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Esta invencidén se refiere a un nuevo polariza-
Tior para uso en la produccidn electrolitica de peroxidisul-
fato de sodio o peroxidisulfato de amonio.

Las sales del 4cido peroxidisulfirico, en parti-
cular el peroxidisulfato de amonio y el peroxidisulfato de
sodio son productos quimicos que se han encontrado particu-~
larmente tbtiles por la industria del circuito impreso como
los mejores materiales disponibles para la limpieza del co=-
bre antes de las operaciones de chapado y soldadura. El pe-
roxidisulfato de amonio, denominado también comfnmente per-
sulfato de amohio,se produce fécilmente por procedimientos
electroliticos. Recientemente, han aparecido descripciones
de procedimientos electroliticos para la produccién directa
de peroxidisulfato de sodio.

El persulfato de amonio y el de sodio se prépar- :
ran por electrolisis directa emplean!do soluciones acuosas
de sulfatos y 4cido sulfirico como soluciones de partida
o0 de alimentacidén. El uso de polarizadores se conoce desde
hace mucho tiempo en los electrolitos de sulfato 4cidos que
contienen cationes sodio o amonio para mejorar la eficacia
de corriente. 7
' El 1fquido andédico de alimentacidén en una célu-
1s electrolitica debe de contener generalmente un polariza-
dor que proporcione iones tales comolos iones cianuro, tio-
cianato, cianato, fluoruro, ferrocianuro, ferricianuro, clo-
ruro o perclorato. La clanamida, la urea y la tiourea son
polarizadores Utiles., Generalmente, los mejbres polarizado-
res han sido tiocianato de amonio y cianamida., Cuando se em-
plea el polarizador de tipo cianuro, estos polarizadores pro

ducen concentraciones muy pequefias de cianuros en las solu-
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ciones de producto'del éncdo, Este cianuro puede separarse
(e los 1fquidos amnddicos de salida de $al modo que el mis-
mo puede concentrarse y destruirse. Sin embargo, serfa de-
seable tener wn polarizador gue no produjera estas concen-
traciones inconvenientes de cianuro en las soluciones de
producto del 4nodo.

De acuerdo con la presente invencidn, se propor-
ciona w proéedimiento para la preparacién elcctrolitica di
recta de peréxidisulfato de\sodio o0 de amonio con altas cofi-
caciaé de corriente, en el que el polarizador es glicocola,

La glicocola o glicina puede utilizarse como polarizador

|en procedimientos de electrolisis por cargas o ciclicos con

tinuos., Ia glicocola se utilize en concentraciones desde
aproximadamente 0,002% en peso hasta aproximadamenté 0,67
en peso. Pueden utilizarse concentraciones mayores, pero'
éstas tienen poco efecto adicional en lo que respecta a la
mejora de la eficacia de corriente de la electrolisis y no
son aconsejables econémicanente.

Ios ejemplos que siguen se dan para ilustrar
adicionalmente la presente invencién.. Las proporeciones en
los ejemplos & a todo lo largo de la memoria descriptiva
Son en peso y las temperaturas se expresen en grados centi-
grados, a no ser que se indique ofra cosa.

EJEMPLOS DE CELULA SIMPLE.~ OPERACION DISCONTINUA

En estos ejemplos se utilizd wna célula electro-
|1itica construida en material pléstico de poli(metacrilatoe

de metilo) transparente.

Tos compartimientos anddico y catédico de las
células estaban separados por wn material de diafragma de

Alundum poroso gque se fijé de tal modo que hiciera cierre
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de caucho de silicona. Cada compartimiento estaba provisto

 inertes.

de platino, y al otro lado del diafragma, se hallaba un cé~
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estanco en su lugar utilizendo un compuesto de taponamiento

de wn refrigerante de tubo de vidrio, a través del cual se
hacf{a circular agua enfriada. Se proporcioné agitacién por
introducecidn de aire a través de tubos borbotegdores de vi-
drio sinterizado para agitar los electrolitos. Los vollme-
nes de los compartimientos anédico y catédico se ajustaron

cuando fue necesario por insercién de bloques de pléstico

El conjunto del &nodo estaba constituido por
unz malla de platino de 6,6 cm por 5,7 cm, ¥y el 4rea del
platino era 17,6 cm2. Frente al #4nodo de 37,62 cn® de malla |

todo de plomo con un &rea de 42,8 cm?

eh la cara del plomo
situada frente al #4nodo, sin incluir el 4rea de la porcidn
de la lémina de cébodo de plomo wtilizada como tira de con~

ductor de entrada. Los conjuntos de é&nodo y cdbodo estaban

dispuestos en lados opuestos del diafragma y aproximadamen-— ‘
te a 0,5 cm del diafragma. La corriente continua para la . !
operacidén de la célula se obtuvo a partir de un rectifica-
dor variable.

La composicién del 1lfguido anédico inicial en
los ejemplos era 24,0% en peso de sulfato de sodio (NaZSO 4),
1,167%# en peso de (NH4)2304, 11,95% en peso de (NH4)25208 v
tenfa el porcentaje de polarizador que se indica en la Ta~-
bla I.

Los efectos de los polarizadores sobre las efi-
ciencias de corriente se muestran en la Tabla I. Los ejem~

plos comparativos se indican.por las letras 4, B, ¥ C. Se

hace referenciz al ejemplo de la invencién como (peracién
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1 Ne 1. Se midieron las eficacias de corriente de las células
F&iscontinuas para la primere hora de electrolisis y se de-
terminaron las eficacias de corriente instanténeas en ios
puntos en que aquéllas eran numéricamente iguales a las con-
5 versiones (la fraccién del azufre del lfquido anédico en la
forma de persulfato). Estos porcentajes de cruce son dtiles
para comparar los resultados de unas células discontinuas
con otras. y

_ EJEMPLO II

10 ELECTROLISIS CONTINUA CON CELULAS MULTIPLES

(cascada de 8 células)

Se proyectaron y se construyeron ocho (8) céluias

como se ha descrito arriba. Los 4nodos, los cétodos, el mé-
todo de enfriamiento y la agitacidn y el método de ajuste

15 de los vol¥menes de cada célula fueron como se describe en
el Ejemplo I. Las ocho (8) células se conectan en serie de

tal modo que los electrolitos pueden fluir de wma célula a

otra por gravedad, conforme a una disposici&n de cascada. I
Después que la cascada de las ocho (8) células estuvo tota;-!
20 mente montada, conteniendo cada célula dos 4nodos de malla

de platino conectados entre si eléctricamente en el exterior
de cada célula, con el diafragma de alundum poroso fijado sd
lidamente en su lugar con wna junta estanca de caucho de si-

2

licona, un cébodo de plomo simple de 2 mm con 65 cm” de su~

25 perficie enfrentada a los #nodos (con exclusidén del 4rea de
n extremo de 2,5 cm de anchura del cdtodo utilizado como
conductor de entrada) y con los refrigerantes de vidrio, tu-
bos borboteadores y un termémetro, se midié el volumen de
cada compartimiento anddico y catédico. Con wn flujo nulo a
30 través de la cascada, el volumen medio por compartimiento

30127
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.aanico era 243 ml y el volumen medio en cada compartimien-

[ to catédico era 258 ml. Se prepard un volumen grande del
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1iquido anbdico de alimentacidén que contenfa 21,66% de
Na,S,0g, 13,20% de Nay50,, ¥ 9,50% de (NH4)280 40 ¥ se alma-
cendé en un bidén de polietileno de 113,55 litros, desde el
cual se alimentdé por gravedad a lo largo de la disposicidn
de las células en cascada. Después de pasar por la primera
de las ocho (8) células de la cascada, las corrientes de los
1fquidos andédico y catddico rebosaron por gravedad a la se-
gunda célula y, de este modo, con el tiempo llegaron a sa-
lir de la octava célula. La tensién en la cascada de las
ocho (8) células era de 46,2 voltios. La intensidad de la
corriente a través de cada célula era 13,8 amperios., El cau-
dal de alimentacidén del 11@uido anédico era 33,7 ml/min. La
densidad relativa de la alimentacidén de lfquido catédico era
1,318 y el caudal de alimentacién de liguido catbbdico era
9,12 ml/min., EL régimen de produccidén de producto en el cé-
todo era 10,0 ml/min, y la densidad relativa del producto
del cAtodo era 1,267. Las eficacias de corriente de la mini-
cascada pars los diversos polarizadores ensayados se indi-
can en la Tabla II.

Los datos de la Tablas I y II muesiran que la
glicocola es un polarizador moderamente satisfactorio y es
interesante porque la misma no produce cianuro en concentra-
ciones definidamente detectables en ninguno de los liquidos
anédicos en los que se ubilizé, ni siquiera cuando se utili-
zé a la concentracién del 0,4 por ciento. La glicocola no
parece, desde luego, tan efectiva en los ejemplos de célu~
las discontinuas como en la minicascada. Sorprendéntemente,

otros eminodcidos ensayados, como 1z F-élanina, no eran po-
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larizadores eficaces.
i EJEMPTO TII

Ta utilidad de la glicoeola como polarizador en
la produccién electrolitica de persulfato de amonio se eva-
1ud utilizando la cascada de ocho células (8) descrita en
el Ejemplo II. '

En un experimento éxtenso, se afiadié glicocola
en forma de wna solucidén dg 19,28 g de glicocola por litro
de agua a un caudal de 0,8%1 ml/min a una corriente de 34
ml/min que contenfa 26,61% de (NH4)2SO 2 ¥ 19,68% de (NH4)2-
-5208, después de 10 cual la mezcla entrd en el primer com~
partimiento anddico de la primers célula de la cascada de
ocho (8) células. EL compartimiento catédico de la primera
célula de la cascada de ocho (8) células se alimenté con
8,60 ml/min de sto4 al 45,29%. Las densidades de corrien-
te fueron las mismas que en el Ejemplo II, haciéndose pasar
13,8 amperios a través de capda 4nodo de dos piezas. La tem—
peratura del liguido anédico se mantuvo a 302 + 1eC, Las efi
cacigs de corriente se debterminaron por medio de ensayos
de oxIgeno activo en los liguidos anédicos de alimentacién
y de producto. Se realizd un experimento de comparacién ali-
mentando agua gl primer compartimiento de liquido anddico en
lugar de la solucidén de glicocola; por lo demés, el experi-
mento de comparacidn fue igual que el experimento descrito.

Los resultados del experimento y de la compara-
cién se muestran en la Figura I, la cual es una grafica de
las eficacias de corriente obftenidas durante el curso de
los experimentos. La eficacia de corriente al final de la
electrolisis de comparacién sin glicocola fue 70,03%, ¥y la

eficacia de corriente al final del ejemplo de la invencidn
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In dicha gréfica én ordenadas se representa la
eficacia de la corriente en % y en abscisas el tiempo en ho-
ras desde el comienzo de la electrolisis.

La curva de la parte glta es con glicocola y la
otra de valores inferiores de eficacia sin glicocola.

Si se utiliza una cascada de células para pro-
ducir ﬁersulfato, el 1{guido anddico de alimentacién puede
contener sélo sales neutras tales como sulfatos de sodio y/o
amonio, y posiblemente también persulfatos de los mismos ca-
tiones, Alternativamente, el liquido anbdico de alimenta-
cién puede contener H2804 libre, ademés. Es evidente que un |
polarizador Gtil con un lfquido anédico de alimentacidén neu~!
$r0 es también Gtil con liguidos anddicos de alimentacién
dcidos, ya que inmediatamente después del comienzo de la
electrolisis de incluso mma alimentécidn neutrs el liguido
anbdico se vuelve 4cido, haciéndose més dcido a lo largo
del trenscurso de la electrolisis. Los liIquidos anddicos
en operacién son, por esta razén, todos ellos 4cidos, tanto
si el 1lfquido anédico de alimentacién es neutro como si es
4cido. Esto sucede porque las eficacias anddicas de las cé-
lulas de persulfato son men&res que 100%; como resulitado de
ello, el agua se oxida a oxfgeno, y queda ion hidrlgeno en
el 1fquido anédico. La acidez se acumula, y puede alcanzar
varias unidades por ciento como H2804 entes de que los 1iI-
quidos anédicos salgen de las cascadas de las células de
persulfato. En el ejemplo dado, el liquido anédico de sa-
lida de la cascada contenfa 1,25% de HyS0,.
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REIVINDICACIONES

ILos puntos de invencidn propia y nueva que sSe pre-
sentan.para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que se reco-
gen en las reivindicacione; siguientes:

18,~ Procedimiento para la produccién electroliti-
ca directa de peroxidisulfato de sodio o peroxidisulfato de
amonio con altas eficacias de corriente en una célula elec-
trolitica que tieme um c4todo protegido por la electrolisis
directa de una solucién de alimentacién de 1fquido anédico
acuoso en presencia de un polarizador, caracterizado por el |
hecho de gue el polarizador es glicocola.

22,~ El procedimiento de la reivindicacién 128, ca~-
racterizado porque en la solucién de alimentacién del 1i-
quido anddico est4 presente 0,002 a 0,6 por ciento en peso
de glicocola.

3a8,- Procedimiento para la produccién electroliti-
ca directa de peroxidisulfato de sodio o peroxidisulfato de
amonio.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-
de, representado en los dibujos que se acompafian y con los
fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de DIEZ hojas escritas a méqui-
na por una sola cara.

Madrid, 09.FEB.1678

P.A.

Ostor de )
Por Poder.
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