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La invencidn concierne a electrodos para
procedimientos electroguimicos, compuestos de un substra-
to mebdlico relativamente inerte hecho, gl menos superfi-
ciaglmente, de titanio o de aleacidn de titsnio y que in-
cluye eventualmente un nficleo mis conductor, por ejemplo
de cobre, hierro, aluminio o de aleacidn de estos metales,
Y de un revestimiento protector con propiedades electroca
taliticas que contiene al menos un metal noble y/o su bxi
do.

Los electrodos conformes a la presente in-
vencién pueden ser utilizados en procedimientos electro-
quimicos diversos, tales como la proteccibn catbddica, la
desalacidn o la depuracidn del agus, la electrolisis del
agua o del 4cido dlerhidrico, ls produccidn de corriente
en una pila de combustible, la reduccidn o la oxidacién
de compuestos orginicos o la fabricacidén electrolitica
de persales, pero son muy convenientes en particular co-
mo &nodos en la electrolisis de disoluciones acuosas de
halogenuros de metales alecalinos, especislmente de cloru~
ro sbdico, tento en cuba de diafragma como en cuba de mer
curio, en donde catalizen la descarga de los iones cloro
que se efectla bajo una sobretensidn notablemente baja ¥
précticamente constante a lo largo de toda la vida o durg
cién en servicio del electrode. En las condiciones reinan

tes en la cuba, el desgaste de tales 4nodos es insignifi-



10

15

25
6.7.72.

i g, WLz €18 A4

cante, 1o que les asegura una duracidén practicamente ili-
mitada y les dispensa de las operaciones lasboriosas de
aperturs de la cuba y de renovacidn de los electrodos.

Aungue es notablemente resistente al ata-
que electroquimico por buén nimero de medios corrosivos,
el substrato de titamnio puro o aleado no es, sin embargo,
totalmente inerte, en particular cusndo se ubtiliza como
soporte de dnodo en la electrolisis de disoluciones acuo-
sas de cloruros de metales alcalinos, donde no escapa ge-
neralmente a una lenta corrosién subyacente por la salmue
ra clorada que se infiltra por los defectos, poros o fisu
ras, presentes en los revestimientos convencionales, lo
que, a la larga, causa inexorablemente el desprendimiento
del revestimiento de su substrato por desescamado local
que aumenta aprecisblemente la sobretensidn dursnte el
desprendimiento del cloro y reduce de este modo la dura-
cibn de vida eficaz del electrodo, el cual, barde o tem-
prano, deberd ser reemplazado.

La invencidn tieme por objeto acrecentar
considerablemente la resistencia al abtaque electrolitico,
en particular por la salmuera cloradas, del substrato de
titenio puro o aleado de un electrodo. Jgualmente, tiene
por objeto producir en la superficie de este substrato un
revestimiento protector y electrocatalitico sensiblemente

exento de defectos, poros o grietas, que se adhiera per-

- B -



10

20

a5
6.7.72.

Ty~ T —
Vil =g

fectamente al substrato. Asimismo tiene por objeto produ-
cir un electrodo de larga duracién y gran estabilidad en
el transcurso del tiempo, que presente propiedsdes elec-
trocataliticas notables, en particulsr en la electrolisis
de salmueras. Finalmente, tiene por objeto describir un
Procedimiento que permita la produccidén de un electrodo
semejante.

La presente invencién concierne a uns com-
posicién de revestimiento destinada a ser aplicada sobre
un substrato conductor ¥ relativamente inerte hecho, al
menos superficialmente, de titanio o una aleacibén de tita
nio, con miras a febricar un electrodo para procedimientos
electroquinicos, conteniendo esencialmente dicha composi-~
cibén compuestos, susceptibles de descomposicidn térmica,
de iridio y de al menos un metal no noble seleccionado en
tre el litio, el boro, el berilio, el magnesio, el galio
T el germanio en wn vehiculo liquido, y estando comprendi
da la proporcidén atémica de iridio/metal no noble entre
14 57 8/1,

La invencidn concierne igualmente a un eleg
trodo para procedimientos electroquimicos obtenido con la
ayuda de la composicién antes mencionada, asi como a un
procedimiento para fabricar tal electrodo.

La gsociedad solicitante ha comprobado en

Pparticular que tales eleectrodos poseen una mejorada resis

-l -
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tencia a la corrosién por el cloro naciente, que tienen
ung sobretensibén débil para la liberacién del cloro y que,
ubilizados como &nodos en las cubas de citodo de mercurio
qgue producen cloro por electrolisis de disoluciones de clo
ruro de mebal aicalino, presentan una excelente resisten-
cia al deterioro por contacto con el cétodo de mercurio.

Comparados con electrodos obtenidos por la
misma técnica, pero a partir de una composicién de reves-
timiento a base de titanio y rutenio, los electrodos con-
formes a la invencidn presenten un estado de superficie
enteramente diferente: su revestimiento es liso y homogé-
neo, y practicamente exento de irregularidades locales,
de grietas, huecos u otros defectos presentados por los
primeros, como se puede demostrar de manera convincente
por medio de fotografias realizadas con el microscopio
electrbnico de exploracidn.

Por mis que las téenicas de andlisis utili
zadas ne hayan permitido poner en evidencila la presencia
del litio y del boro en el revestimiento final después del
tratamiento térmico, no es por ello menos manifiesto que,
a causa de su presencia Jjunto al iridio en la composieidn
de revestimlientc aplicada sobre el substrato, ellos ejer-
cen una accién acentuada sobre la estructura final del de
pbsito y sobre la duracidén de vida eficaz de los electro-

dos provistos de tales revestimientos cuando se utilizan

..5...
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como &nodos en la electrolisis de salmuera.

Investigaciones con miras a estudiar la in
fluencia del litio sobre la estructura y las propiedades
electroguimicas de revestimientos constituidos por otros
metales del grupo del platino han 1llevado a la Sociedad
Solicitente a la comprobacién sorprendente de que solo
los revestimientos que contienen iridio o sus éxidos es-
tén influidos substancizalmente por la presencia de libio
en la composicién.

En la presente solicitud de patente, se
entiende por “"aleacién de titanio" una aleacién constitui
da esencialmente por titemio y que presenta, en el elec~
trolito en donde debe ser utilizado el electrodo, propie-
dades de polarizacidm anbdicas comparables & las del me-
tal puro, por ejemplo, aleaciones de titanio-zirconio que
contienen hasta 14% de zirconio, aleaciones de titenio-me
tal noble que contienen hasta 5% de un metal noble tal co
mo el platino, el rodio, el paladio o el iridio, ¥y alea-
ciones de titanio-niobio o titanio-tdntalio que contienen
hasta 10% de niobio o de tantalio.

Por "compuesto de iridio susceptible de
descomposicién térmica" se entiende todo compuesto de iri
dio que se descompone en el metal y/0 en el 6xido en las
condiciones de dicho tratamiento térmico, especialmente

los cloruro, bromuro, yoduro, resinstos y sulfo-resinatos

-6 -
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de iridio y de iridio-~carbonilo.
Por "metal no noble" se entiende exclusi-
vamente uno por lo menos de los metales Ii, B, Mg, Ga y
Ge. Aungue los otros elementos no nobles de radio ibnmico
5 inferior a 0,63 X puedan & priori convenir desde el pun-
to de vista de la resisbtencia a la corrosién por el clo-
ro naciente, sin embargo proporcionsm al revesbimiento
una sobretension demasiado elevada para uso industrial.
Los elementos no nobles de radio iénico superior a 0,63
10 X dan lugar ora a sobretensioneé demasiado elevadas, ora
a consumos de revestimiento por tonelada de cloro produ-
cido mucho mis elevados, en todo caso superiores a 50
mg/t de Cl,.
Por '"compuesto susceptible de descomposieidn
15 térmica de mebtel no noble" se entiende todo compuesto de
uno de estos mebales que se pueda descomponer en Oxido
en las condiciones del tratamiento térmico impuesto des—
pués de la aplicacidén de la composicidn de revestimiento
sobre el substrato, especialmente el acetato, el citrato,
20 el formiato, el oxalato, el bromuro, el carbonato, el ni
trato, el clorato, el permanganato y el wolframato o wna
grasa que contenga estos metales.
Por "vehiculo ligquido" se entiende todo me
dio liquido que permite formar una disolueién y/o una sus
25 pensién o dispersiém relativamente estable de los compues

6.7.72.

-7 -
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tos, susceptibles de descomposicién térmica, de iridio y
de metal no noble y que presenta un poder humectente v
una viscosidad compatibles con la técnica utilizada para
el recubrimiento del substrato, particulsrmente los alco-
holes amilico, butilico o isopropilico, el Acido clorhi-
drico diluido, el carbonato de propilenc, la dimetilfor-
mamida y el dimetilsulféxido, solos o en mezclas. Para
el litio, se ha comprobado que el alcohol amilico es muy
favorgble.

La proporcidén atdémiea de iridio/metsl no
noble debe estar comprendida entre 1/4y8/1 en la composi-
cibén de revestimiento. Si estg proporcidén es inferior s
1/4, se obtiene, después del tratamiento térmico, reves-
timientos de electrodos cuyas propiedades electrocatali-
ticas se degradan en el transcurso del tiempo, en parbti-
cular en la electrolisis de salmueras; si sobrepasa de
8/, se obtienen revestimientos menos lisos gue presen-—
btan irregularidades o grietas, y la proteccidén del subs-
trato se vuelve aleatoria. Las proporciones atémicas de
iridio/metal no noble mis favorables se sitlisn entre 1/1
¥ 5/1 para el litio, por encima de 1/1 para el boro, el
megnesio y el galio, y por encima de 0,5 para el berilio.

En general, se aplica la composicidn de
revestimiento sobre un substrato que ha sido sometido

previamente a una limpieza quimica. El substrato se

-8 -
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desengrasa en lo necesario; después se desoxida o decapa
por cualquier método conoecido, tal como una electrolisis
0 una inmersibn en un bafio de sales fundidas o en una di-
solucién de dlcali o de acido orgénico o inorgénico, pero
se prefiere generalmente la inmersidn en una disolucién
acuosa de acido oxdlico o de gcido clorhidrico. Eventual-
mente, sntes de la splicacién de la composicidn, se puede
someter ademds el substrato asi desoxidado a un tratamien
to oxidsnte com el objebo de formaer una delgada capsa su-
perficial de 6xido de titanio que favorece la fijacién.
La gplicacién de la composicién de revesti
miento sobre el substrato puede hacerse por cualquier téc
nica adecuada, tal como mediante aplicacidn con cepillo,
con. brocha, por aspersidn, por pulverizaciém o por inmer-
sién. Después de evaporacién del vehiculo liquido de la
composicidn, el substrato asi revestido se somete a un
tratamiento térmico en atmbsfera oxidante, preferentemen-
te en aire, entre 350 y 8002C, a fin de descomponer los
compuestos de iridio y de metal no noble. En estas condi~
ciones, una parte importante de iridio se encuentra en el
revestimiento electrocatalitico en estado de 6xido. La du
recibn del tratamiento térmico es funcién de la temperatu
ra elegida. Para evitar una reaccidn inoportuna entre el
substrate 7 su revestimiento o el oxigeno del aire, a una
temperatura de 5002C, se limitard, por ejemplo, ventajosg

mente la duracidén de calentamiento a 15 minutos; por el

-9 -
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contrario, a una temperatura de 80020, sl tratamiento tér
mico serd netamente mis breve y no excedsrd de unas dece-
nas de segundos.

S1i se comprueba que ello es necesarioc, se
puedeu repetir las etapas de recubrimiento y de secado a
fin de obtener el espesor de revestimiento deseado des-
pués del ‘tratamiento térmico. En este case, éste puede
efectuarse en una sola etapa después de la gplicaciém g
del-secado de ls Gltima capa de composicidn, o bien, en
Particular cusndo las capsas sucesivas son felaﬁivam@nte
gruesas, se puede efectuar directamente sobre cada capa
después del secado de éste y antes de la splicacidn de
la capa sigulente, o también después de la splicacifm y
secado de 2 § 3 capas. Fn el caso de un tratamiento tér-
mico de descomposicidn en varias etspas, se sacard ventaja
del hecho de aumentar progresivemente la temperatura del
tratemiento de etapa en etgpa.

Si se desea, el electrodo asi obtenido,
compuesto por el substrato de titenio o aleacién y por
su revestimiente protector y electrocatalitico, puede
activarse aun mis, particularmente para el desprendimien
to de cldro, por formacidn ulterior de una capa exberna de
materis activa que comprende al menos un metal noble en
estado elementsl o en combinacién, seleccionado(s) entre

el platino, el paledio, el rutenio, el rodio, -el osmio y

- 10 -
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el iridio. Esta capa extérna de materis activa puede pre-
pararse medisnte cualquier técnica apropiada, tal como la
descrita en la Patente Belga 760 507 a nombre de la socig
dad solicitante; ella puede contener compuestos cualesquie
rg de metales nobles sptos para mejorar las propiedades
electrocataliticas del electrodo, particularmente los rel
vindicados en dos Patentes Luxemburguesas presentadas el
29 —~ 7 ~ 1970 con los nilimeros 61 433 y 61 436, respectiva
mente, a nombre de la sociedad solicitante.

En una forma preferida de la invencién, el
substrato es de titanio y la composicidén de revestimiento
consiste en una disolucidn homogénea de compuestos solu-
bles de iridio y de metal no noble que se aplica en varias
capas sobre wn substrato de titanio con tratamientos tér-
micos intermedios a btemperatura créqiente, g fin de obte-
ner un peso final de revestimiento de 2 a 6 gramos por me
tro cuadrado de superficie cublerta, después de un trata-
niento térmico final prolongado.

En los ejemplos que siguen, los cuales se
dan tmicsmente a titulo de ilustracién o de referencia y
no pueden ser considerados como restrictivos, los electro
dos obbtenidos por recubrimiento de plaquitas de titanio
mediante una compogicibn de iridio-metal no noble han sido
utilizados tal como estén, sin capa suplementaria de ac~—

tivacibn, como &nodos para la electrolisis de salmuera en

-M -
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una cubs de citodo de mercurio en donde ellos han presen
tado sobretensiones durante el desprendimiento del cloro
del orden de 300 mV, en cualquier caso inferiores a 500
mV, bajo una densidad de corriente anddica de 10 kA/mg.
En todos los casos, los revestimientos sometidos al ensg
yo del arranque por cinta adhesiva han mosbrado una bue-
na adherencia al substratoc.,

En cada ejemplo, se ha expresado el con-
sumo de metal noble de masnera convencional por la propoxr
cibén del peso de revestimiento total en g/m2 de superfif
cie anddica activa al peso de cloro producido en + 012/m2
de esta mismg superficie anddica activa. Se estima que un
consumo convenciongl del orden de 60, y preferentemente
inferior a 50 mg/t cl, es_aceptable industrialmente. Co-
mo se trata de un limite superior, el consumo real de me
tal noble (iridio) es siempre inferior al consumo conven
cicnal indicado anteriormente.

El ensayo para cada &nodo se debiene tan
pronto como la densidad de corriente cae a menos de 50%
de su valor inicial.

Las composiciones dadas a continuacién,

a titulo de ejemplo, no contienen mas que un metal no ng
ble seleccionado entre Li, B, Be, lg, Ga y Ge, pero es
evidente que la invencibén se gplica también a las compo-

siciones que contienen mas de uno de estos mebales.

- 12 -
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Ejemplo 1
Se ha preparado una disolucién de 0,1 at-g

de Ti/1 (disolucidn A) disclviendo nitrato de litio en di
metilformawida,

Asimismo, se ha preparado separadamente una
disolucidén de 0,1 at-g de Ir/l (disolucidn B) disolviendo
dcido hexscloroiridico en el mismo disolvente.

Se han mezclado'estas dos disoluciones en
le proporcién requerida para obbtener una composicibn de
revestimiento que contenia 1 at-g de Ir por 2 ab-g de ILi,

Se han colocado sobre una pléca de calefac
eibn llevada a 70-802C plaquitas de titenio previamenté
desoxidadas duremte 5 horas a 802C en una disolucibn acug
sa de Acido oxélico al 10%. Se han aplicado con un pincel
sobre estas plaguitas 5 cspas de la composicidn preparada,
sometiendo luego a cada uns de ellas, después de la evapg
racibén del disolvente sobre la placa de calefaceidn, a un
tratamiento témico durante 15 minutos al éire a tempera-~
turas respectivas de 350, 375, 400, 425 y 4502C,

Finalmente, se hsn sometido las plaquitas
a un tratanmiento térmico final dursmbe 5 horas a 4752C
en presencia de aire, y después se han dejado enfriar al
gire.

Ta cantidad de maberia asi depositada era

de 4,8 g/m‘?'°

- 13 -



Las plaquitas de titemio asi revestidas
han sido sometidas, en calidsd de &nodos, a un ensayo de
consumo de revestimiento en una cuba de citodo mévil de
mercurio para la electrolisis de una salmuvera saturada

5 con cloruro sbédico y con cloro, entre 80 y 852C, bajo
una diferencia de potenclal &nodo-c&todo manbenida cons-
tante.

En estas condiciones, las plaquitas ensaya
das han producido 110 ¥y 128 toneladas de cloro por m2 de

10 superficie anbddice activa, después de 200 y 255 dias de
funcionamiento ininterrumpido bajo una. densidad de co-
rriente anédica media de wnos 18 kA/m®. El consumo de iri
dio es inferior s 38 mg por tonelada de cloro producido,

Ejemplo 2

15 Mezclando en la proporcidn requerida las
disoluciones A y B del Ejemplo 1, se ha obtenido una com-
posicibn de revestimiento que contenia 2 at-g de Ir por 1
ab-g de Li, la cusl se ha aplicado sobre plaquitas de ti-
tenio en las mismas condiclones que en el Ejemplo 1. Los

20 tratamientos térmicos han sido igualmente realizados de
la misma manera.

La centidad de materia asi depositada era
de 4,8 g/m°,

Sometidas al enssyo de consumo de revesti-

25 miento, siempre en las mismas condiciones que en el Ejemplo
6.7.724
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1, las plaquitas asl revestidas han producido 119 y

2 ge superficie anddica acti-

171 toneladas de cloro por m
va, después de 200 y 300 dias de funcionamiento ininte-
rrumpido bajo una densidad de corriente anddica media de
unos 20 kA/m®, EL consumo de iridio es inferior a 28 mg
por toneladsa de cloro producido.

Ejemplo 3

Mezclando en la proporecidn requerida las
disoluciones A y B del Ejemplo 1, se ha obtenido una com
posicidén de revestimiento que contenia 2 at-g de Ir por
1 at-g de Ii, la cual se ha gplicado sobre plaguitas de
titenio en las mismas condiciones que en el Ejemplo 1.
Los tratamientos térmicos han sido igualmente realizados
de la misma manera.

La cantidaed de materia asi depositada era
de 4,7 g/mgo

Sometidas al ensayo de consumo de revesti-
niento, siempre en las mismas condiciones que en el Ejem-
plo 1, las plaquitas asi revestidas han producido 78 y

2 de superficie anbdica acti-

138 toneladas de cloro por n
va, después de 112 y 230 dias de funcionamiento ininterrum
pido bajo una densidad de corriente anddica medis de unos
22 kA/m®. El consumo de iridio es inferior a 34 mg por to

nelada de cloro producido.

- 15 -



\ . :E/,{? .

//l

Ejemplo 4
Mezclando en la proporcién requerida las
disoluciones 4 ¥ B del Ejemplo 1, se ha obtenido una compo
sicibén de revestimiento gue contenia 3 at-g de Ir por
5 2 ab-g de Ii, larcual se ha aplicado sobre plaquitas de
Ti en las mismas condiciones que en el Ejemplo 1. Los tra
tamientos térmicos han sido igualmenbte realizados de la
misme manera.
La cantidad de materia asi depositada era
10 de 3,7 g/mz,
Sometidas al ensayo de consumo de revestl-
miento, siempre en las mismas condiciones que en el Ejem~
plo 1, las plaquitas asi revestidas hen producido 68 y 90

toneladas de cloro por m2

de superficie anbdica activa,

15 después de 112 y 176 dias de funcionsmiento ininterrumpi-
do bajo una densidad de corriente anbddica media de unos
21 kA/ma. El consamo de iridio es inferior a 41 mg por to

nelada de cloro producido.

Ejemplo 5
20 Mezclamdo en la proporeidén requerida las

disoluciones A ¥ B del Ejemplo 1, se ha obtenido una com-
posicidn de revestimiento que conbenia 1 at-g de Ir por
1 at-g de Ii, la cual se ha aplicado sobre plaguitas de
Ti en las mismas condiciones que en el Ejemplo 1. Los tra
25  tamienbos térmicos han sido igualmente realizados de la
6e7.724
- 16 -
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nisma maners.

La cantidad de materia asi depositada era
de 3,4 g/mzo

Sometidas al ensayo de consumo de revesgti-~
miento, siempre en las mismas condiciones que en el Ejem-
plo 1, las plaquitas asi revestidas hen producido 78 y 89
toneladas de cloro por m2 de superficie anbédica activa,
después de 112 v 176 dias de funcionsmiento ininterrumpi-
do bajo unsa densidad de corriente anddica media de unos
19 kA/mz. El consumo de iridio es inferior a 38 mg por to
nelada de cloro producido. -

Ejemplo 6

Mezclando en la proporcién requerida las
disoluciones A y B del Ejemplo 41, se ha obtenido una compo
sieibn de revestimiento que contenia 1 at-g de Ir por 2
at-g de Li, la cual se ha gplicado sobre plaquitas de Ti
en las mismas c¢ondiciones que en el Ejemplo 1. Los trata-
nientos térmicos han sido igualmente realizados de la mig
ms manersa.

Te centidad de materia asi depositada era
de 4,0 g/me.

Sometidas al ensayc de consumo de revesti-
miento, siempre en las mismas condiciones que en el Ejem-
plo 1, las plaquitas asl revestidas han producido 53 y 63

toneladas de clore por m2 de superficie anddica activa,

-7 -
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después de 112 y 140 dias de funcionamiento ininterrumpi-
do bajo una densidad de corriente anddics media de unos
18 kA/mg, El consumo de iridio es inferior a 63 mg por
tonelada de cloro producido.

Ejemplo 7

Mezclando en la proporecidén requerida las
disoluciones 4 y B del Ejemplo 1, se ha obbenido wna com~
posicifén de revestimiento que contenia 1 at-g de Ir por 2
at-g de Ii, la cual se ha splicado sobre plaguitas de Ti
en las mismas condiciones que en el Ejemplo 1. Los trata-
mientos térmicos han sido igualmente realizados de la mis
ma maneras.

La cantidad de materia asi depositada era
de 3,0 g/ﬁz.

Sometidas al ensayo de consumo de revesbti-
miento, siempre en las mismas condiciones que en el Ejem-
plo 1, las plaquitas asi revestidas han producido 44 y 65

toneladas de cloro por m2

de superficie anddica activa,
después de 84 y 150 dias de funcionamiento ininterrumpido
bajo una densidad de corriente enddica media de unos 18
kA/me. El consumo de iridio es inferior a 46 mg por tone-
lada de cloro producido.

Ejemplo 8

Mezclendo en la proporcién requerida las

disoluciones A y B del Ejemplo 1, se ha obtenido una com~

- 18 -
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posicidén de revestimiento que contenia 2 at-g de Ir por
1 at-g de Li, la cual se ha aplicado sobre plaguitas de
Ti en las mismas condiciones que en el Ejemplo 1. Los tra
tamientos térmicos han sido igualmente realizados de la
misma manera.

Lo cantidad de materia asi depositada era
de 2,4 g/m°.

Sometidas al ensayo de consumo de revesbti~
miento, giempre en lgs mismas condiciones que en el Ejenm-
plo 1, las plaquitas asi revestidas ham producido 54 y 75

2 ge superficie snédica activa,

toneladas de c¢loro por m
después de 84 y 150 dias de funcionamiento ininterrumpi-
do bajo una densidad de corriente anbddica media de unos
21 kA/mz. ELl congsumo de iridio es inferior a 32 mg por
tonelada de cloro producido.

Ejemplo 9

Se ha preparado una disolucidn, de 0,1
at-g de Ii/1 (disolucibn A) disolviendo nitrato de litio
en alcohol amilico.

Asimismo, se ha preparado separadsmente
una disolucién de 0,1 at-g de Ir/1 (disolucién B) disol-
viendo Acido hexacloroiridico en el mismo disolvente.

Se hen mezclado estas dos disoluciones en

la proporeién requerids para obtener wna composicidn de

revestimiento que contenia 3 at-g de Ir por 2 at-g de Ii,

- 19 -
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la cual se bha splicado sobre plaquitas de Ti en las mis-
mas condiciones que en el Ejemplo 1, Los tratamientos tér
micos ban sido igualmente reslizados de la misma manera.

Lg cantidad de materia asi depositada era
de 5,0 g/m°,

Sometidas al ensaye de consumo de revesti-
niento, siempre en las mismas condiciones gue en el Ejem-
ple 1, las plaquitas asi revestidas han producido 29 y
2%3 toneladas de cloro por m2 de superficie snddica acti-
va, después de 45 y 390 dias de funcionsmiento ininterrum
pido bajo una densidad de corriente anddica media de unos
22 ch/m2o Hasta este momento no se ha alcanzado todavia
el limite de ubilizacién del electrodo y se continba el
ensayo de consumo, pero ya se puede desde abora afirmar
que el consumo de iridioc sera inferior a 21 mg por tonelg
da de cloro producido,

Ejempla 410

Mezclando en la proporeibn requerida las
disoluciones A y B del Ejemplo 9, se ha obtenlido una com-
posicién de revestimiento que contenia 2 at-g de Ir por
1 at-g de Ii, la cual se ha gplicado sobre plaguitas Je
Ti ea lss mismas condiciones que en el Ejemplo ‘1. Los
tratamientos térmicos han sido igualmente resglizados de
la wisma menera.

Tg cantidad de materia asi depositada era

- 20 -
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as 5,9 a/n°,

Sometidas al enssyo de consumo de reveshi-
wiento, siemprs en las mismas condicionss que en el Ejem~
ple 1, las plaquitas asi revestidas han producido hasta

2 de. super-

este momento 28 y 221 toneladas de cloro por m
ficie snddics activa, después de 45 y 390 dias de funcio-
ngmiento ininterrumpido bajo una densided de corriente
anddics media de wnos 21 kA/n°, Hasta este momento no se
ha alecanzado todavia el limite de utilizacién del electro
do y se continfia el ensgyo de comsumo, pero se puede dés-
de ghora afirmar que el consumo de iridio seri inferior a

27 mg por tonelads de cloro producido.

Ijemplo de referencia R 1

Por disolucién de cloruro de rubenio en di
metilformemida, se ha preparado una disolueidn de 0,1 at-g
de Ru/1 a le cual se ha afiadido la proporcién requerida de
disclueién A del Ejemplo 41 para obbener una composicidn
de revestimiento que contenla 2 at-g de Ru por 1 at-g de
Ii, que se ha splicade sobre plaquitas de Ti en las mismas
condicionas que en el Ejemplo 1. Ios tretemientos térmicos
han sgido igualmente realizados de la misms mansera.

Ia cantided de materia asl depositads era de
4,7 g/mE,

Sometidas al ensgyo de consumo de revesti-

niento, siempre en las mismss condiciones que en el Ejem-

-] -
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plo 1, las plaguitss asi revestidas han producido en este
cas0 25 toneladas de cloro por m? de superficie anbddica
activa, después de 45 dias de funcionsmiento ininterrumpi
do bajo una densidad de corriente anddica medis de uncs
18 kA/mge El consuno de rutenlo es inferior a 155 mg por
tonslada de cloro producido al ecabo de 45 dias, perc por
habsr caido demasiado répidsmente la densidad de corrien-~

te, este tipe de émodo ha side descartado.

Ejemplo de referencis R 2

Por disolucidn de &cido hexasloroplabinico
en dimetilformsmida, se ha preparado una disolucidn de
0,1 at-g de P£/1 a la cual se ha afladido lg proporcidn re
querida de disolucidén A del Ejemplo 41 pars obbtener una
composicién de revestimiento que contenia 3 at-g de Pt
por 2 at-g de Li, que se ha aplicado sobre plaquitas de
Ti en las mismas condiciones que en.el Ejemplo 1. Ios ftrg
temientos térmicos han sido igualmente realizades de la
nisms MaNsr.

Iz cantidad de materia asi depositada era
de 3,0 g/m?,

Sometidas &l ensayo de comsumo de revesti-
nienbe, siempre en las mismas condicionss que en el Ejem-
plo 1, las plaquitas asi revestidas han presentado wna
dengidad de corriente inestable que no ha cesado de de-

crecer. Por haber descendido la demsidad de corriente

- 20 -
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por debajo de 50% de su valor iniecial, el enssyo ha sido
parado despubs de 5 dias solamente de funcionamiento. En
ese momento, la cantidad total de cloro producido en el

transcurso de la vida activa del electrodo era de 2 tone-

2 ge superficie anddica activa, lo que da un

ladas por m
consumo de metal noble de 1300 mg por tonelada de cloro

producido, si se admite que el revestimiento esta comsti-
tufdo exclusivamente por Pt0,. |

Ejemplo de referencia R 3

Por disolucién de hexacloropaladato améni
co en dimetilformsmidsa, se ha preparado una Qisolucién de
0,1 at~g de Pd/1 a la cual se ha afiadido ls proporcién re
querids de disolucibdn A del Ejemplo 1 para obtener una
composicién de revestimiemto que contenia 3 at-g de Pd
por 2 abt-g de Li, la cual se ha gplicado sobre plaquitas
de Ti en las mismas condiciones que en el Ejemplo 1. Los
tratamientos térmicos han sido igualmente realizados de
la mismg manera.

Ta cantidad de materia asi despositada era
de 2,7 g/mg.

Sometidas al ensayo de consumo de revesti-
miento, siempre en las mismas condiciones que en el Ejem~-
ple 1, las plaquitas asi revestidas hen presentado una
densidad de corriente inestable que no ha cesado de de~

crecers Por haber descendido la densidad de corriente por

- 23 -
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debajo de 50% de su velor iniciagl, el ensayo ha sido pa-
rado después de 5 dlas solsmente de fumcionsmiento. En
ese momentc, la captidad total de c¢loro producido en el
tramscurse de la vida activa del electrode era de 1,9 o

neladss por m2

de superficie anddica zctiva, lo que da
1m consumo de metal noble de 1200 mg por tonelada de clo-
ro producido, si se admite que el revestimientq esta cong
tituldo exelusivamente por PdO. 7

Ias carasteristicas de los Ejemplos ilus-
trativos 1 a 10 y de los Ejemplos de referencia R 1, R 2

¥ R 3 estén resumidas en la Tabla I siguiente.
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Ejemplo 1 ¢ Ir/B = 6

Se han disuelto en aleohol amilico, sepa-
radamente ¥y en frio, dcido cloroiridico HyIrCl o xH,0 ¥
dcido bbrico HBBO5 a fin de cbtener una disolucibn de
0,05 atomo-gramo de Ir/1 y una disoluecién de 0,01 atomo-
~gremo de B/1., Se han mezclado a continuacidn estas dos
disoluciones en las proporciones requeridas para cbtener
una proporcidn de.Ir/B de 6.

Se,hag aplicado con pincel varias capas de
esta composicién sobre plaguitas de titanio previamente
desengrasadas en caliente en tricloroetilenc y desoxida-
das duranfa 4-5 horas a 9920 aproximedamente por una di-
solucidn acuosa de écido oxalico al 10%.

Ocho czpas de esta composicibdn han sido
aplicadas en frio scbre plaquitas de titanio que han si-
do secadas al sire y calentadas g 4002C durante 5 minutos
después de cada aplicacién. Después de la 82 splicaciém,
se las ha sometido a wm tratamiento térmico final duran-
te 5 horas a 5002C seguido de wn enfrismiento en el horno.
Se ha obtenido asi un revestimiento de 7,1 g por metro
cuadrado de superficie, firmemente adherente al substrato
v resistente a los ensgyos de arrsnque por cinta adhesiva
aplicads bajo presién. Ademés, en el ensayo de adherencia,
eate revestimiento se ha revelado como superior zl reves-

timiento & base de iridio obbtenido a2 partir de una_pintu—

- 06 -
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ra que contenia Ynicamente Ir (por consiguiente, sin bo-
0.

Tas plaguitas de titenio asi revestidas
han sido sometidas, en calidad de &nodos, a dos ensayos
diferentes: uno para la determingeién de la sobretensiébn
de desprendimiento de ¢loro bajo wna densidsd de corrien-
te anddica fijada (10 kA/mg), Y el otro para la determing
cién del comsumo de metsl noble en funeidn de la centidad
de cloro desprendido.

Para el ensayo de sobretensidn, las plagqui
tas son ubilizadas como &nodos en la electrolisis de una
salnuera de 250 g NaCl/kg, saturada con clore a 602C y a
PH 2 aproximadsmente. En estas condiciones, las plaquitas
de eshte ejemplo han presentado una sobretensidn inicial de
160 nV para uns densidad de corriente anddica de 10 kA/mE.

Por otra parbe, para el ensgyo de consumo,
las plaguitas son utilizadas como #nodos en una cuba de
cébodo mévil de mercurio para la electrolisis de una sal-
muera sgturada con cloruro sbdico y con cloro, entre 80 y
85¢G, bajo una diferencias de potencial de &nodo-cétodo man
tenlda constente, siendo detenido el ensayo después de un
valor de sobretensidn de 500 mV gproximadsmente. En estas
condiclones, las plaguitas ensayadas han producido 259 to
neladas de cloro por metro cuadrado de superficie activa;

han acusado un consumo de iridio inferior a 28 mg, es de-

- 27 -
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cir del orden de 20 mg por tonelade de clore producido bg
jo una densidad de corrieate media de 25 kA/mze

Bjemplo 12 3 Ir/B = 4

Se hen utilizado las mismas disoluciones
de Ir v de B que en el Ejemplo 11 ¥ se han mezclado a con
tinvacién en las proporciones requeridas para obtener una
proporeibn de Ir/B de 4.

Doce cspas de esta composiciém hen sido
aplicadas sobre plaquitas de titanio en las mismas condi~
ciones que en el Ejemplo 11. Se ha obtenido asi wn reves-
timiento de 7,7 g/m? que presentaba una buena adherencie
en los enssyos de arrsnque por cinta adhesiva,

Frente al ensayo de sobretensibn ejecutado
en las mismes condiciones que en el Ejemplo 11, las pla-
quitas asi revestidas han presenbtado una sobretensidn de
170 m¥ bajo uns densidad de corriente anddica de 10 kA/
%,

En el ensayo de coasumo ejecutado igualmen
te en las condiciones dsfinidas en el Ejemplo 11, estas
mismas plaquitas han producido 2441 toneladas de 012/m2
bajo una densidad de corriente enbdica media de 25 kA/mz,
v el consumo de Ir era del orden de 25 me/tonelada de
Cl,, en todo cago inferior a 32 mg/t Clys

Ejemplo 13 ¢ Ir/B = 1

Se ha ubilizado la misma disolucidén de Ir

- 08 -



de 0,05 &tomos-gramo/1, que en el Ejemplo 41 y se ha mez-
clado con una disolucibén alcohblica de &cido bdrico que
contenis 0,01 atomos-—gramo de B/ en las proporciones re-
queridas para obtener una proporcién de Ir/B de 1.

5 Doce capas de esta composicidn han sido
aplicadas sobre plaquitas de titanio dispuestas sobre una
placa de calefaccidn a 90-100 grados C que han sido seca-
das al aire durambte 5 minubos y calentadas a 4002C duran-
te 15 minutos después de cada aplicacién. Se las ha some-

10 tido a un tratamiento térmico final de 16 horas a 5002C.
Se ha cbtenido asi un revestimiento de 6 g;/m2 que presen-
taba una buens adherencia,

En el ensayo de sobretensidén ejecutado en
las mismas condiciones que en el Ejemplo 11, las plagui-

15 tas asl revestidas hen presentado una sobretensidn inicial
de 176 nV bajo wma densidad de corriente de 4O_kA/m2.

En el ensayc de consumo ejecubtado igualmen
te en las condiclones definidas en el Ejemplo 11, estas
mismas plaquitas hen producido 195 toneladas de 012/m2 ba

20 jo ma densidad de corriente anddica media de 22 kA/me, ¥y
el consumo de Ir ers del orden de 20 mg/tonelada de 012,
gn todo case inferior a 31 mg/t Cl,e

los caracteristicas de log Ejemplos ‘11 a

13 estbén resumidas en la Tabla II siguiente.

647720
-29 -
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Ejemplos 14 a 28

Se refieren a composiciones de revestimien
to que contienen iridio y un elemento seleccionado entre
Be, Mg, Ga y Ge.

Se preparan, separadamente, una disolucidn
de 0,1 mol de Ir/1 digolviendo &cido hexacloroiridico,
H2I2016.XH20, en dimetilformemida (reemplazada por alco-
hol isopropilico para la mezcla con el germsnio), y res-
pectivamente una disolucibn:

-~ de 0,1 wol de Be/1 disolviendo nitrato des berilio,

Be(NOa)g, en dimetilformemids,

{

de 0,1 mol de Mg/1 disolviendo acetato de magnesio te-
trahidratado, Mg(GH5-COO)2.4H20, en dimetilformsmida,
de 0,1 mol de Ga/1 disolviendo nitrato de galio trihi-

H

dratado, GaCN03)2‘5H20’ en dimetilformamida,

- de 0,1 mol de Ge/1 disolviendo tetraclorurc de germanio
en slochol isopropilico (el GeCl, reacciona con la di-
metilformemida).

En el momento del empleo, se mezclen las
dos disoluciones seleccionadas en proporciones convenien-
tes. Se aplican con pincel varias capas de esta pintura
sobre plaquitas de titanio ("Contimet 35") previamente
desengrasadas en caliente en tricloroetilenc y desoxida-
das dqurante 5 horas s 802C mediante una disolucidn acuo-

sa de Acido oxilico al 10%. Cinco capas de pintura son

-3 -



aplicadss sobre plaguitas de titanio dispuestas sobre una
placa de calefsceidén a 70-8020C. Después de cada aplica~
c¢ién, estas plagnitas son secadss al aire duremte 5 minu-
tos v tratadas térmicamente dursnte 15 minutos a las tem-
5 peraturas respectivas de 350, 400, 425 y 4502C, Por ulbti-
mo, las plaquitas son sometidas a un tratamiento térmico
fingl duranbte 5 horas a 4752C., Los resulbtados obbenidos
con Be, Mg, Ga y Ge estin resumidos respectivamente en la

Tabla IIL,

©.7.72




cey SLL AN 82 2¢ g¢¢ " S L/aT e | 2
ce> S6 AR o2 a2 2t¢ u S L/ar e | 22
2D oz SHe et 1A Lo - S L/AT 2 | Le
O > 6 acL ce o7 8¢ u S L/ b | o2
7C > LoL azlL oz Ls Lé¢ A B L/IT L | 6L
/9T
Lége > AR 461 12 ¢e gt¢ " og L/II 2 | 8L
at¢e 06 o4l AR ¢e < n °g g/aL ¢ | 4L
gy oclL ostL 6L L2 7¢¢ " eg L/IT L | 9L
522 6CL oLe o2c 2 8¢ u og 2/3I ¢ | &L
St (0.4 68 9L e %42 JHa o L/XT ¥ | #L
S8Tp . o5
ANHO 2®lus fopour UQTOTP w/3 ~USTWTLS A
w@ 9/3w|/°TD ®p 4&|_ TSP 04 | —ew BUWIAIYR Terotut | g7 S Op UQTO
To) S$TgoU| U8 OPOUR|[USTWBUOTO ofUD T opez | tsoduoo BY sU
Te3ew @p| TOP UQTO -uny 8p Nﬁ\ﬁmr eoTPoUE TFassalx Mm.ﬁﬁ#d eq | o woTWQ4®B .,lo.mm
ouwnsuoH —-oUpPOIJ| UQTOBIN( | ©3USTIIOD OP PEPTSUS | 8P 05387 | USATOST(U ug toxodoxy |wWwelw

. og/ay

I1X VWL

0720

7

6

- 33 -

ey

sy s g i

e e e




et > a2 04< el se IASRY " 8 /3L ¢ | 8¢
oeﬁwﬂg
~cxdosT
i see 06< 6L ee oL TOUGOTE | @D Z/FL L | 42
€H/41
os > L 8 oL ¢2 gt¢ » ey L/IT 2 | 92
T2 ose Ggs¢ e L2 L%9 " ®p L/IT C | &2
e > o/ A" oL e 6%¢ iR B L/IT 2 | 42
o SBTIP o5
nm.mn. Z lwe fcpoue TQTOTP o ~TSTWTLSA
ep 1/9W|/“TH o 3| TOP €4 —°u BWTATH TBTOTIUT Z /2 &I ep UQTO
ue) STqOU| US CPOUE [USTWEUCTO = B TEOaE SequeTw | _ cpez jisodweco BT Tu
téqew ep| Tep woTd| -umy P AR TPy Tosesex |TrTam ea |ue vommogs | oTd
cungacH —-onpcag | voroeanq | esusTaIcd ep PEepIsSUs(Q ep oseg [uweaTosTg | ugToxedeag frie=t6

{(UQTOENUTLUCD)

€hH/aT

III Vidvd

6- 70720

L



10

15

20

25

]
|
2
v ]
“tef
ExN

R .
o
Gy

TLa presente solicitud, que corresponde a
las presentadas en Luxemburgo, el 2 de Junio de 1971,
bajo el N2 63263 y 4 de Mayo de 1972, N2 65296 se aco-
ge a los beneficios del articulo 51 del vigente Esta-

tuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencion propia y nueva que

-se presentan para que sean objeto de esta solicitud

de Patente de Invencion en Espafia, por VEINIE afios,
son los siguientes:

1.- Un procedimiento de fabricacidn de un
electrodo para procedimientos electroquimicos de subg=
trato conductor y relativamente inerte hecho, al me-
nos superficialmente, de titanio o una aleacidn de ti-
tanio, caracterizado por el hecho de gque se somete a
este substrato a una limpieza quimica, de que se le
recubre después con una caepa de composicién de reves—
timiento que contienes esencialmente compuestos suscep-
tibles de descomposicidn térmica, de iridio y de por

1o menos un metal no noble elegido entre el litio, el

6.7.72 - 35 -
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boro, el berilio, el magnesio, el galio y el germanio
en un vehiculo liquido egtando comprendida la propor—
oidn atémice de iridio/metal no noble entre 1/4 y 8/1,
y de que se seca el substrato gsl revestido, el cual
se calients o continuacién en atmosfera oxidente en—
tre 350 y 8002C a fin de formar en la superficie del
substrato un revestimiento protector y electrocatali-
tico.

2.~ Procedimiento segun la reivindicacion 1,
caracterizado por el hecho de que el compuesto de iri-
dio susceptible de descomposicion térmica consiste en
4cido hexacloroiridico.

3.- Procedimiento segin la reivindicacion 1,
caracterizado por el hecho de que el compuesto de li-
tio susceptible de descomposicién térmica es el nitra-
to de litio.

4.- Procedimiento segin la reivindicacion 1,
caracterizado por el hecho de que el vehiculo liquido
es el alcohol amilico, cuando el metal no noble no es
el germanio.

5.- Procedimiento segin la reivindicacitn 1,
caracterizado por el hecho de que el vehiculo 1iguido
es la dimetilformemida, cuando el metal no noble no
es el germanio.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

6.7.72 - =36 -
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caracterizado por el hecho de que proporeion atomice
de iridio/litio estd comprendide emtre 1/1 y 5/1.

7.- Procedimiento segin la reivindicacion 1,
caracterizado por el hecho de que el compuesto de bo-
ro susceptible de descomposicidn térmica es el dcido
bérico, siendo el vehiculo liquido el alcohol amflico
y siendo la proporcidn atomica de iridio/boro supe-
rior a 1.

8.— Procedimiento segin la reivindicacion 1,
caracterizado por el hecho de que el compuesto de ger-
manio susceptible de descomposicidn térmica es el clo-
ruro de germanio, siendo el vehiculo 1ligquido el alcohol
isopropilico.

9.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizado por el hecho de que el secado y el
calentamiento se efectian al aire.

10.- Un procedimiento segin la reivindica~-
cién 1, caracterizado por el hecho de que se repiten
las operaciones de recubrimiento, de secado y de ca-
lentamiento en atmosfera oxidante tantas veces como
sea necesario para obtener el espesor deseado de di-
oho revestimiento profector y electrocatalitico.

11.- Un procedimiento segun la reivindicacion
10, caracterizado por el hecho de que cada capa de

composicién de revestimiento es sometida a un calen-
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tamiento en atmdsfera oxidante a una temperatura mas
elevada que la capa precedente.

12.- Un procedimiento segin una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado por el
hecho de que se completa el revestimiento con una ca-
pe externa de materia activa destinada a mejorar aun
mas las propiedades electrocataliticas ¥y que contiene
por lo menos un metal noble en estado elemental y/o
combinado, seleccionado entre el platino, el paladio,
el rutenio, el rodio, el osmio y el iridio.

13.-~ Un procedimiento de fabricacion de un
electrodo.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y ocho hojas

escritas a maquina por una sola cara.

Madrid,” ¢ Jfjj o~

P.A,
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