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IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad ingle 
sa, residente en Imperial Chemical House, Millbank, 
Londres, S.W.l., Inglaterra.

La presente invención se relaciona con un pro­

cedimiento para producir electrodos para métodos 
electroquímicos. Más particularmente se relaciona 

con un procedimiento para producir electrodos que 
5. comprenden un miembro de soporte de un metal filmóge
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no que lleva un recubrimiento que es activo para transfe­
rir una corriente eléctrica desde el miembro de soporte 
hacia iones de un electrolito y que es resistente al̂  ata­

que electroquímico.
Se conoce el uso de óxidos de metales del grupo 

del platino como recubrimientos sobre electrodos del ti­
po mencionado más arriba, debido a que tienen una elevada 

resistencia intrínseca a la disolución electroquímica en 
una variedad de medios corrosivos y son activos en la des 
carga de iones desde un electrólito. La presente inven­
ción provee electrodos mejorados que incorporan recubri­
mientos que comprenden óxidos de metal del grupo del pía 
tino, Los electrodos de la presente invención son muy 
útiles como ánodos en celdas para la electrólisis de so­
luciones de cloruro de metal alcalino. Son particular­
mente útiles celdas que tienen cátodos de merourio cir­
culante, debido a que los electrodos tienen alta resis­

tencia a daño por contacto de cortocircuito con el cáto­
do, según puede ocurrir accidentalmente aún durante el 

curso normal de funcionamiento en estas celdas. Se puede 
utilizar también los electrodos en otros procedimientos 
electroquímicos, incluyendo otros procedimientos electro 
líticos, electrocatálisis, por ejemplo en celdas de com­
bustible, electrosíntesis y protección catódica.

De acuerdo oon la presente invención se provee un 
electrodo para el uso en procedimientos electroquímicos, 

que comprende un miembro de soporte hecho con un metal 

filmógeno o una aleación filmógena, y un recubrimiento 
sobre el mismo que consiste en una capa, de una mezcla 

del óxido u óxidos de por lo menos un metal del grupo



400915

5.

10.

¡5.

20.

25.

30.

del platino en una. proporción de 20 a 80 % en peso y un 
óxido de metal filmÓgeno y, sobrepuesta sobre dicha ca­

pa, una capa de un óxido de metal filmógeno.
En una forma preferida del electrodo, la relaolón 

entre óxidos de metal del grupo de platino y óxido de me 
tal filmógeno en la capa de dicha mezcla no es menor de 
1:1 pero es menor de 2:1 en-peso.

Bajo la expresión metal filmógeno debe entenderse 
aquí uno de los metales titanio, circonio, niobio, tantg. 

lio y tungsteno. Bajo la expresión aleación fllmógena 
debe entenderse aquí una aleación que contiene una pro­
porción principal de uno de estos metales y que tiene pro 
piedades de polarización anódica que son similares al mé 
tal comeroialmente puro. El miembro de soporte del elec 
trodo está hecho de preferencia de titanio o una aleación 
de titanio que tiene propiedades de polarización anódica 

similares a las del titanio.
Bajo la expresión óxido u óxidos de por lo menos 

un metal del grupo de platino, debo entenderse aquí el o 
los óxidos de por lo menos uno de los metaJLes rutenio, ro 
dio, paladio,*iOíHRÍo, iridio y platino.

En una forma preferida del eleotrodo de acuerdo 
con la presente invención, la capa de dicha mezcla con­
siste en bióxido de rutenio y bióxido de titanio, y la 
capa superpuesta consiste en bióxido de titanio.

El método preferido de formar la capa de óxidos 
mixtos sobre el miembro de soporte es el siguiente. Se 

aplica al miembro de soporte un recubrimiento de una com 
posición de pintura que comprende un compuesto térmicamen 

te descomponible de por lo menos de un metal del grupo de
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platino y un órgano-compuesto térmicamente descomponi­
ble de un metal filmógeno en un vehículo líquido orgá­
nico y opcionalmente comprende también un agente reduc­
tor, por ejemplo linalol, se seca el recubrimiento por 
evaporación del vehículo liquido y se calienta entonces 
el soporte, así recubierto, en una atmósfera oxidante, 
por ejemplo en aire, a una temperatura de por lo menos 
350°C y de preferencia en la gama de 400 a 550^0 de mo­
do de convertir los compuestos de los metales del grupo 
del platino y el metal filmógeno a óxidos de estos meta­
les. Se puede aplicar entonces otras capas de la compo­

sición de pintura al soporte así recubierto, se las seca 
y se las calienta en la misma manera para aumentar el e,s 
pesor de la capa de óxido mixto hasta cualquier medida 
deseada. Por ejemplo, para electrodos que se deben uti­
lizar como ánodos en celdas con cátodos de mercurio para 
electrolizar soluoiones de cloruro de metal alcalino se 
prefiere acumular un espesor de esta capa en la gama de 
10 a 15 g/m^ de la superficie recubierta del miembro de 
soporte. Sin embargo, este espesor de ninguna manera es 
crítico. Se puede utilizar recubrimientos más delgados 
o más gruesos, y los espesores se elegirán por lo gene­
ral teniendo en cuenta el desgaste al cual será sometido 
el electrodo durante el uso en la celda, lo cual estará 
por si mismo relacionado Ínter alia con la densidad de 
corriente a la cual deberá trabajar el electrodo.

El método preferido para formar la capa superpues­

ta de óxido de metal filmógeno, consiste en eplicar, so­

bre la capa de óxido mixto, un recubrimiento de un órga­
no-compuesto térmicamente descomponible del metal filmó-
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geno en un vehículo líquido orgánico, secar el recubri­
miento por evaporación del.vehículo líquido orgánico, 

secar el recubrimiento por evaporacián del vehículo lí­
quido y oalentar entonces el recubrimiento en una atmós- 
fera oxidante, por ejemplo aire, para convertir el árga­
no-compuesto del metal filmógeno al óxido del metal. El 
espesor preferido de esta capa superpuesta de óxido de 
metal filmógeno está comprendido en la gama de 2 a 10 
g/m^ de la superficie recubierta. Se puede obtener el 
espesor deseado de esta capa, ajustando la viscosidad de 
la composición de recubrimiento mediante el agregado de 
mayor o de menor cantidad del vehículo líquido orgánico 
y/o por aplioación repetida de capas más delgadas de la 
composición de recubrimiento,, secando y calentando cada 
recubrimiento, de modo de.acumular el espesor deseado.

Los árgano-compuestos térmicamente descomponibles 
de los metales filmógenos utilizados para formar la capa 
superpuesta de áxido de metal filmógeno de. acuerdo con el 
precedente párrafo, son más convenientemente los titana- 

tos de alquilo, los halotltanatos de alquilo en que el 
halógeno es cloro, bromo o flúor, (que se conocen también 
como alcóxidos de titanio y alcoxi-halogenuros) y los co 
^respondientes compuestos alquilados de otros metales 
filmógenos. Otros órgano-compuestos térmicamente descom 
ponibles son resinatos de los metales filmógenos. Los 
compuestos preferidos son los titanatos de alquilo y ha- 
lotitanatos, especialmente aquellos en los cuales los gru 

pos alquilo contienen 2 a 4 átomos dé carbono cada uno.
A los recubrimientos de estos compuestos preferidos, apli 

cados en un vehículo líquido orgánico de acuerdo con lo
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mencionado más arriba, se los seca apropiadamente a una 
temperatura de 100 a 200°C y se los calienta entonces 
en una atmósfera oxidante entre 250 y 800^0, y de prefe­
rencia entre 350 y 550°C, de modo de convertir los com­
puestos de titanato a bióxido de titanio.

Se puede utilizar también cualquiera de los com­
puestos térmicamente descomponibles de los metales filmó 
genos enumerados en el párrafo precedente, en las compo­
siciones de pintura utilizadas para formar la subcapa de 
óxidos mixtos sobre el miembro de soporte de electrodo. 
También en este caso se prefere los titanatos de alquilo 
y los halo titanatos de alquilo en que el halógeno es cío, 
ro, bromo o flúor, especialmente aquellos en los cuales 
los grupos alquilo contienen 2' a 4 átomos de carbono ca­
da uno. Los compuestos térmicamente descomponibles, de 
los metales del grupo del platino, utilizados en estas 
composiciones de pintura, pueden ser convenientemente ha 
logenuros, por ejemplo tricloruro de rutenio, complejos 
de halógeno y ácido, por ejemplo ácido hexacloroplatíni- 
co, o resinatos do estos metales. El compuesto de metal 
del grupo del platino preferido es el tricloruro de ruto- 

nio.
Se ilustra mejor la presente invención mediante 

los siguientes ejemplos.

EJEMPLO 1
Se ataca químicamente una tira de titanio de una 

longitud de 35 cm y una sección transversal de 6 x 1 mm, 
en una solución de ácido oxálico, se la lava, se la seca 
y se la pinta entonces con una mezcla de 4,3 g de trido, 
runo de rutenio parcialmente hidratado, 12,0 g de penta-
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nol normal y 6,4 g de orto-titanate de tetrabutilo. Se 
seca la capa de pintura á 180°C y se la hornea entonces 
por calentamiento en aire a 450°C durante 15 minutos. Se 

aplica un total de seis capas de esta pintura, y se seca 

y se calienta cada capa en la misma manera., de modo de 
obtener una carga, sobre la superficie de titanio, de 14 

¿Q un recubrimiento que consiste en 60 % de dióxido 
de rutenio y 40 % de bióxido de titanio, en peso. Sobre 
este recubrimiento de óxido mixto se pinta una mezcla de 
5 g de orto-titanato de tetrabutilo en 5 g de pentanol 
normal. Se seca también esta pintura a 180°C y se la hor 

nea entonces mediante calentamiento en aire a 450^0 du­
rante 15 minutos. Se aplica un total de tres capas de es 
ta segunda pintura, y se seca y se calienta cada capa en 
la misma manera, de modo de obtener una carga de 4 g/m^ 
de bióxido de titanio sobre la capa de óxido mixto.

Se ensaya muestras, cortadas de la tira recubierta, 

como ánodos para la producción de cloro en salmuera de 
cloruro de sodio que contiene 21,5 % NaCl a pH 2-3 y a 
una temperatura de 65°C. Las muestras trabajan con bajo 
sobrepotenoial (50 mV a una densidad de corriente de 8 
kA/ón^) y también demuestran excelente resistencia a los 
daños cuando entran en contacto con la amalgama catódica 
en una celda de mercurio para electrolizar salmuera de 
cloruro de sodio.
EJEMPLO 2

Durante 16 horas se deja en solución de ácido oxá 

lico un ánodo cuya superficie activa afecta la forma de 
un enrejado constituido por tiras de titanio y que tiene 
un area proyeotada de 0,1 m , se le lava y se le seca. Se
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pulveriza entonces el enrejado anódico con una composi­
ción de pintura que consiste en 60,5 g de tricloruro de 
rutenio y 90,0 g de ortotitanato de tetrábutilo normal 
en 300 g de pentanol normal. Se seca la capa de pintu­
ra en un horno a 180**C y se la convierte entonces a una 
capa de una composición de 60 % de RuOgAO % de TiOg, en 
peso, por calentamiento en aire en un horno a 450°C duran 

te 20 minutos. Se pulveriza entonces sobre el ánodo otras 
cinco oapas de la misma composición de pintura, secándose 

-cada capa y horneándola entonces por calentamiento en ai­
re en la misma manera que la primera capa. Se aplica en­
tonces una capa externa, que consiste solamente en bióxi­
do de titanio, al enrejjado anódico pulverizando sobre el 
mismo tres capas de una composición de pintura que consiss 
te en 25 g de titanato de tetrábutilo normal en 75 g de 
pentanol normal, secándose cada capa a 180^0 y horneándo­
la entonces en aire a 450°C durante 20 minutos. La carga 
total de óxidos depositada sobre el enrejado de titanio 
representa entonces 32 g/m^ de area proyectada.

Se instala el ánodo de titanio recubierto en una 
celda oon cátodo de mercurio para electrolizar salmuera 
de sodio, como reemplazo de un ánodo de grafito y, des- 
puás de trabajar satisfactoriamente durante 6 meses con 
una corriente anódica de hasta 900 A, no se observa des­
gaste aparente ni declinación del rendimiento.

EJEMPLO 3
Como en el ejemplo 2 se recubre un ánodo de enre- 

jado de titanio de un area proyectada de 0,1 m , con la 
excepción de que la composición de pintura que se utili­
za para las 6 primeras capas consiste en 55 g de trido-
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ruro de rutenio y 101 g de orto-titanato de tetrabutilo 
normal en 300 g de pantanal normal. Después de secarla 

y hornearla, esta composición produce una subcapa sobre 
el enrejado de titanio que tiene una composición de 55 % 

de RuOg/45 % de TiOg, en peso. Como en el ejemplo 2 se . 
deposita la capa externa que consiste solamente en bióxi 

do de titanio. Se hace trabajar también este ánodo en 
una celda con cátodo de mercurio para electrolizar sal­
muera de cloruro de sodio, y tampoco muestra señales de 
desgaste ni declinación del rendimiento después de 6 me­
ses de uso con una corriente anódica de hasta 900 A.

En resumen, la Patente de Invención que se solici­
ta, recaerá sobre las siguientes:

Descrita suficientemente la naturaleza del inven­
to, así como la manera de realizarlo en la práctica, de­
be hacerse constar que las disposiciones anteriormente 
indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle 

en cuanto no alteren su principio fundamental. También 
se hace constar que el invento corresponde a una Solici­
tud de Patente, presentada en Inglaterra, con fecha 18 

de marzo de 1971, bajo el número 7211/71, acogiéndose 
por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios 
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la 
esenoia del referido invento y por lo que se solicita 
Patente de Invención por 20 años en EspaSa, sobre: PROCE 
DIMIENT0 PARA LA PRODUCCION DE ELECTRODOS UTILES PARA . 
PROCESOS ELECTROQUIMICOS: caracterizándose por lo sigulen 

te:
1&.- Procedimiento para la produoción de electro-
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dos útiles para procesos electroquímicos, caracterizado 
porque comprende las etapas de (1) aplicar, sobre un 

miembro de soporte hecho con un metal filmógeno o una 
aleación filmógena, por lo menos un recubrimiento de una 
composición que comprende un compuesto térmicamente des­
componible de por lo menos un metal del grupo del plati­
no y un órgano-compuesto térmicamente descomponible de 

un metal filmógeno en un vehículo liquido orgánico; se­
car cada recubrimiento por evaporación del vehículo li­
quido y calentar entonces cada recubrimiento en una at­
mósfera oxidante a una temperatura de por lo menos 350°C, 
para convertir los compuestos de los metales del grupo del 
platino y el metal filmógeno a óxidos de estos metales; 
y (2) aplicar sobre la capa dé óxidos mixtos, asi produ­
cida sobre el miembro de soporte, por lo menos un recu­
brimiento de un órgano-compuesto térmicamente descomponi­
ble de un metal filmógeno en un vehículo líquido orgáni­
co; secar cada recubrimiento por evaporación del vehícu­
lo liquido; y calentar entonces cada recubrimiento en una 
atmósfera oxidante para convertir el órgano-compuesto 
del metal filmógeno al óxido del metal.

23.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque dicho miembro de soporte está heoho 
con titanio o una aleación de titanio que tiene propie­
dades de polarización anódica que 3on similares a las del 
titanio.

33.- Procedimiento según cualquiera de las reivin 

dicaclones 1 y 2, caracterizado porque en la etapa (1), 
dicha composición comprende un agente reductor.

43.- Procedimiento según cualquiera de las reivin



dicaciones 1 a 3, caracterizado porque.en la:etapa (1) 
el compuesto térmicamente descomponible,, de,por lo menos 

un metal del grupo del platino, es tricloruro de rutenio.
53.- Procedimiento según cualquiera delasrelvin 

dicaciones 1 a 4, caracterizado porque en la etapa (t), 
la temperatura a la cual se calienta cada recubrimiento 
en una atmósfera oxidante, está comprendida en la gama 

de 400 a 550°C.

66.- Procedimiento según cualquiera de las reivin 

dicaciones 1 a 5, caracterizado porque en la etapa (1) 
la cantidad aplicada de recubrimientos de dicha composi­
ción, secados y calentados sobre el miembro de soporte, 
es suficiente para acumular una capa de óxidos mixtos 
que alcanza de 10 a 15 g/m^ de la superficie recübierta 
del miembro de soporte.

76.- Procedimiento según cualquiera de las reivin 
dicaciones 1 a 6, caracterizado porque en la etapa (1) 
el órgano-compuesto térmicamente descomponible, de un me 
tal filmógeno, es un titanato de alquilo o un halotitana 

to de alquilo en que el halógeno es cloro, bromo o flúor.
88,- Procedimiento según la reivindicación 7, ca­

racterizado porque los grupos alquilo de dicho titanato 

de alquilo o halotitanato de alquilo contienen 2 a 4 ato, 
moa de carbono cada uno.

98.- Procedimiento según cualquiera de las reivin 
dicaoiones 1 a 8, caracterizado porque las proporciones 

de los compuestos de metal del grupo de platino y compues 
to de metal filmógeno en dicha composición en la etapa 
(1) se eligen de tal manera que en la relación entre óxl 
dos de metal del grupo del platino y óxido de metal fil-
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mógeno en dicha capa de óxidos mixtos producida en la 
etapa (1) no es menor de 1:1 pero es menor de 2:1, en 

peso.
10^.- Procedimiento según cualquiera de las rei­

vindicaciones 1 a 9, caracterizado porque la cantidad 
total de recubrimiento que se aplica sobre dicha capa de 
óxidos mixtos es suficiente para producir en la etapa (2) 
una capa de óxido de metal filmógeno que alcanza de 2 a 
10 g/m^ de la superficie recubierta.

113.- Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones 1 a 10, caracterizado porque en la etapa 
(2) el órgano-compuesto térmicamente descomponible, de 

un metal filmógeno, es un titanato de alquilo o un halo 
tltanato de alquilo en que el halógeno es cloro, bromo 
o flúor.

123.- Procedimiento según la reivindicación 11, 
caracterizado porque los grupos alquilo de dicho titana­
to de alquilo o halotitanato de alquilo contienen 2 a 4 
atomos de carbono cada uno.

133.- Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones 11 y 12, caracterizado porque en la etapa 
(2) se seca cada recubrimiento entre 100 y 200°C en una 
atmósfera oxidante.

143.- Procedimiento según la reivindicación 13, 
caracterizado porque en la etapa (2) se calienta cada 
recubrimiento, después de secarlo, entre 350 y 550°C en 
una atmósfera oxidante.
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153.- Procedimiento para la producción de elec­
trodos útiles para procesos electroquímicos, tal y como 

queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 13 hojas escritas a máquina 
por una sola cara. . _10MMM973

Madrid
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED

ÍMMÉXACEBO VMM
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