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c lon a  con un procedim iento para fa b r ic a r  e le c t r o ­

dos ú t i l e s  en procesos e lectro q u ím ico s. Más p a r t i ­

cularm ente, se  re la c io n a  con un procedim iento para 

fa b r ic a r  e lectro d o s d e l t ip o  en e l  que un r e v e s t i -

La p resen te  invención se  r e í a -
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miento electroquím icam ente a c tiv o  se  d ep o sita  sobre 

un miembro soporte  fab ricad o  a p a r t ir  de un m etal 

r e s is te n te  a l a  c o rro s ió n .

En l a  patente b r itá n ic a  Nr. 

1 .2 4 4 .6 5 0 , se  ha propuesto e l  empleo, como e le c t r o ­

do, en procesos e lectro q u ím ico s, de una e stru ctu ra  

en l a  cu a l un revestim ien to  electroquím icam ente ac­

t i v o ,  c o n s is te n te  en una can tid ad  menor de un ó x i­

do de un m etal d e l grupo d e l p la tin o  y una can tidad  

mayor de lo s  óxidos de uno o más de lo s  elementos 

estañ o , antimonio y germ anio, se  d ep o sita  sobre un 

soporte  fab ricad o  a p a r t ir  de un m etal formador de 

p e l íc u la ,  por ejem plo, t i t a n io .  La p resen te  inven­

ción  proporciona un e lectro d o  mejorado del t ip o  de 

m etal formador de p e líc u la  re v e s t id o , en e l  que e l  

revestim ien to  comprende un óxido de un m etal d e l 

grupo del p la tin o  y óxido de uno o más de lo s  e le ­

mentos estañ o , antimonio y  germ anio, como se  d efin e  

en e l  s ig u ie n te  p á rra fo .

De acuerdo con l a  p resen te  in ­

ven ció n , se  proporciona un e lectro d o  ú t i l  en proce­

sos e lectroqu ím icos que comprende un miembro sopor­

t e  fab ricad o  a p a r t i r  de un m etal o a le a c ió n , fo r ­

mador de p e l íc u la ,y  un revestim ien to  sobre dicho 

soporte  que c o n s is te  en una mezcla de lo s  s ig u ie n te s  

3 componentes: (a) d ióxido  de ru te n io , (b) dióxido 

de t i t a n io  y  (c) uno o más de lo s  compuestos: d ióxido 

de estañ o , dióxido de germanio y óxidos de antimonio 

siendo l a  can tid ad  d e l componente (a) en dicha mez­

c la  no in fe r io r  a l 1  % en peso, l a  can tid ad  d e l com-
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ponente (b) no su p erio r a l  50 % en peso, l a  c a n t i­

dad del pomponente (c) del 6rden de 1  a 80 % en pe­

so y siendo la  re la c ió n  de componente (a) a com­

ponente (b) in fe r io r  a 2 : 1 .

5 ,  Por e l  término m etal o a leació n

formador de p e líc u la  se  q u iere  dar a entender t i ­

ta n io , z irc o n io , n io b io , tá n ta lo  o tungsteno o una 

a leación  basada en uno de e sto s  m etales y que t ie n e  

unas propiedades de p o la riz ac ió n  anódica s im ila re s  

10 .  a la s  propiedades d e l m etal comercialmente puro.

E l metal p re ferid o  para la  con stru cción  del miembro 

soporte es e l  t i t a n io  o una a le a c ió n  de t ita n io  que 

tien e  propiedades de p o la riz a c ió n  anódica s im ila re s  

a la s  d e l t i t a n io .

1 $ ,  f Los e lec tro d o s según l a  inven­

ció n  son muy A t i le s  como ánodos en c é lu la s  para l a  

e l e c t r ó l i s i s  de so lu c io n es de c lo ru ro s  de m étales 

a lc a l in o s ,  en e sp e c ia l para c é lu la s  que tien en  cáto ­

dos de mercurio f lu y e n te , a causa de que e l  r e v e s t i -  

20. miento e le c tró d ico  posee una e xce len te  adhesión a l

soporte  de m etal formador de p e l íc u la ,  t ie n e  un so -' 

b re p o te n c iá l apropiadamente bajo  para l a  lib e ra c ió n  

de c lo ro  y t ie n e  uña e levad a r e s is t e n c ia  a l  daño 

por e l  contacto acc id e n ta l con l a  amalgama del c á to -  

2 5 . do, t a l  como puede o c u rr ir  in c lu so  durante l a  ope­

ració n  normal de la s  c é lu la s  de cátodo de m ercurio.

E l e lectrod o  puede emplearse también en o tro s  pro­

ceso s e lectro q u ím ico s, incluyendo o tro s  procesos 

e l e c t r o l í t i c o s ,  e le c t r o c a t á l i s i s ,  t a l  como, por ejem­

p lo , en c é lu la s  de c o m b u st ib le ,e le c tro s in te s is  y p ro -30
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Los e lec tro d o s p re fe r id o s  den­

t r o  d e l alcance de l a  invención para u t i l i z a r s e  co­

mo ánodos en l a  e l e c t r ó l i s i s  de so lu c io n e s de c lo ru ­

ro s  de m etales a lc a l in o s ,  comprenden un miembro so ­

p orte  de t i t a n io  o a leac ió n  de t i t a n io  que l le v a  

un revestim ien to  c o n s is te n te  en 20 -  50 % en peso de 

d ióxido  de ru te n io , 40 -  50 % en peso de dióxido de 

t i t a n io  y  5 ** 25 % en peso de dióxido de estad o .

Los e lec tro d o s según l a  in ven- **" 

c ió n , se  fa b r ic a n  convenientemente mediante l a  a p l i ­

cació n  a un miembro so p o rte  fab ricad o  a p a r t ir  de 

un m etal o a le a c ió n , formador de p e l íc u la ,  de un 

revestim ien to  de una composición de p in tu ra  que com­

prende un compuesto térmicamente descomponible de 

ru te n io , un órgano-compuesto térmicamente descompo­

n ib le  de t i t a n io  y  como mínimo un compuesto s e le c ­

cionado en tre  lo s  órganocompuestos térmicamente des­

componibles y compuestos in orgán icos térmicamente 

o x id a b le s  de estañ o , germanio y antimonio en un ve ­

h ícu lo  líq u id o  o rg án ico , t r a s  lo  cu a l se  se ca  e l  

revestim ien to  mediante evaporación d e l veh ícu lo  l í ­

quido y se  c a l ie n ta  entonces e l  miembro soporte  r e ­

v e s t id o  en una atm osfera o x id an te , por ejem plo, a ire  

a una tem peratura de por lo  menos 350SC, con p re fe ­

re n c ia  d e l órden de 4ÓO a 550SC, para c o n v e rt ir  lo s  

c ita d o s  compuestos de ru te n io , t i t a n io ,  estañ o , g e r­

manio y antimonio en ó xid os de e sto s  elem entos. A 

co n tin u ació n , pueden a p lic a r s e  capas a d ic io n a le s  de 

l a  com posición dé p in tu ra  a l  miembro so p o rte  r e v e s t í -
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do, secándose y calentándose de l a  misma forma para 

increm entar e l  espesor de l a  capa de óxido mezclado 

en cu a lq u ie r grado deseado.

Una composición de p in tu ra  pre­

fe r id a  c o n s is te  en compuestos de ru te n io , t i t a n io ,  

y estaño en un veh ícu lo  liq u id o  o rgán ico .

E l espesor d e l revestim ien to  

acabado no es de ningún modo c r i t i c o  y se  e l i g i r á  

generalmente con resp ecto  a l  d esgaste  a l  que ha de 

e s ta r  sometido e l  e lectrod o  durante su  empleo en l a  

c é lu la  e lectro q u ím ica , e l  cu a l e s ta rá  asimismo r e la ­

cionado ín te r  a l i a  con la  densidad de c o rr ie n te  en 

la  cu a l operará dicho e le c tro d o . Para e lectro d o s 

que han de em plearse como ánodos en l a  e l e c t r ó l i s i s  

de so lu cio n es de o loru ros de m etales a lc a l in o s ,  por 

ejem plo, es normalmemte adecuado un espesor que co­

rresponde a un peso de revestim ien to  acabado de 5 

a 40 g/m^ de l a  s u p e r f ic ie  re v e s t id a  d e l miembro so­

p o rte . S in  embargo, pueden em plearse, s i  se  desea, 

revestim ien to s pás espesos o más d elgados.

En la s  com posiciones de p in tu ra  

empleadas para d ep o sitar lo s  revestim ien to s e le c t r ó -  

d icos de acuerdo con e l  p árra fo  a n te r io r , e l  com­

puesto de ru ten io  térmicamente descomponible puede 

s e r  convenientemente t r ic lo r u r o  de ru ten io  o un r e -  

s in a to  de ru te n io . Los órgano-compuestos de t i t a n io  

térmicamente descom ponibles, adecuados, son lo s  a l -  

cóxidos de t i t a n io ,  a lc o x i-h a lu ro s  de t i t a n io  en lo s  

cu a le s  e l  halógeno és c lo r o , bromo o f lú o r  y r e s in a -  

to s  de t i t a n io .  Los compuestos de t i t a n io  p re fe r id o s
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son lo s  a lcó x id o s y lo s  c ita d o s  a lc o x i-h a lw o s , a l ­

ternativam ente conocidos como t ita n a to s  de a lq u ilo  

y h a lo t ita n a to s  de a lq u i lo .  Más p re fe r id o s  son lo s  

t i t a n a to s  y  h a lo t ita n a to s  de a lq u ilo  en lo s  cu a le s  

e l  grupo a lq u ilo  oontiene de 2 a 4 átomos de carbo­

no. Los órgano-compuestos térmicamente descomponi­

b le s  de estañ o , germanio y  antim onio, adecuados, son 

lo s  a lcó x id o s y  a lco x-h a lu ro s  de e sto s  elem entos. 

A ltern ativam en te, pueden em plearse lo s  h a lu ro s in o r­

gán icos térmicamente o x id a b le s , en e s p e c ia l lo s  c lo ­

ru ro s  de e sto s  elem entos, E l  veh ícu lo  liq u id o  orgá­

n ico  es adecuadamente un a lcan o l in fe r io r  o una mez­

c la  de a lc a n d é s  in fe r io r e s ,  en p a r t ic u la r  aq u ello s 

.que contienen de 3 a 6 átomos de carbono por molé­

c u la .

La invención se  i l u s t r a  a d ic io ­

nalmente por lo s  s ig u ie n te s  ejem plos:

EJEMPLO 1

Una t i r a  de t i t a n io  de 35 cm de 

lo n g itu d  y una sección  t r a n s v e r s a l  de 6 mm x 1  mm, 

se  a taca  químicamente con una so lu ció n  de ácido oxá­

l i c o ,  se  la v a  y  se  se c a . Sé prepara una composición 

de p in tu ra  d iso lv ien d o  3 ,9  6 de t r ic lo r u r o  de ru ten io  

parcialm ente h idratado y 9*6 g de o rto t ita n a to  de 

te t r a b u t i lo  en 19 *5  g de n-pentanol y añadiendo 5 g 

de una so lu ció n  preparada d iso lv ien d o  20 ,8  g de c lo ­

ru ro  estánnico  en 60 g de n -p en tan o l. Se a p lican  9 

capas de e s ta  p in tu ra  a la  t i r a  de t i t a n io ,  secándose
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cada capa a 180SC y fogueándose entonces mediante 

calentam iento en a ir e ,  durante 15 m inutos, a 450$C 

con lo  c u a l se  proporciona un revestim ien to  acabado 

que asciende a 20 g/m^ de l a  s u p e r f ic ie  de t i t a n io  

re v e s t id a  y  c o n s is te n te  en 40 % en peso de d ióxido  

de ru te n io , 45 % en peso de d ióxido  de t i t a n io  y 

15  % en peso de dióxido de estañ o .

Se cortan  d iv e rsa s  m uestras de 

l a  t i r a  re v e s t id a  y se  u t i l iz a n  como ánodos en la  

producción de c lo ro  en salmuera de c lo ru ro  só d ico , 

conteniendo 2 1 ,5  % de c lo ru ro  sódico  a pH 2 -  3 y 

una tem peratura de 65SC, Las m uestras se  h ic iero n  

operar con un bajo  so b rep o ten cia l (50 a 70 mv con 

una densidad de c o rr ie n te  de 8 KA/m^) y  mostraron 

una buena r e s is t e n c ia  a l  daño cuando se  pusieron en 

contacto  con l a  amalgama de cátodo de una c ó lu la  de 

m ercurio que e le c t r o liz a b a  salm uera de c lo ru ro  só d i­

co .

EJEMPLO 2

Un ánodo cuya s u p e r f ic ie  de t r a ­

bajo  t ie n e  l a  fórma de una r e j i l l a  fa b ric a d a  a p ar­

t i r  de t i r a s  de t i t a n io  y que t ie n e  un áreapproyec- 
2 'tad a  de 0 , 1  m , se  a taca  químicamente con una so lu ­

ción de ácido o x á lic o , durante 16  h o ras, se  la v a  y 

se  se c a . La r e j i l l a  anódica se  p u lv e r iz a  entonces 

con una composición de p in tu ra  co n siste n te  en 55 g de 

t r ic lo r u r o  de ru te n io , 136  g de o rto t ita n a to  de t e -  

t r a -n -b u t i lo  y 29 ,5  g de octoato  estannoso en 264 g



401080
—̂ 6̂  —

de n-pent anol'. La capa dé' pintura^ se  seca  en un hor­

no a 1809C durante 15 minutos y  se  foguea entonces 

mediante calentam iento em a ir e  en uní horno a 4509C 

d u ran te ;20 1m inutos,^paraa p roducir un revestim ien to  

cuya composición es 40  % RuO^/4 5 % TiO^ / 15 % snO^ 

en peso sobre l a  s u p e r f ic ie  de t i t a n io  * A continua­

c ió n , se  p u lverizan  sobre e l  ánodo 7 capas más de la  

misma composición de p in tu ra  secándose y  fogueándose 

cada capa e n la  forma d e s c r ita  para l a  prim era capa,

para dar una carga  t o t a l  de óxido mixto sobre l a  r e -
- 2

j i l l a  de t i t a n io  que asciende a 32 g/m de área  pro­

yectad a.

E l ánodo de t i t a n io  re v e stid o  

se  in s t a la  en una c é lu la  de cátodo de m ercurio para 

l a  e l e c t r ó l i s i s  de salm uera de c lo ru ro  sód ico  y ,  des­

pués de operar sa t is fa c to r ia m e n te  durante 6 meses 

con una densidad de c o r r ie n te  de h a sta  900 am perios, 

no se  observó ningún d esgaste  aparente o ninguna d is ­

minución d e l comportamiento.

EJEMPLO 3

Se r e v i s t e  como en e l  ejemplo 2

2un ánodo de r e j i l l a  de t i t a n io  de 0 , 1  m de área 

proyectada, excepto que l a  composición de p in tu ra  

c o n s is te  en 6 2 ,5  g de t r ic lo r u r o  de ru te n io , 136  g 

de o rto  t ita n a to  de t e t r a - n -b u t i lo  y 2 0 , 1  g de o c- 

to a to  estannoso en 266 g de h -p en tán ol. E sta  compo­

s ic ió n ,  después de se ca r  y  fo g u e a r , produce un r e ­

vestim ien to  cuya com posición e s  45 % RuOg/é5 % TiO^/



10 % SnOg y  la s  8 capas de p in tu ra  proporcionan una 

capa t o t a l  de óxidos m ixtos sobre l a  r e j i l l a  de t i -  

ta n io , que asciende a 32 g/m dé área proyectada. 

E ste  ánodo se  hizo fundionar en una ó é lu la  de cátodo 

de m ercurio para la  e l e c t r ó l i s i s  de salmuera de c lo ­

ruro sódico y ño mostró ningún signo de desgaste  

o disminución de comportamiento, después de una u t i ­

l iz a c ió n  de 6 meses con una densidad de c o rr ie n te  

anódica de h asta  900 am perios.

N O T A

D e sc r ita  su ficientem en te l a  na­

tu ra le z a  del invento a s i  como la  forma de r e a l iz a r ­

lo  en l a  p r á c t ic a , debe h acerse  con star qué la s  d is ­

p o sic io n es anteriorm ente in d icad as son su sc e p tib le s  

de m od ificacion es de d e ta lle  en cuanto no a lte re n  su 

p r in c ip io  fundam ental. También se  hace con star que 

e l  invento corresponde a una s o lic it u d  de patente 

presentada en In g la te rr a  e l  22 de marzo de 1971* con 

e l  Nr. 7467/71# acogiéndose por lo  tanto  a lo s  be­

n e f ic io s  que conceden lo s  Convenios In tern ac io n a les  

en v ig o r ,  siendo lo  qué co n stitu y e  l a  esen cia  d e l 

re fe r id o  invento y por lo  que se  s o l i c i t a  una Paten­

te  de Invención por 20 años en España, so b re : PROCE­

DIMIENTO PARA LA FABRICACION DE ELECTRODOS UTILES 

EN PROCESOS ELECTROQUIMICOS, ca racterizán d o se  por 

lo  s ig u ie n te :

1 . -  Procedim iento para l a  f a b r i ­

cación  de e lectro d o s ú t i le s  en procesos é le c tro q u i-
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m icos, ca ra c te riza d o  porque comprende a p lic a r  sobre 

un miembro so p o rte , fab ricad o  a p a r t ir  de un m etal 

o a leac ió n  formadora de p e l íc u la ,  un revestim ien to  

de una composición c o n siste n te  en un compuesto de 

ru ten io  térmicamente descomponible, un órgano-com­

puesto de t i t a n io  térmicamente descomponible y  como 

mínimo un compuesto se leccio n ad o  en tre  órgano-com­

puestos térmicamente descomponibles y compuestos 

in o rgán ico s térmicamente o x id ab les  de estañ o , g e r -  

manio y  antim onio, en un veh ícu lo  liq u id o  orgán ico ; 

se ca r  e l  re ve stim ie n to ; y  c a le n ta r  entonces e l  miem­

bro soporte re v e stid o  en una atm ósfera oxidante a 

una tem peratura de por lo  menos 350SC para conver­

t i r  lo s  c ita d o s  compuestos de ru te n io , t i t a n io ,  e s­

tañ o , germanio y  antimonio en óxidos de e sto s  e le ­

mentos.

2 . — Procedim iento según l a  r e i ­

v in d icac ió n  1 ,  c a ra c te r iz a d o  porque e l  c itad o  miem­

bro soporte se  fa b r ic a  a p a r t ir  de t i t a n io  o una 

a leació n  de t i t a n io  que t ie n e  propiedades de p o la r i­

zación anódica s im ila re s  a la s  d e l t i t a n io .

r a  de l a s  re iv in d ic a c io n e s  1  y  2 ,  ca ra c te riza d o  por­

que l a  secu en cia  de a p lic a r  y se ca r  dicho r e v e s t i ­

miento y c a le n ta r  entonces e l  miembro soporte  re v e s­

t id o ,  se  r e p ite  por lo  menos ima vez para form ar una 

capa más espesa de lo s  c ita d o s  ó x id o s.

r a  de la s  re iv in d ic a c io n e s  a n te r io r e s ,c a r a c te r iz a ­

do porque l a  can tid ad  t o t a l  de dicho re ve stim ie n to ,

3 . -  Procedim iento según cu a lq u ie ­

4 . -  Procedim iento según cu a lq u ie -

30
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que se  a p lic a  sobre e l  miembro so p o rte , es s u f i ­

c ie n te  para producir una capa de dichos óxidos que 

asciendea 5 - 4 0  g/m  ̂ de l a  s u p e r f ic ie  re v e s t id a  del 

miembro so p o rte .

5 .  -  Procedimiento según cu a lq u ie ­

r a  de la s  re iv in d ic a c io n e s  a n te r io re s , c a r a c te r iz a ­

do porque cada re ve stim ie n to , ae c a l ie n ta ,  después

de s e c a r , en una atm ósfera oxidante a una tempera­

tu ra  d e l órden de 400 a 550SC.

6 .  -  Procedimiento según c u a l­

q u iera  de la s  re iv in d ic a c io n e s  a n te r io re s , c a r a c t e r i­

zado porque dicha composición c o n s is te  en compuestos 

de ru te n io , t i t a n io  y estaño en un veh ícu lo  liq u id o  

o rgán ico .

, 7 . -  Procedim iento según l a  r e i ­

v in d icac ió n  6 , ca racte rizad o  porque l a s  proporciones 

de lo s  compuestos de ru te n io , t i t a n io  y  estaño en 

d icha composición se  e lig e n  de forma que,después de 

se ca r  y  c a le n ta r  e l  revestim ien to  en una atm ósfera 

o x id a n te ,lo s  óxidos producidos se  encuentra en can­

tid a d e s  de 20 a 50 % de dióxido de ru te n io , 40 a 50 % 

de dióxido de t i t a n io  y 5 a 25 % de óxido de estaño, 

en una báse en peso con resp ecto  a l  revestim ien to  

co n ve rtid o .

8 .-  Procedimiento según cu a lq u ie ­

r a  de la s  re iv in d ic a c io n e s  a n te r io re s , ca racte rizad o  

porque e l  órgano-compuesto de t i t a n io  térmicamente 

descomponible es un t ita n a to  de a lq u ilo  o un h a lo - 

t ita n a to  de a lq u ilo  en e l  que e l  halógeno es c lo r o , 

bromo o f lú o r .30
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9 .  -  Procedim iento según l a  r e i ­

v in d icac ió n  8, c a ra c te riza d o  porque lo s  grupos a l ­

q u ilo  de dicho t ita n a to  de a lq u ilo  o h a lo tita n a to  de 

a lq u ilo  contienen de 2 a 4 átomos de carbono.

1 0 .  -  Procedim iento para l a  f a b r i ­

cació n  de e lec tro d o s ú t i l e s  en procesos e le c tro q u í­

m icos, t a l  y como queda sustancialm en te d e sc r ito  en 

l a  p resen te  Memoria.

E sta  Memoria con sta  de 12  h o jas
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