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Bl invento descrito en la presente Memoris se re-—-
fiere a perfeccionamientos en la fabricacidn de dnodos meté-
licos para procesos electroguimicos, y en especial para elec
trolisis cloro-sosa con citodo de mercurio, Otros procesos =—
para los que es especialmente aplicable incluyen la produce-
c¢ibén de cloratos, cloritos e hipocloritos, avngue estos éno-
dos también pueden ubtilizarse en muchos otros procesos eloc—
troliticos, tales cowo proteccidn catddica, bencficios meta-
lorgicos, depuracidn de aguas residuvales, oxidaciones, stc.

El grafito se ha utilizado hasta hace pocos afios -
de forma casi exclusiva como dnodo en las disoluciones acuo-
sas de naluros alcalinos, debido & la inexigtencia de gasti-
tutivos baratos. Sin embargo, su uso como Adnodo presenta nu-
merogos inconvenientes y limitacioness desgaste con el usc,
que produce varizcidn de volimen y obliga a frecuentes ajus-
tes de la distancia interelectrddica, contaminacidén del clo-
ro producido por CO y CO,, sobretensiones elevadas, etc.

Se emplearon también, aungue de modo més limitado
(plantas piloto y laboratorio), énodos de metales nobles —-—
(platino, meteles del grupo del platino, y sus aleaciones).
El inconveniente de estos énodos es el costo elevado de in-
versién y las pérdidas de metal noble, que son particular--
mente acusadas en las celdas de mercurio por la tendencia -
de estos metales a amalgamarss,

Ademds, en el caso del platino liso la sobreten—
gién, y con ella los costos energdticos, es mayor que con =
grafito. Para reducir los costos de estos dnodos se han bqg‘
cado nuevas soluciones. Se han construfdo dnodos de titanio
y téntalo recubiertos de metales nobles, con un costo sensi

blemente menor. Pero aln asi su costo y las pérdidas de me-
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tal noble son lo suficientemente elevadas como para que és—-—
t0s 4nodos no hayan alcanzado éxito comercial.

Los metales de vdlvula, como el titanio, tdntalo,
zirconio, niobio, eitc. se pasivan en contacto con soluciones
acuosas. La capa pagiva, 6xido del propio metal, es muy cbm—
pacta y le protege de una ulterior corrosibn. E1 metal pasi-
vado conduce mal la corriente eléectrica a los potenciales de
trabajo usuales en los procesos de haluros alcalinos. Pur en

cima de un cierto potencial, muy superior al de descomposi-—-—

cibén de estos haluros, se produce la ruptura de la pelicuia

de pasivacién y la corrosién del metal es muy endrgica. Ro--
cientemente se han desarrollado técnicas que hacen que estas
peliculas sean conductoras de la corriente eléctrica. Recu—-—
brimientos con éxidos de los metales del grupo.del platino,
obtenidos en ciertas condiciones, producen este efecto(elec-
trodeposicidén o procedimientos térmicos). Cuando el metal de
vdlvule se activa y protege con éxido de metales del grupo -
del platino, especialmente cuando el método de recubrimiento
es el de descomposicién térmica de pinturas formadas con com
puestos de estos metales, los valores de sobretensién en sal
ﬁueras gon bajos. El deterioro de estos electrodos en célué-
las de produccidn de cloro-sose con cédtodo de mercurio es re
lativamente rdpido, debido a la disolucidn del recubrimiento
catalizador en el mercurio. '

Los recubrimientos del metal de vdlvula con mezcla
de &xidos de meteles del grupo del platino y del propio me-
tal de baese muestran caracteristicas electroquimicas inferip
res que las de los dxidos de metales del grupd del plaﬁino‘-
100 %, debido a que la incorporacién de éxido de metal formg

dor de pelicula en el éxido de metal noble reduce la constan
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te de velocidad de reaccidn (mayores sobretensiones), (E.4.
Kalinovskii; Elektrokhimiyae 8, 1468-1471 (1972); ReG. Eren--
burg, L.I. Krishtalik end I P. Lerosheuskaya - Elektrokhimi~
ya M, 1072 (1975), A.T. Kuhn end C.J. Hortimen, J. Llectro--
chem, Soc. 120, 231, 1973), pero su duracién en serviciv en
las celdas de produccidn de cloro-sosa con cédtodo de mercii--
rio es muy superior. l

Uno de los objetivos de este invento es elimipsr -
los inconvenientes de uno y otro procedimiento, consigviendo
un electrodo de sran duracidn y baja sobretensidn, de svpe—-
rior celidad por tanto, a la de los obtenidos por los méto——
dos antes sefinlados, y especialmente indicado para la eleg—-
trolisis de soluciones acuosas de cloruros alcalinos con cd-—
todo de mercurio, aunque su aplicacidn se pueda extender a -
otros muchos procesos, tales como proteccidn catddica, oxidg
ciones orgdnicas, dnodos para hidrometalurgia, cédlulas de —-—
combustible, etc.

El procedimionto dc recubrimiento que constituys -
la esencia del presente invento, congiste en recubrir el so-~
porte metdlico, previamente decapado, con una mezcla de bxi-
dos de metal formador de pelicula y metales del grupo del --
platino, catalizadores de reacciones electroquimicas del oxi
dacidn, que se fijan sobre el metal de base en capas sucesi-
vaes, de modo que la primera capa estd formada por 6xidos de
metal formador de pelicula 100 %, y las siguientes de una --
mezcla de Oxidos metal formador de velicula y metales del -
grupo del platino, en las que el contenido en bxido de metal
noble aumenta respecto al Sxido del metal de base en cada =-
nueva capa, siendo la dltima de metel noble 100 %.

La calidad superior de los dnodos de capas crecien
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tes para el proceso cloro-sosa con cédtodo de mercurio sobre
la de los 4nodos con recubrimiento de metal noble 100 %, ©
mezecle de éxido de metal formador de pelicula - &xido de me-
tal noble, se explica por la composicidn del reeubriﬁiento,”
que, en su parte externa, como consecuencia del prpcedimi3n~
t0 empleado, estd formada por ﬁetal noble en concentraci@ﬁ”-
préxime al 100 %, y en su parte iﬁterna, por una mezcla de -
éxido de metal formador de pelicula y de dxido de metal ng-—-
ble (metales del grupo del platino), que aumente su concen—-
tracibén en éxido formador de pelicula al aproximarse al nil--
cleo metdlico. Esto origina diversos efectosg beneficiosos -
frente a los electrodos comparables en que el recubrimiento
tiene una composicidn constante de mezcla de éxido formador
de pelicula - éxido de metal noble. En primer lugar se 10--
gran sobretensiones mds bajas, gracias a la caps externa de
$xido de metal noble 100 %, con beneficios econdmicos claros,
mientras el electrodo no toca el mercurio. Cuando lo toca, -
debido a la mayor velocidaé de pérdide de capa activa del me
tal noble puro que la mezola éxido metal formador de pelicu~
la - 6xido de metal noble (F.Y. Ivovich & V.V. Aukcent'ev, -
Khim Prom. (Boscén) 549 (19%4); INDUSTRIAL BLECTROCHEM PRO~-
OESSES, ‘A.T. Kuhn, pdg. 547, ELSEVIER PUBLISHING 1971; Pet.
Espafiola 361.437), el electrodo se desgesta por shi hasta en
contrar le capa de composicién resistente, a partir de la —-
eual continfa operando como un electrodo comparable, pero -
con le ventaja adicional &e las capas afn intocadss. Otro ~-
efecto beneficioso es que la gradacidn de mezclas sblidas, -
bxidos metal formador de pélicula - metel noble, hace que la
conexibn entre las disfintas capas sea mayor que en el elec-

trodo comparable. Estos electrodos resisten mejor las tensio
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nes mecdhicas de flexidn sin descascarillarse. Otra de las

ventajas de este procedimiento consiste en que la cantidad

de metal empleada por unidad de superficie respecto a los -
recubrimientos comerciales se reduce aproximadamenfe an un
tercio, como puede verse en el ejemplo descrito en esta Me-
morisa. .

In conjunto los objetivos de este invento son pro-
poner un procedimiento sencillo y de costo relativamenie ba-
Jo, para febricar electrodos especialmente adecuados pur -su
mayor actividad y resistencia, para los procesos electroqui-
nicos anteriormente sefialados.

El metal que hace de conductor y soporte del caia-~
lizador lo constituye un metal formador de pelicula, tal co-
mo el titanio, tdntalo, niobio y circonio.

Lz limpieza o decapado se realiza por el procedi--
miento conocido de inmersidén en mezcla fluonitrica durante -
wnos minutos, y lavado posterior con 4cido, agua y disolven-
te orgdnico.

Lz primera capa de recubrimiento se realiza en —--
nuestra invencidn por anodizado electrolitico en disolucio=-
nes acuosas de sulfato ambnico, sosa o una mezcla de fosféri
co y sulflirico. Este procedimiento proporciona vna pelicula
de 64xido de titanio muy adherente. La pelicula anbdica obte-
nida en la electrolisis del metal de base a gltas tensiones
(110 V) es de color gris mate, y especialmente adherente y -
densa. Este método es muy simple, ¥y presenta la ventaja de -~
un ahorro sensible de tiempo de operacidén respecto a igual
pagivado por procedimientos quimicos (2 a 3 dfas en el proce
dimiento quimico frente a 10 minutos por anodizado electro—-

quimico). Por otro lzdo las propiedades fisicas de la pelicg
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la de pasivacidén (porosidad, tamafic de los cristales, otc.),
se controlan ficilmente variando la composicibn del electro-
lito y las condiciones de anodizado. (Encyclopedia of Elecw-
trochemistry, HAMPEL pdge. 55).

Los recubrimientos siguienteg se obtienen por ihmeg
gibn del metal previamente tratado como se indicd en el pun~
to anterior, en disoluciones orgdnicas de mezclas de comﬁuag
tos de metal formador de pelicula y metales nobles segulda -
de tratamiento térmico a 3502C. La composicién de la pinture
de impregnacibn de cada capa*varia respecto & la de la gi-w=-
guiente, de modo gque el contenido de metal noble vé aumentan
do progresivamente en las sucesivas capas.

Le Gltima capa se obtiens por descomposicibn térmi
ca de una pintura que contiene solc un compuesto de metal -~
del grupo del platino.

Los tratamientos térmicos se realizan en presencia
de aire 2 la presibn atmésferica. La velocidad de calenta—--
miento es de 69C/minuto, manteniendo al final esta temperatu
ra quince minutos. EL tratemiento de la &ltima capa se reali
za a 400¢C, y el tiempo de resistencia es de una hora.

" En los siguientes pdrrafos se refleja un ejemplo -
de titulo de ilustracién del invento que no puede ser tomado
como restrictivo.

EJEMPLO.

Se han tomado varillas de titanio durante dos 8 —-
tres minutos en una disolucidn acuosa de 2 2 3 % de HF y 18
g 20 % de nitrico. Esta operacidn debe realizarse en vitrina
por los gases nitrosos que se desprenden. A continuacién se
sumergieron’en una disolucidn de nitrico 15 a 20 %, durante

un minuto. Se lavaron luego en agua hasta reaccidén neutra, y
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se sumergieron en acetona para desengrasar durante unos minu
tos.

Las varillas limpias en la forma sefialada se intro
dujeron cn wn bafio electrolitico formado por una disolucidn
acuose de 80 % 4cido fosfdrico y 10 & de Acido sulfdrico. Je
aplicd un potencial de 110 V durante 10 minutos; el cabo de
ello las varillas se habilan recubierto de una pelicula muy -
adherente de dxido gris de titanio.

Después del tratamiento anddico, las varillas 3e_ -
impregnaron en disoluciones de RuCl3 y titanio de butilo on
butanol de forma que la composicidn molar de cada capa des~—

puds de la descomposicién térmica fué de:

18) T10,/Ru0, 10/1
na) 710,/Ru0,, /1
38) T10,/Ru0y 5/1
48) P105/Ru0y 3/1
52) frioz/Ruo2 2/1
6e) Ti05/Rul, 1/1
78) 710,/Ru0y 0/1

Después de cada impregnacidn se realizd wn trata--
miento térmico a 3002C que durd una hora, manteniendo las va
rillas a esta temperatura duranie quince minutos. El trata--
miento térmico de la Wltima capa se realizd a 400eC y el -
tiempo de residencia a esta temperatura fué de una hora.

El coaportamisnto electroguimico de estas varillas
como 4nodos, en salmuera de 250 g/l, temperatura ambiente, -
cdtodo de acero al carbono, frente a un electrodo de referen
cia de caloumelanos, capilar Luggin, agitacibn, se refleja en

le tabla 1.

e/ e
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NaCl 250 g/1
Capilar Luggin

B. Ref. Calomelanos

PH. 4-5
CAPAS © 1000 ma/em? 202 ¢ 1,36 V
CRECIENTES 1000 mA/cm® 408 ¢ 1,30 ¥
1000 mA/cm® 818 ¢ 1,22 V.
BLECTRODO
TIPO 1000 mA/em? 602 G 1,38 ¥
COERSIAL

Se ensayd la vida de estas varillas operando como -
dnodos en salmuora cireulante y cdtodo de mercurio. Ia densgi-
dad de corriente empleada fué de 20 KA/mz. Se superaron las -
600 horas sin dar muestras de agotamiento.

Con fines comparativos se impregnaron varilles de =
titanio en unae disolucidn de RuCls y titanato de butilo en bu
tanol, en la que estos componentes se encuentran aproximada—-—
nente en la relacién molar (L10,/Ru0y 2,5/1), recomendads en
la bibliografia y patentes de este tipo de recubrimiento como
la aezcla tipica de la que se obtienen las uejores caracterig
ticas clectroquimicas y de vida. (R.G. Brenburg L.EI. Rhishta-
1ik, Electrokhimiya 8 1740 (1972); 11 1068 (1975); K.J. O' -~
Leary and T.J. Havin Chlorine Bicentennial Symsmosiun (1974).

Previamente las varillas se trataron durante tros dias en una
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disolucidn 1 M Hy05, 1 M NaOH a 300C. E1 nGmero de impregna-
ciones dadas & estas varillas con esta disolucién fué de sie
te.

3e valord la cantidad de 6xido de rutenio empleado

por wnidad de superficie en el recubrimiento de capas creéien

-

tes de este ejemplo ¥ en el recubrimiento preperado segln.el

P

método comercial sefialado en el punto anterior, y se encortrd
que para un mismo némero de impregnaciones y empleando diso=
luciones en butanol de la misme concentracidn en peso deiﬁéé
cla, el recubrimiento de capas crecientes tiene un contenido
de Sxido de rutenio sensiblemente menor, de aproximadamente -

Ol 38 L/r(;o ' :‘ " .:

Tos solicitentes se reservan el derecho de extcndg?
esta demanda a los palses exitranjeros, rcivindicando la wisma.
prioridad de la presente solicitud al amparo del Convenio In-
ternacional para la proteccidn de la Propiedad Industrial.

Igualmente los solicitantes se reservan el derecho
de introducir en la presente invencidn cuantos perfecciona——;
mientos sobre la misma puedan derivarse, mediante la solicit;d

de los correspondientes Certificados de Adicidn en la forma -

- gefialada por la Ley.

NOoTA
La Patente de Invencidn, que se solicita por veinte
afios, pare Eepaiia, de acuerdo con la vigente Iegislacién, de—
berd recaer sobre:"PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DB ELECTRODOS
METALICOS PARA PRbCESOS ELECTROQUIMICOS", segin las caracteris

ticas esgenciales de las sigulentes:
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RETITVINDICACIONESS

18.~ Procedimiento de fabricacidn de electrodos me-
t8licos para procesos electroquimicos, especialmente para -
clectrolisis de disoluciones acuosas de cloruros alcalinos,
caracterizado porque comprende un metal de base resistente
al electrolito y productos de reaccién,.recubierto de waa’ .~
mezcla de Oxidos metdlicos activantes de la descomposgicidn .-
del cloro u oxigeno.

28 ,- Procedimiento de fabricacidn de electrodos me
t4licos para procesos electroquimicos, segln la reivindica;—
cibn 1, caracterizado porgque la base conductora esté consti-
tuida por wn metal formador de pelicula pasivante, o unai,.—
aleacibn formadora de pelfcula pasivante. .j '

38.- Procedimiento de fabricacibn de electrodos'ﬁe;
t4licos para procesos electroquimicoé, segln la reivindioé:;
cibn 1 y 2, caracterizado porque el metal formador de pelicu
la se recubre de una capa de dxido compacta y firmemente ad-
herida por anodizacidn del metel en un electrolito dcido, =~
neutro § alcalino. -

48 .~ Procedimiento de fabricacidn de electrodos me-
tdlicos para Procesos electroquimicos, sezln reivindicacidn
3, caracterizado porque el electrolito de anodizacibn puede
ser una disolucidn acuosa de sulfdrico, sulfato ambénico o hi
drdxido alecalino, o cualquier otro electrolito conductor y ~
no reductor. |

58 ,~ Procedimiento de fabricacidn de electrodos me-
tdlicos para procesos electrogquimicos, segln reivindicaciones
1 y 2, caracterizado porgque el titanio o la pelicula de bxim
do de titanio pasivante, se recubre de varias capas de MOZw=~

clas de oxido de titanio y rutenio con contenido creciente a

1
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- partir de la base metdlica, para cada capa, en 4xido de rute-
-nio. ia composicidn de cada capa se fija separadamente por -
descomposicibn térmica mediante radiscién infrarroja.

Gé.- "PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE ELECTRODOS ME-

5.. TALICOS PARA PROCESOS ELECTROQUIMICOS" IO
Segin queda sustancialmente deserito en la pre-
gente memoria que consta de once hojas, escritas a méquin@-'—

por una sola cara.

it

wnarig, 10 0CLAT7 o

10, . ' D. EDUARDO DIAZ NOGUEIRA

PR

D. LUIS ALONSO SUAREZ-INFANZON .
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