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.|tas células, después de la saturacidén con cloruro de metal

‘lalcalino, es necesario igualmenie, de una manera general,
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: El presente invento tiene por objeto una célula
icon'cétodo de mercurio para la electrdlisis de uwna solucidn)
iacuosa de cloruro de metal alcalino, por ejempio, una sal-
Emuera de cloruro de'sodio. o

E _ Una particuiaridéd desventajosa de las células
icon c4dtodo de mercurio reside en la formacién de dcido hi-
;pocloroso en el seno de la solucidn de cloruro de metal al~
calino sometida a la electrolisis. La presencia de deido hi
pocloroso en la solucidn diluida gue sale de las células de
mercurio (particularmente importante en el caso de las célu
las equipadas con dnodosg metdlicos) impone generalmente la
necesidad de depurar estas soluciones diluidas en cloruro
activo, antes de cualquier tratamiento ulterior.

Un contenido excesivo en cloro activo en las solu
oiones dilufdas extralidas de las céiulas de mercurio impide
en efecto, evacuarlas tal cuales en cursos de agua o'en el
|mar, ﬁara evitar una contaminacidn del agua.

Cuando las soluciones diluidas exitraidas de las

células de mercurio estdn destinadas a ser recicladas en es-

depurarlas periddicamente de 4cido hipocloroso, para evitar
alli una acumulacidn progresiva de dcido hipocloroso y de
clorato de metai alcaiino, perjudicial al rendimiento de la
electrolisis. Ademds, una acumulacidn excesiva de dcido hipo
cloroso en la solucidn acuosa a electrolizar, aumenta su ca-
rdcter corrosive y provoca especialmente un desgaste preme-
turo de los dnodos cuando &stos son de grafito,

La solicitante ha imeginado ahora una célula de

nercurio para la electrolisis de soluciones acuosas de ¢clo-
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|solucién durante la utilizacidn de la célula.

|metal alcalino. Debe ser elegida de un material resistente
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'ruro de metal alcalino, que reduce considerablemente el con

| ,
‘das extrafdas de la célula,

]

tenido en deido hipocloroso de las soluciones acuosas diluf

En consecuencia, el invenio concierne a una célu-

1z de electrolisis de soluciones acuosas de cloruro de me-

Ctal alcalino, que comprende, en un recinto, al menos un 4no;
ido. dispuesto enfrente de un cdtodo de mercurio, conteniendo|
ademds, el recinto, una superficie catalitica de un material

que cataliza la descomposicidn del idn hipocloroso,

)

En la célula segin el invento, la superficie catas

litica tiene por efecto descomponer el dcido hipocloroso ali
calino en la célula, con desprendimiento de oxigeno, a medit
da que este producto pardsito se forma. A este efecto, la
superficie catalitica debe estar dispuesta bajo el nivel

normal de la solucidn acuosa de metal alcalino en la célula

con objeto de que esté sumergida de modo permanente en la

Ia superficie catalitica utilizada en la célula
segin el invento puede presentarse, por ejemplo, en forma.
de hilos, de plaquitas, de hojas agujereadas u onduladas,

con objeto de que se sumerjen en la solucidn de cloruro de

a la corrosidn en contacto con las soluciones de cloruro de
metal alcalino y debe presentar una pequefia sobretensidn de
despfendimiento de oxigeno en ung solucidn de cloruro de ﬁe-
tal alecalino. Materiales que convienen particularmente bien
son-los del grupo formado por el iridio, el osmio, el pala-
dio, el rodio, el rutenio, las aleacionzs y los coupueatos
de estos metéles, de preferencia sus dxidos.

Siendo iguales las demds circunstancias, la accidn
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ldescritos en la patente belga numero 752.433 del 24 de junid

eficaz. los mejores resultados se obtienen cuando la super-
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de la superficie catalitica sobre la reduccidn del conteni-

do en dcido hipocloroso en la solucidn diluida extrafda de

i

la ¢élula de electrolisis segin el invento es tanto mds efi
caz cuanto mayor es el 4rea de la superficie catalitica. De
une manera general, es ventajoso que la superficie-cataliti
ca tenga un .frea por lo menos igual a aproximadamente el 5%
de la superficie anddica eficaz de la célula, de preferen-

cia superior a aproximadamente 10% de la superficie anddica

ficie catalitica tiene un drea al menos igual a 20% de la
superficie anddica eficaz. Por razones econdmicas, puede
gser interesante limitar el drea de la superficie catalitica
a 300%, como mdximo de la superficie'anédica eficagz,

Se entiende por superficie anddica eficaz de la
célula, la parte Util de los dnodos, que participa efecti-
vamente en la descarga de los iones cloro en condiciones
normaies de electrolisis,

" Es asf como, en el caso de una célula con cdtodo
horizontal de mercurio en que los 4nodos estdn constituidos

por bloques de grafito, la superficie anédica eficaz estd

definids como el drea global de la cara inferior de los blo;
ques anddicos, orientada hacia el cétodo.lLa experiencia ha
mostrado, en efecto, que el bloque macizo de grafito no in-
terviene mds que en una parte despreciable, inferior a 24,
incluso nula, en la descarga de ios iones cloro.

En el caso de dnodos metdlicos del tipo de log

de 1970, a nombre de Imperial Chemical Industries, I+d, for-

madas por una placa metdlica agujereada que lleva un revestil-

miento activo’en su cara orientada hacia el cdtodo, la supem'



10

15

20

25

30

'mo se ha descrito en la patente belga nimero 811.155 del 18

‘| ginal de las caras de las ldminas, préxima a dicha seccidn.

: 1dminas paralelas, dispuestas de canto frente al cétodo, co

| e febrero de 1974, a nombre de Imperial Chemical Industrie

‘hue’ salen de las células de electrolisis con cédtodo de mer-
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ficie andédica eficaz del #nodo es ignal al drea del revesti
miento activo aplicada sobre la cara de la placa anddica,
orientado hacia el cdtodo.

En el caso en que los 4nodos estdn formados de

1}

[+

Ltd, la superficie anddica eficaz corresponde al drea de 12
seccidn longitudinal de las ldminas, que estd enfrente del

cédtodo, eventualmente aumentada en el drea de la zona mar-

De una manera general, la anchura de esta gona marginal,

perpendicularmente a la seccidén de las ldminas, a5 como mi-
ximo igual a l1a distancia dnodo-c4todo normalmente prevista
en la cglula. La.experiencia ha mostrado, en efecto, que 1la
zona restonte de las caras laterales de las ldminas, parti-
cipa en una parte despreciable, generalmente inferior a 2%,

en la descarge de los iones cloro durante la electrolisis.

En la célula de electrolisis segun el invento, la
superficie catalitica puede ser no polarizada o, como variar- ‘
te, puede estar unida al polo positivo de una fuente de co-
rriente continua. En particular, se puede conectar la.super-
ficie catalitica a los dnodos de la célula.

Bl invento presenta la particularidad de reducir
considerablemente, generalmente hasta un valor desprecilable,

el contenido en decido hipocloroso de las soluciones diluidas

curdio., Aporta asi la ventaja apreciable de suprimir la nece-
sidad de un tratamiento ulterior de estas soluciones diluf-

jas y permite, de este modo, utilizarlas tal cuales, por zjem
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“itarlas en una instalacidn de saturacidn en cloruro de metal

|formado por un cajdén de acero 2 obturado por una cubierta 5.
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!
!plo para arrojarlas al mar o & un curso de agua, o para trat
i e

alcalino, antes de reciclarlas a una célula de electrolisis}

En la célula segun el invento, la descomposicidn

fdel'écido hipocloroso en contacto con la superfigie catali-
itica tiene por efecto acidificar la solucidn que circula en
;1a célula y reducir asi la tendencia a la formacidn ulteriox
de dcido hipocloroso. E1l invento presenta de este modo la
ventaja apreciable de no necesitar ya una acidificacidn pre+
via de las so}ucibnes acuosas de cloruro de metal alcalino
destinadas a las células de mercurio, realizando esta acidi4
ficacién automdticamente y de maners dptima en el interior
mismo de las células, durante la electrolisis. De esto se
deriva la ventaja suplementania de una mejora sensible del
rendimiento de corriente de las células de mercurio y de
una disminucién de la tendencia a la formacidn de hidrégeno
en contacto con el cdtodo.

Bn el curso de la deseripcidn siguiente de la fi-
gura uUnica del dibujo anejo, gue representa esquemdticaments
en seccldn vertical 1ongitudinél, una forma de realizacidn
particular de la célula de electrolisis segun el invento,
aparecerdn particularidades y detalles del invento,

Se ha representado en la figura aneja una célula
con cdtodo mévil, sensiblemente horizontal, de mercurio, deg
tinada a la electrolisis de una salmuera de clorufé de sodig

La célula comprende, de manera en si conocida, un recinto 1

Te cubierta 5 estd atravesada de manera estbauca por varillas

6 que soportan placas de dnodos sensibvlemente horizoniales T

dispueglas en la proximidaed inmediata de un cdtodo de mercu-

[
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grio 4 que circula soﬁre la placa de fondo 3 del cajdén 2,
i . Lés paredes laterales del cajén 2 y la cubierta 5
%estén recubiertas por una capa de proteccidn, no representa
lda, contra la corrosidn por el cloro y la salmuera, general
%mente de ebonita.

'Los dnodos 7 estdn formados, cada uno, por una dli
;ca plana agujereada, de titanio, cuya cara inferior, orien-
tada hacia el cdtodo 4, lleva un revestimiento activo para
la descarga de log iones cloro durénte la electrolisis de
la salmuera. A titulo de ejemplo, este revestimiento activo

puede comprender un metal del grupo formado por el platino,

el iridio, el osmio, el paladio, el rodio, el rutenio o wa

clas, .
Consiste, ventajosamente, en wo u otro de ios re-
vestimientos descritos‘y relvindicados en las patentes bhel-
gas numeros 769.677 y 769.680 del 8 de julio de 1971,
784.255 del 1 dz junio de 1972, y.785.605 del 2 de sepiiem-
bre de 1972, las cuatro a nombre de la solicitante.
Conforme a la definicidn citada, la superficie and
dica eficaz de la célula de eclectrolisis es igual a la supen
ficie global del revestimiento de la cara inferior (orienta-
da hacia el cdtodo 4) del conjunto de los dnodos T de la cé-
lula,

Ias varillas del sopofte 6 de las placas de dnodo
[ sirven, ademds, de conducciones de corriente a los dnodos
 estdn, a este efecto, unidas & un colector de corrients no
repregentado.

Bl recinto 1 de la célula estd unido aguas arring

aleacidn o un compuesto, por ejemplo, un éxido de estas meazd

a un conducto de admisidn 8 de una salmvera de cloruro de so+
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. para la evacuacidn del cloro producido en los dnodos 7 du~

' vante la electrolisis v la solera 3 estd unida, por su ex-

‘tde soporte 14, con objeto de guedar dispuesta bajo el nivel
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dio a electrolizar y, aguas abajo, a un conducto de evacua-
cidn 9 de la solucidn dilufda despuds de la electrolisis
en la célula 1. '

Ia cubierta 5 estd perforada por un orificio 10

tremo de aguas arriba, a un colector 11 de aduisidn de mer-

curio y, por su extremo aguas abajo, a una conduccidn 12 pa

ra la evacuacidén de la amalgema de sodio producido durante
la electrolisis.
Segin el invento, el recinto 1 de la célula con-

tiene una placa horigontal agujereada 13 de un material

capaz de catalizar la descomposicidn de los iones hipocloro
s50s a medida de su formacidn en la salmuera durante la eleci
vrolisis. Ia placa 13 estd atravesada por las varillas 6 de

los dnodos y estd suspendida de la cubierta 5 por varillas

normal 15 de la salmuera en la célula, en el curso de la
electrolisis, 7

La placa agujereada 13 puede estar constituida
por una chapa perforada o por una chapa desplezada de metal
filmégeno, revestida del material que cataliza la descompo-
sicién de los iones hipoclorosos en la salmiera.

ELl metal fiimdgeno de la placa 13 puede ser elegi+
do ventajosamente en el grupo forﬁaﬁo por el titanio, el tdn-
talo, el niobio, el tungsteno, el zirconio, y las aleacioneg
de estoé metales,

Bl material'qué cataliza la descomposicidn de los

iones hipoclorosos, puede ser elegida ventajosamente éntre
los metales del grupo formado por el iridio, el osmio, el
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i para los cuales la sobretensidén del oxigeno es pequefia en
E una solucidn acuosa.de cloruro de sodio. Estd constituido,
i de preferencia, por una mezcla de un 6xido de un metal del
é grupo formado por el iridio, el osmio, el palaéio,~e1 rodig
: y el rutenie y por un 6xid$ de un metal filmégeno del grupo
i formado por el titanio, el tdntalo, el niobio, el tungsteng
y el zirconio. Congiste, ventajosamente, en una mezcla de
50% en peso de éxido de rutenio y de 50% en peso de bidxido
de titanio.

La§ dimensiones de la placa 13 se eligen de mane-—
ra que la superficie total de su revestimiento catalitico
sea superior a 5%, de preferencia a 10%, de la superficie
anédica eficaz de la célula, tal como se ha definido mds
arriba, '

Segln une variante ventajosa de la forma de rea-
lizacidn representada en la figura, la placa catalitica 13
estd constitufda por una rejilla de un polimero sintético
resistente a la corrosién por el cloro y la salmuera, y re-
cubierts por el material catalitico. Bl polimero que consbis
tuye la rejilla puede ser un polimero fluorado, por ejemplo
politetrafluoretileno, polifloruro de vinilideno o politri-
Lluormonocloretileno, tal como el conocido bajo el noﬁbre
Kel-F (Xellog Co.); Ta rigidez de la rejilla puede ser re-~
forzada eveﬁtualmente por medio de riostras,
Bn wna forma de realizacidn modificada, no repre-
"sentada, de la célula representada en la figura, la placa
sgujereads 13 estd sustiituida por varillas, plaquitas o 1d-
pinas de metal filmégeno, fijadas perpendicularmente a la cal

Qa superior de los 4nodos 7 y que llevan un revestimiento

! paladio, el rodio y el rutenio, sus aleaciones o sus 6xidog,
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,que cataliza- la descomposicidén de los iones thOClorOSOS,
ftal como se describe mds arrida.
; Aunque la descripcidn que preécede haya sido apli-
gcada a una célula de electrolisis con cdtodo horigzontal de
:mercurlo, es evmdente que el invento cubre igualmente las
;células con cdtodo de mercurio oblicuo o vertical.

. E1 invento no estd limitado evidentemente a la
descripcidn.que precede, pudiendo ser introducidas, en efec

to, numerosas modificaciones.,

RETVINDICACTIONES

L

Tos puntos de invencidn propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidén en Zspafia, por VEINTZ afios, son los que se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes:

12,~ Célula de electrolisis perfeccionada para
soluciones acuosas de cloruro de metal alcalino, que com-
prende, en un recinto, ai menos un gnodo dispuesto enfrente
de un cétodo de mercurio, caracterizada porgue comprende,
adends, en el recinto, una superficie catalitica de un ma-
terial que cataliza ia degcomposicidn del idn hipocloroso,

22,~ Célula segin la reivindicacién 18, caracte~
rigada porque el material de la superficie catalitica es
un metal o un compuesto metdlico gue vpresenta uné pecuefia
sobretensidn de desprendimiento de oxfgeno en una solucidn
acuosa de cloruro de metal alcalino,

38.,= Célula segin le reivindicecidn 29, caracte~
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rizada porque el material de la superficie catalitica se
elige en el grupo formado por el iridio, el osmio, el pala-
dio, el rodio, el rutenio, las aleaciones y 1los compuestos’
de zgtos metales, | |

4¢,- Célula segin la reivindicacién 38, caracte-

un éxido de un.metal del gfupo formado por el iridio, el os
mio, el paladio, el rodio y el rutenio y por un éxido de un
metal filmdgeno del grupo formado por el titanio, el tdnta-
lo, el niobio, el tungsteno y el zircénio.

8,~ Célula segin la reivindicacién 42, caracte-
rizada porgue el material catalitico estd constituido por
una mezela de 50% en peso de 6xido de rutenio y de 50% en
peso de bidxido ge titanio.

- 62,- Célula segin una cualquiera de las reivin-
dicaciones 12 a 52, caracterizada porque el drea de 1a su-
perficie catalitica eé_al menos igual a 5¢% de la superficie
anddica eficaz de la célula, ; '

T78.~ Célula segun la reivindicacidn 62, caracté—
rizada porque el drea de la superficie catalitica es al
menos igual a 10% de la superficiec anédica eficaz de la céw-

lula,

88,~ Célula segin la reivindicacidn 72, caracheri;
zada porgue el drea de la superficie catalitica esta sensi-
blemente comprendida entre 20 y 3004 de la superficie ané-
dica eficaz de la célula,

98, Célula semin una cualguiers de las reivindi-
caciones 12 a 88, caracterizada porgue la superficie cate-

1litica comprende un susitrato de un metal filadgeno del grupc
formado por el titenio, el tdntalo, el niobio, el tungsteno|
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el zirconio 'y sus aleaciones, sobre el cual se aplica el

material catalitico,
108,~ Célula segin una cualguiera de las reivin-

dicaciones 12 a 98, caracterizada porgue la superficie ca-

5 " talitica comprende un sustrato de un polimero sintético
que resiste.a la corrosién en el anolito sobre el cual se
aplica el material cafalitico.

li8,~ Célula segin la reivindicacidn 108, carac-
terizada porque el polimero sintético es un polimero fluo-
10 rado. E

128,~ Célgla segin una cualquiera de las reivine
dicaciones 12 a 112, caracterizada porque la superfic;e co@

prende hilos y/o plaguitas y/u hojas agujereadas u ondula-

A

das.
15 - 138.- Célula de electrolisis perfeccionada pera

soluciones acuosas de cloruro de metal alcalino.

Tel y como se ha descrito en la memoria que ante-{.
cede, representado en los dibujos que se acompaﬁan ¥y con |
los fines que'se han especificado,

50 EBeta Hemoris consta de doce hojas escritas a mi-

quina por una sola cara.

1CC.
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