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La presente invencién se rela~ -

ciona con un procedimiento para fabricar electro=-

dos Gtiles en procesos electroquimicos. Mas parti-

cularmente, se relaciona con un procedimiento para

fabricar electrodos del tipo en el que un revesti-
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‘miento electroquimicamente activo se deporita sobre

un miembro. soporte fabricado a partir de un metal

resistente a la corrosién.
En la patente'briténica Nr,

1.244.650, se ha propuesto el empleo, como electro-

do, en procesos electroquimicos, de una estructura

en la cual un revestimiento eiectroquimicamente ac~
tivo, consiastente en una eantidad menor de un 6xi-
do de un metal del grupo del platino y una cantidad
mayor de los éxidos de uno o mis de los elemenkos
estafio, entimonio y germanio, se deposita sobre un
soporte fabricado a partir de un metal.fofmador de
pelicula, por ejemplo, titanio. La presente inven-
cién proporciona un electrodo mejorado del tipo de
metal formador de pelicula revestido, en el que el
revestimiento cbmprende un éxido de un metal del
grupo del platino y 6xido de uno o mis de los ele=
mentos estafio, antimonio y germanio, como se define
en el siggiente'pﬁrrafo.

De acuerdo con la presente in-
vencién, se proporciona un electrodo util en proce=-
808 eleetroquimicos'ﬁge>éomprende un miembro sopor-
te fabricado a partir de un'metél o aleacién, for-
mador de pelfcula,y un revéstiﬁiento'sobre dicho
soporte que consiSté en una mezéla de los siguientes

3 cbmponenfes: (a) diéxido de rutenio, (b) diéxido

de titanio y (c) uno 6 mbs de los compuestos: diéxido

de estaﬁo; didxido de germanio y 6xidos de antimonio
siendo la cantidad del componente (a) en dicha mez-

cla no inferior al 1. % en peso, la captidad del com-
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poneﬁte (b) no superiof.él 50 % en peso, la canti~-
dad del componente (c) del érden de 1 a 80 % en pe=
80 y ;iendo‘la relacién de componente (a) a com-
ponente (b) inferior a 2 1 1,

_ Por'ethérmino methl~o:aleaci6n
formador de'peiicula se quiere dar a entender ti-
tanio, éir&oniq, hibbio,'téntélo‘o tungsteno o una
aléécién“basad# en uno de estos metales y que tiene
unas'pjopiedades de polarizacién anédica similares
a las propiédades-del motal comercialment§>pur§.
El metal preferido para la construccién del miembro

sdporté es el titanio o una aleacidén de titanio que

‘tiene propiedades de polarizacidn anddica similares

a las del titanio.

) ' Los electrodos segiin 1a inven-
cién son muy Gtiles como 4nodos en células para la
électrélisis de soluciones de cloruros de metales  >
alcalinos, en eSpééiél para celulas que ﬁienen chto- -

dos de mercurio.fluyente, a causa de que .el revesgti-

" miento electrédico posee una excelente adhesién al

soporte dé'@etaiiformador:dq~pelicu1a, fiéne un go-
brepotencial aprdpiadamente'bajo'ﬁara la liberacdén
de cloro y tiene uné elevada fesisténcié,al dafio .
porrel conﬁadéo accidental con la aﬁalgaﬁé’del chto~

do, tal como puede ocurrir incluso durante la ope~

. racién normal-de 1as5¢é1ulaé de cétodo de mercurio.

El electrodo puede emplearse también en 6trps pro=
cesos electroquimicos, incluyendo otros procesos
electroliticos, e1e0£r6catéliéis, tal como, por ejem-

pio; en células de combustible,electrosintesis y pro-
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teccién catddica,

Los electrodos preferidos den-—

tro del alcance de la invencidén para utilizarse co-

mo &nodos en la electrélisis deisolucioneé de cloru-

ros de metales alcaiinbs, comprenden un miembro- so-
po;te de titanio o aleacién de'titAnio que 1lev§
un reiestimientd consistente en 20 ~ 50 % en-ﬁeso de
diéxido de rutenio, 40 - 50 % en peso de di$xido de
titanio y § - 25 % en peso de didéxido de esﬁaﬁo.

Los eiectrodos segim la inven="""""
cién; se fabrican cohvenientemente mediante la apli-
cacién a un miembro soporte fabricado a partir de
un meﬁal o aleacién, formador de pelicula,.de un
revestimiento de una composicién de pintura que com-
prende‘un compuesto térmicamente descomponible de
rutenio, un 6rgano-compuéato térmicamenté*descompo~
nible de titanio”y como miniﬁo‘un compuesto selec-

cionado entre los 6rganocompueb£os_térmicamente’des—

componibles y.éomgueutps inorginicos térmicamente

oxidables .de estéﬁd, germanio y antimonio en un ve~

hiéulq liquido orgénico, tras 1o cual se seca el

revestiﬁiento'mediante*evépobacién del vehiculo 11{-

.quido y se calienta entonces el miembro soporte re=-

vestido en una atmosferéfoﬁidaﬁpe, por.ejemplo, aire
a una témﬁéfétura_de ﬁpr,lo,ﬁenos_350§€, con prefe-
rencia del érden dér409 a 5502C, para convertir los
citadﬁs compuestoézdgfbdt;nio, titanio, estafio, ger-

manio y antimonid’en éxidos de éstoé elementos. A

cohtinuacién,‘pugdeh aplicarse capas adicionales de

la composicién dé pintura al miembro soporte revesti-
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do, secéndose y calentindose de la misma forma para
incrementar el espesof de 1la capa de dxido mezclado
en cualquier grado dgseado. ‘

Una composicidn de_pintﬁra pre-
ferida comsiste en compuestos de rutenio, titanio,

y estaiio en un vehiculo liquido orghniro. o

El espesor del revestimiento
acabado no es de ningin modo critico y se eligira
generalmeﬁte con respecto al desgaste al que ha de
estar sometido el electrodo durante su empleo en la
célula electroquimica, el cual estara asimismo rela-
cionado inter alia con la densidad de dorrienﬁe en
la cual Opergra dicho electrodo. Para electpodoé
que han de emplearse como &nodos en la electrélisis
de soluciones de cloruros de metales alcalinos, por
ejemplo, es normalmemte adecuado un espesor que co-
rrequnde a un peso de revestimiento acabado de 5
a 40 g/ﬁz'&e la superficio revestida del miembro so-
porte. Sin eﬁbaﬁgo, pueden emplearsé, 8l se deses,
re&estimiéntoé‘nis espesos o mis delgados.

En las. composiciones de pintura
émpleada? para depositar loé ;evestimlentos electré-
aicoé,de acuerdo con el pirrafo anterior, el com-
puesto de rutenio térmiCaménte doscoﬁponible éuede
ser convenientemente tricloruro défruﬁgniofo un re-
sinato de rutenio. Los. érgano-compuestos de titanio
térmic amente descomponibles! adecuados, son los al-
céxidos de titanio, alcoxi-haluros de tiéénio en los
cuales el halégeno'és ciofd, bromo o fluor y resina-

tos de titanio., Lo cbmpuestos de titanio preferidos

———
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son los alcdxidos y loé cithdbs‘alcoxi-halu;os, al-
térnativamente conocidos Comq titanatos de alquilo
y halotitahatoside alquiio. M4s preferidos son los
titanatos y halotitanatos de alquilo en los cuales
el grupo alquilo oontiene de 2 a 4 &tomos de carbo~
no. Los érgano-compuestos térmicamente descomponi-
bles de estaiio, germanio y antimonio, adecuados, son
los alcéxidos y alcox-haluros de estos elementos.
Alternativamente, pueden emplearse los haluros inor-
glnicos térmicamente 6xidab1es, en especial los clo-
ruros de estos elementos, El vehiculo liﬁuido orgl-
nico es adecpadamente un -alcanol inferior o una mez-
cla de alcanoles inferiores, en particﬁlap aquellos
que contienen de 3 a 6 Atomos de carbono por molé-
cula,

La invencién se ilustra adicio-

nalmente por los siguientes ejemplos:

EJEMPLO 1

Una ﬁira de titanio de 35 cm de
longitud'y una seccién traﬂsﬁeréal;de_6 mm x 1 mm,
se ataca quimicamente con una solucién de cido oxé-
lico, se lavay sevaeca._Sé'prépara una composicidn
de pintura disblviend6 3,9 ¢ de.ﬁriclorufo de rutenio
parcialmente hidratado y’9,6 g de oftotitanato de
tetrabutilo en 19;5fg de n-pentanol y afiadiendo 5 g
de una solucién preparada disolviendo 20,8 g de cito-

ruro esténnico en 60 g de n-pentanol, Se aplican 9 .

~capas de'estg pintura a la tira de titanio, secéndose
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cada capa a 1802C y foguedndose entonces mediante
calentamiento en aire, durante 15 minutos, a 4509C

con lo cual se proporcioha un revestimiento acabado

" que asciende a 20 g/m’ de la superficie de titanio

reveatida y congistente en 40 % en peso de didxido
de rutenio, 45 % #n peso de diéxido de titanio y
15 4 en peso de diéxido de estafio,

Se cortan diversas muestras de
la tiraVrevesfidé y se utilizan éomo fnodos en la
produccién de cloro en salmuera de cloruro sédico,
conteniendo 21,5 % de cloruro sédico a pH 2 = 3 y

una temperatura de 659C, Las muestras se hiéieron

operar con un bajo sobrepotencial (50 a 70 mv con

una densidad de corriente de 8 KA/mz) y mostraron
una buena resistencia al dafio cuando se pusieron en
contacto con la amalgama de cftodo de una célula de
mercurio que electrolizaba salmuera de cloruro sédi-
co.

EJEMPLO 2

B e e

Un &nodo ¢uya superficie de tra-

‘bajo tiene la férma de una redilia fabricada a par-

tir de tiras de titanio y que tiene un' 4reapproyec-
tada de‘b;l,mz, seﬁafaca quimicamenée cbn una solu-
cién de &cido oxélico, durante 16 horas, se lava y
se seca.vLa rejilla anédica se pulveriza enténces
con una composicién dé pintura consistente en 55 g de
tricloruro de rutenio, 136 g de orﬁobitanéto de te—

tra-n-butilo y 29,5 g de octoato estannoso en 264 g
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de:n-penyanolﬁ-im:baﬁa@déipihﬁuﬁa*sé~séca~en un hor-
no. a.18OQCId£rante lsimiﬁutos-y'se‘foguéé entonces
mediante ealentamiento en aire: en: unthorno a 450eC
durante—20iminutos,(panaAprodnclr'unvaevestimlento
cuya~composici6n,es-40 %~Ru02/45_% Tioz/ls % sno,
en peso. sobre la'supe}f}oie de,titaﬂio;’A»continuan
pi&n,-ée pulverizan sobre el. fnodo 7 capas més.!de la
misma cémposici6n'd§f§intura seééndose y fogue&ndose
cada'capg’edig fofhﬁldescrita parﬁ 1avpriﬁéra capa,
para dar una carga total de éxido mixto sobre la re-
jilla de titanxo que asciende a 32 g/m de &rea pro-
yectada. '

El 4nodo de titanio revestido

se instala en una célula de c&todo de mercurio para

la electrélisis de salmuera de cloruro s6dico y, des~
puéa de operar satisfactoriamente durante 6 meses
con una den31dad de corriente de. hasta 900 amperios,
no se observé ningﬁn desgaste aparente o nlnguna dig-
minuciﬁn del comportam1ento. -
"BJEMPLO 3.
————
~Sesrevistq-éoﬁo en el ejemplo 2

un snbdo dé béjilla dé.titanib'dero,l n® de 4rea

proyectada, excepto que 1a composicién de pintura

con51ste en 62 5 g de tricloruro de rutenlo, 136 ¢
de orto titanato de tetra-n-butilo y. 20 1 g€ de oc-
toato eatannoso en 266 g de n-pentanol. Esba compo-

siciGn, después de secar y foguear, produce un re- .

vestmmlento cuya composicién es 45 %: Ru02/45 % TiO /
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10 % ShO2 yjids‘S capas de pintufa proporcionan una
capa total de 6xidosnﬂxtos sobre la rejilla de ti-

tanlo, que asciende a 12 g/m de- ﬁrea proyectada.

Este &nodo se hlzo‘fundionar en una é#lula de citodo

de mefcnfio péra'la électrélisiavde salmuera'de?clb—

ruro sédico y nno mostré ningﬁn gigno de’ desga-te
o disminucién de comportamiento, después de una uti-
lizacién de 6 meses con una densidadtde~corriente

anédica de Haéta-OOO'ampgnios{

3 -—

NOTA

Descrita sufieientemente la na- -
turaleza del invento asf{ como 1a forma de real:zar-

lo en la préctica, debe hacerae constar que las dis~

:posiciones anteriormente indicadas son susceptibhes

de modificaciones de detalle en cuanto no. alteren su
prlncipio-fundamental. También se hace constar que
el invento corresponde a una aollcibud de patente
presentada en Inglaterra el 22 de marzo de 1971 con

el Nr, 7467/71, acogiéndose por lo tanto a los be-

neficios que conceden los Convenios Internacionales

en vigor, siendo lo que constltuye_la gsencia del
referido invenﬁo y por lo que‘se SOiicité una Paten~
te de Invencién por 20 afios en Espaﬂa, sobre. PROCE—
DIMIENTO PARA LA FABRICACION DE ELECTRODOS UTILES

EN PROCESOS ELECTROQUIMICOS, caracteriz&ndose por

lo siguiente'

1.~ Procédimiehtb para la fabri-

(é:cacién de electrodos.fitiles en ﬁrocésds électfoquiu



micos, caracéerizado porque comprehde aplicar sobre
un miembro sopérte,'fabricado a partir de un metal
o0 aleacidén formadora de pelicula, un revestimiento
de una composicién consistente en un compuesto de
5. rutenio térmiﬁamente,descomponible, un Srgano-com-
puesto de titanio térmicamente deacomponible'y como
minimo. un éompuesto_seleocionado entre 6rgano—cbm-
puestos térmicamente descomﬁoniblés y compuestos
inorgénicos térmicemente oxidables de estailo, ger-
id. manio y antimonio, en un vehiculﬁ'liquido orgénico;
secar gi revestimiento;ly calentar entonces el miem-
:bro soporte revestido en una atmésfera oxidante a
una témperatura de por lo.ﬁenos_zsogc para conver-—
tir los citados compuestos de rutenio, titanio, es-
15, taﬂp; germanio y antdmonio en 6xidos de estus ele-
mentos, - ' )
7 2 4= Procedimiento s&gﬁﬁ la rei-
vindicacién i,'éaraéterizado porque el citado miem-
bro soporte se fabrica a partir:dq.titanio o una
20, ,aléaéiﬁn de tiﬁahio,que tisne propiedades de polari-
zacién andédica similares a las del titanio.

- o= Procedimi&nto-aegﬁn cualquie-
ra de las reivihdicacionessl y 2;.cara§tgrizado por -
que la sécdeﬁcia de-aplicar y secar diého revesti-

25. miento y célantér‘entonceﬁ‘el hiembrb quorte reves-—
tido, se repite pof lo menos una vez para formar una
capa méa‘aépeaa de los citados éxidos.

4;-’frocedimiento segin cualquie~
ra de las reivindicaciones antériorea,caracteriza—.

30'@4‘%} do porque la cantidad'totai de dicho révestimiento,
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que se aplica sobre el miembro soporte, es sufi-

ciente para producir una capz de dichos éxidos que

aseiepde@ 5 - 40 g/mz'de la superficié revestida del
miemBrO‘soportg. | | A

| Se= Procedimiento‘segﬁn cualquie~
ra de las reivindieaéionqs anteriores, caracteriza-
do porque cada revestiﬁiento, ée calienta,rdespues
de secar, en una atmésfera oxidante a una tempera-
tura del 6rdeﬁ de 400 a 5502C,

' ~ 6.~ Procedimiento segiin cual-
quiéra de las reivindicéciones anteriores, caracteri-
zado penqué diéha composicidn consiste en compuestos
de ruteﬁio; titanio y estaiio en un vehiculo liquido '
organico, 7

- | 7.- Procedimiento segfin la rei-
vindicacién 6, caracterizado pérquerlaa>§r6porciones
de los. compuestos de rutenio, titanio y estafio en
dicha composicidn se §1igen de forma que,después de
secar y calentar el'reveétimienfo en una atmésfera
oxidhnte,los 6xidos producidos se encuentra en can-— .
tidades d§’20 a 56 % de diéxido de rutenio, 40 a 50 %
de diéxido de titanio yVS a 25.% de 6xido de estailo,
en una base en peso con respecto al revestimiénto
convertido, : ‘

f.- Procedimiento segln cualquie-
ra de las'reiQiﬁdicaciones ;nteriores, qaractefizado

porque el érgano-compuesto de titanio térmicamente

‘deséémponible es un titanato de alquilo o un halo-

titanato de Slquild-en el que elvhai6genb’es cloro,

bromo o fluor,
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Qe Procedimiento seglin la rei-
vindikqacién 8, caracterizado porgue los grupos al-
quilo de dicho titanato de alquil§ o halotitanato de
alquilo contienen de 2 a 4 &tomos de carbono.

. 10,- Procedimiento para la fabri-
cacilén de electrodos Gtiles en procesos clectroqui-
micos, tal y como queda sustancialmente descrito en

la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 12 hojas

escritas [a maduina por una sola cara,

Madrid // ) 2 "AR. ‘i972

MPERIAL §HEM AL",'INDUSRIES LIMITED
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