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Ia presente invencicn tiene por objeto un pro
cedimiento nuevo de preparacién continus de persulfatos
de metales alcalinog o de amonio por electrolisis, y se
refiere igualmente & las celulas para la puesta en prég
tica de este procedimiento de fabricacion de persulfatos
as{ como & los cdtodos de que estén provistas estas cé-
lulas.

Se conoce preparar los persulfatos de metales
alcalinos y de amonic por electrolisis de soluciones
acuosas de bisulfatos, més o menos ricas en doido sulfy
rico, y, en general, se emplea & este fin un dnodo de

platino, siendo el odtodo o bien de plomo o bien de gra

fito, impregnado o no.

Cuando es de plomo, el cétodo es atacedo en ]
dio oxidante, y también es preciso separar el dnodo del
cétodo, por ejemplo con ayuda de un diafragma para que
el compartimiento anddico no contenga persulfato. En el
caso en que se empleen instalaciones industriales conti
nuas, esta sujecidn conduce a dispositivos complicados,
con circuitos separados de lfquidos (anolito y catolito)
y & una pérdide importante de rendimiento debida a la ne
cesidad de destruir el enidén 5,05 = a la entrada del
circuito catodico.

Cuando es de grafito, se sabe que el cétodo

puede ser atacado por ung mezcla concentrada de &cido

80273 -2 =
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sulfirico y persulfato emonico y es necesario pulimentar

periddicamente la superficie del catodo si se quiere con-
servar un rendimiento energético conveniente. Ademds, el

desprendimiento de hidrdgenc eatddico acaba por arras-

trar particulas de materia, lo que disminuye la calidad

del catodo e introduce una impuréza oen el electrolito.
El comportemiento del grafito frente a la corrosidnnoxi
dante ha permitido no obstante concebir células de eleg
trolisis que no poseen més que un solo eircuito 1{quido
(anolito), estando constitufdo el compartimiento catddi-
co por une fase 1l{quida estacionaria que rodea al cdtodo
y delimitada por un diafragms constitufdo por el arrolla
miento de un corddn de amianto en torno de la barra ci-
1{ndrice de grafito que sirve de cdtodo. '

El emianto gque forma el diafregms debe tratar-
se previamente por lavado écido con objeto de eiiminar
el hierro que contiene, lo que provoca una fuerte dismi
nucion de su resistencia mecdnica y hace frégil el dia-
fragma.

La presente invencidn tiene por objeto subsenar
los inconvenientes de los procedimientos y dispositivos
conocidos, Permite obtener un comportamiento frente a la

corrosidn quimica en los medios considerados (bisulfatos

‘més o menos dcidos y persulfatos) excelente, incluso a

densidades de corriente catddica mds elevadas que aquellas

8-2073 - 3 -
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que pueden resistir el plomo y el grafito; ademés permi
te el empleo de densidades ds corriente catddicas supe-
riores a las utilizadas con los materiales cldsicos y,
finalmente, permite 1z fabricacidén industrial de persul
fatos alcalinos y de amonio; en solucidn o cristalizados,
en células sin necesitar disfragmas. Por iltimo hace po
sible la reduccion del consumo de energia y del blogueo
necesario con relacion a los procedimientos.cldsicos y
ofrece una flexibilidad de utilizacidén sin igual.

Ia presente invencidn tiene por objetb un pro
cedimiento de preparacidn de persulfatos de metales 8l-

calinos o de amonio por electrolisis a partir de. bisule

- fato, caracterizado porque ss emplea un cdtodo formado

por zirconio o0 por uns alescidn a bese de ziroonio,; y
eventualmente un diafragme, siendo el &nodo preferente~

mente de platino.

Conforme & un modo de realizacién de la inven
cién, la aleacién a base de zirconio es una de las alea
ciones que pertenece al grupo que consta de zirconio
hafniado, aleaciones de Zr=Cu, Zr-Cu~Mo, Zr-Nb, Zr~Fe-Cr,
y les aleaciones conocidas con 1as denominaciones de Zir-
calloy 2, Zircelloy 4 y Ozenitte.

Conforme & otro modo de realizacidn de la in-
vencidn, la densidad de corriente catddica estd compren

dida entre 5 y 80 A/dm® de cdtodo y de preferencis entre

8.2.73 -4 -



30 -

15

20

25

30 y 80 A/Bma.

"Bl cdtodo puede ser una place o un ¢ilindro
hueco o macizo y puede ser‘emplgado simultdneamente pa-
ra permitir el paso de un liquido refrigerante.

Conforme & otro modo de realizacion, el dia-
fragme se asocia al cdatodo y estd constitufdo por ua
corddn, tejido o fieltro de material textil sintético
a base de poli(cloruro de vinilo), pelfmeros acrilicos
0 poliolefinas. .

Segin une forme de ejecucidon del procedimien~
to de la invencidn, sl diafragma estd formado por el
arrollamiento en espiras que estén en contacto por los
bordes en torno al cdtodo, que estd constituido de pre
ferencia por un tubo hueco, de un cordon de poli(cloru-

ro de vinilo).

Segin otrs forma de ejecucién del procedimien
to de la invencion, la electrolisie se verifioa en el
interior del odtodo, sin diafragma.

Segin aun otra forma de ejecucidn de la inven
eidn, la concentracidn de la corriente es de 500 & 5000
A/litro y el tilempo de permanencia del electrolito es
inferior, en general, a 10 segundos y de preferencia
a 5 segundos.

La presente invencidn tiene por objeto igualmen

te una celula, pars llevar s cabo el procedimiento segun

8.2.73 - 5 -



1Q.

15

20

25

la invencidn, formade por un tubo demominado tubo catddi
co que contieme, depusitado o fijado sobre una guia coa-
xial, de preferencia gilindrica, macize o hueca y conduc
tora o no, el metal anddico, en general el platino.

Conforme & un modo de realizacién de la inven
cion el volumen Util de la célule es del orden de un li~
tro o inferior.

Conforme a otro modo de realizacidn de la inven~

oidn, le guie coaxial es utilizadse como cambiador de ca-

"lor intermo pars regular la temperatura de electroli-

siag,

. Qonforme & un modo de realizacidn de la inven-

¢idn, el electrolito circula por el interior del tubo y

la atraviesa de abajo & arriba. De preferencia, los ga-
ses que se forman son evacuados por la parte superior
del tubo.

Conforme & otra forma de ejecucidn de la inven-
cidn, el tubo catddico estd formado por zirconio o por
uns aleacion a base de zirconio y un diafragma estd even
tualmente asociado &l catodo, estando constitufdo este
diafragme por una materia sintética a base ‘de poli(cloru-
ro de vinilo), pelimercs acrilicos o poliolefinaa.'El zir
conio y sus aleaciones presentan con respecto al grafito
muches ventajas; son compusstos metdlicos cuyo coeflcien

te de resistividad electrice es mucho wés débil que el

8.2.73 - 6 =
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del grafito: 44.108.% cn?/em u Len para el metal pg'
ro, contra unos 1000010°6¢r1=om?/bm'u-iqﬂ cm para. el
grafito. Asimismo; catocdos de Zr; inclusg-de espesorygg
quefio, ﬁ ﬁor tanto de peguefia seccion, tienen resisten-
cias menores que barras de grafito.macizo. Ademés, se ha
comprobado que la sobretensidn de polarizacidn del Zr
era muy proxime a la del grafito.

En la preparacién de persulfato de sodio por
electrolisis directa, con el fin de obtener los rendi-
mientos eléctricos Optimos, se debe operar con una super—
ficie catddica suficientemente pequefia, correspondiente
a densidades de corriente elevadas en la superficie del
catodo y un desprendimiento de hidrdgeno importante por
unidad de superficie del cdtodo. En teles condiciones,
los cdtodos ds grafito se desmoroman répidamente; estos
cdtodos no resisten més de algunas horas; los catodos de
zirconio son préacticamente inatacables.

Le misma ventaje del zirconio sobre el grafito
se encuentra en la preparacidn electrolitica de persul-
fatos de amonio y de potasio.

El comportamiento frente a la corrosion del
zirconio y sus aleaciones es asimismo excelente bajo
una fuerte temsion eléctrica catddica; por tanto se pue-
de considerar de forma econdmice la realizacidn de una

preparacion electrolitica de persulfatos de amonio, de

8.2.73 - T =
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potasio y de sodio en una célule sin diafragme, lo que
no era posible anteriormente mds que utilizando el pla
tino como cétodo. |

la figure 1 presenta una oélula conforme a la
invencidn.

Ias figuras 2, 3 y 4 presentan células monta~
das reapeofivamente en serie, en paralelo y en haz.

Ia figura 5 indica los valores de las intensi
dades obtehidas en funcion de las tensionss para un Cé-
todo maocizo de grafite y parza otro conforme a la inven=~
oidn.

La célula de la figura 1 esté formada por un
tubo externo 2 denominado tubo catodico que contiene de
positados o fijados sobre una guia coaxial 3, de prefe-
rencia cili{ndrica, macize o husca ¥ conductora ¢ no,
los elementos, en general de platino, del sistems anddi
00'40 El electrolito 5 circuls por el interior del tube
¥ le atraviesa de abajo a srriba. Ia guia coaxial 3 cons
tituye o sirve de soporte al sistema anddico. Permite
por eleccidn de su didmetro regular la intensided del
campo eléctrico as{ como el volumen util de la célula
de electrolisis. Las distancias @nodos-cdtodos utilizades
gon de algunos milimetros, del orden de 2 a 15 mm en
particular,

EL volumen dtil de la célule es muy pequefio,

802973 = 8 -
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del orden del litro ¢ menos. Teniendo en cuenta las den
sidades de corriente autorizadas por el zirconio y sus
aleaciones, las concentraciones de corriente obtenidas
pueden ser muy superiores & las que se utilizan en las
células clasicas donde no se sobrepasa nunca 150 A/litro
(en generel 10 & 50 A/1litro). Ia célula descrita %fabaja
normelmente entre 500 ¥y 5000 A/1itro, lo que es muy favo
rable en el caso de la fabricacién de persulfatos por
electrolisis. Los tiempos de permanencia del electrolito
en la cdélule son también nuy pequefios; siempre inferiores
& 10 segundos; son en general inferiores a 5 segundos.
Fl fendmeno de reduccidn catddica estd muy limitado por
tanio,

Cuando es necesario, y si la eleccion de los
tiempos de permanencia en la eélula no basta, la guis
coaxial se utiliza como cambiador de calor interno para
regular la temperatura de electrolisis,.

El desprendimiento gaseoso puede ser evacuado
por la parte superior del tubo, pero es mas interesante
cerrar esta parte superior y efectuar la eliminacion de
8aes bacia afuera de la célule. Esta disposicién cerra
da permite suprimir el prohblema del "trepado" de las
sales y simplifice mucho la ventilacidn de les salas de

electrolisis ya que se puede, entonces; en cierta medi-~

-da, localizar los puntos de aspiracidn.

802073 h 9 -
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La célula es de forma particularmente simplet
es un tubo. Puede utilizarse sclo o en un conjunto que
posee un numero suficiente de tubos montados en paralelo
o en seris liguida (Fig. 2 y 3).

Ie figurs 4 da un montaje interesante. Los tu
bos de slectrolisis estén montados en haz como en.un cem-
biador tubular. El electirolito llega a la parte inferior
del hagz, pasa por los tubos de electrolisis y se racoge
en la caja superior. Se pueden poner en serie tantos de
estos montajes tubulares como sean necesarios pars alcan-
zar le concentracidn deseada en el eleotrolito.

Ia novedad de osta célula reside en el hecho
da gque ella reune por su forme y la celidad de los mate-
riales utilizados pars sl ¢dtodo, la meyor parte de las
condiciones favorables pars la explotacidn de unae unidad
de fabricacidn de persulfato por electrolisis, o de pro
ductos que requieran las mismas condicioness

l.- Los rendimientos energéticos (Kwh/Kg de pro-
ducto) son mejores que en les célules cldsi~
ces, incluso con diefragma,; puesto que el gas
to energético e s slempre inferior a 2 Kwh/Xg
de persulfato ya sea de potasio, de sodio o

de amonio.

(Estos resultados son debidos a la ausencia

de diafragma y & la asociacién de las condi-

802073 bl 10 bl



ciones siguisntes, hechas posibles por la

forme de la célula y sl comportamiento del

zirsonio puro ¢ aleados

8) campo eléctrico muy elevado debido a la
5 pequefa distancia anodo-catodo.

b) concentracion de corriente muy fuerte:

500 & 5000 A/litro.

¢) tiempos de permenencis muy cortos: £ 5
| ségundos)o

10 2.~ Los blogqusos son reducidos y el mantenimien
to simplificado con respecto a las células
olésicass
a) el cétedo sirve de ocuba de electrolisis,
b) las densidades de corriente catédica uti

15 lizadas con el zircoﬁio disminuyen mucho
(nds-de 5 veces) la superficie catddica, y
por tanto la cantlidad de materia,
¢) los tubos son faciles de aprovisioner y
de pomer en funcionamiento,

20 d) po hey diafragma, lo que elimine una fuen
te de molestias frecuentes. Los arrollamien
tos de cordon de amianto o de materia plasti
ca se engrasan & la largs. Los diafragmas
de ceramica poross son fragiles y gravo-

25 808,
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Otros objetos y ventajas de la presentfe inven
cidn aparecerén de la leciura de los ¢ jemplos que siguen
Yy de las figuras, dados con fin no limitativo.

R Por Zircalley 2, Zircalloy 4 y Ozenitte se en
tienden resPectivaménte las siguientes gleacioness
Zirealloy 2 : aleacion Zr, Sn (1,2 & 1,7%), Pe
(0,007 & 0,2%), Ni (0,03 & 0,08%),
cr (0,05 & 0,15%) ”
Zircalloy 4 : aleacidn Zr, Sn (1,2 a 1,7%), Fe
(0,18 & 0,24%), Cr (0,07 & 0,13%)
Ozenitte : aleacidn Zr, Sn (0,18 a 0,22%), Fe
(0,09 & 0,11%) y Ni (0,09 & 0,11%).

EJEMPLO 1

Estudio del comportamiento o la corrosion del
zireconio y sus aleaciones.

Se someten placas de muestra de 30 cm? aproxi
medamente & ensayos de corrosidn en las condiciones si-
gulentess la placa provista de un fieltro diafragma se
coloca en un bafio de bisulfato de sodio o de amonio de
5-6 moles por litro. Por otra parte se colocan &nodos
constitufdos por varillas de cobre recubiertas de plati
no; se alimenta una corriente countinua bajo 4-5 voltios
de tal modo qus la densidad de corriente sobre el cdtodo

ensayado sea de 10 A/hm?; cada 25 horas se renueva la

- 12 -



solucion alternando bisulfato de amonio y bisulfato de

sodio. Después de 1000 horas de este tratamiento no se

comprueba, como muestra la tabla I siguiente, mds que

un ligero aumento de peso de las muestras y un oscureci

5 miento de su superficie,
TABLA I
e Aumento de | Modificacidn del
- pPesos asgpecto
- gp 4 8,103 % | ennegrecimiento
‘HNZrhGu(l,G%), 7,4010'3 % ligera coloracion
B -3 tostada ,
- 2r-Cu (0, 6% )=-Mo (0,55%) (ATR) 20,10 © % ligera coloracion
‘ ) tostade
-~ Aleacién Zr-sn (L;2<0,7%)s
-, PeyNi,Cr vendida con la mar- -3 .
.eca comercial "Zircallocy 2% 20,10 2 % ligera coloracion
L ) tostada
~o Aleacidn Zr-Sn (1,2-1,7%),
FPe,Cr vendida ocon la marce -3 ,
comercial "Zircalloy 4" 21.1J0 ° % ligera coloracion
, tostada

‘Catodos de grafito, impregnado o no impregne-

20  do (eilindros de 30 mm de didmetro provistos de un dia~

-grafma arrollado de cordon de poli(cloruro de vinilo)),

sometidos a un tratemiento andlogo (densidad de corrien

te mds pequefia de 8A/dm® aproximademente) én un bafio de

bisulfato de sodio, dejan escapar después de sélo 30 ho

25 ras de funcionamiento un gren numero de particulas negras,

8.2.73
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lo que indicae una fuerte desagregacidon del material.
EJENPLO II

Estudio comparativo de un cdtodo de aleacidn
de zirconio-estafio (l,2~197%) vendida con la marca co-
mercial "Zircalloy 2" y de un cdtodo de grafito.

" Se utilize una célula paralelepipédica de

seccion cuadrada que contienes

-, = 4 gnodos tubulares recubiertos de platino dispuestos

en los custro vértices de un cuadrado.
- 1 cétodo cilfndrico en el centro del cuadrado.
- 1 dispositivo de enfriamiento.

El electrolito es una solucidn de 4,8 moles/
litro. Se mide la tensicn en las bornaes del dispositivo
asi{ reaslizado, en funcion de la intensidad de corriente.
Se opere lo suficientemente rapido pars que la composi-
cidn del electrolito utilizado no tenga tiempo de modi-
ficarse.

Se obtienen los resultadcs de la figura 5 que
presenta los valores cbtenidos por un cétodo mecizo de
grafito y por un cdtodo constituido por un tubo de "zir
calloy 2" de 1 mm de espesor. )

© Se 1levan en abscisas las tensiones y en orde

nadas las intensidadess se comprueba que los dos materig

les tienen un comportamiento andlogo; en particular la

- 14 =



extrapolacién de las curvas a corriente nula que es ung

medida de las tensiones de polarizacidn, da valores muy

proximos.
EJEMPLO IIT
5 .
Preparacién de persulfato de amonio.
Se utiliza una céluls de electrolisis consti-
tuida por:
- un recipiente de poli(cloruro de vinilo) de volumen

10 {1l de 11,8 1itros, |

- una placae cdtodo (400 x 240 x 2 mm) en aleacidn (Zw
Cu~Mo ). ‘ .

~ 8 anodos tubulares. Los énodos estén dispuestos simé-
tricamente en una y otra parte de la place.

15, =~ el diafragmas dos arrollamientos superpuestos de una
cuerda de poli(clorurc de vinilo) de 3 mm de didmetro
en torno a la placa catodo,

- enfriamiento por circulacidn de agua en tubos de vidrio
sumergidos en el electrolito, de una parte y otra de

20 los anodos al exterior del espacio interpolar.

- el electrolito es agitado con una bomba_de recircula~
eion.
Con tal célula y operando en las condiciones
siguientes:
a5 Temperaturas 3020

8&2073 - 15 -~
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distancia interpolar: 20 am

densidad de corriente anddica: 50 A/dme
densidad de corriente catddica: 7,3 A/du’
tensidn de electrolisis: 5,5 V inicialmente

6,1 V al £inal de la ope-
racion

elsctrolito: HNH4SO4 en solucidn acuosa de 5 mo-
les/1itro.

adicidn cada hora de 3 ml de solucidn de NH,, SN
al 50%9 o

se obtiene en 8 horas wse solucidn que contiene 294 g/1i
tro de persulfato de amonis, lo que corresponde & un ren
dimiento farddico global de T1,4%, siendo éste de 83,4%

después'de la primera hers de funcionamiento.
EJEMPLO IV

Preparacidn de persulfato de amonio.
Se comstruye la célula de electrolisis siguien
tes
-~ 1 recipiente rectangular de poli(cloruro de vinilo)
de 6,45 1 de volumen util
- 1 fila de 4 cdtodos constitufdos por tubos de Zirca~-
lloy 2 (dimensiones I= 400, didmetro = 25, espesor =
1 ma);
~ 2 filas laterales de 3 &nodos idénticos & los del ejem

plo 3,

® 16 =



- distancia interpolar ¢ 20 mm,

- 1 diafragma : corddn errollado con espiras que se tocen
por los bordes, de un solo espesor, en torno a cada oé
todo,

5 - 1 refrigerante de tubo de vidrio entre las filas de
gnodos y las paredes del recipiente.

Se opera en las mismas condiciones de tempera-
tura, electrolito inicial, densidad de corriente anddice
y adicidn de SON que en el ejemplo III, siendo la densi

10. dad de corriente catddica de 9 A/dm?,

Después de 7 horas de funcionamiento se obtie-
ne una solucién de 394 g/litro de persulfato, que corres
ponde a un rendimiento farddico global de 78,2%; después

" de una hora de funcionamiento éste es de 88,3%. Ia ten-
15. sidn de electrolisis varfa de 5,6 voltios a 6,9 vol-
tios. E1 consumo de energia global es de 2 kWh/kg de per-
sulfato fabricado, -

EJENPLO V

20 Preparacidn de persulfato de s0dio.

En unz célula andlogs a la del ejemplo 4, pero
mas pequefia (4 dnodos, 3 cdtodos), se electroliza una
golucion de HNaS0, de 5,55 moles por litro en presencia
de una pequefia cantidad de sulfocianuro de sodio.

25 ~ La densidad anddica es de 50 A/am?, la dengi-
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dad -catédica de 8 A/du®, la temperatura de 35-4092C; la
‘tensidn de electrolisis inicial es de 6,6,volti6é ¥ ée
convierte en 11,5 voltios al final de la operacién. Ia
concentracion final de persulfato de sodio es de 242 g/
litro; esta concentracidn se obtiens después de 7 hora;

de funcionamiento. El rendimiento farddico global es de

.-"- 4443%; el consumo de energia por kg de producto fabrica

~do es de 4,7 kiWh.

.- EJENPLO VI
10 ..

Preparacion de persulfato de sodio.

Se efectia el mismo ensayo sobre una solucidn

. que contiene 5,45 moles/litro de NaHSO, y 0,5 moles por

20

25

842473

. litro de H3S0,, pero. se refrigera el.baflo de.electroli-

15_‘;Hsia estableciendo una cireulacion de agua por el inte-

rior de los catodos. Se mantiene de este modo la tempe=-
rature entre 25-3020. Ia diferencia de potencial entre
énodo y cdtodo es de 11 voltios al comienzo y de 15,5

voltios al final de la electrolisis. Al cabo de 3 horas

- de funcionamiento, se obtiene una solucidn de 173 g/li-

tro de persulfeto;, lo que corresponde & un rendimiente
farddico de 73,2% y un consumo de energiae de unos 4

kin/kg de Na,Sp0q.

EJEMPLO VII
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Preparacidn de persulfato de sodio.

Se emplea el misme aparato que en el ejemplo
6, pero se afloja ligeramente el diafragma (espiras que
no se tocan por 1los bordes). Se opera sobre una solucidn
inicial que contiene 4,5 moles/iitro de NaHSO4 ¥y 0,5 mo
les/litro de H SO4. Se obtiene de este modo en ocho ho~

.ras uns solucion que contiene 161 g/iitro de persulfato

con un rendimiento:farddico global. de 26%, pero uns ten
sidn en las bOrhas de 5,3 = 5,5 voltioe solamente ¥y que
permenece casi constante durante todo el periodo de du-

racidn de la electrolisis. Bl consumo de”enefgfa por kg

~ de producto fabricado es de 4,7 kWh/kg.

EJEMPLO VIII

Preparacicn de persulfato de potasio.

Se  hace funcionar continuamente una célula tu
bular sin diafragma de grafito impregnado, en una instg
lacidén de produccidn de persulfato de potasio que com=
prende un cristaslizador y un sistema’ 8e reposicicn al
titulo de las aguas.medres de recristalizacidn.

Las densidades de corrienté catddicas estén
couprendidas entre 10 y 15 A/amz, siépdo los tiempos de
permenencia de 8 segundos. S

La solucion electrolizada contiene 2,3 moles/

litro de bisulfato de potasio y muy ligero exceso de su;

8.2.73 . - 19 -



firico y pasa de.8 & l5 8/1;tro en persulfato de potasio.
La tensién de funcionamiento es de 58a 52 V.

El consumo de energie (corriente continua) es
de 1,80 kWh/kg en las mejores condiciones. .

Al cabo de 1 a 2 meses, el grafito del cdtodo
comienza a deteriorarse y el circuito ligquido se carge

de particulas de carbono.

. EJEMPIO IX

16

En la misma instalacidn que anteriormente

" (ejemplo VIII) se emplean células tubulares sin diafrag-

ma, de zirconio hafniazdo.

Las densidades de corriente catédica estén com

© prendidas entre 40 y 60 A/Bm? y el tiempo de permanencia
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842473

es inferior a 5 segundoa;

Ia solucion electrolizada contiene 2,3 moles/
litro de bisulfato de potasio y pasa de 8 a 24 g de peg
sulfato de potasio.

El consumo de energie (corriente continua) es
de 1,3 a 1,4 kWh/kg ¥ no se obseiva deterioro alguno de

los tubos de zirconio, incluso despues de verios meses,
EJENPLO X

En las mismas condiciones que las descritas en

el ejemplo IX, se utilizan 3 células tubulares en seris,

= 20 =
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estando estas células sin diafragma y siendo el cdtodo
de Zircalloy 2.

Se hace variar la concentracidn en bisulfato
de potasio del eleetrolito entre 1,8 y 2,8 moles/litro.
Los consumos energéticos estan comprendidos entré 1,5y

1,2 kWh/kg y no se nota deterioro alguno de los cdtodos

" incluso después de varios messs.

EJEMPLO XI

En una célula tubular de cdtodo de zirconio
hafniado, se electrolizan soluclones de bisulfato de amo-

nio de conocentracidn 5,3 y 6 moles/litro de bisulfato.

" Las densidades de corriente catodica estdn comprendidas

entre 20 y 30 A/dn°.

El tiempo de permemencia es inferior & 5 segun-
dos.

Las concentraciones de corriente son del orden

de 500 A/litro. En estas condiciones el consumo de ener

gla eléetrica s de 1,5 & 1,6 kWh/kg de persulfato de

amonio, trabajando las soluciones entre 80 y 250 g/iitro

de persulfato de amonio.

EJENPLO XII

Una solucion de 5,2 moles/litro de bisulfato

de sodio se electroliza en una célula tubular de cdtodo

8.2073 haed 21 o
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de zirconio hafniado.

Ias densidades de corriente catodiocas estdn
comprendidas entre 20 y 30 A/dm?.

El tiempo de perméﬁencia es inferior a 5 segun
dos y las concentraciones de corriente de 500 A/1itro.

A la concentracién mis elevada en persulfato
de.soxio ( # # 250 g/litro en estas condiciones), por
consigulente en el nivel uis desfavorable, el consumo

de energia es todavia inferior a 1,8 kWh/kg.

EJEMPLO XIII

Se utiliza una baterfa de electrolisis que com
prende 3 filas de 11 cdtodos de zirconio, alternados con
2 filas de 10 dnodos de platino.

los catodos smon tuboe de zirconio hafniado

de 30 mm de didmetro exterior y de 600 mm de largo.

Su parte util esté rodeads de un diefragma
constitufdo por una cuerda de poli(cloruro de vinilo)
de 2 mm arrollada en espiras que se tocan por los bof—
des.

Los anodos son varillas recubiertas de plati-
no.

El enfriamiento se hace mediante una cirocule-
cion de agua por tubos de vidrio colocados entre los

electrodos,.

8.2.73 = 22 =



Se opera con una solucidn de bisulfato de am
nio de 5,5 moles/litro que circula & través de la célu-
la con un gasto préximo & 700 litros/hora, siendo la

densidad de corriente anddica de 75 amperios por dec{-

5 metro cuadrado.
La densidad de corriente catddica es proxima
a 7,5 amperios por decimetro cuadrado.
Después de una subida de concentracidn en cir-
cuito cerrado, se introduce en el circuito una solucion
10°-- de bisulfato de 5,5 moles/litro y se elimina una solu~-
cion de persulfato a le céncentracién estudiada, lo que
tiene por efecto mantener fija la coneenxracién.
Esta cdlula después de funcionamiento a dife-
rentes concentraciones durante 120 horas condujo a los
15+ - resultados resefiados en la tabla Il
TABLA-II
Persulfato de amonio - {130 180 240
20 Voltios o 6 . _6i17.‘ 6,3
Rendimiento . - | 7 66% 55, 1%
kWh/kg 1,87 2,10 (2,56
25 EJEMPLO XIV
8.2.73 - 23 -
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Se utiliza una btateria de electrolisis que com-

prende 4 filas de 8 catodos de zirconio, alternados conm:

3 filas de 7 anodos de platino.

Los citodos, los anodos, el enfriamiento, la

solucidn de bisulfato y el modoIOpefatorio son semejentes

a los que han sido descritos en el ejemplo XIII. Los re-

sultados obtenidos estan resumidos en la Tabié'IIi que

figura a continuacidn.:

TABLA ITI
Persulfato de amonio 80 [130 180 |240
Voltios 6| 1 6-96;2 |6,4
4 v averiy S pr s .‘—‘ e ,,.-‘;‘n: -
Rendimiento - 79% |-T72% |: 65% | 56%
KWh/kg 1,80 1,92.2,15|2,60
EJEMPLO XV

Se utiliza una baterfa de electrolisis en la

que los cdtodos estdn dispuestos en los vértices de he-

x4gonos regulares y los anodos en el centrO'de estos“hg

x4gonos. La refrigeracidn estd asegurade por agua que

¢ircula por un refrigerante grueso.

Los cdatodos y los dnodos son semejantes a los

descritos en el ejemplo XIII. Las soluciones de bisulfe

- 24 =
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t0 y el modo operatorio son igualmente semejantes a los

descritos en el citado ejemp;o XIII.

Los resultados obtenidos estdn resumidos en 1a

tabla IV:
TABLA 1V -

- Persulfato de amonio 80 |130 180 240
Voltios - ] 6,2 ‘6;35J— ‘5,5: 6,8
Rendimiento 78% .72% 66% 55%
KWh/kg | - 2 2,15‘ 72,30 2,80
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He de entenderse que lakinvengiéﬁ no se limi-
ta en modo alguno a los gjenplos dados anteriormente;
es susceptible de otras numerosas varientes, accesibles
e los expertos en le técnica, siguiendo las aplicaciones
congideradas y sin separarse por ello del espiritu de la
invencion.

La presente solicitud que corresponde a la |
presentada en Francia, con fecha 11 de Febrero de 1972,
bajo el Numero EN 72 045 98, se acoge a los beneficios
del Artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In

dustrial.

802973 hnd 25 -
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=~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de inveneidn propls y nueva que se
presentan fara que sean objeto de esta solicitud de Pa-

tente de Invencidn en Espafia por VEINTE afios, son los

- que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

18.~ Un procedimiento de preparacidn de persul
fatos de metales mlealinos o de amonio por electrolisis
de soluciones de bisulfato, caracterizado porque se em—
plea un catodo formado por zirconio o por ung aleacidn
& base de zirconio, siendo el a'nodo9 de preferencia, de
platino.

89,- Un procedimiento segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque la aleacidén & base de zirconio
es une de las aleaciones que pertenecen al grupo que
consta de¢ ziroonio hafnigdo, aleaclones 2r-Cu, Zr-Cu-lo,
&r=Nb, Zr-Fe~-0r y las &leaciones conocidas bajo las de=

nominaciones de Zircalloy 2, Zircalloy 4 y Ozenitte.

802073 had 26 hd
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3%, Un procedimiento segun la reivindicaocién
12, caracterizado porque la densidad de corriente catddi-
ca estd comprendida entre 5 y 80 A/Hm? de cdtodo y, de
preferencia, entre 30 y 80 A,

48, Un proeedimiéﬁto segun la reivindicmcién
18, caracterizado porque el cdtodo es una placa o un ci-
lindro hueco o macizo y puede ser empleado simulténeamen
te para que permita el paso de un 1{quido refrigerante.

5¢,~ Un procedimiento segun le reivindicacion

1%, caracterizado porque se emplea un diafragma.

6%.~ Un procedimiento segin la reivindicacién
18, caramcterizado porque el diafragma estd asociado &l -
catodo y estd comstituido porrun cordon, tejido o fiel-
tro de textil sintético & base de poli(cloruro de vini-
10), polfmeros acrilicos o poliolefinas.

7%.~ Un procedimiento segin le reivindicacién
1%, caracterizado porque el diafregma estd formado per
el arrcllamiento en esgpiras Que se tocan por los bordes,
en torno al cdtodo constituido de preferencia por un tu
bo hueco, de un corddn a base de policloruro de vini-
lo.

88,~ Un procedimiento segun la reivindicacidn
1%, ecaracterizado porque la electrolisis se efectia en

8l interior del cdtodo, sin diafragma.

9%,- Un procedimiento segun la reivindicacidn

- 27 -
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18, caracterizado porque la concentracion de corriente
es de 500 & 5000 A/litro y el tiempo de permanencia del
electrolito es inferior en general a 10 segundos y, de
preferencia, a 5 segundos.

108.- Una célula para llevar & cabo el proce-
dimiento segun la reivindicacidn 1%, caracterizado por-
que est& formada por un tubo denominado tubo catddico

que contiene, depositado o fijo sobre una gufa coaexial,

- . de preferencia cilindrica, meciza o husca y conductora

107

0 no, el metal en general de platino, que forma el dno~-

do.

112.~ Una celula para llevar a cabo el procedi-

o miento segun la reivindicaecidn 18, caracterizado porgue

el volumen de la célula es del orden de un litro o infe
rior,

128.- Una célule segun la reivindicacidn 108,
caracterizada porque le gufa coaxisl es utilizade como
cambiador de calor interno para regulaer la temperatura
de electrolisis. |

138, Una célule segun la reivindicacidn 108,
caracterizada porgue el eleotrolito ciroula por el in-
terior del fubo y 1le atraviesa de abajo a arriba.

148,- Una célula segun la reivindicacién 108,
caracterizada‘porque los gases que se forman son evacug

dos hacia la parte superior del tubo catodico.

8.2073 - 28 bt
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158 .- Una célula segun la reivindicacidn 108,
caracterizada porque el cdtodo estd formado por zirco-
nio 0 por una aleacidn a base de zirconio y porque un
diafragma estd asociado evéntualmente gl catodo, estando
constitufdo este diafragme por una materia sintética a
base de poli(cloruro de vinilo), polimeros acrilicos o
poliolefinas. |

16%.~ Nuevo procedimiento de preparacién de
persulfito de metales alcalinos o de ‘amonio..

-Tal y como se ha dé;scrito en la Memorie que an-
tecede, representado en los dibujos que se acompafian y
para los fines que se han especificado.

Esta Memoria conste de veintinueve hojas es~

eritas a mdquina por una sole de sus caras.

Medrid, 41 TS, 1973
P.A.

Albeyto lzal
For P

802073/RTA0"
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