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El invento se refiere a electrodos para electrcli-
sis, en particular de cloruro de sodio, cuyo revestimiento
estd constituido por cecmpuestos de cobalto y titanio.

Se sabe gue después de una veintena de afios, los
dnodos metidlicos se emplean cada vez mds corrientemente para
la electrolisis del cloruro de sodio,'asi como en las cubas
de mercurio que en las cubastde diafragma o membrana y tanto
para la produccién de cloro y sodio como para la de los deri
vados oxigenados tales como los cloratos. Los &nodos utili-
zados industrialmente comprenden generalmente un sustrato,
generalmente de titanio, recubierto de metales del grupo dell
piatino o de sus 6xidos mezclados eveptualmente con &xido
de otros metales y principalmente de ﬁitanio en forma de ru-
tilo; cuyo 6xido se forma ademfs in situ durante la electro-
lisis. El empleo de metales preciosos implica inversiones
elevadas durante el montaje de las fébricas; ademds, el con-
sumo de estos metales, aunque de poca pantidad en peso, al-
canza un valor no despreciable con relaci6én al valor de los
productos de la electrolisis. Es pues muy comprensible cue
se hayan efectuado numerosas investigaciones para sustituir
por compuestos de metales no precicsos los metales del gru-
po de platino. Entre estos compuestos, se ha mencionado el
6xido de cobalto por ejemplo en las pé?entes de EE.UU.
3.399.966 y 3.977.958. No se conocen pﬁblicaciones sobre el
desarrollo industrial de tales electrodos, lo que muestra
que no dan plena satisfacidn en la produccibén industrial,
principalmente, del cloro.

Ahora se ha encontrado que'pueden realizarse elecH
trodos que no contienen metales presibsos, sino solamente

compuestos de precio moderado y de obtencién facil en los




- 71,239

10

15

20

25

30

07039

 revestimientos que tienen un excelente comportamiento, du-
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rante la electrolisis de cloruros alcalinos,

El invento se refiere a un electrodo para electro,
lisis, principalmente de cloruro de sodio, constituido por |
un sustrato de metal de vdlvula y un revestimiento que com-
prende 6xido de cobalto, caracterizado porque el 6xido de %
cobalto corresponde a la féimula Coy_,04 en la que x estd
comprendida entre 1071 v 1072 y porque al revestimiento con+
tiene igualmente un compuesto de titanio y al menos un ele-~
mento del grupo formado por oxigeno e hidr&geno, siendo la
valencia del titanic en este compuesto inferior a 3.

‘ El compuesto de titanio puede ser un 6xido de foér
mula TiOx en la que x est& comprendida entre 0,45 y 1,2 ¥y
preferiblemente entre 0,9 y 1,1. Fste puede ser igualmente
un hidruro de f&rmula TiH, en la que X estd comprendida cn-
tre 0,1 y 2 y preferiblemente entre 1,8 y 2. Estos compues-
tos, en los gue el titanio tiene una valencia inferior a su
valencia méxima, revelan una mejor conductibilidad. Igual-
mente se pueden utilizar como compugstos de titanio, el
cuerpo que corresponde a la f6rmu1a',Ti0xHy en la que x est§
comprendida entre 2 y 1 e y est comprendida entre 0 y J,1.
Estos compuestos estén descritos principalmente en
"Transaction of the Metallurgical Séciety of AIME Vol. 224,
Octubre 1962, pag. 928-935".

El 6xido de cobalto se obtiene preferiblemente
por descomposicifén térmica de nitrato de cobalto, principal
mente (NO3)2C0, 6H20, bajo corriente de aire a una tempera-
tura de 200 a 600¢C, pero preferiblémente entre 300 y 400°C;

El sustrato es un metal de valvula es decir de ti

tanio, té&ntalo, molibdeno, zirconin, niobio o wolframio, El




- 71,239

10

15

20

25

30

07039

Hopn o 3

 titanio es el sustrato preferido; pusde estar en forma de
placa metdlica lisa, de tela u obtenido por sinterizacidn
de polvo.

El 6xido o hidruro de titanio puede depositarse
previamente sobre el sustrato en contacto directo con &l.
Estos compuestos de titanio pueden igualmente depositarse
sobre el sustrato al mismo.tiempo que el 6xido de cobhalto;

también estdn dispersados en una capa de este 6xido.

se una cantidad superior pero no es de efecto beneficioso.

cara del sustrato esté recubierta en al menos 5% de su su-

puesto de titanio es superior a 0,5 micras.

entre 0,6 y 20 y preferiblemente entre 6 y 11. Estos flti-

516n después de algunas centenas de horas de electrolisis
del cloruro de sodio en las condiciones industriales habi=-
tuales, utilizando estos electrodos, mientras que la adhe-
rencia del revestimiento es mala Cuéndo la relacidn sobre-

pasa 11l.

un sustrato de titanio estd descrito en la solicitud de

La cantidad de 6xido de cobalto depositada es pre-

feriblemente de 15 a 40 miligramos por cm®. Puede utilizar-
En el caso en el que el dep6sito previo de 6xido o hidruro
de titanio se ha hecho sobre el sustrato, es necesario, pa-
ra una marcha satisfactoria del electrodo, gue al mencs 'mna
perficie por este compuesto; el espesor de la capi del com-
En el caso del depdsito directo sobre un sustrato
de metal de vilvula de una mezcla de compuestos de titanio

vy cobalto, la relacidn atbmica Ti/Co debe estar comprendida

mos valores no son imperativos, pero se comprueba gue para

una relacidn inferior a 6, existe una desviacidn de la ten-

El depdsito previo de sub-6xido de titanic sobre
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-patente francesa publicada con el n? 2.259.921. El hidruro
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“

puede igualmente formarse in situ por hidruracibn de tita-

nio macizo o poroso. El depésito de e;tos compuestos al mis{
mo tiempo que el del 6xido de titanio, puede efectuarse ven-
tajosamente poniendo en suspensidn en sub-6xido o hidruro |
de titanio previamente preparado, en una solucibn de sal de
cobalto. El sustrato se recﬁbre de esta suspensibn y luego
ge seca y por Qiltimo ge calienta a una temperatura gue per—%
mita la descomposicién de la sal en 6xido. Esta operacisn
se realiza varias veces hasta la obtencién del peso deseado
de cobalto y de titanio: la proporcidn de compuesto de tita
ﬁio en la solucibn de sal de cobalto se elige evidentemente |
en consecuencia. La sal de cobalto preferida es el nitrato
que se descompone a una temperatura de 200 a 600°C y prefe~
riblemente de 300 a 400°2C con corriente de aire, y gque se
deposita s6lo o con el compuesto de titanio.

El 6xido de titanio cuya granulometria es preferii
blemente de 0,5 a 20 micras, puede prepararse separadamente
o depositarse directamente sobre el sustrato previamente def
capado y lavado, con ayuda de un soplete de plasma bien s:a
a partir del diéxido con, como gas vector y formador del
plasma, una mezcla de hidrfgeno y argdn, bien sea a partir
de polvo de titanio con una mezcla de oxigeno y argbn, bien
sea a partir de una mezcla de diéxiéo de titanio y/o hidru-
ro con un plasma de argbn. El método descrito en la solici-
tud de patente francesa antes citada para formar el sub-6xi
do sobre el sustrato puede utilizarse para formarlo separa-
damente.

El hidruro de titanio puede prepararse y depositar

se por procedimientos muy diversos tales como los descritos
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en las patentes de EE.UU. 2.401.32 o 3.732.157. Igualmente

i

|
se puede formar el hidruro por via quimica en una solucidn g
i

de dcido clorhidrico de 4 a 13 N o por via electroguimica. ;
i

Igualmente se puede reducir el didxido de titanio por ele-
mentos tales como magnesio o carbono en presencia de hidré—é

geno o por un hidruro tal como el de calcio.

Los andlisis efectuados principalmente por rayos
X han mostrado que los revestimientos del invento eran efec-
tivamente una mezcla de 6xido de cobalto de composicidn pro-
xima a Co3o4 y de sub-6xido o hidruro de titanio; la presen#'
cia notable del compuesto mixto de estos dos metales no se
ha observado nunca. |

Esta presencia de una sencilla mezcla confiere al
invento un caracter tanto mds sorprendente porgque la expe-
riencia ha mostrado gue un sustrato:de metal de valvula re-
vestido de 6xido de cobalto sélo, no duraria més gue algu-
nas centenas de horas mientras que este Gltimo sustrailo re-
vestido de cualguier 6xido o hidruro de titanio no poseia
propiedades electroguimicas aceptables para la electrbl;sis
del cloruro de sodio. El comportamiento notable en dicha
electrolisis durante varios miles dg horas y bajo densida-
deg de corriente elevadas, junto coﬁ una simplicidad y una
modicidad de coste de estos electrodos aportan un progreso
notable en el campo de la electrolisis.

Los resultados obtenidos se mencionan en los
Ejemplos dados a continuacién con el solo fin de ilustrar

el invento.

Ejemplo 1:
Un sustrato comstituido por una placa de titanio

sinterizado recubierta de sub-6xido de titanio con un espe-
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solicitud de patente francesa publicada con el n? 2.259.921,

se recubre con la capa de &xido, con ayuda de un pincel, ung

!
solucidn de nitrato de cobalto obtenido disolviendo 1 g de ﬁ
3 t

de mezcla a volumen igual de agua y !

Co(NO3)2.6H20 en 2 cm |

alcohol isopropilico. Este sustrato asi recubierto se seca
en una estufa y luego se calienta 10 minutos a 3502C con co-
rriente de aire. Esta serie de operaciones se repite hasta
la obtencién de 37 mg de 6xido de cobalto por cm2. La placa
asi revestida se utiliza como &nodo en una cuba de electro-
lisis de diafragma que contiene una salmuera de NaCl a 300
g/l cuyo pH es 4,5 y la temperatura 85¢9C. La tensién con re-
lacién a un electrodo de calomelanos saturados (tensidn
E.C.S.) medida despu&s de 3000 horas de marcha es 1077 mv
con una densidad de corriente de 25 A/dmz. Con una densi-
dad de corriente de 200 A/dm2 despuds de 600 horas de mar-
cha, no se ha observado ninguna degradacidn del electrodo.
Se deposita sobre una placa de titanio previamente
limpiada con chorro de arena y lavada, una solucién de 1 y
de_Co(NO3)2.6H20 en 1 cm3 de agua y 1 cm3 de alcohol isoprod
pilico en la que se pone en suspensidn un polvo de Ti0, (v =
aproximadamente 1), de granulometrfa comprendida entre 0,5
y 20 micras. La relacién atémica Ti/Co en esta suspensidn
es 6. El tratamiento de la placa recgbierta se efectfia se~
glin el procedimiento descrito en el ﬁjemplo 1 y esta placa
se utilliza igualmente como electrodo en las mismas condiciot
nes que las indicadas en el Ejemplo’anterior (densidad de
corriente 25 A/dmz). La cantidad de &xido de cobalto deposit

tada es de 27 mg/cm2. La tensibn E.C.S. medida después de
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. 957 horas de marcha es 1090 nv.
Ejemplo 3:

Se procede como en el Ejemplo anterior sustituyen-—
do el 6xido por el hidruro TiH  (x = 1,9) con diferentes
relaciones de Ti/Co. El peso de 6xido de cobalto es 37 mg/

2
cm o .
Los resultados obtenidos en un electrodo con las

condiciones de los Ejemplos anteriores se dan en la Tabla 1,

Tabla 1:
Relacidn atomica Ti/Co | Duracién del ensa- |Tensidn E.C.S.
yo en horas en milivoltios |
10 1100 1095
6 1870 1165
3 750 1115
1 820 1152

o et et e S o et R
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BEIVINDICACIONES

Los puntos de invencifn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de !
Invencién en.ESPaﬁa, por VEINTE afios, son los que se recogen
en las reivindicaciones siguientes:

12.- Electrodo sin metal precioso para electroli-

sis, principalmente de cloruro de sodio, constituido por un i
sustrato de metal de vilvula y un revestimiento que contienc
6xido de cobalto, caracterizado porque el 6xido de cobalto
éorresponde a la f£6rmula Co3__x04 en‘la_que x estd comprendi-
do entre 0,1 y 0,01 y porque el revastimiento contiene escn-
cialmente 6xido de cobalto y un compuesto de titanio y un
elemento tomado del grupo formado por hidrdgeno y oxigeno,
siendo la valencia del titanio en este compuesto inferior a
3.

22.~ BElectrodo seqglin la reivindicacibn lg, caruc-
terizado porque el compuesto de titanio es un 6xido de i6r-
mula Tio, en la que X esti comprendida entre 0,45 v 1,2 vy
preferiblemente entre 0,9 vy 1,1.

32.- Electrodo segln la reivindicacidn 12, carac-
terizado porque el compuesto de titanio es un hidruro de fo&r]
mula Tin en la que x esti comprendida entre 0,1 y 2 y pre-
feriblemente entre 1,8 y 2.

42, - Electrodo segln la reivindicacién 1§, carac-
terizado porque la cantidad de 6xid> de cobalto es de 15 a
40 mg/cmz. '

52,- Electrodo seglin una cualquiera de las reivin-
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- dicaciones anteriores, caracterizade pcrque el 6xido de co-
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balto empleado es el producto obtenido por descomposicién
térmica de nitrato de cobalto.

62.~- Electrodo segfin una cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porgue el compuesto de
titanio constituye una capa en contacto directo con el sus-
trato de metal de valvula.

72.~ Electrodo seglin una cualquiera de las reivin-
dicaciones 12 a 4§, caracterizado porgue el compuesto de ti
tanio estéd dispersado en la capa de &xido de cobalto.

82.- Electrodo segflin la reivindicacién 7§, en el
éue la relacidén del nGmero de &dtomos ﬁe titanio sobre el de
cobalto en el revestimiento esté coﬁprendida entre 0,6 y 20
y preferiblemente entre 6 y 11. V

9§.- ELECTRODO SIN METAL PRECIOSO PARA ELECTRCLI-
SIS, PRINCIPALMENTE DE CLORURO DE S0ODIO,

Tal y como se ha descrito en la Memoria gue ante-
cede, y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de nueve hojas escritas o mi-|

quina por una sola cara.

12.MAR1979

Madrid,

P.A

Os
Por
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