P,- 51,109

e —f lseccion TECNICA
CLASIS:CACION |, 2, C
MEMORIA DESCRIPTIVA CLASE
SUBCLANE

para soliciter PATENTE DE INVENCION EN ESPANA por 20 afios
a nombre de H. DUDLEY WRIGHT
de nacionalidad norteamericana

residente en Route de la Cspite, 91; 1223 Cologny, Ginebra,
Suigze,

por: UN PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR PEROXIDO DE HIDROGENO
ACUOSO"
(Clase Internacional CO01b)

SxsErOoRoSEEEEREE SRS e ARmEsMEsEE o En R I aoE R R Eas

17.6.92,



10

20

25
17.6.72.

o)
]
(1
' (’E@

Ta presente invencidén se refiere a la pro
duccibébn de perédxido de hidrégeno. Mbs en particular, la
invencién trata de la produccidén de soluciones acuosas di
luidas de perbdxido de hidrégeno de bajo coste, por reduc-
cién catbddica de oxigeno. En un aspecto més particular,
la invencién se refiere a una membrana semipermeable de
carbono dispersado en un polimero de fluorocarbono, la
cual es dtil como cétodo para la producciém de perdxido
de hidrégeno por medios electroquimicos.

Se ha sabido desde hace mucho que el perd
xido de hidrdgeno tiene propiedades que le hacen de uso
potencial para el control del medio ambiente, en particu
lar desinfeccién (véase, por ejemplo, W.C, Schumb y otros,
“Hydrogen Peroxide" (Perdxido de hidrégeno), Rheinhold,
Nueva York (1955), ¥ W. lachu, "Das Wasserstoffperoxyd
und. die Perverbindungen" (El perdxido de hidrégeno y el
enlace per), Springer, Viena (1961)). La mayoris de es-
tos usos se basan en el hecho, establecido desde hace mu-
cho, de que el perdxido de hidrdégeno es un potente agente
oxidante (véase, por ejemplo, H.J.H. Fenton, J.Chem.Soc.
65, 899 (1894), 0. Masson, J.Chem.Soc. 91, 1449 (1907)),
el cual posee también excelentes propiedades bactericidas,
particularmente en presencia de cantidades cataliticas de

2+, Mn2+

iones de metal pesado tales como Fe ) Ag+, etc.

(véase, por ejemplo, H.R. Ditmar y otros, J. Bacteriol.

-2 -



10

15

25
17.6.72.

403382

19, 203 (1930), L.Colbert y otros, Amn.Inst.Pasteur 102,
278 (1962),

El peréxido de hidrdgeno parece particular
mente Gtil para eliminar diversas fomas de impurezas or-
génicas, incluyendo fenoles del agna, ¥y es muy eficaz pa-
ro. la destruccidén de cisnuros, Debido a sus excelentes
propiedades desinfectsntes se han discutido frecuentemente
sus ablica.ciones en la industria del tratemiento de alimen
tos, por ejemplo granjas lecheras, mataderos, etc, asi co
WO sus usos para esterilizacién de agua potable y de pis-
cinas.

Una de las principales ventajas del uso del
perdxido de hidrégeno en los problemas de conbrol del me-
dio ambiente es que solo deja agua como producto de su
propia descomposicidén, tras la reaccidn de oxidacién. Ello
es una importante ventsja sobre el cloro, el agente més
frecuentemente aplicado para la purificacién y desinfec-
cifn del agua. Por disolucién en agua, el cloro forma éci

dos hipocloroso y clorhidrico:

012 + H2O }HOGJ. + HC1

En contacto con una sustesncia oxideble, o bajo la influen
cia de la luz solar, el acido hipocloroso se descompone

seglns
HOCL > 1/2 02 + HC1
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Ie disminucién de pH debida & la formacibém de HCl es ing
ceptable para muchas gplicaciones, por ejemplo en pisei-
nas. Incluso aunque se corrija el valor del pH por adi-
cién de una base, alin hgy iones cloruro presentes en el
agua. Estos iones corroen rapidamente & muchos mebtales,
en particular el hierro y acero, y por tanto son indesea-
bles,

Ademds, la cloracién de los efluentes de
aguas residuales es una operacifm muy complicada, ¥y puede
conducir a ls formacién de compuestos tbxicos de cloro.
Por ejemplo, si los desechos que contienen iones ciamuro
son tratados con cloro, tienen lugar las siguientes reac-

clones:

N ~ 4 Cl0" 4 HO ~—3 CLCN + 20H
CLON + 3H)0 ~——=—y ONO™ + OL + 2H;04

El C1CN es un producto intermedio de corta vida a temperg
turs ambiente y a pH de 9 6 mas. Si la concentracidn de
iones ciapuro es mayor que 41 g/litro, el calor de reac-
¢ibn hace que la temperaturs sumente y se forme cloruro
de cianégeno libre, compuesto muy venenoso. El mismo efeg
to tiene lugar si se deja que la acidez del sistema dismi
npuys por debajo de pH 9.

Frecuentemente h_a;y pequeiias trazas de di-

versos femoles presentes en el agua fredtica de los dis-
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tritos industrializados. Por tratemiento con c¢loro, es-
tos compuestos forman fenoles clorados que, incluso en
dilucién de 1 parte por billén dan al agua un desagrada-
ble sabor medicinal.

Pese g lo que smtecede, el perdxido de hi-
drégeno no ha hallado amplio uso como alternativa del clo
ro, primordislmente debido al coste, siendo el precio de
las centidades a granel de perdxido de hidrdégemo sproxi-
madsmente de 3 a 4 veces el del cloro. Ademés, aumque el
cloro es muy venenoso y hs de ser manipulado con gram cui
dado, no es ni de cerca ten peligroso como el perdxido de
hidrbégeno, que no es téxico pero que se descompone fécil-
mente en agua y oxigemno, produciendo un sutocalentamiento
y un répido aumento de la presién en recipientes cerrsdos,
con ls posibilidad de explosiones. La descomposicién pue-
de ser catalizada por iones disueltos, em particular aque
1llos d¢ los metales de tramsicién, por la superficie de
sélidos, en particular los éxidos o hidréxidos de hierro,
plomo, mercurio, etc., Comercialmente, el perdxido de hi-
drégeno estid disponible usualmente en forma de solucidn
acuosa que contiene 3 32'02. Incluso esta solucién es tan
inestable que se hen de observar precauciones especiales
al memipularla, tal como una extremads limpieza del equi-
PO, que ha de estar construido con maberiales especiales,

ususlmente plasticos o aluminio., Son los costes y las di-
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ficultades asociados con la menipulacién del peréxido de
hidrégeno lo que ha hecho que el perbxido de hidrégeno
sea usado raramente para splicaciones de control del me-
dio ambiente,

El ozono es obro agente oxidante que solo
deja un producto secundario inofensivo tras su reduccién,
concretemente oxigeno. A primera vista, parece sorprenden
te que el ozono, que es incluso menos estable que el pér_@_
xido de hidrdgenoc, se hays convertido en un agente impor-
tente en el tratamiento de aguas. Sin embargo, los proble
mas de menipulecién y transporte del ozono hen sido elimi
nados en grsn medida por el desarrollo de generadores que
formen ozono por oxidacién de oxigeno en el punto de spli
cacibn,

El ozono es wn excelente germicida y un po
deroso agente oxidante, pero tiene varias desventajas evi
dentes. Es caro de preparar; pare producir 4 kg de ozono
Se han de usar sproximadsmente 20 Kwh de electricidad, de
nanera que, sin contar meno de cbra, amortizacibnm de capi
tal, etic, el precio de 1 kg de ozono serd aproximadamente
20 ceﬁtavos de dblar EE,UU., lo que es gproximadamente
tres veces el precio del cloro. AdemAs, el ozono es un
gas con moderada solubilidad en agua, de manera que se ng
cesita equipo especial para asegurar su eficaz disolucién

en agua. Finalmente, y esta es la desvenbtajs méas importan
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te, el ozono tisne un tlempo de permanencia tan corto
que ¢l agua tratada con &1 no tiene précticamente ninguna
proteccidn residual.

El peréxido de hidrégeno no tiene ninguna
de estas desventajas. Se obtiene como solucidn en agua, ¥
es razonablemente estable en baja concentracidn, de mane~
ra que da al agua una probteceibn residual considerable.

Dado que la amplis splicaciénm del peréxido
de hidrbgeno a los problemas de protecciém del entornmo
parece haber sido estorbada principslnmente por las difi-
cultades implicadas en su tramsporte y memipulaciémn, hay
wna decidids necesidad de disponer de generadores que pro
duzcan perdxido de hidrégeno por un procedimiento senci-
1llo y barate, en el punto en que se le pretenda usar. Deg
graciadamente, los procedimientos industriales commes
para producir peréxido de hidrégeno, concretamente el pro
cedimiento de la smtraquinona (véase, por ejemplo, la pg
tente EE.UU, 2,059.569), por el que se produce shors prigc
ticamente todo el perdxido de hidrbgeno, o el antiguo pro
cediniento electroquimico, que se basaba en la oxidacién
anddica de &cido sulffrico, y que fue muy importante has-
ta aproximadamente 1953, son dificiles, si no imposibles,
de miniaturizar de tal msnera que puedan ser memejados por
Personsl que no esté muy entrenado.

También se ha sabido desde hace mucho que
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el peréxido de hidrégeno podia ser producido por téenicas
electroliticasempleando reduccién catbédica de oxigeno. En
uno de los procedimientos més antiguos, que esté expuesto
por Fischer en la patente EE.UU. ne 1,128,966, expedida
5 el 16 de febrero de 1915, un electrolito, preferiblemente
écido, es saturado de oxigeno ¢ aire a presiones elevadas
(por ejemplo 100 atm). Se decia que el oxigeno reacciona-
ba con el hidrégeno formado en el cAtodo, que deseablemen-
te es un cétodo de amalgema de oro, formando perdxido de
10 hidrdgeno. Subsiguientemente se empleaba una diversidad
de otros cdtodos metédlicos, Mas recientemente, Berl, en
la patente EE.UU. n2 2,000,815, propuso el uso de cétodos
constituidos por carbono activado depositado sobre un mien
bro poroso conductor, tal como grafito o metal porosos, ¥
15 hacer pasar oxigeno a través del electrodo, del que se de
cia que reaccionaba con el hidrégeno formado en la super-
ficie del cétodo, en contacto con el electrolito. Afn mAs
recientemente, Grangaard, en la patente EE.UU. n2 3,454,477,
expedida el 8 de julio de 1969, sefiald que es necesario
20 impregnar el cdtodo tipo Berl con una resina redox gque
tenga repetidas unidades hidroquinoideas, para proporcio-
nar rendimientos adecuados de peréxido de hidrégeno.
Estas técnices electroliticas conocidas
hasta shora padecen de wo o mis inconvenientes. En parti

25 . cular, la consecucién de procedimientos comerciales de
q7¢60720 )
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éxito ha sido estorbade por la incapacidad de desarrollar
un cdtodo adecuado. Por ejemplo, en algunos casos, nota-
blemente en aquellos que emplean cltodos de metal noble o
grafito, el material catbddico cataliza la descomposicién
de peré&xido de hidrbdgeno a agua y oxigeno, reduciendo asi
el rendimiento. En otros casos, particularmente cuando se
emplesn cétodos de plomo o de carbono sin tratar, el perd
xido de hidrégeno destruye el catodo. En ain otros essos,
el cétodo puede ser desactivado por absoreiém de impure-
zas sobre la superficie del electrodo. Finalmente, las
elevadas presiones de oxigeno requeridas em glgunas cubas
tienen como resultado una tensidén considerable sobre la
estructura del cétodo.

Un objeto de la presente inveneidén es pro-
porciongr un medio mejorado para producir peréxido de hi-
drégeno,

Otro objeto de la invencién es proporcionar
un método electrolitico mejorado para producir perbxido de
hidrégeno.

Afn otro objeto de la invencibén es propor-
cionar w aparato mejorade adsptado a producir perdxido de
hidrdgeno.

Otro objeto de la invencidn es proporcionar
wn material catbdico mejorado que puede ser usado para la

produceién electrolitica de peréxido de hidrbgeno.
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Otro objeto de la invencidén es proporcio-
nar medios Pars producir econdmicemente soluciones acuo-
sas de perdxido de hidrbgeno.

Otro objeto de la invencidén es producir
perbéxido de hidrégeno cspaz de ser usado para splicacio-
nes de proteccidn del medic ambiente y de desinfeccidn.

Seglin la presente invencidn, se proporcio-
na una cuba electrolitica que tieme un émodo, un cétodo y
un electrolito alealino adecusdo. ELl catodo comprende una
meumbrana semipermeable compuesta por carbono activado y
un polimero fluorado. Se suministra oxigeno al catodo pa-
ra reducirlo electroqﬁimicamem:e, reaccionendo la especie
reducida, con agua 0 con un hidrdxido de metal alealino,
para former una solucién acuose de perdxide de hidrdgeno
o de una sal de metal alcalino del mismo.

La presente invencidén se pueds entender
nis completamente por refereﬁcia a lag figures 1 a 4, en
laes que:

Ts figurs 1 es una vista en perspectiva de
une realizacién de wna cuba construide segin la invencién.

Te figura 2 es una vista en seccién trens-
versal longitudinal de la cuba de la figura ‘1, tomada se-
gin la linea 2-2.

Ia figura 3 es una vista en seccién trens-

versal horizontal de la cuba de la figura 1, tomada segin
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la linea 3-3. ¥

Lo figura 4 es un diagrama esquemético de
un sistema para generar soluciones de perdxido de hidrbge
no, para uso en gplicaciones de control del medio ambien-
te.

Is cuba, segln se muestra en las figuras
1 a 3, comprende un citodo 1 cilindrico cuyos extremos eg
tén encerrados por unos miembros 2 ¥y 3 extremos impermea-
bles no conductores, wn &nodo 4 montado axialmente, unos
medios 5 de entrada de electrolito y unos medios 6 de re-
tireda de electrolito. En una forma preferids, la cuba es
t4 provista de un separador 7 anular entre y separado del
cédbodo 1 cilindrico y el fmodo 4 axial. El énodo 4 se ex-
tiende a través de un miembro extremo, por ejemplo el miem
bro 2, y hacia, pero sin tocar, el miembro extremo opues-
to, por ejemplo el miembro 3. El separador 7 esta en con-
tacto con el miembro 3 extremo opuesto, y se extiende ha-
cia, pero sin tocar, el primer miembro 2 extremo. El miem
bro 3 extremo opuesto estd también provisto de una entra-
da 5 axial de electrolito y una pluraelidad de salidas 6
de electrolito dispuestas radialmente. Asi, el electroli-
to es introducido en la cuba por la entrada 5, atraviesa
un espacio anuler anddico entre el &odo 4 y el separador
7, ¥ luego a través del espacio snular catbdico entre ci-

todo 1 y separador 7, ¥y sale por las salidas 6. la parte
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exterior del cétodo 1 esbé expuesta a oxigeno §ase0s0,
que se difunde a través del cétodo 1 para ser reducido a
peréxido de hidrdégeno.

Debs observarse que aunque se prefiere la
realizacidn de la figura 1, se pueden emplesr afm otras
disposiciones sin salir del espiritu de la invencién., Por
ejemplo, se pueden emplear cubas del tipo expuesto por
Berl y Grangaard.

La cuba puede ser pueste en contacto con
oxigeno puro o con mezclas gaseosas que comprendsn oxige-
no, tales como el airs. La presifn del gas puede ser ma-
yor o menor que la presibn atmosférica; sin embargo, una
ventaja del chtodo de la invencién es que se emplea fAcil
mente aire a presién atmosférica.

' El peréxido de hidrbégeno que contiene eleg
trolito es retirade por la salida € y es usado como tal,
0 68 ‘cra;cado para concentrar o purificar el perbxido de
hidrégeno. Cusndo se emplee wn electrolito alcalino, el
perbxido se obtiene como sal. El perdéxido de hidrbgeno Li
bre es generado fécilmente por técnicas adecuadas, tal co
mo intercembio de iones con una resing écida de intercam-
bio de cationes.

la estructura y composicidn de lLos elemen-
tos de la cuba, aparte del cétodo, mo formsn parte de la

invencién y son bien conocidos en la téenica. Por ejemplo,
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se puede formar el &podo con cualquier sustancia conduc-
tora de la electricidad adecusdesmente inerte, tel como
niquel revestido con una capa de 6xido de niquel conduc-
tor, u otro metal adecuado, ¥y el separador es de cual-
quier mabterial porosc adecuado a través del cual pueda
pasar la electricidad con wn minimo de trsnsporte de
agua, tal como membramas de intercembio de iones. Las con
diciones especiales de este sistema estén dadas por la
presifén de un agente oxidsmbte en un electrolito alecalino.
Se halld que las membranas de poli(écido fluorosulfénico)
vendidas por Dupont bajo la marca registrada "WNaflion"
permitisn un minimo de transporte de Hao vy H202, y tenism
excelente estabilidad quimica combinads con baja resisten
cia Ohmica. Los miewbros extremos pueden ser cualquier ma
terial quimicamente inerte, no conductor y fisicamente rg
sistente,

El cdbtodo es el elemento clave que permite
la produccidén eficaz de perbxido de hidrbgeno a bajo cos-
te, segin la invencién, y es una membrana impermesble a
1{quidos pero permesble a gases, constituida por carbono
finsmente dividido, muy poroso, dispersado en un polimero
de fluorocarbonoe quimicamente inerte e hidréfobo.

El carbono poroso finsmente dividido que se
emplea para formar esta membrana segin la invencién tiene

generalmsnte un tamsiio de particula comprendido entre aprg
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ximadsmente 10 y aproximadsmente 500 milimicras, y tiene
wns porogidad (o 4rea superficial) de sproximadamente 10
a aproximademente 100 n°/g. Son ilustrativos de tales car
bonos el negro de humo y el carbén orgénico activado en
polvo del comercio. Un negro de humo preferido es el ne-
gro de acetileno que tieme un tamafio de particula de apro
ximadsmente 40 & gproximadamente 45 milimicras, y un &rea
superficial de sproximsdsmente 40 a gproximadamente 70
m2/g. Sin embargo, no se pusde emplear el carbono grafito,
y& que cataliza la descomposicidn del perbdxido de hidré-
geno,

Los polimeros de fluorocarbono que son Gti
les seglm la invencidn son polimeros de fluoruro de vini-~
lideno y otros mondémeros que contiemen flilor, de férmula
general RR™C = GF2, donde cada uno de R y Rt es hidrégeno
o halégeno, preferiblemente flfior, y R puede ser también
trifluorometilo. Son monémeros preferidos aquellos de f£éx
mila R2OF = CF,, donde R? es fltor, cloro o trifluorometi
lo. Entre los mondmeros ilustrativos se incluyen el fluo-
ruro de vinilideno, tetrafluorocetileno, monoclorotrifluo-
Troleno, hexafluoropropilenc. Entre los polimeros adecua-~
dos se incluyen los homopolimeros o copolimeros de estos
nonémeros, o copolimeros con fluoruro. EFl peso molecular
¥ la estructura de estos polimeros no son criticos para

la invencién, con tal de que el polimero temga la integri
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dad estructural suficiente para permitir su uso como mem-
brana cabbédica. Se prefiere el politetrafluorocetileno,
vendido por Dupont bajo la marca registrada Teflon. Son
también muy deseables las membranas formsdas por mezclas
de politetrafluoroetileno y polimonoclorotrifluoroetileno.,
El polimero de fluorocarbono estd en forma de sbélido fing
mente dividido, preferiblemente que tenga un temafio de par
ticula no msyor que sproximadamente 0,5 micras, cuando es
mezclado con el carbono.

La proporciém entre carbono y polimero de
fluorocarbono en la membrena catéddica de la invencién no
es estrechamente critica, y dependerd de las caracteristi
cas concretas deseadas. EFn general, la conductividad elée
trica y la porosidad de la membrsna sumentan, y la resis-
tencia a la traccidén de la membrana disminuye, al sumen-
tar el contenido de carbono, y las membranas Gtiles pue~-
den contener de aproximadamente 5 a aproximadsmente 90%
en peso de polimero de fluorocarbono y de aproximadsmente
95 a sproximsdasmente 10% en peso de carbono. Las membra~
nag que tlenen un equilibrio éptimo de porosidad, conduc-
tividad y resistencia se obtienen con partes en peso apro
ximadamente iguales de carbono y polimero, es decir, de
sproximadamente 45 a 55% en peso de polimero y de gproxi-
madamente 55 & aproximademente 45% en peso de carbono.

Ia membrana se forma mezclando el carbono
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finamente dividido y las particulas finsmente divididas

del polimero entre si, formando una mezcla homogénea, ¥y

sinterizando lusgo las particulas de polimero para for-

mar la membrana porosa, que tenga deseablemente un espe~
sor de sproximadamente 0,1 a aproximsdsmente 2 mm, y de

preferencia de aproximademente 0,4 a aproximadamente 0,6
m.

En una téonica preferida, el carbono es
mezclado con una dispersibén acuosa del polimero de fluoro
carbono, formsndo una suspensién homogénea. Iuego se da
forma de hoja a la suspensiém, y la hoja es calentada pg
ra, enfpulsar el agua y sinterizar el polimero, Por ejem-
plo, cu;nd.o gse emplea una emulsidén, disponible en el co-
mercio, de politetrafluorcetileno al 60% en agus (Teflon
30N), se forma a temperatura embiente una suspensién que
contiene partes iguales de carbono y polimero, en base se
ca, ¥ luego se lamina para formar una hoja. Deseablemente,
la hoja es sometida & una presién suficiente para expul-
sar algo del agua. Son Gtiles las presiones de aproximada
mente 1 a gproximadamente 20 kg/cmz, prefiriéndose las
presiones del extremo superior de este intervalo (es decir,
por encime de sproximadamente 10 kg/cm?).

Luego se efectia un segundo procedimiento
de lsminacién a temperaturas moderadsmente elevadas, por
ejemplo a temperaturas de aproximadsmente 802C a 1202C, y

- 16 -
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Preferiblemente a gproximadamente 902C, para expulsar agua
adicional. Finalmente, la hoja es calenbtada a temperaturas
de sproximadamente 1002C a aproximadamente 1502C, de pre-
ferencia a aproximadsmente 1202C, pars completar el proce
dimiento de secado, y luego es sometida brevemente a tem~
peraturas de aproximsdamente 3250C a aproximadamente 3752C,
de preferencia a sproximadamente 3502C, para fundir o sin
terizar las particulas de polimero. El producto resultan-
te es una hoja flexible resistente que tiene una densidad
comprendida entre sproximadamente 0,4 y aproximadsmente
0,8 g/cc, que es permeable al oxigeno pero es impermeable
al agua.

Lg membrana puede ser usada como tal, par-
ticularmente con los mayores contenidoa de carbono. Sin
embargo, se prefiere hacer contacto eléctrico con la mem-
brana con un materigl poroso conductor de la electricidad.
Entre los miembros de contacto adecuados se incluyen las
telas metdlicas, mallas ¥ similares, el grafito poroso u
otros miembros porosos. La resistencla estructural de la
nmembrana puede ser reforzada incorporendo materigles fi-
brogos tales como fibras de vidrio o polimerss, dentro de
la propia membrana.

El electrolito que se emplea es un electro
1lito acuoso alcalino, y preferiblemente es una solucién

acuosa de wn hidréxido de metel alcalino (por ejemplo hi-
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dréxido sbdico, potésico o de litio) o un carbonato de me
tal alcalino (por ejemplo carbonato sédico o potésico),
prefiriéndose los hidréxidos y carbonatos de sodio y potg
sio, La concenbtracién del electrolito no es parte de le
invencidén, y las concentraciones suficientes para conse-
guir una conductividad adecuada son conseguidas facilmen-
te por los ordinarismente expertos en la técnica. Un eleg
trolito especlialmente preferido es el hidréxido sbdico 1N,
Ouando se emplean tales electrolitos, la mayoris del pe-
réxido de hidrégeno seré producida en forma de su monosal
de metal alcalino, por ejemplo sal monosddics o monopota-
sica. El perbéxido de hidrdgeno puede ser recupersdo de es
tas sales por técnicas conocidas, tal como tratando el
electrolito que conbtiene perbéxido con una resina acida de
inbercambio de cationes., Alternativamente, cusndo se pue-
de emplear la sal de metal alcalino de perbxido de hidré-
geno, se puede prescindir de tales métodos de eliminaciém
de sal.

Los siguientes ejemplos son ilustrativos.
Todas las partes y tentos por ciento son en peso.

Ejemplo 4

Un negro de acetileno que tenia un tamafio
de particula de 40 a 50 milimicras es mezclado con una dig
persién scuoss de politetrafluorocetileno al 60% (Teflon

30N) ¥ agua adicional, en proporciones suficientes para
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proporcionar una suspensibém que contiene 1 parte de cada
wno de los componentes negro de humo y politetrafluorceti
leno, y 10 partes de agua. Iuego se lamina la suspensién
a temperatura smbiente, formando una hoja, bajo una pre-
sibn de 10 kg/cme. Se repite el método de laminacidn a
aproximademente 9002C, y luego se calienta la hoja a 1202C
durante aproximadsmente 2 horas. Finalmente, la hoja es
calentads a 3502C dursnte 3 min, y es enfriada hasta tem-
peratura smbiente. La membrana resultante es wn mabterial
flexible, tipo cuero, que tiene una densidad de 0,5 g/cc
Y que es permesable al oxigeno pero impermesble al agua.
Tuego se comprime una tels metédlica sobre wn lado de la
membrana, para que sirva como contacto eléctrico. ELl me-
tal debe ser uno que tenga buena resistencia a la corro-
sién ante una combinacién de perbdxido de hidrbgeno y so-
lucién de alcali céustico, tal como, por ejemplo, niquel
¥ acero inoxidable.

Con la membreana resultante se forma un ci-
lindro, estando la tela de niquel sobre la superficie ex-
terior, ¥ se emplea como cdtodo de una cuba tal como la
ilustrada por las figuras 41 a 3. El éfmodo es un electro-
do de niquel poroso. El separador es un tubo de membrana
de intercambio de ilones que tiene un didmetro exterior de
%3 em y un espesor de 0,05 mm. La distancia entre el borde

exterior de este tubo y el borde interior de la membrans
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de carbono es de 3 mm,

El electrolito es wna solucibén 1M de hi-
drdxido potasico en asgua. Ia longitud total del reactor
es 25 cm, ¥ el electrolito es tremsferido a través del
mismo con un camdal de 125 ml/hora.

Se conecta a los electrodos un suminisbtro
de energie de corriente continua, y a une tensién aplicg
da de 2,4 V atraviesa el sistema una corriente total de
5 amp. La superficie exberior del cébodo esta expuesta
al aire smbiente, y el oxigeno del aire se difunde en los
poros del cdtodo y entra en contacto con el elecérolito.

El oxigeno del aire es reducido a perdxido
de hidrbgeno en la interfase aire/electrodo/electrolito,
y el perdxide de hidrégeno, como tal o como sal monopotd
sica, se difunde en la masa del compartimento catbddico y
es transportado desde alli, con el electrolito, a la sa-
lide del dispositivo. Ia solucidén que sale del reactor
tiene una concentracién de perdxido de hidrégeno de 2,4%,
lo que es squivalente a wna eficacia de corriente del
b, 6%.

Ejemplo 2

Se repite el experimento del ejemplo 1, sal
vo en que el electrolito eos una solucién 5M de carbonato po
tésico en agua, que queds sstacionaris dentro del reactor.

El peréxido de hidrdgeno se forma con una

- 20 -
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eficacia de corriente inicial del 100%, que disminuye al
sumentar la concentracibn de perbxido de hidrégeno, hasta
que se consigue ung concentracién de 10 g de perbxido de
hidrégeno por 100 g de agua. Despuds, la velocidad de des

5 composicién del perdxido de hidrdgeno es igual s la velo-

cidad de formacién.
Ejemplo 3
Se repite el experimento del ejemplo 1, sal
Vo en que la tela metalica usada como contacto catddico

10 es reemplazada por una membrsna constituida por 5 partes
de grafito dispersado en 95 partes de politetrafluoroetile
no, preparada por un método similar al empleado para for-
mar la membrans catéddica, con resulbados similares.

. Ejemplo &4

'15‘ Se repite el experimento del ejemplo 1,
salvo en que la membrsma catddica se prepara con carbdn
orgénico activado (Darco G&0, vendido por Darco Division
de Atlas Chemical Industries, Inc.), ¥y tiene una densidad
de 0,7 g/cc, obteniéndose resultados similares.

P2y La esencia de la invencidn es que la mem-

( brana catbédica sea porosa. Por esta razén es por lo que se
emplea la sinterizacifn del polimero en particulas. Cuando
el difmetro de poro es suficientemente pequefio, la naturg
leza hidréfoba del polimero impide la penetracién del elec

25 trolito acuoso en el poro. Los poros de la membrana ten-
1764726
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drén disdmetros tambo por encima como por debsjo de este
tamafio de poro, permitiendo asl que tanto el electrolito
como el oxigeno penetren ¥ entren en contacto dentro del
cuerpo de la membrana. Sin embargo, se desea que la poro-
sidad de la membrana sea tal que sea impermeable al agusa.
Asi, la membrena debe estar exenta de poros grandes que
se extiendsn completamente a través de ella, 1o que per-
mitiria la transferencia de electrolito a través de la
menbrena. Esta porosidad equilibrada se consigue fécilmen
te por el método de sinterizacién que se ha descrito.

Como se ha indicado anteriormente, la cu-
ba expuesta e llustrada antes puede ser empleada en un
sistema Gtil para control del medio ambiente o para fi-
nes de desinfeccibn, Como se ha ilustrado en la figura 4,
tal sistema comprende medios 10 para proporcionar agua des
nineralizada, medios 12 para hacer basica al agua desming
ralizada, medios 414 para generar peréxido de hidrbégeno,
tal como una cuba de la presente invencién, medios 16 pa-
ra eliminsr la sal de la solucidén de perdxido de hidrégeno
producida en los medios 14 de generacibén, y medios para
poner a la solucidn resultente de peréxido de hidrdgeno
en conbacto con el lugar a trabar.

Ta naturaleza de los medios 10 de desmine-
ralizacién no es critica para la invencién, con btal de que

sean eficaces para reducir la concentracién de sales mi-
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nerales hasta un nivel que no interfiers materialmente
con la subsiguiente generacibénm de peréxido de hidrbgeno.
Tas técnicas ordinarias de intercambio de iones son ade-
cuadas para la mayoria de las splicaciones.

En los medios de mezcla, que pueden ser un
depbsito de mezcla, o una bomba, o simplemente una wnién
de dos tuberias, se mezcla wma sustancis alcalina con el
agua desmineralizeda, para hacerla basica. Como se ha in-
dicadé antes, el electrolito usado en el generador 14 es

wn electrolito acuoso alecalino,

En el generador 14, los iones hidréxido

son consumidos en el énodo por la reaccidn:

4OH” oy Oy + 2H,0 + he™
mientras que en el citodo se generan iones hidréxido por

ls resccidn:
2HO + 0y + 20 mcmmed H,0, + 20H
Asi, para evitar que se agote el electroli
to en el &nodo, es esencial asegurer wn rapido transporte
de iones hidroxilo desde el cAtodo al &nodo., Ello puede
ser facilitado bombeando el electrolito alcalino céustico,
primero a través del énodo y luego a través del comparti-

mento catbdico,

La naturaleze de los medios 16 de elimina-
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cién de sal no es eritica para la invencibn, y se pueden
emplear procedimientos de eliminscién de sal que son bien
conocidos en la técnica. Enbtre los procedimientos desarro
llados paras este fin se incluyen, por ejemplo, intercembio
de iones, bsmosis inversa, electrodidlisis, y similares.
Se conocen y se pusden usar diversos sistemas que son re-
sistentes a los agentes oxidantes y a las soluciones alcg
linas. El método preferido de eliminacién de sal es wn
procedimiento en el que los iones alcalinos son transferi
dos a través de una membrana como resultado de la aplica-
cibn de energia eléctrica, es decir, la electrodidlisis
(véase, por ejemplo, S. B. Tuwiner, "Diffusion and Membra
ne Technology" (Tecnologia de la difusién y membranas),
Reinhold Publishing Corp., Nueva York, Nueva York 1962).
Se obtuvieron buenos resultados con membrsmas de poli(éc_’n_._
do fluorosulfénico) (Waflion) de 0,05 mm de espesor. El
espesor de las membraspnas debe ser el menor posible, para
reducir las resistencias éhmicas y, con ello, las pérdi-
das de energia que conducen al calentamiento del sistema
¥ a una estebilidad reducida del peréxido de hidrbégeno.
Ta solucién de perbxido de hidrégeno asi
producida e¢s puesta luego en contacto con el luger a trag
tar. Las condiciones de contacto variaran ampliamente,
dependiendo del tratemiento a efectuar. Estas condicio-

nes no formsn parte de la presente invencién. En muchos
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casos son bien conocidas o son fécilmente determinables
por simple experimentacién. En muchas areas de uso, puede
ser deseable vigilar la eficacia del tratamiento, con ob-
tencibn adecuada de informacién para ajustar la corriente
al genersdor ‘14, para generar la cantidad necesaria de pe
réxido de hidrbdgeno. Por ejemplo, en el trabamiento de
agua contaminade se puede vigilar la concentracidn de pe-
réxido de hidrdégeno o la concentracidn del contaminente,
¥ ajustar correspondientemente la velocidad de generacién
de perbxido de hidrégeno (es decir, para conseguir wna
concentracién deseada de perbxido de hidrégeno o de conta
minente). Se conocen disposiciones de obtencién de infor-
macién v dispositivos de vigilancia adecuados, y no forman
parte de la invenciém.

Los siguientes ejemplos ilustran el uso de
goluciones de perdxido de hidrégeno, producidas segin le

invencidn, en diversas splicaciones de control del medio

aubiente.

Edjemplo 5

Como modelo de desechos efluentes se usb
una soluclén acuosa de 50 mg/litro de fenol., Tras ajustar
el pH de la solucidém a 3, con tampén normel de acetato,
olia fuertemente a fenol. En este liquido se introdujeron
2 ml de una solucién de peréxido de hidrégeno al 3%, pro-

ducida como se ha descrito enbes, Jjunto con 1 ml de una
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gsolucién que contenia 100 g/litro de cloruro ferroso.
Por anélisis espectroscdpico se mostrd que en 2 min la
concentracién de fenol habia disminuido a 3 mg/litro, ¥y
tras 5 min no se podia detectar fenol y la solucidén ha-
bia perdido completemente su olor ceracteristico. Se
cree que en este caso la mezcla de perdxido de hidrbgeno
7 una sal ferrose sctla como agente oxideante por forma-

cidn de radicsles libres hidroxilo, segln la ecuacidn:

-~ 24 - .
Fe + 3202 — Fe + OH + OH" .

H.R. Eisenhauer ha sugerido en J. Water Pollution Con-
trol Federation 36, 1116-1128 (1964) que el meceanismo de

la oxldacidén del fenol puede ser representado por:

COOH
COOH

El 4ltimo compuesto (Acido mucdnico) mo tiene olor con-
creto, y parece no tener propiedades fisiolbégicas adver-
sas.
Ejemplo 6
Los iones cisnuro pertenecen a los com-

puestos mis t6xicos conocidos, y han de ser rigurosamente
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elininados de los efluentes industriales. la concentra-
cién permisible en el agua de desecho es gproximademente
de 0,01 a 0,1 mg/litro. Los cisnuros son contaminantes co
mmes en los desechos de las industrias de coquizaciém y
del ‘tratamiento superficial de metales, en particular de
la galvanoplastia. Como modelo de un efluente residual que
contiene iones cismuro, se usdé wna solucibn acuosa que con
tenia 3 g/litro de KCN., Se sfiladieron a 1 litro de esta sg
lucién 80 ml de una solucidn de perdxido de hidrbdgeno al
5%. Se halld que en 9 min el 50% de los iones ciasnuro ha-
bia resccionado, y el 99% tras 1 hora. Tras 2 horas ya no
se podian detectar més iones cianuro.

_. Una investigacidén mas detallada de la reac
cibn entre peréxido de hidrégeno y cianuro potésico reve-

16 que parecisn tener lugar las siguientes reacciomes:

1. KON + E0, — 5 KWNO + HJO

2. EONO + 2HO ——eosy K(NH4) 003
3. ECN + 211202 -———-——-—) HCOCK + NH;

Se halld que el 80% del KCN se convierte en
K(NH,)CO5, ¥ el resto reacciona segln la ecuacién 3, es-
tendo catalizada esta reascciém por el perbxido de hidrége
no. Se halld que la velocidad de estas reacciones se redu

cia considersblemente si se dejeba que el pH de la solu-
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¢ibn fuese menor que 7 ¢ mayor que 9.

En todo momento fue necesario trsbajar con
un exceso de perdéxido de hidrdégeno; de lo contrario, se
halld que la reaccidém transcurria segin la ecuacitm 1 so-
lamente. Ya que se sabe que el idn ciamato es tdéxico por
si mismo, se ha de asegurar siempre, por temto, que ée
aplique a este procedimiento wn gran exceso de H)0, (al
menos el doble del tedricamente necesario).

Ejemplo 7

Se ha sabido desde hace mucho gque el perd-
x1d0 de hidrdgeno es wn agente desinfectante eficaz (véa-
se, por ejemplo, E, Ungermann, Hygien. Rundschau 25, 1137
(1913). Sus propiedades bactericidas han sido investiga-
das de nuevo recientemente, en detalle, y se mostrd que
por adicién de catalizadores homogéneos adecuados, por

2"', la velocidad de destruccién de gérme-

ejemplo iones Fe
nes patbdgenos puede ser ajustada a valores que son compa-
rables con la del cloro (L. Colbert y otros, Ann.Imst.
Pasteur 101, 278 (1962); Y. Peloux y otros, Ann.Inst.
Pasteur 101, 6 (1962)). Para poner en evidencia la estabi
lidad del perdxido de hidrdgeno en agua, y con ello la
capacidad para dar proteccibén residual, se hicieron expe-
rimentos en una piscina, como sigue:

El agua de una piscina al aire libre, con

un volumen ‘total de 7 11159 fue tratada con perdxido de hi-
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drbégeno dursnte uwn periodo de 2 meses, durante el cual
tiempo la piscina fue usads un total de 22 horas por adul
tos y 8 horas por nifios. Se ha sefiulado (F. Steinbrumm en
"Chemie und Praxis der Schwimmbadpflege" (Quimica y préc-
tica del cuidado de piscinas), y en "Vom Wasser" (Del
agua), ed. W. Husmenn, Verlag Chemie GmbH, Weinheim/Bergs
trasse (1971)), que de 3 a 4,5 ng/1litro seria una concen-
tracién adecuada de H,0, para el tratamiento del agua de
piscinas. Cusndo se ajustd el nivel de H,0, a aproximeda-
mente 50 mg/litro, se halld que la concentracién disminuia
en aproximsdemente 5 mg/litro por dia. Durante el perfiodo
del experimento, la temperatura del agua cgmbié desde mn
valor méximo de 242C gl principio hasta un valor ninimo de
1400 al final. El nivel de perbxido de hidrégeno en una
piscina de este tamafio podia ser mantenido constante uti-
lizando un generador de perdxido de hidrbégeno en forma de
cilindro de 25 cm de altura con un diémetro de la base de
5 ¢m, durente 2 horas al dla, con una tensién aplicada de
3 voltios y wne corriente de 8 amperios, El agua de esta
piscina fue de c¢alidad exbtrmordinaria, estuvo complebta-
mente exenta de olor y sabor, y no tuve lugar irritacidn
de ojos ni piel,

El uso del equipo descrito por la inven-
cibén no se reduce en modo alguno al tretemiento de aguas

residugles solemente. Hay muchas posibilidades de aplice-
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cilén de soluciones acuosas que contienen perdxido de hi-
drdégeno en lg industria de tratamiento de alimentos, ¥ en
las granjes. Una splicacién comin es la esterilizscién de
reciplentes y otro equipo, asl como la limpieza y desin-
feccidén de estgblos y amimales, lo que es particularmente
importante para los métodos acelerados de las granjas.

Ademés, hay numerosos casos en gque se ha
recomendado el tratamiento directo de productos alimenti~
cios con soluciomes de perbxido de hidrégeno, por ejemplo
pare mejorar la capacidad de almacenamiento de cosechas
en un medio ambiente de gran humedad (Patente EE.UU,
3,445,246, expedida el 14 de abril de 1970), para elimi-
nar el olor, sabor y agua residual de la harina de pesca-
do (patente holandesa 6.512.234, publicada el 23 de marzo
de 1967), para el tratamiento de productos de huevo para
proteccibn contra infecciones por Salmonella (Arch.
Gefluegelk, 28, 326-341 (1964), para la preparaciém de lg
che con bajo recuento bacterieno (Dairy Sei. Abstr. 28,
517 (1966), etc. Para todas estas aplicaciones, y otras
similares, puede splicarse convenientemente el equipo deg
crito en la invencidn. Ia salida del eliminador 16 de sal
habrd de estar conectada entonces a un recipiente apropia
do de tratamiento.

Otra eplicaclén importante del equipo des-

crito en la invencién es en el campo del control de la con
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teaminacién del aire, Un procedimiento comin para el tra-
temiento de aire contsminado es el lavado con un liquido
que tiene, disuweltos o dispersados, diversos medios que
reaccionen con el conteminente (véase, por ejemplo, S,
Calvert en "Air Pollution" (Contaminacién del aire), ed.
A,C. Stern, Academic Press, Nueva York, vol, III, 457
(1968)). Se pueden usar soluciones acuosas de H,0, para
lavar gases que contienen S0,, H,S, NO (véase, por ejem-
plo, Ehim,Tekhnol, 13, 77-81 (1968) (Ruso)) y cualquier
otro sistema que resccione con H202. Reacciona, por ejem

plo, con 802, formendo Haso4 :
¥ con Hgs formando agufre:
H28+H202 — S+ 2H2 .

Para esta aplicacién, la salida del eliminador 16 de sel
es conectada a un lavador, lo que tiene como resultado la
inyeccibén de una solucién acuosa de HE0, en la corriente
de gas.
Ejemplo 8

Pare demostracibébmn, se usd uvn lavador de
aire con wm volumen total de aproximsdemente 20 litros,
que estaba lleno de espirales de plomo. Se inyectd liqui-

do en la parte superior del lavedor, con ayuda de una ca-
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beza de pulverigacién de boquilla (Jato D215, con 5 boqui
llas DITI, temaiio 5), en cantidad de 18 litros/min. Se pre
pard wna mezcla de Soa en aire que contenia 1,19% de 50,
Este mezcla gaseosa fue soplada a través del lavador, con
ayuda de un ventilador, a la velocidad de 72 m°/hore. EL 1i
quido era una solucién de 0,1% de H,0, en H,80, al 20%. Se
helldé que a la salida del lavador el contenido de SO2 en
el aire se habis reducido a 0,11%, es decir, el 92% del
802 habis sido eliminado. Si se prescindid de H202 en la
solucién, se halld que no se elimingba nada de S0, de la
mezcla gaseosa.

7 Ia presente solicitud que corresponde a la
presentads en log Estados Unldos de América, el 2 de Ju-
nio de 1971, bajo el N2 149,194, se acoge & los benefi-
cios del articulo 51 del vigente Estatubo sobre Propiedad

Industrial.

RELVINDIOACTONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan pars que sesn objeto de esta solicitud de Pa

tente de Invencién en Espaila, por VEINTE afios, son los si

- 32 -
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gulentes:
1e~ Procedimiento para producir peréxido de
hidrégeno acuoso que comprende hacer pasar una corriente
eléctrica a través de un electrolito acuoso, entre un sno
5 do y wn cétodo constituido por una membrsna permesble a
los gases e impermeable a los liguidos, estando en contagc
to con dicho electrolito solo una superficie de dicho cé-
todo, y suministrar oxigeno a la otra superficie de dicho
cétodo.

10 2.~ Procedimiento segim la reivindicacién
1, caracterizado porque la membreana estéd constituida por
carbono finamente dividido de gran area superficial, wmi-
formemente dispersado en particulas sblidas finamente di-
vididas sinterizadas de un polimero hidréfobr de un mond-

15 mero de férmula RR'C = CF,, donde ceda uno de R y R- pue-
den ser hidrégeno o haldgeno, ¥ R puede ser también tri-
fluorometilo.

3.- Procedimiento segin la reivindicacién
2, en el que la membrsna contlene de aproximadamente 5 a

20 aproximadamente 90% en peso de dicho polimero, y de spro-

ximademente 95 a aproximadamente 10% de dicho carbono.
4,- Procedimiento segim la reivindicacién

%, en donde dicho carbono tieme wn tamaiio de particula

comprendido entre aproximadsmente 10 y aproximadamente 500

25 nilimicrag, y un area superficial de aproximedamente 10 a
17:6.724
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aproximadsmente 100 m2/ g

5.= Procedimiento segin la reivindicacién
4, en donde dicho polimero es de un monbmero de férmula
R%CF = GF,, doude R° es cloro, flilor o trifluorometilo.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
5, en donde dicho carbomo tiene un temafio de particula de
aproximadsmente 40 a sproximadsmente 55 milimicras, y un
édrea superficisl de sproximadsmente 40 a gproximademente
70 1%/,

7.,= Procedimiento segin la reivindicacidn
6, en el que la membrana contiene de gproximadamente 45 a
aproximadanente 55% en peso de polimero y de aproximada-
mente 55 a aproximadsmente 45% en peso de carbono.

8.~ Un procedimiento para producir perbxi-
do de ﬁid.r&geno acuoso.

Tal v como se ha descrito en la lemoris
que antecede, representado en los dibujos que se acompa-
fisn y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinbta y cuatro

hojas escritas a maquina por una sola cara.

Madrid, &7 vews 1372
P. A.

-3 .
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EXPLICACION DF IAS LEYENDAS DE TA FIGURA 4 DE TOS
DIBUIOS

1.~ Base

2.~ Oxigeno (Aire)
3.~ Agua limpig

4,~ Desmineralizador
5.~ Mezclador

6.~ Generador de H202
7.~ Desalinizacibn
8.~ Agua residual

9.~ Tratamiento
10.~ Ajuste del pH
11.~- Alimentacidén de retroceso

12.- Adicidn de catalizsdor.
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