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Procedimiento para le produccidn de electrodos dti-

les pare procesos electroquimicos.

IMPERIAL CHENMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad ingle
sn, residente en Imperisl Chemicel House, Millbank,

Londres, S.W.l., Inglaterra.

La presente invencidn se relaciona con un pro-
cedimiento para producir electrodos para métodos
electroquimicos. Mds particularmente se relaciona
con un procedimlento para producir electrodos que

comprenden un miembro de soporte de un metel filmdge
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no que lleva un recubrimiento que es gctlvo para transfe-
rir une corriente eléctrica desde el miembro de soporte
hacia lones de un electrolito y que es resistente al ata-
que electroquimico. |

Se conoce el uso de Oxidos de meteles del grﬁpo
del pletino como reeuhrimientoé sobra electrodos del fi-
po mencionado mas erriba, debido a que tienen una elevade
resistencia intrinseca & la disolucidn electroquimica en
una variedad de medios corrosivos y son activos en la deg
carga de iones desde un electrdélito. Ia presente inven-—
cién provee electrodos mejorados que incorporan recubri-
mientos que comprenden éxidos de metal dsl grupo del pla
$ino, Los electrodos de la presente invencidn son muy
dtiles como Anodos en celdas para la electrolisis de so-
luciones de cloruro de metal alcalinc. Son particular~
mente dtiles celdas que tienen cdtodos de mercurio oir-
culante, debido & que los electrodos tienen alte resis-
tencia a daiio por contacto de cortocircuito con el cdto-
do, segin puede ocurrir accidentalmente ain durante el
cursce normsl de funcionamiento en estss celdas. Se puede
utilizar también los electrodos en otros procedimientos
electroquimicos, incluyendo otros procedimientos electro
1{ticos, electrocatdalisis, por ejemplo en celdas de com-
bustible, electrosintesis y proteccidén catddica.

De acuerdo con la presente invencién se provee un
electrodo parn el uso en procedimientos electroquimicos,
que comprende un miembro de soporte hecho con un metal
filmdgeno o une alescidn filmdgenn, y un recubrimiento
gobre el mismo que consiste en una capas de unp mezcle

del déxido u éxidos de por lo menos un metal del grupo
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. del platino en une proporcidn de 20 a 80 % en'peso y un

dxido de metal filmégeno y, sobrebﬁesté sobré dicha ca~
pa, una capa de un dxido de metal filmdgeno.

En una forma preferida del electrodo, la relacién
entre dxidos de metal del grupo de pletino y éxido de me
tal filmdgeno en la cepa de dicha mezcla no es menor de
1¢1 pero es menor de 2:1 en peso. |

Bajo la expresidn metal filmdgeno debe entenderse

aqui uno de los metales titanio, circonio, niobio, tanta

" lio y tungsteno. Bajo la expresidn aleacidén £ilmdgens

debe entenderse aquf{ una sleacidn que contiene una pro-
poreidn principal de uno de estos metales y que tiene prg
pledades de polarizacidén anddica que son similares al me
tal comerciaslmente puro. El miembro de soporte del elec
trodo estd hecho de preferencia de titanio o una aleacidn
de titanio que ‘tiene propiedades de polarizacidn anddics
similares a las del titanio.

Bajo la expresidn éxido u dxidos de por lo menos
un metal del grupo de platino, debe entenderse aqui el o
los éxidos de por lo menos uno de los metales rutenio, ro
dio, paladio,.osmio, iridio y platino.

En une forma breferida del eleotrodb de acuerdo
con la presente invencidn, la capa de dicha mezcla con-
siste en bidxido de rutenio y bidxido de titénio, y la
cape superpuesta consiste en bidxido de titanio.

El método preferido de formar la capa de Sxidos
mixtos sobre el ﬁiembro de soporte es el sigulente., Se
aplica al miembro de soporte un recubrimiento de una com
posicidn de pintura que comprende un compuesto térmicameg

te descomponible de por lo menos de un metal del grupo de
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platiﬁo y un Srgano-compuesto térmicemente descomponi-
ble de un metal filmdgeno en un vehiculo lfquido orgd-
nico ¥y opcionalmente comprendé también un agente reduc-
tor, por ejemplo linmlol, se seca el recubrimiento por
evaporacidn delvvehiculb 1iquido y se calienta entonces
el. soporte, as{ recubierto, en una atmésfera oxidante,
por ejemplo en aire, a una temperatura de por lo menos
350°C y de preferencia en la gema de 400 a 550°C de mo~
do de convertir los cémpuestos de ios ﬁetales del grupo
del platino y el metel filmégeno a Sxidos de estos meta~
les. Se puede aplicar entonces otras capas de la ébmpo-
sicidn de pinturs al soporte as{ recubierto, se las seca

¥ se las calienta en la misma manera para aumentar el eg

pesor de la capa de 6xi60vmixfo haéta cualguier medida -

deseada. Por ejemplo, pare electrodos que se deben uti-

lizar como dnodos en ogldag con cdtodos de mercurio paras
electrolizar soluciones de cloruro de metal alcalino se
prefiere scumular un espesor de esta capa en la gama de
10 & 15 g/m? de la superficie recublerte del miembro de
soporte. Sin embargo, este espesor de ninguns manera es
critico. Se puede utilizar recubrimientos mds delgados
o mds gruesos, y los espesores se elegirén por lo gene-
ral teniendo en cuenta el desgaste'al cugl sera sometido
el electrodo durante el uso en la celds, lo cual estara
por 81 mismo relacionado inter alilas con la dansidad'de
corriente & la cual debers trabajar el electrodo.

El método preferido paras formar la capa superpues-—
ta de dxido de metal filmdgeno, éonsisﬁe en eplicar, so-
bre la capa de Sxido mixto, un recubrimiento de un orga~

no-compuesto térmicamente déaoomponibie del metal filmde-
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miento por evaporaoion del- vehioulo liquido organico,
secar el recubrimiento por evaporacién del vehiculo 1i-
quido y oalentar entonces el recubrimiento ‘en wa, atmés-
fera oxidante, por ejemplo aire, pare convertir el brga~
no-compuestpodgl_mgjg}ﬂfi}mqgeno al_ﬁxido del mgtal. El
espesor pfeferido de esta cape, superpuesta de 6xido de'
metal filmogeno esta comprendido en la _gama de 2a 10
gyhz de 1a superficie recubierta. Sg‘pqade obtenar;el‘
espesor deseado de esta caps, ajustando'la,viécosidg@»de .
la composicién de recubrimientovmediénte el'agregado dé
nayor 0 de menor. cantidadAdel vehiculo liquido organico
y/b por, aplioacion repetiﬁa de capas mas delgndas de la
c0mposioion de recubrhmiento, secando Y, calentando cada
recubrimiento, de modo de acumular el espesor deseado.

7 Los 6rgano-compuestos termlcamente  descomponibles
de los metales filmogenos utilizados pere. formar la capa
guperpuesta de oxido de metal fihnogeno de acuerdo con el
precedente parraﬁo, son mas convenlentemente 1os tltana—
tog de alquilo, 1os hélotitanatos de alquilo en que- el
halégeno o9 oloro, bramo o flucr, (aue se comocen tambidn
como alcéxidos de titanio ¥ elcoxi~halogenuros) y lés.co
rrespondientes compusstos alquilados de otros metales
filmogenos. ‘Otros drgano-compuestos termicamente descém
poniblés'son,resinatos de los metales filmdégenos. Los _
compuestos preféridds son los titanatos de alquilo y ha-~
lotitanatos, especialmente aquellos en los cuales los gru
pos alguilo contienen 2 a 4 atomos de carbono cada ‘uno.

A los recubrimientos de estos compuestos preferidoa, apli

cados en un vehfculo 1fquido orginico de acuerdo con 1lo
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mencionado més arriba, se los seca apropisdamente & una

tenperatura de 100 a 200°¢C Y se los ecslicnts entonces

en una atmésfera oxidante entre 250 y 800°C, y de prefe-
rencia entre 350 y 55000, de modo de convertir los com-

puestos de titanato a bidxido de titanio.

Se puede utilizer también cualquieras de los com-
puestos térmicamente descomponibles de los metales £ilmg
genos emumerados en ei pérrafo precedente, en las compo-
slcicnes de pintura utilizadas paras formaer la subcapa de
éxidos mixtos sobre el miembro de soporte de slectrodo.
También en este caso se prefere los titanatos de alquilo
¥y los halotitanatos de algquilc en que el haldgeno es clg
ro, brono o fluor, especialmente aguellos en los cuales
los grupos alquilo contlenen 2 a 4 dtomos de carbono ca-
da uno. Los compuestos térmicamente descomponibles, de
los metales del grupe dsl platino, utilizados en estas
composiciones de pinturs, pueden ser convenientemente hg
logenuros, por ejemplo tricloruro de rutenio, complejos
dv haldgeno y dcido, por ejemplo dcido hexacloroplatini-
oo, 0 resinatos de estos metales. EL1 compussto de metal
del grupo el platino preferido es el tricloruro de rute-
nio.

Se ilustra mejor la presente invencidn mediante
los sigulentes ejemplos.

Se ataca quimicamente una tira de titanio de una
longitud de 35 em y una seccidn transversal de 6 x 1 mum,
en une solucidn de dcido oxdlico, se la lava, se la seca
y se lm pinta entonces con ung mezcla de 4,3 g de triclg

ruro de rutenio parcinlmente hidratade, 12,0 g de penta-
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nol normal y 6,4 g de orto-titanato de tetrabutilo. Se
seca la capa>da pintura a 180°¢ y se la hornes entonces
por calentamiento en aire a 450°C - durante 15 minutos. Se
aplica un total de seis capas de ésta'pintﬁra, Yy se seca
y se calienta cada capa en la misma manera, de modo de
obtener una carga, sobre la superficie de titanio, de 14
g/m? de un recubrimiento que consiste en 60 % de didxido
de rutenio y 40 % de bidxido de titanio, en peso. Sobre
este recubrimiento de Oxido mixto se pinta una mezcla de
5 g de orto-titanato de tetrabutilo en 5 g de pentanol
normal. Se seca también esta pintura a2 180°C y se la hor

nea entonces mediante calentamiento en aire a 450°C du-

‘rante 15 minutos. Se aplica un total de tres capas de eg

ta segunda pintura, y se seca y se calienta cada capa en
le misma manera, de modo de obfener una carga de 4 g/m2
de bidxido de ti%anio sobre la capa de éxido mixto.

Se ensaya muestras, cortadas de la tira recubierta,
como gnodos para la produceidn de cloro en salmuera de
cloruro de sodio que contiene 21,5 % NaCl a pH 2-3 y>a
ung temperaturs de 65°C, Ilas muestras trabajen con bajo
sobrepotencial (50 mV a una densidad de corrilente de 8
xA/m?) y tembién demuestran excelents resistencla a los
dafios cuando entran en contacto con la amalgama catédica
en una celda de mercurio para electrolizar salmuera de
cloruro de sodio.

EJEMPLO 2

Durante 16 horas se deja en solucidn de dcido oxg
lico un dnodo cuya superficle activa afecta la forma de
un enrejado constituido por tiras de titanio y que tiene

2

un aree proyectada de 0,1 m“, se le lava y se le seca. Se
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pulveriza entonces el enrejado anddico con una composi~
cién de pintura que consiste en 60,5 g de tricloruro de
tutenio y 90,0 g de ortotitanato de tetraﬁutilo normalA
en 300 g de pentanol normal. Se seca la capa de pintu-
5. ra en un . horno a 180°C y se 1a convierte entonces a una
capa de una composicidn de 60 % de Ru05/40 % de Tioé,ren
peso,,por calentamiento en aire en un horno a 450°C duran
%o 20 minutos. Se-pulverizaAentonces sobre el dnodo otras
| cinco capas de la misma composicidén de pintura, secdndose
10. -cada capa ¥y horneéndola entonces por qalentamiento en al-
re en la misma manera que la primera capa. Se aplica en-
tonces una capa externa, que consiste solamente en bidxi-
do de titanio, al enrejjado anddico ﬁulverizando sobre el
mismo tres capas de unas composicidn de pinyura que consig
15. - te en 25 g de titanato de tetrmbutilo normal en 75 g de
pentanpl normal, secdndose cada capa & 180°C y horﬁeéndo—
la entonces en aire a 450°C durante 20 minutos. Ia cargs
total de dxidos depositeda sobre el enrejado de titanio
représenta entonces 32 g/h? de area proyectada. |
20. _ Se instala el 4nodo de titanio recubierto en una
celda con cdtodo de mercurio para electfolizar salmuers
de sodio, como reemplazo de un énodo de'grafito y, des-
pués de trabajar satisfactoriamente durante 6 meses con
una corriente anddica de hasta 900 1; no se observa des-
25. gaste aparente ni declinacién del rendimiento.
EJEMPIO 3
Como en. el ejomplo 2 se recubre un anodo de enre-
jado de titanlo de un erea proyectads de 0,1 nZ, con 1la
excepcidén de que la composicidén de pintura que se utili-~

30. za pare las 6 primeras capas consiste en 55 g de trioclo~



5.

10.

15.

20.

25,

30.

ruro de rutenio y 101 g de orto-titanato de tetrabutilo
normal en 300 g de pentanol nermal., DNespuds de secarla
¥ hornearla, esta composicidn produce uhaAsubcapa s0bre
el enrejado de titanio que tiene una composicidn de 5% %‘
de Ru02/45 % de T10,, en peso. Como en el ejemplo 2 me .
deposita la capa externa que consiste solamepte en bidxi
do de titanio. Se hace itrabajar tambiédn este dnodo en
una celde con céfodo de mercurio para electrolizer sal-.
muerae de cloruro de sodlo, y tampoco muestra seﬁales de
desgeste ni declinacién del rendimiento después de 6 ne-
ses de uso con una corriente anddica de hasta 900 A.

En resumen, le Patente de Invencidn que se solici-
ta, recaeré sobre las siguientes:

-NOTA~

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
to, as{ como la manera de realizarlo en la préctica, de-
be hacerese constaer que las disposiciones anteriormente
indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle
en ocuento no alteren su principio fundsmental. También
se hace constar que el invento corresponds a una Solici-
tud de Patente, presentada en Inglaterra, con fecha 18
de marzo de 1971, bajo el mimere 7211/71, acogiéndose
por lo tanto a los beneficios que concedsn los Convenios
Internscionsles en vigor, siendo lo quse conétituye la-
esencia del refef;do invento y por 1lo que se soliocita
Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCE " .
DIMIENTO PARA T4 PRODUCCION DE ELECTRODOS UTIIES PARA™ .
PROGESQS ELECTROQUIMICOS}'qaragtérigéndoee pbr 1o"sigﬁieg,'

i -H

(ﬁ\g;&, 19,~ Procedimiento pera la producéiéané eleotro-
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dos dtiles pare procesos electroquimicos, caracterizado
porque comprende las etapas de (1) aplicar, sobre un
miembro de soporte hecho con un metal filmdgeno o una
aleacidén filmdégena, por 1o menos un recubrimiento de una
composicidén que comprende un cdmpuesto térmicamenté.des—
componible de por lo menos un metal del grupo del plgti—
no y'un drgano-compuesto térmicamente descomponible de
un metal filmégeno en un vehiculo lfquido orgénico; se-
car cada recubrimiento por eveporacidn del vehiculo 1f-
quido y calentar enfonces cada recubrimiento en una at-
mésfera oxidante a une temperatura de por lo menos 350°¢,
para convertir los compuestos de los metales del grupo del

platino y el metal filmége@o a 6xidos de estos metales;

¥ (2) aplicar sobre la capa de dxidos mixtos, asi produ-

oidaréobre el miembro de soporte, por lo_menos un recu-
brimiento de uniérgano-cqmpuesto térmicamente descomponi-
ble de un metal filmégeno en un vehiculo liguido orgdni-
co; secer cada recubrimiento por evaporacidén del vehicu-

lo liguido; y calentar entonces ceda recubrimiento en una

atmdsfera oxidante para convertir el drgano-compuesto

del metal filmdgeno al dxido del metal.

28,- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca~
racterizado porque dicho miembro de soporte estd hecho
con titanio o una alescidon de titanio que tieﬁe propie~
dades dé polarizacidn anédica que son aimilares 2 las del
titanio.

38.- Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones 1 y 2, caracterizado porque en la etapa (1),
dicha composicién comprende un agente reductor.

4%.- Procedimiento segin cualquiers de las reivin
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dicacioneésﬂ;a 3, caracterizedo porque.en-la: etapa (1)
el compuesto térmipamenﬁe descomponible, de por lo @enos
un metal del grupo del platino, es tricloruro de futenio.

58,- Procedimiento segin cualquiera de las.reivin
dicaciones 1 a 4,rcaractefizado porque en la etapa'(1),
la témpefatura a la cual se callenta cada recubrimiento
en una atmdsfera oxidanfe, estd comprendida en la gama
de 400 a 550°C. | |

'68,~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 5, caracterizado porque en la etapa (1)
la cantidad aplicada de recubrimientos de dicha composi-
cidn, secsdos y calentados sobre el miembro de soporte,
es suficiente para acumular una capa de 6xidos mixtos
que alcanza de 10 a 15 g/n? ds la superficie recubierta
del miembro de soporte.

78.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivip
dicaciongs 1a60, caractefizado porque en la etapa (1)
el Srgano-compuesto térmicamente descomponible, de un ne
tal filmégeno, es un titanato de slquilo o un halotitang
to de alquilo en que el haldgéno es cloro, bromo o fluor.

88.~ Procedimiento segin le reivindicecidén 7, ca-
racterizado porque los grupos alquilo de dicho fifanato
de alquilo o halotitanato de alquilo cohtienen42 a 4 dto
mos de carbono cada uno.

9&,- Procedimiento segin cualquiera de 1&8 reivin

dicaoiones 1 8 8, caracterizado porque les proporciones

de los compuestos de metal del grupo de platino y compues

to de metal filmdgeno en dicha composicidn en la etaps
(1) se eligen de tel menera que en la relacién entre Oxi

doe de metal del grupo del platino y oxido de metal file
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ndgeno en dicha oapa de dxidos mixtos producida en la
etapa (1) no es menor de 1:1 pero es menor de 2:1, en
peso.

108.- Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindiceciones 1 & 9, caracterizado porque la cantidad
total de recubrimiento que se aplica sobre dichd cepa de
dxidos miitos es suficlente para producir en la etapa (2)
une capa de Oxido de metal filmégeno que alcenza de 2 a
10 g/m? do la superficie recubierta.

118.- Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 10, éafacterizado porque en la etapa
(2) el drgano~compuesto térmicamente descomponible, de
un metal filmdgeno, es un titanato de alquilo o un halo
titanato de alquilo en que el haldégenc es cloro, bromo
o fluor, _ N

128,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 11,
caracterizado porque los grupos alquilo de dicho titana~-
to de 2lquilo o halotitanato de alquilo contienen 2 o 4
dtomos de carbono cada uno. ,

138.~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 11 y 12, caracterizadp porque en la etapsa
(2) se seca cada recubrimiento entre 100 y 200°C en unae
atmésfera oxidante.

148 .~ Procedimiento segin la reivindicacién 13,
ceracterizado porque en la etapa (2) se calienta cade
recubrimiento, despuds de secarlo, entre 350 y 550°C en

una atmdsfere oxidente.



152 .~ Procedimiento pars la produccidn de elec~— -
trodos dtiles pars procesos electroquimicos, tal y como
queda auetanciélmen-i:e, descrito en la presente Memoria.

Este Memoria consta de 13 hojas escritas a maquina
B, po:;' une, sQla cara. | 10 MAYD 1972
Madrid

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED

%, GQUEZ ACEBD ¥ MoDER
& Eltadat b Gaota Fi
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