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La presente invencién se rvefiere a un método para

"prenarar ér-odos a.e'ba.vos para procedlmlentos electroqu:tm:s.—
'cos, partlculamente ‘para manufac’cura electmquimlca de

"hldrégeno. Prinero se da al énodo un revestimiento de ni-

1 quel galvénlco, tras lo cual se activa andédicamente en wm

bafio que contiene un componente gue libera azufre. El 4nc-
do se limpia ususlmente antes de ser revestido, y también
sc.e le da un tratamiento previo para obfener.buena adheren-
cia del revestimiento de niguel.

Se conccen en la técnica varios métodos para prepa~ |

- rar -eleciv:.z_-odc's‘_' activos. Ia patente joponesa n¢ 6021, de

1953,"de‘ascri'ﬁ,e' wm método de activacién galvénica en un ba-

fio que -contiene 40° g/l de tiocianato aménico. La superfi-

cie de electrodo polerizada cabédicamente se suifura duren—
te la activacién; ¥y la superficie de electrodo polarizada
anédicamente se nitra y sulfura. Ség\iri la patente, la apli
cacién de elec‘krodos asi activos como énodos para electro-
lisis del agua reduce la tensién ds la cuba en 0,03 V, en
comparacién (:301.1 los #fmodos de niquel sin activar, Dicha pa~-
tente no da informacién sobre el  contenido de nitrbgenc y
azufre en la’ superficie de electrodo, ni se menciona el
tratamiento de los electrodos antes de la activacién.

o El tratamiento de el.ec'brodos antes de revestimien-
to se puede efectuér de varias manerss. Le solicitud de pa~-

tente alemana, abierta a inspeccidén péblieca,ne 2,620,589

| sugiere ¢l chorro de arena y ataque qu:[mco para eliminar

peliculas de 6xido, para obtener wna superficie rugosa. EL

ataque quimico' se debe eféc‘buar preferiblemen'be en una so-—

.'1u01<5n de deido oxéllco a:L 10,9, dura.n‘oe al menos 3 horas, :

'tras lo cual los elec‘broaos se deben sumer 1r en agua deg~
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gasificada. La eleccién de agentes de ataque quimico no es
-critica,, y entre varios posibles agentes de ataque quimico
mencionados estan las soluciones de.acido fluorhidrico/aci-

do nitrico. No se especifican condiciones especiales duran-

. te el ataque quimico.

/ Ademés, por la solicitud de patente noruega nS
770616, del presente solicitante, se conoce el tratar pre-
viamente catodos por ataque quimico en acido nitrico al
10-25%; durante 5-10 minutos, a 35-45-0.

El consumo de energia es un factor esencial de cos-
te en los procedimientos electroliticos. Esto es propor-
cional a la tension de trabajo, que entre otras cosas com
prende sobretensién en los electrodos. En la electrdlisis
de agua, las sobretensiones de hidrégeno y oxigeno, res-
pectivamente en el catodo y el anodo, constituyen aproxi-
madamente 35% de la tensién de trabajo cuando los electro-
dos estan desactivados. La sobretensién se puede reducir
aplicando electrodos activados. La reduccién de la tension
de trabajo de tal cuba, por ejemplo en.0,2 V, corresponde
a un ahorro de energia de aproximadamente 10%.

El'objeto de investigacion y ensayos que conduje-
ron al método segun la presente invencién era preparar un
anodo con baja sobretension. Otro objeto era dar a los
anodos un revestimiento que es activo durante un periodo
més largo que los revestimientos antes usados, y que se ad-
hiere mejor al material de base y tiene mejores propiedades
mecénicas que los revestimientos conocidos.

En base a experiencia con revestimientos que con-

. tienen azufre sobre catodos,, e indicaciones de la biblio-
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grafia que reivindican que los anodos con un revestimiento

-gue contiene azufre pueden tener baja sobretension, se hi-

Z0o un intento de activar.anodos por revestimiento galvanico,
en un bafo que contiene un componente que libera azufre.

Entre los componentes que liberan azufre que se
aplicaron durante los ensayos con revestimiento catodico
en bafios galvadnicos, estdn el acido tiocianico y sus sales,
tiosulfato y tiourea. Durante estos ensayos se consigui6
una cierta disminuciéon de la sobretensién cuando los elec-
trodos asi preparados se aplicaron como anodos durante la
electrdlisis de agua. Sin embargo, la actividad disminuyé6
tras un periodo bastante corto.

La reguccién de la sobretension de oxigeno que, se-

i
gun la patente japonesa, se obtuvo usando electrodos acti-

vados jmodicamente, es. bastante modesta. Se ha ensayado la
activacion anodica en electrolito que contiene tiourea, pe-
ro esta activaciéon no ha dado ninguna reduccion sustancial
de la sobretensién de oxigeno. i
Contrariamente alas anteriores experiencias, se
hall6é, sorprendentemente, que el tratamiento anddico en un
bafio que contiene tiosulfato permitié6 la preparacién de
anodos activos que dieron una reduccién sustancial y dura-
dera de la sobretension de oxigeno, en la electrolisis de
agua. Méas ensayos probaron .que no solo es importante el com
ponente que libera azufre, sino que también otros parame-

tros durante la activacion se han de mantener dentro de

.-ciertés limites. . -

La activacion de anodos segun la presente invencion
se efectudé cono se indica en las reivindicaciones de paten-

te. .= R < - : -
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Para estudiar la importancia de los diferentes pa-
rametros para la sobretension de oxigeno del anodo se efec-
tuaron algunos ensayos preliminares. La sobretension de oxi-
geno se midié en una cuba de descomposicion de agua, con so
lucién de hidréxido potasico al 25% como electrolito; la
temperatura aplicada era 80SC, y la densidad de corriente
anodica era 10 A/dnm™. Se usaron cono referencia anodos de
niquel sin activar.

Ademas del componente que libera azufre, tiosulfa-
to, el bafio de activacién contenia sulfato de niquel hidra-
tado (NiSO”N'HgO), y se us6 solucién de acetato como tam-
pon, pero se pueden usar otros tampones adecuados para el
intervalo real de pH.

Respecto*a la concentracion de tiosulfato en el ba-
fio galvanico,.los ensayos mostraron que el mejor revesti-
miento -se obtenia con una concentracién de tiosulfato so-
dico de 10-200 g/l. Los anodos preparados por estos ensa-
yos tenian, como se muestra en la tabla, sobretensiones de
oxigeno de 248-263 im\V.

Tabla
Sobretension de O, en nV

Tiosulfato, g/l
Al poner en marcha Tras 200 dias

10 210 260
20 218 248
30 24.6 258
40 223 255
100 235 255
200 244.. 263

Durante otros ensayos, la concentracion de sulfato

de niquel hidratado se.varié éntre 10 y 300 g/l. Se obtu--
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vieron anodos activos dentro de la totalidad de este intcr-

- "valo de concentracion.

En otros ensayos,” él pH, la temperatura del bafio y'
la d?nsidad de corriente se variaron mientras se mantenian
constantes las otras condiciones. Estos ensayos muestran
que se podian obtener anodos con buena.actividad cuando el
pH estaba entre 4,5-6, la temperatura del bafio entre 30-50
Sy la densidad de corriente entre 0,2-1 A/dnT™ durante la
activacion.

Los siguientes ejemplos muestran*cémo se pueden ac-
tivar.los. anodos, .segun la invencion*____

Ejemolo 1 '

Después de posible desengrasado y aplicacion de
chorro de arena, las placas de anodo se trataron anddica-
mente en H'\SO™ al 70%, y luego se atacaron quimicamente en
HC1. Luego se di6é a los anodos un revestimiento de niquel
galvanico de 5 g/dm®, antes de la activacion real.

La activacién de los anodos se efectué en un bafio

galvanico con la siguiente composicion:

NiSO".7HgO 20 g/I
Ea”~S”N.5H™0 30 g/1
CHOOOH 4 g/l
NaOH 2,5 g/l

pH del bafio 5,5
Temperatura 40C
Densidad de co- N

rriefite andédica 0,3 é/drrf‘

Duracion de la
electrélisis 5 horas

* El bafio se agitdé soplando aire a través de él.-Dur-

rante el tratamiento el peso del anodo disminuyd de fonna
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correspondiente a 1,5 &/dn°, a medida que el niquel se _
Cdisolvia mientras el azufre se canuaba en el revedtwnlenbo
de niquel restante. Tras actlvqcldn, el rcvcgblmlonbo del '
anodo contenfa T4% de niquel y 265 de azufre. |
Los énodos preparados como se indice en este ejem-
plo se usaron como nodos en wma’ cuba de des compo sicidn de
agua, con’ soluczdn de hidréxido potésico al 25% como elec-
trolluo. La temperatura de trabajo era £0¢C y la densidad
de corrlente era 10 A/dm . Durante trabaao continuo de
4 meses, la sobfetensién de oxigeno se midid a 240—260_mV.
Se di6 a los fnodos wn trataniento previo como se
indica en el Ejémplo l; vy la aetivaqidn se efectud en el

bafio gelvénico con la siguiente composicién:

NS0, TH,0 ~  50°g/1’
- Na,8,0445H,0 | 10 g/1
CH3COOH 4 g/1
NaOH 2 g/l
pH del baﬁo - 5,0
Temperatura 459C

Densidad de co- o
rriente anédica 0,5 A/dm

Duracidén de la
electrolisis 5 horas

Durante el tratamiento el peso de los édncdos dis-
ninuyé de forma correspondiente a 2 g/dmZ..Tras activacidn,
el revestimiento del émodo contenia 76%.de niguel y 24% de
azufre. Por aplicacidn de &nodos asi preparados, en una cu- |

ba de descomposicién de agua, como se 1nd10a en el naemplo

1, la sobreten516n de oxigeno ue midié a 250 mV. .

e :,.

Uhos &nodos preﬂarados se"ﬁn la. presente 1nven016n
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han sido aplicados, entre otras cosas, a cubas para elec-
trolisis ténica de agua, durante varios afios. Han demostra-
do conservar su actividad ¢urente-ese tiempo. Los revesti-
mientos de los anodos también han demostrado tener mejores
propiedades mecéni.cas que, por ejemplo, los electrodos .acti
vados anddicamente tratados en bafio galvanico con tiociana-
to amoénico. - -

' La sobretensién de oxigeno de los anodos preparados
segun la invencién es 100-150 mV més baja que la experimen-
tada con anodos de niquel sin activar.

..Qtra.,ventaja derivada de' la presente invencion es
gue el coste de activacién es relativamente bajo, y que la
activacion se puede efectuar bajo condiciones facilmente

ajustables y de confianza.. -



10

20

30
070378

Hojo tifivt

REIVINDICACIONES

~ Los puntos de invencion propia,y nueva que se pre-
sentan para gue sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencion en Espafa;' por VEINTE afios, son los que se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes:

15.- Métodos para preparar anodos activos para apli
cacion en procedimientos electroquimicos, particularmente
electrélisis de agua, y donde se da a los anodos, tras
limpieza y tratamiento previos, un revestimiento de niquol
galvdnico antes de ser activados anddicamente en un bafio
galvanico que contiene un componente que libera azufre,
caracterizado porgue los anodos se activan en un bafio gal-
vanico que contiene 10-300 g/l de sulfato de niquel hidra-
tado, y tiosulfato en cantidad correspondiente a 10-200 g/|
de tiosulfato sddico, y donde el pH se mantiene entre 4,5-
-6, la temperatura a 30-50SC, mientras la activacién se
efectua durante 14 aplicacién de una"densidad de corrien-
te anddica de 0,2-1 durante 3-5 horas.

25.- Método segun la reivindicacion 15, caracteri-
zado porque la activacion del anodo se efectua en un bafio
con 10-60 g/l de sulfato de niquel hidratado, y tiosulfa-
to en cantidad correspondiente a 10-40 g/l de tiosulfato
sédico, y donde el pH se mantiene a 5-5,5, la temperatura
a 40-45SC, y la activacion se efectua aplicando una densi-
dad descorriente.and6dica de 0,3-0,5 A/dm durante 4-5 ho-.

ras. - T
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1 33.- Método para preparar anouo& activos para apli
"cacidan en procedimientos electroquimicos.
--Tal y cono se ha descrito en la Memoria que antece-
de y con los fines que se han especificado”

5 Esta Memoria c.onsia de HUEVE hojas escritas a nma-

Maid BWEB

quina por una sola cara.
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