja de la normal en la red de origen, con el fin de evi
tar una neutralidad eléctrica en la red cristalina total.
Un senmiconductor no-estequionétrico contiene esencialmente
defectos en la red y puede producirse por eliminacién PaYr-
cial de aniones 6 cationes a partir de wne red cristelina 6
por-adicién-de un exceso de-iones positivos 6 negativos del
tipo ya presentado 6 por adicién de 4dtomos extrafios de valen
cia diferente a la de los dtomos originales en el material

de origen, bajo condiciones en las gue no son permisibles

-cambios controlados de valencia. Los métodos de producecidn

de materiales semiconductores por valencia controlede y no-
estequiometria se describen méds completamente en el escrito

"Semiconductores de Valencis-~Centrolada" de E.J.W, Verwey
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et al, Pnilips xesearch Reports No. 5, 173-187, 1.95C.

Se ha descubierto ahora que pueden formarse mequas
semiconductoras de didxido de estalio y 6xidos de antimonid,
como revestimientos adherentes sobre un soporte de metal Lor-
mador de pelicula, pars producir un electrodo que es particu-
larmente resistente al atague electroquimico, cusndo se co-
necta como 4nodo en el electrolito acuoso de cloruro. &n adi
cién, se ha encontrado que el soorepotencial requerido pare
le liberzeién de cloro geseoso en la electrdlisis, en un eleg
trodo producido de esta forma, puede reducirse por incorpora-
c¢ibn, como cetalizador de descarza de cloro, en el revesti-
miento semiconductor, de una pequefla cantidad de uno 6 mds de
los difluoruros de manganeso, hierro, cobalto y niquel.

De acuerdo con le presente invencién, se proporeioﬁ
na por consiguiente un electrodo para utilizarse en procedi-
mientos electroguimicos, que comprende un soporte de un metal

formedor de pelicula, como més adelante ge definird, que por-

" ta sobre al menos una parte de su superficie un revestimiento

congistente en una mezcla semiconductora de @iéxido de estaiio
¥ 6xidos de entimonio sélos ¢ en mezcla con un cetalizador
de descerga de cloro, en doﬁ?e la relacién en pesorde didxi~
do de estafio: dxidos de antimonio, calculados como Sb203,se
encuentra comprendida entre 5: 1 y el catalizador de descar-

ga Ge cloro se encuentra presente en una cantidad de hasta

3% en peso del revestimiento total y se selecciona entre di

fluoruros de menganeso, hierro, cobalto, niquel y mezclas de
los mismos.

Los revestimientos electrédicos preferidos contie-
nen 0,1 - 1 ¢ en pezo del catalizador de descarza de cloio.

El catalizador preferido es fluoruro de manganeso,



En esta memoria, median
dor de pelicula" se guiere dar a entender unec de los metales
titenio, zirconio, niobio, téntelo y tungsteno 6 una alee~
cidén consistente principalmente de estos elementos y aque tie

5. ne propiedades de polarigacidn anbédica similares a las de
los elementos comercialmente puros, como ya se conoce en la
téonica. Para la fabricacidn de electrodos gue han de utili
zarse como dnodos en la electrélisis de soluciones acuosas
de cloruros, los metales formadores de pellicula preferidos

-10. son titanio y aleaciones basadas en titenio y que tienen pro
pledades de polarizacidn anddica comparables con lag del ti-

. tanio. '
| . Un revestimiento semiconductor consistente en did-
xido de egtafio y 6xidos de antimonio puede unirse conveniente-

15, nente a la supsrficie de un soporte de metal formador de pe-
licula, mediante revestimiento del soporte guimicamente lim-
pio, con una solucidn de un compuesto orgédnico térmicamente

| descomponible de estafio por ejemplo, un alcoxido de estafio,
y un haluro de antimonio, por ejemplo, tricloruro de antimo-

20. nio, en un disolvente orgénico, secado del revestimiento por
calentamiento, por ejemplo, & 100 - 1202C, para evaporar el
digolvente, y wlterior calentamiento del revestimiento en
ung atmésfera oxidante, por ejemplo, aire, & temperatura ele
vada, convenientemente en la gama de 250 -~ 8002C, para con~

25.  vertir los compuestos de estafio y antimonio en 6xidos de es-

...tos elementos. Puede alcanzarse un espesor deseado de la cg
pa semiconductora, por repéticion, tanta veces comno sea nece
sario, de este revestimiento, secado y ulteriores etapas de
calentamiento. Alternativemente, cuando se alcanzs un espe-

30. gor deseado de ls capa semiconductora por aplicacién de una

t
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pluralidad de revesiimientos, la ulterior etapa de calenta~
miento, para convertir los compuestos de estalfio y antimopio
en 6xidos, puede realizarse después de cada aplicacidén y
secado de vn nunero de revestimientos, por ejemplo después
de la aplicacién de cada segundo 6 tercer revestimiento.
Una modificacién adecuada de esta técnica de re-
vestimiento, pars la incorporacidén de un caializador de deg
carge de oloro,'cuando ge desea, en el revestimiento elec~
{trédico, consiste en suspender en la mencionade solucién &e
revestimiento de compuestos de estafio y antimonie, un sinte
rizado preformado finamsnte particulado de didxido de esta-
ﬁo,‘triéxido de antimonio y el catalizador, por ejemplo,
f;uoruro de mangeneso, el cual ha sido obtenido por mezecla
conjunta de estos ingredientes en forma particulada, compac
tacién de la meszcla, calentaﬁiento de los compactos, conve-

nientemente a 10002C aproximadahente, y uwlterior reduceién

~ de los compactos sinterizados a una forma finamente particu-~

lada, por ejemplo, inferior a 5 micras. ILa relacién de com-
puestos de estaiio: coﬁpuestos de antimonio, tanto en la solu
cién como en el material sinterizado, se elige de forma gue
sea la misma aproximadamente y caiga en la gama previamente
definida de 5:1 a2 100:1. ILa proporcidn de catalizador en el
material sinterizado se selecciona de forma gue proporcione-
haste wn 3 % en peso, preferiblemente 0,1 - 1 # en peso, de

catalizador calculado con respecto a los compuestos de estg

- --fo--y-antimonio-totales y-catalizador en la composicidén de-

revestimiento cuando los compuestos de estafio y antimonio
ge calculan como Snly ¥ Sb203 equivalentes, Un procedimien-
to particulermente adecuado para llevar a cabo esta técnica

de revestimiento se hard evidente a partir de los sigulentes

1
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ejemplos, que ilustran adicioncluente la fabricacidn de elec~
trodos de acuerdo con la invencidn y su.ensayo como 4nodos
en la electrélisis de salmuera de cloruro sdédico.
EJEIPLO 1.

Se preparé una composicidén adecuada para revesti-
miento sobre un soporte de electrodo, hirviendo, bajo un con
densador de reflujo, durante 12 horas, una mezcla de 15 g

de cloruro esténnico, 0,4 g de agua y 55 g de alcohol n~

amilico, agitédndose & continuacién en 5,8 g de la mezela

resultante, 0,125 g de tricloruro de antimonio. Se pinta-
ron 12 revestimientos de esta composicidén sodbre una tira de
titenio que se habla sumergido durante toda la noche en una

solucidén celiente de dcido oxdlico para atacar la superficie,

lavindose y secéndose a continuacidén. Cada uno de los reves

timientos se secd en un horno a 2002C antes de que se aplicg

ra el préximo revestimiento y, después de cada tercer reves-

. timiento, la estructura se ealentdé en aire en un horno a

4509C para convertir sustancialmente el revestimiento en los
6xidos de antimonio y estafio. El peso total del revestimien
0 acabedo era de 11,0 g/hz de la superficie de titanio.
La composicién tedrica del revestimiento acabado era SnOy.
90 %, 6xidos de antimonio (calculados como Sb203 ) 10 % en
peso.

El titenio fevestido ge operdé con éxito como &no-

do en salmuera clorada que contenia 21,5 % p/p de NaCl a

pH 3 y 659C con una densidad de corriente de 8 kA/hz.

El sobrepotencisl de cloro ere inicialmente de 470 mV y ag-
cendid a 480 mV después de 5 dias.
BEJFMPLO 2.

Se repitidé el procedimiento del ejemplo 1 pero re-
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duciéndose la canvidad de tricloruro de antimonio en la compo-
gicién de revestimiento, para proporcionar un revestimienﬁ%
acabado sobre el electrodo de composicién tedrica SnOp 99 %,
6xidos de antimonio (ecalculados como Sb203) 1 % en peso.

En las mismas condiciones de ensayo como énodo descritas en

el ejemplo 1, el sobrepotencial de cloro inicial fué supe-
rior a 1000 mV.

EJEMPLO 3.

Se repitié el procedimiento del ejemplo 1 pero in-
crementdindose la cantidad de tricloruro de antimonio en la
composicidn de revestimiento, para proporcionar un revesti-
miento acabado sobre el electrodo de composicidn tedrica
sn0, 85,5 %, 6xidos de antimonio (calculados como 332035

14,5 % en peso. El sobrepotencial de cloro reglstirado en el
/ b .

ensayo fué el mismo gue el obtenido con el electrodo del

ejemplo 1, tento inicialmente como, después de 5 dlas.

ETRIPLO 4.

Se hirvieron 18 g de triéxido de antimonio en &ci-
do nitrico concentrado hasta Que cesével desprendimiento de
6xidos de nitrdégeno. Se disolvieron entonées 84 g de estafio
metédlico en decido nitrico concentrado con calentamiento, y
el precipitado de didxido de estafio formado se mezcld comple
tamente con el precipitado de éxido ée antimonio, calentdn-
dose durante un perlodo adicional en dcido nltrico concentra
do. Ia mezcla precipitada se lavé hasta estar libre de dci-
-40 y se secd en aire @ 2002C. A los 6xidos mezclados seca-
dos se afiadié 3 % en peso de difluoruro de manganeso. Se

comprimié le mezcla resultante en pellets (70 Kg/cme) y se

" cocieron en aire en un horno a 800¢C durante 24 horas. Des-

pués de la coccidn, se molturd la mezcla y el tamafio de par-



ticula se redunjo a j<:60/u. Se recompactd ulteriorme.te en
pellets y se cocid como anteriormente a 10002C Jurante 24 ho=-
ras., El material resultante se molturéd y el tamafic de partl |
cula se redunjo a <:5/u en un melino de bolas.

5. Se prepgrd una solucidn de un compuesto de alcoxi-
estafio mediante ebullicién a reflujo, durante 24 horas, de
una mezela de 15 & de cloruro estdnnico y 55 g de alcohol
n-amilico. En la solucién resultante se disolvieron 2,13 g
de tricloruro de antimonio.

10. Se preparé una composicidén adecuada para revesti-
miento sobre un electrodo, mediante suspensién de 0,17 g de
la mezéla anterior de fluoruro/6xido en 3,6 g de la solu-
c¢ién de tricloruro de alcoxi-estafio. Este composicién de
revestimiento se pinté sobre una tira de titanio que se ha-

15, bla sumergido durante toda la noche en una solueidn calien-.
te de écido oxdlico para atacar la superficie, se lavé y se-
éd. El revegtimiento de pintura se secé en un norno a 1502C

| ¥ a continuecidn se aplicaron dog capas mds de la misme com-
posicién, secéndose del mismo modo, deépués de lo cual la ti

- 20, ra revestidae se calenté en un horno en aire & 4502C durante
15 minutos, para.convertir sustancialmente el revestimiento
en 6xidos de antimonio y estafio con fluoruro de manganeso.

T 7 '8Se repitié entonces 3 veces la operacidn total de revesti-
- ““miento y calentamiento final en aire a 4502C para incrémeh~
25. -tar el espesor del revestimiento. EL peso total del reves-
_ _ timiento acabado era de 21,2 g/ y la composicidén tebrica
_--del revestimiento fué Sn0, 85,6 %, 6xidos de antimonio (cal
culados como Sb203) 13,7 %, ¥nFp 0,7 % en peso.
El titenio revestido se operd con éxito como #nodo

30, en salmuera clorade bajo las mismas condiciones del ensayo
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del ejemplo 1. El sobrepotencial de cloro fué de 2/5 nV ini-
cialmente y se incrementé a 330 mV despuds de 5 dias. i

Se revisti¢ del mismo modo otra tire de titanio.
Cuando se operd bajo las mismas condiciones como dnodo, ex-
cepto que la densidad de corriente se elevé é 10 kA/h?, el
sobrepotencial inicial de cloro fué de nuevo 275 mV y des-
pués de operacién durante 30 dlas el sobrepotencial se encon
traba ain estable en 330 mV, |
EJIMPIO 5.,

Mediante el método d91 ejemplo 4, se preparé un
electrodo de titanio revestido, pero con 5 % en peso de di-
fluoruro de cobalto efiedido e la mezela de 6xidos de estafio
¥ entimonio con anterioridad a la compresién y coccidén, en

lugar de 3 % de difluoruro de manganeso. El peso total del

revestimiento acabado sobre la tira de titenio era de 12,3

g/n® ¥ la composici6n teérica del revestimiento fué Sn0,
85,2 #, 6xidos de antimonio (calculados como Sb O ) 13,6 %,
CoF, 1,2 # en peso. _
-_ El electrodo ée titanio reveatido se operdé con éxi
to como 4nodo en las mismas condiciones del ensayo del ejem-
plo 1. El sobrepotencial de cloro fué de 330 mV inicialmen-
te y se incrementé a 400 mV después de 3 dias de carga.
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del inven~
to, asi como la menera de realizarlo en la prédctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de modificaoiones de detalle en cuanto
no alteren su principio fundamentai; también se hace cong-
tar que el invento se refiere & una solicitud de patente

presentada en Inglaterra, con fecha 13 de Giciembre de 1.968,
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ne 59450/68, acogiéndose por lc tento, & los beneficlos jue

conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo
que constituye la esenciaz del referido invento y por lo que
se solicita Patente de Invencidén por 20 afios en Espafia, S0~
bre: Procedimiento para la fabricacién de electrodos utiles
en procesos electroguimicos; caracterizdndose por lo siguien
te:

1.~ Procedimiento para la fabricacidén de eleciro-
dos ﬁfiles en procesos electroquimicos, caracterizado por-
que comprende aplicar a un soporte de metzl formador de pe~
licula un revestimiento de una composicién consistente en
un compuesto orgénico térmicamente descomponible de estafio
y un compuesto de haluro de antimonio en solucién en un di-
solvents organico, en donde la relecidén en peso del compues
to Ge estafio: compuesio de antimonio, calculados como las
cantidades equivalentes de SnOp ¥y SB2O3 respectivamente,

egtéd comprendida entre 5:1 y 100:1, secer el revestimiento;

y calentar ulteriormente el revestimiento en una atmésfera

dxidante para convertir los citados compuestos de estalio y
antimonio en éxidos de estos elementos,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac
terizado porque la citada composicién comprende adicionelmen
te; suspendida en la misma, una mezeclae sinterizada particu~
lada de diéxido de estafio, tridxido de antimonio y un cétalg
zador de descarga de cloro seleccionado entre difluorurog Je
manganeso, hlerro, cobalto, niguel y mezclas de los mismos,
siendo la relacidén en peso de didéxido de estafio: tridxido

de antimonio en la mezcla sinterizada aproximademente la mig

. ma que la citada relacién calculada de los compuestos de es-

tafio y entimonio en la solucién y estando presente el catali



zador de descarsw de cloro en una cantidad de hasta el 35 %

en peso de la suma de los compuestos de estafio totales cal-

culada cono Sno2 equivalente en la composicién, los comﬁuég

Yos de antimonio totales, calculads como Sb203 equivalente
5 en la composicién y el pesgo del cataligzador.

" 3.~ Procedimiento segun la reivindicacién 2, ca-
racterizado porque el citado % en peso de catalizador de deg
carge de cloro se encuentra en la gema de 0,1 ~ 1 %.

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 2 y 3,
10, caracterizado porque el catelizador de descarga de cloro és
fluoruro de manganeso, |
5.~ Procedimiento segtn cuvalguiera de las reivine
dicaciones anteriores, caracterizado porque se superpone una
pluralidad de dichos revestimientos sobre el soporte de me=-
15, tal formedor de pelicula y las etapas de secado y calenta~
miento en una atmésfers oxidante se llevan & cebo después de
cada revestimiento con anterioridad a la aplicacién del pré-
- ximo revestimiento.
6.- Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
20, dicaciones 1 a 4, caracterizado porgue se superpone una plu
ralidad de dichos revestimientos sobre el soporte de metal
formador de pelicula, secédndose cada reyeatimiento entes de
aplicar el préximoArevestimiento'y 1levéndose a cabo la etg
pe de calentemiznto en une atmésfera oxidante despuéds de
25, aplicar y secar cada segundo 6 tercer revestimiento. .
7.~ Procedimiento, sestn cualguiera de las veivin-
dicaciones snberiores, caracterizado porque la etapé de cae-
leptamiento}en une atmésfera oxidante se lleva a oebo & 250
-800¢C.

30. 8.~ Procedimientov segin cualquiera de las reivin-
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dicacicnes anteriorss, caracterizado porgue el soporte de
metal formador de pelicula consiste en titanio 6 una alea-
¢ibén basada en titanio y que tiene unag propiedades de poia~
rizacién enédica comparables a las del titanio.

9.~ Procedimiento pars la fabricacidn de electro-
dos Utiles en procesos electroguimicos; tal y como queda
sustancialmente descrito en la presente Memoria,

BEste Memoria conste de trece hojas escritas g mé-

quina por una s¢
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