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7 El presente invento concierne a la produccion de
anodos metalicos, espscialmente de &nodos de titanio para
la obtencidn electrolitica de didxido de manganeso, cuya =
base consiéte en un metal pasivable, cuya superficie esta
cubierta por lo menos parcialmente con una capa de cubri -
cidn activadora generada por deposicién de metales nobles,

Es ssbido utilizar anodos metélicos activados pa
ra procesos electroliticos. Especialmente, para la slectrd
lisis de cloro y metales alcalinos se emplean ya electro -
dos de titanio activados mediante un metsl noble. No cbs -
tante, tembién para la obtencidn electrolitice de didxido
de mangansso & escala de lsboratorio se ha intentado ya la
utilizacidn de dichos énodos de titanio.

La activacion de dichos énndps metdlicos, tales
como por ejemplc &nodos de titanio, se efectuaba hasta ahg
ra bien por descomposicidn térmica de sales de metales no-
bles sobre la superficie de los metales utilizados como ba
se de los &nodos en presencia del aire a temperaturas de =
aproximadamente 5508C bien sea mediante deposicidn galvani
ta de los metales nobles sobre estas bases.

Los anodos activados de esta manera se acredita-
ban en los casos en los que resultaban productos ds elsc -
trélisis gaseosos o solubles esn los elsctrolitos.

Sin embargo, resultaron dificultades en la obten
cifén de diéxido de manganeso, en la cual el preducto, tal
como es sabido, es depositado schre el dnode en forma so-

lida y debe ser eliminado desde el mismo después de haber-
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se terminado la electrélisis, ya que las capas de metales
nobles, que se adhieren sdlo con moderada firmeza, en es-
ta ocasidn son conjuntamente arrancadas, al menos parcial
mente, desde la superficie de la base. Esto tiens como -
consecuencis que después de volver a emplear el anodo en
el bafo de electrdlisis ya no se obtiene la plena activi-
dad, lo cual tras un tiempo de funcionamiento més o menos
corto conduce a un crecimiento irregular del anodo y a un
aumento de la tensién media entre bornas, de modo que prop
to se supers la tensién entre bornas todavia admisible.

Ademés de ello, para un empleo econdmico de =~
anodos chapados con un metal noble tienen una importancia
decisivae tiempos largos de funcionamiento.

Fue misidén del presente invento encontrar un mg
do para la produccién de &nodos metdlicos activados con mg
tales nobles, cuyas capas de metales nobles activadas, re-~
sistan incluso muy intensas cargas mecénicas.

Sorprendentemente se ha encontrado shora que sg
ta misidén puede resolverse si, después de que los metales
nobles han sido eplicados sobre la superficie de la base
para énodo, se ceslcina esta (iltima a tempersturas entre -
700 y 1,1008C, preferiblemente entre 800 y 1.0008C, Por dg
bajo de 7002C y por encima de 1.1002C se generan ciertamen
te también, en ocasiones, capas activadoras sobre las ba =
ses para énodos, pero las velocidades de reaccifn que re -
sultan en tales casos son tan desfavorsbles que las capas

obtenidas de esta mansra no son satisfectorias desde el =



10

15

20

25

3

punto de vista técnico. Los metales nobles son aplicados
por deposicién catédica, a partir de sus soluciones de sa
les, sobre las bases, o tratando las bases con una solu -~
cidn de sales de los metales nobles y calentando a conti-
nuacidn a temperaturas hasta de 650%C, con lo que se des-
componsn las sales de metales nobles.

Ventajosamente, la caleinacidn de los dnodos -
se lleva a cabo bajo atmdsfera de gas noble o a presidn -
reducida, que #s menor de 10-6 bares y, preferiblemente,-
es de 10-7 hasta ll:l"8 bares. Como gas noble ss apropiado
especialments argén y como metal noble lo .son oro o meta-
les del grupo del platino, tales como por ejemplo platino
o rutenio. Con el fin de lograr una mejor adherencia del
diéxido de manganesc se utilizan del mejor de los modos,-
en calidad de bases, chapas metdlicas que, a distancias -
entre ellos, tienen orificios, que permiten un crecimiento
conjuntc de las deposiciones de didxido de manganesc junto
a ambos lados de las chapas. Para elle se ofrece sobre to-
do una base en forma de uns malla metalica, de una chapa
con apéndices dobles o de una chapa con agujeras ranura =
dos (véanse figuras la, b y c). También pueden utilizarse
piezas moldeadas a base de esponja metdlica comprimida y =
sinterizada en vacio.

Se aconseja activar ‘con los metales nobles sdlo
la porcidén de los é&nodos que se sumerge en gl bafio para -
electrdlisis. En otro caso el hidrégeno que se forma du -

rante la electrdlisis es absorbido por las capas de meta-
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les nobles que se encuentran sobre el bafio, lo cual puede
conducir prontamente a una fragilizacidon y a una rotura =
de los anodos.,

Mediante el tratamiento,segln el invento, de los
énodcs, se produce una difusidén de los &tomos de metales
nobles dentro del substrato metdlico, forméndose junto a
la superficie de los &nodos una aleacién del correspondien
te metal con contenido de metales nobles. Esta capa de alea
cién es componente del substrato metalico de modo tan am-
plic que la solicitaciénrmecénica antes mencionada ya no
conduce al arranque y separacifn de la capa de metal no =
ble. Mediante examen por rayos X se pueden detectar en las
superficies asi tratadas fases intermetédlicas, por ejemplo
del tipo MeTi y MeTi, con Me = Pt, Ru 6 Ir y titanio como
metal de la base. Como metales nobles son apropiados oro y
los metales del grupo del platino, pudiendo ser aplicados
sstos {iltimos también en forma de mezclas. Ademas de tita
nio son apropiados como metales de la base tembién tanta=
la, zirconio y niobio.

El tratamiento térmico debe llesvarse a cabo de
manera que se inicie el proceso de difugidn; sin embargo,
éste no debe progresar tanto que la cantidad principal del
metal noble aplicado se incorpore por difusidén profundamep
te en el interior del substrato metélico. Cuando esto ocu-
rre, se puede empobrecer la superficie ten intensamente en
cuanto a metal noble, y tales alsaciones se aproximan en =

cuanto a su comportamiento electroquimico cada vez mis al
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El contenido de metal noble deberd ascender, -
par lo menos, a 1-2% en moles en una capa: supérficial de
los &nodos con un espesor de al menos llfl"2 mm, Las condi-
ciones Sptimas para la difusidn dependen del tipo del hog
no utilizada, de la temperatura escogida, del tismpo de -
tratamiento, asi como de los metales nobles empleados, y
deben ser determinadas empiricamente para cada caso parti
cular, por ejemplo con ayuda de microsondas. Antes de la
aplicacidn de las capas de metales nobles se aconseja so-
meter & un tratamiento previoc @ las superficies de los -
&nodos, tratédndolos, por sjemplo, con agentes disolventes
de grasas (tales como alcoholes, hidrocerburcs halogenados,
sustancias tensiocactivas o activas para sl lavado) y even
tuzlmente con un seoplante de chorros de arena.

Como soporte para la capa activa de metal no =
ble de acuerde con el invento se pueden utilizar, aparte
de las formas ya mencionadas, también otras formas de -
transformacién del metal de base, tal como por ejemplo fg
bos, barras, redes, stc. Esto ss ajusta a los requisitos
especiales de la estructuracidn de la celda particular.Cg
mo especialmente conveniente se ha acreditado, no obstan-
te, ademds de la chapa con agujeros ranurados (véase figy
ra lc)runa forma de transformacidn que es conocida como -
chapa de apéndices dobles (véase figura 1b). Es importante
que se garantice una buena adherencia del materiasl deposi-

tado.
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La calidad de los electrodos es comprobada rea-
lizando con esllos una electrdlisis, eliminando desde el =
electrodo el didxido de marnganesoc depositade sobre 81 des-
pués de un perfiodo de tiempo dsseado mediante medidas mecd
nicas, tales como flexidén o en general por golpes, y em -
plesndo este slectrodo de nuevo para una electrdlisis de =
igual tipo. Este proceso, designado como ciclo, es repeti-
do todas las veces que sean necesarias hasta que la tension
de la celda durante ls electrdlisis adopte o supere valo -
res que ya no permitan un funcionamiento rentable, o hasts
que la deposicién de didxido de manganesc se haye hecho tan
irregular que ya no se presente un aprovechamiento renta -
ble del volumen previamente establecido de la celda.

Los electrodos seglin el invento fueron ensayados
en las siguientes condiciones:

temperatura del electrolito 952C;

concentracidn de manganesc en el electrolito 0,7 mo-
les/litro;

concentracidn de &cido sulflrico en sl electrolito
0,7 moles/litro;

densidad de corriente:l,?2 A/dmz,rafsrido a la super=
ficie formal.

Como tal se entiends el doble de las dimensio-
nes geométricas del anodo que se ha de sumergir en el bafio.

La eficacia y actividad del procedimiento de =
fabricacidn seg(in el invento es demostrada mediante los =
resultados de ensayo recopilados en las figuras 2 hasta 4.
La figure 2 demusstra la actividad del recubrimiento con -

metales nobles en el caso de una base para electrodos, prg
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ducida por sinterizacidn a partir de esponja de titanio =
comprimida, para una capa superior de rutenio. Ha de ha -
cerse resaltar a este respedto, que en el presente caso,a
causa del atempsramiento en vacio a las tempsraturas uti-
lizadas, no se presenta dioxido de rutenio, que se distip
gue por un color azul-negre, tal como se puede reconocer
en el caso de los &nodos de titanio dimensionalmente estg
bles producidos a escala técnica para la produccidn de clo
ro. Los electrodos de acuerdo con el invento de claridad
argentina son en los casos de utilizarse metales del grupo
del platino. La figura 2 muesfra la influencia de la canti
dad aplicada de mstal noble sobre la duracidn en servicio
{til de los electrodos. Esta es aproximadamente proporecig
nal a la cantidad de rutenic(segin el siguiente ejemplo 1,
con diferentes cantidades de rutenio),

En la figura 3 se compara el transcurso cronoldgi
co de la variacidn de la tensidn entre bornas para un eleg
trodo con un recubrimiento de platino por descomposicidn
de &cido hexacloroplatinico a 5502C en presencia de aire,
con la de algunos electrodos seglin el invento, sobre una
malla metdlica de titanio de acuerdo con el ejemplo 2.

La actividad de los diferentes metales nﬁﬁles -
no es, naturalmente, igual y exige, para duraciones en ser
Qicio ftil comparables, cantidades diversas de recubrimien
to. Esto se repressentz en la figura 4 para electrodus a -
base de chapa con apéndices dobles en calidad de substrato
con recubrimiento de rutenio y con recubrimiento de plati-

no.
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El procedimiento de acuerdo con el invento se
explicard con ayuda de los siguientes ejemplos:

EJEMPLD 1: Recubrimientoc con 10 g/m2 de una aleacidn de -

platino/iridio 70/30.

Una chapa de titanio de 1,5 mm de espesor, en la
que a intervalos de varios milfmetros estén troqueladas ra
nuras longitudinales de 20 mm de longitud y 1,8 mm de an=
chura (chapa de agujeros ranurados), se lava de modo cong
cido hasta quedar libre de grasa, y se somete a tratamien=
to con chorro ds arena, Luego, con ayuda de un pincel, se
aplica una solucién con la siguiente composicidn:

-140 g de HZIrClG « B HZU;

34l_g de HZPtCl6 . 4,3 HZD

BOO g de &cido clorhidrice concentrado

800 g de etanol

A continuacidn, sl electrodo es secado a 1202C y calentado

7

durante 4 horas a 7002C en un horno de vacio a 107" hasta

lU-B bares. Este ~proceso, del pintado de los énodos con -
1a solucidn, del secado y del calentamiento en vacio, se =
repite todavia 5 veces mis, Entonces, la cantidad de metal
noble aplicada en total es de 10 g/mz. El contenido d; me-

tal noble es de 11% en moles en la capa de énodo mas supe-
rior, de 5 , lD”amm de espsesor.
EJEMPLD 2 : Recwrimiento con B g/m2 de rutenio.

Una placa de esponja de titanio sinterizada es
desengrasada y pintada con una solucién de la siguiente =

composicidn:
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430 g de &cido clorhidrico concentrado

146 g de RuCl

430 g de etanol

Después de ello la placa es secada a 1208C y lue-

5 go ss calentada con aportacidn de aire durante 45 minutos a

5509C, El pintado y el tratamiento térmico que le sigue se
repiten 3 veces. Luego la placa sinterizada es calcinada =

durante 4 horas en un vacio de 10-7 bares a 900¢C,

EJEMPLO 3: Recubrimiento con 10 g/m2 de platino.

L] 3 . 1]
Malla metalica de titanio es desengrasada, somsti
da a tratamiento con chorro de arena y humedecida por inmez
o # . P . . . 4
8idn en una solucion con la siguiente composicion:

220 g de H,PtCl, . 4,3 H,0

2

445 g de &cido clorhidrico concentrado

445 g de etanol

Luego la placa de malla metdlica es secada a 120%
C y calentada en presencia de aire durante 30 minutos a =~
55082C, Este proceso, de inmersidn, secado y calentemiento
en presencia de aire, es repetido todavia 2 veces mds. Lus-

go la malla metélica se calcina durante 5 horas bajo argon

a BODEC,

EJEMPLO 4: Recubrimiento con 20 g/m2 de platino

T —————————

Placas de titanio sinterizadas, producidas a par-
tir de ssponja de titanic, son desengrasadas y sumergidas -

en una solucidn de electrolito con la siguiente composicidn:
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200 g de HZPtClﬁ 10 litros de agua
1000 g de NazHPD4
200 g de (NH4)2HPU4
50 g de NH4Cl
La temperatura del electrolito es de 682C y la -
densidad de corriente es de 0,5 A/dm2 (1,5 V). Despuss de

120 minutos las placas son retiradas del electrolito, se-

cadas y a continuacidn calentadas a 1.0002C durante 3 ho-

ras.
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- REIVINDICACIONES -

12,- Procedimienta para la produccidn de dnodos
metilicos, especialmente de anodos de titanio, para la ob
tencién electrolitica de didxido de manganeso, con una ba-
se consistente en un metal pasivable y una capa de cubri-
cién activadora generada por deposicidn de metales nobles,
que cubre por lo menos parcialmente a la superficie de la
base, caracterizado porque, después de qus los metales ng
bles han sido aplicados sobre la superficie de la base de
&dnodo, esta Ultima es calcinada a temperaturas entre 700
y 1.1002C,

28 .- Procedimiento, segin la reivindicacidn 1%,
caracterizado porque se aplican los metales nobles sobre
la bass por deposicidn catbdica a partir de sus solucio-
nes de seles.

38.- Procedimiento, segdn la reivindicacién 12,
caracterizado porque los metales nobles se aplican sobre
la base, tratando a ésta con una solucién de sales de =~
los metales nobles, y a continuacidn calentando a tempe~
raturas hasta de 6508C, con lo que se descomponen las sa
les de metales nobles.

4% .- Procedimiento, seg(n una de las reivindi-
caciones 12 a 38, caracterizado prque se calcinan los =
&nodos a temperaturas entre 800 y 1.000sC,

58,~ Procedimisnto, segdn una de las reivindi-

. ) « ¥
caciones 1% a 4%, caracterizade porque la calcinacion se




10

15

20

25

12

llsva a cabo bajo presidén reducida o en una atmbsfera de
gag noble.

62.- Procedimiento, segin la reivindicacidn &2,
caracterizado porque la calcinacidn de los &nodos se llg
va a cabo a una presidn que es menor gue 10-6 bareé.

72 ,- Procedimiento, segin la reivindicacidn 6%,
caracterizado porque la calcinacidn de los &nodos se lle-
va a cabo a una presién que es de 1077 hasta 1078 bares.

g%,- Procedimiento, segln una de las reivindi-
caciones 1% a 7%, caracterizado porque en calidad de me=
tal noble se utilizan oro o metales del grupo del plati-
no.

92,- Procedimiento, segin la reivindicacidn 8¢,
caracterizado porque se utilizan platino o rutenio.

10%,.~ Procedimiento, segln una de las reivindi-
caciocnes 1% a 98, caracterizado porque en calidad de base
ge utilizan chapas metélicas que, a distancias entre =
ellos, tienen orificios que permiten un crecimiento con-
junto de deposiciones de dibdxido de manganesc a ambos la=
dos de las chapas.

112.- Procedimiento, segiin la reivindicacién -
108, caracterizado porque se utiliza un énodo en forma de
malla metdlica, de una chapa con agujeros ranurados o de
una chapa de apendicss dobles.

128 ,~ Procedimiento, segin una de las reivindi-
caciones 1! a 92, caracterizado porque sn calidad de ang

dos se utiliza una pieza moldeada a base de ssponja metsd
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lica comprimida y sinterizada en vacia.

138,~ Procedimisnto, segiin una de las reivindica-
ciones 1% a 12%, caracterizado porqus sdlo se activa con los
metales nobles la porcidn del &@nodo que se sumerge en el ba-
fo de electrdlisis.

142,~ "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE ANODOS
METALICOS, ESPECIALMENTE DE ANODOS DE TITANIO, PARA LA OB -
TENCIDN;ELECTRULITICA DE DIOXIDO DE MANGANESOY,

T;l como se describe y reivindica en la presente
Memoria Descriptiva, que constas de trece hojas escritas a

méquina por una sola cara.y sus correspondienyes dibujos.

Madridi H) 1977;
BARLOS FEW/dbE, CANEELAR
[
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