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Resumen de la inmvencidn

Se describen modos de operar con los electrodos
de oxfgeno que aumentan la eficacia de potencia dispo=-
nible con los mismos, reduciendo al mismo tieupo el.vol=-

taje mnecesario para hacerlos trabajar, Estos métodqs{

comprenden el control de la presidm en la zona de alimen~

tacibén del gas del electrodo de oxigeno, el control.de

ed <2

flujo total en la zona de alimentacidén del gas, la hu-~

mectacidén de la zona de alimentacidn del gas del clec-

. ¢loralcali.

trodo de oxigeno y la climinacidn de CO2 del gas alim&nn
tado al electrodo de oxigeno para aumentar la vida de
estos electrodos aplicados a una celda eiectroliticé de
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Esta invencibn se refiere, en general, al modo de

: operar con un olectrodo de oxigeno destinado a utilizar-

se en una celda.electrolitica y mis especialmente en la
produccién de cloro y cdustico (hidréxido de sodio), de
tal manera que se reducen en un gra&o importante los vole-
tajes necesarios paré el funcionamiento de estas celdas
electroliticas y se aumenta considerablemente la eficacia
dé.potencia disponible'en las celdas electroliticas’que
utilizan electrodos de oxigeno, MA&s concretamente, esta
invencidn se refiere a métodos mejorados de operacidm con

los electrodos de oxigeno, que comprenden el empleo de un

~descenso positivo de la presibn aire-liquido en la toma

de alimentacidn del aire del electrodo de oxigeno péra
me jorar el rendimiento, el control del flujo total de la
corriente de alimentacidn de gas paré mejorar la transfe-

rencia de masa dentro de la zona de alimentacidn del aire

et




10

" 18

20 .

28

30

del electrodo de oxigeno en los puntos de reaccidn, la
humectacién del gas llevado a los electrodos de oxigeno
para reducir el secado y la deslaminacibn del electrodo i
de .ox{geno para que pueda funcionar a una densidad de co-'
rrieﬁte mds alta durante un periodo de vida mas large y
la eliminacién de ciertos gases como el diodoxido de cnr:
bono para prolongar la vida de los electrodos de oxigeno
mediante la eliminacidén de las sales que pudieran formar-
se en la”éstructura porosa del electrodo de oxigeno du-
rante su uso. Estos modos de operacidn podfén emplearse
en forma individual o, preferiblemente, combinados, éara
producir una mayor eficacia de potencia a voltajes mis
bajos con el fin de producir un electrodo de oﬁigeno con
.mayor eficacia de energfa en una celda electrolitica adap
,tada especialmente para la produccidn de cloro y chusti=
co (hidréxido de sodio),

El cloro ybel cAustico son productos esenciales con
gran vollmen de utilidad, que'constituyen sustancias qui~
micas bésicas requeridas por todas las sociedades indus=
triales, Se producen casi totalmente por via electroli-
'tiga a partir de soluciones acuosas de haluros de metales
alé&linos y, sobre todo, de cloruro de sodio y una pafte
imporﬁante‘de dicha produccidn proviene de celdas electro-
liticas del tipo de diafragma, En el proceso de las cel-
dasg electroliticas de diafragma se suministra continuamen-

te al compartimiento del Anodo una salmuera (solucidn de

_cloruro de sodio) que fluye a través de un diafragma hecho,

por lo general, de particulas de asbesto formadas sobre
una estructura catédica de naturaleza perforada., ,6 Para

reducir al minimo la retromigracibén de los iones de hidro-

.
.

o~
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‘cargan de la solucidn en el citodo en forma de hidrégenc

"dio y cloro.

xido, la velocidad de flujo se mantiene siempre por encie-
ma de la velocidad de conversidn, de tal como que la so-
lucidn catbdica resultante contiene cloruro de sodio mo

utilizado o sin reaccionar, Los iones hidrégeno se des~

.

v -

gaseoso. La solucidn catbédica gue contiene sosa chusti-

‘ca (hidréxido de sodio), eloruro de sodioc sin reaccionar

y otras impurezas, debe concentrarse después y purifidar=

‘se para obtener hidréxido de sodio comercial y cloruio de

sodio gue habri de volverse a usar en las celdas ecledtro-

‘1f{ticas para la produccidn ulterior de hidrdxido defgb-

La evolucidn del hidrégenoc gaseoso utiliza

un voltaje mayor reduciendo la eficacia de potencia posie

ble de la celda electrolitica, creando asi un medio inew

ficiente de energia para producir hidrdxido de sodio y

i cloro gaseoso,

Con el advenimiento de ciertos avances tecnoldgicos
como los anodos dimensionalgente estables y diversas com=
posiciones de recubrimiento, que perﬁiten que haya inters
ticios cada vez mis pequeiios entre los electro&és, la
celda electrolitica se ha hecho més.eficaz, puesto que la
egicacia de la potencia aumenta grandemente con el uso de

estos &nodos dimensionalmente estables, También la mem-
brana hidridulicamente impermeable ha contribuido em mucho
al uso de las celdas electroliticas en términos de migra-

¢idn selectiva de varios iones a través de la membrana,

excluyendo contaminantes procedentes del producto resul~

tante, con lo cual se eliminan algunos de los costosos

pasos de purificacidn y concentracibn del proceso. Asi,

"con los grandes avances que en el pasado han tendido a

.
.
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me jorar la eficacia del lado anddico y de la porcibn de

"las celdas electroliticas, que corresponde a la membrana

o al‘separador, se presta actualmente mayor atencidn al
lado catédico de la celda electrolftica em un esfuerzo

por mejorar la eficacia de la potencia de los cétodo?

que ;e van a utilizar en las celdas electroliticas, crean-
do asi un importante ahorro de energia en la ulterior prow-
duccién de cloro y cdustico, Examinando mis detalladamenw

te el problema del lado catddico de una celda tradicional

de cloro y cdustico, se verd que, en una celda en que se

utiliza el &nodo y el cdtodo tradicionales y un diafragma
entre ellos, la reaccién electrolftica en el chtodo puede
representarsé'en la forma siguiente

2H,0 ¢ 2e” —p Hy + 20H,

2

El potencial de esta reaccibn frente a un electro-

do normal de Hareérde Q0,83 voltios. La reaccién deseable,

en circunstancias ideales, que se producirfia en el ¢itodo,
es la siguiente : \
2H,0 + 0, + 4e” —> ko™

El pot;ncial para esta reaccibn es de 40,40 voltios,
lo que traeria consigo un ahorro tedrico de voltaje de
1,23 voltios. La energia eléctrica consumida necesaria-
meﬁte para producir el hidrdgeno gaseoso, que es una reac-
cién indeseable del cAtodo de las celdas electrolfticas
tradicionales, no ha sido compensada suficientemente en

la industria mediante la utilizacibn del hidrbgeno resul-

.tante, puesto que constituye fundamentalmente un producto

indeseable de la reaccidén, Si bien es cierto que se ha

" hecho cierto uso. del exceso del hidrégeno gaseoso, esas

aplicaciones no compensan la diferencia en los‘'gastos de
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energia eléctrica necesarios para despedir el hidrégeno,
Asi, si se pudiera eliminar la evolucidn del hidrégeno,
se ahorraria energia eléctrica y asi la produccidén de clo-

ro y clustico se convertiria en una reaccidn wis eficaz

-
A d ‘n ‘

desde el punto de vista energético.

El electrodo de oxigeno presenta una posibiiid

bt
<

1= T
-
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¢

para eliminar esa reaccidn puesto que consume oxige

”

=)
PR LI

+

electroquimicamente activado, para combinarse con el agua

¥ con los electrones disponibles en el cédtodo, conforme

FIEIa
.

a la ecuacidn siguiente:

2H,0 + 0, 4 4% P kon™
Se comprenderd ficilmente que esta reaccidn es mas
eficaz desde el punto de vista energético'debido a’ia
ausencia, precisamente, de la proquccién de hidfégeno en
el cldtodo y a la reduccidn en el potencial como antes se
indicé. Esto se lleva a cabo suministrand; un fluido ri-
co en oxigeno, como el aire o el oxigeno mismo, en la zo=
na de oxigeno del electrodo de oxfgeno, donde el éxigeno
tiene flcil acceso a la superficie électroliticavpara cone
sumirse del modo indicado en la ecuacidn que precede. Es-
té, sin embargo, exige una estructura ligeramente diferen-
éé en la celda electrolitica misma para profeer un compare
timiento de oxigeno en el lado catbdico de la celda; de
tal manera que pueda alﬁmentarse en ese punto la sustan-
cia rica en oxigeno,.
- El electrodo de oxigeno mismo es bien conocido en
la técnica dado que numerosos proyectos de la NASA, uti-~
lizados para promover los viajes éspaciales durante la

década de 1960, proporcionaban también fondos para crear

una celda de combustible en que se utilizara un electrodo

s e
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de oxigenoc y un &nodo de hidrbgeno, de tal manera quefel
hidrbgeno y el oxi{geno introducidos producirfan una co=

rriente eléctrica destinada a emplearse en las naves es-

~paciales. Si bien es cierto que esta importante invesw-

'tigacidén, financiada por el gobierno, produjo numesosos

componentes de celdas de combustible, incluyendo un clec=

“trodo de oxigeno, las circunstancias y el medio ambiente

en que'el electrodo de oxfgeno deb{fa funcionar eran muy

"distintas de lo que acontecerfa en una celda de clordlca-

jli. Asi, aunque gran parte de la tednologia adquirida

. durante los proyectos de la NASA tiene gran valor =2n la

‘in&ustria del clordlcali por lo que respeéta al desarro-

"1llo del electrodo de oxigeno, se mnecesita ulteriormente

mucho mis trabajo para adaptar el electroﬁo de oxigeno al
medio ambieqte de una celda de clordlcali. Se ha presta-
do cierto grddo ée‘atenci6n al uso de un electrodo de
oxfgeno en una celda de clordleald para incrementar la
eficacia del modo que, segln se describe, es tedricamente
factible., Pero hasta ahora el electfodo de oxigéno no ha
podido captaf suficiente interés como para producir un
electrodo comercialmente eficaz o ecconbdmicamente factiw
ble para usarse en una celda electrolitica con vistgs a
producir cloro y clustico., Si bien se reconoce que habré:
de necesitarse un electrodo de oxfigeno adecuado para poner
en praictica la eficacia tebrica que habri de derivarse

de &1, la celda de clordlcali requeriri una metodologia

[de operacidn muy diferente de la de una celda de combuse-

tible, puesto que se aplicarid un potencial eléctrico a la
celda de clorilcali para la produccidn de cloro y clusti-

co ademids del suministro de un fluido rico en oxfigeno con
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el propbésito de aumentar la reaccidn electroquimica que
se va a:promover. Por consiguicnte, seria ventajoso
idear la metodologia de la operacidn de un electrédo de
oxigeno con el propédsito concreto de llevar él miximo la

v -

eficacia eléctrica tedrica posible con un electrodo 4o
: .

1 .
oxigeno en una celda electrolitica de cloridlcali enchmi-

FEN

! : .
nada a la produccidén de cloro y clustico.

b

DES%RIPCION DE LA INVENCION,
gAsi pues, un objeto de esta invencidn consist@:en
propoécionar una metodologia de operacién de un elgcfrodo
de oxigeno que incremente y lleve al maximo la efiqq?ia
de energifa que habri de derivarse de un electrodo &e oxi-
geno dentro del medio ambiente de uma celda glectyolitica

de clorélcali.

’

Otro objeto de la invencidn consiste en proporcionar
una presidn ajustada dei gas suministrado al electrodo de
ox{geno para promover esa eficacia maxima.

Otro objeto de 1la invgncién es controlar el flujo
total del gas suministrado a los eleétrodos de oxﬁgeno con|
el fin de llevar a la préctica‘su eficac?a méxima,

Otro objeto de la invencidn estd en promocionar al
electrodo de oxigeno una alimentacibén gaseosa humec@ada,
para hacer mixima su eficacia y su duracidn,

Aln, otro propdésito de la invencibn radica en eli-
ﬁinar de la alimentacidén del gés las sustaﬁcias contami~
nantes tales como el COé, con el fin de hacer mixima la
vida y la eficacia de los electrod6s de oxigeno.

Estés y otras finalidades de la invencidn, juntg—
mente con sus ventajaS en comparacidn con 1asAformas exig

tentes de la técnica anterior’, que habran de ponerse de
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manifiesto a los expertos mediante la exposicién detalla-

da de esta invencidn.que aqui se presenta, se llevan a la

" prActica mediante las mejoras que en esta descripcibn se

ofrecen, se describen y se reivindican,

Se ha encontrado que una celda electrolitica de clor

;6lcali con un compartimiento anddico, un.compartimientb
icatédico separado del anﬁdico mediante un separador.y un
'c°mpariimiento devoxigeno separado del compartimienfo
Ecat6dico mediante un electrodo de oxigeno, se puede hacer
;funcionar mediante un método que compfende los pasos 'sie-
Eguieptes: llevar al intefior del compartimiento de;'&nodo
una solucién de haluro de metal alcalino;.llevar une. So-

flucién acuosa al interior del compartimiento del cétudoj

proporciodnar un flufdo que contiene oxfigeno molecular al

interior del compartimiento de oxfgeno a una presidn ma-

inométrica,poéifiva, para conseguir un indice total de

flujo superior a la cantidad estequiométrica tebrica de
oxfgeno necesaria para la reaccidnj aplicar un potencial

eléctrico entre el cAtodo y el Anodo de la celda electro=

"1itica; extraer haldgeno gaseoso del compartimiento del

&nodo; extraer hidrbxido de metal alcalino del comparti-
miento del &é4todo y retirar del compartimiento de oxigeno
un-fluido agotado en oxfgeno, manteniendo al mismo tiem-
po la presibén manométrica positiva en el interior del com
partimiento de oxigeno,

Se ha descubierto también que una celda electroli-

:tica de clordlcali que tiene un compartimiento para el

&nodo, un compartimiento para el cédtodo, separado del

compartimiento anddico mediante un separador, y un come

partimiento de oxigeno separado del compartimiento del
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cidtodo mediante un electrodo de oxigeno, se puede hacer
funcionér mediante un método que comprende los pasos si-
guienteé: llevar al interior del compértimiento del &no-
do una solucidén de haluro de meta; alcalinoj llevar al
interior del compartimiento del cétodo una soluci&d‘ééﬁo-

sa,lproporc1onar al interior del compartlmiento del nxi-

geno un gas desprovisto de diox1do de carbono que contiene-

oxigeno molecular, gas que posee un alto contenido de hu-

medad aplicar un potencial eléctrico entre el citodo y
1

"el &nodo de la celda electroliticaj retirar del comparti-

miento del &nodo el haldgeno gaseosoj extraer del compar-
timiento del cétodo el hidrdxido de metal alcalino y saw -

car del compartimiento de oxigeno el gas huchtado en el

.e¢ual se ha agotado el oxigeno..

3

Se ha visto también que se fuede hacer funcionar
una celda electrolitica de clorilcali destinada a la pro-
duceibn de cloro e hidrbxido de metal alcalino y que com=
prende: un compartimiento d%l 4nodo, adaptado para conte-
ner un anolito gque lleva un cloruro de metal alc%lino;
un compartimiento del cidtodo, adaptado para contener un
catblito que lleva un hidréxido de ﬁeta; alcalino y se=
pgrado del compartimiento del &nodo mediante un separa-
dof; un separador; un compartimiento de ox{geno adaﬁta-
do para recibir un fluido que contiene oxigeno, libre de
dibéxido de carbono, humectado, a una presidn manoﬁétrica

positiva y a un flujo total positivo de 1,5 a 10 veces

superior a la cantidad. estequiométrica de ox{genoj un

electrodo de oxfgeno que separa el compartimiento del cé=

" todo del compartimiento del oxigenoj médios para controlar

el contenido de humedad de la sustancia que contiene
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oxfgenoj medios para controlar la presibén del fluido gue
contiene oxfgeno, existente dentro del compartimiento del

oxigeno; medios para controlar el indice total de flujo

del flufdo que contiene ox{gemo, dentro del COmpartimient§
Ede’oxig‘eno; medlos para extraer cloro del cbmpartimiento
‘del dnodo; medios para extraer hidréxido dé metal alcali-
:no del compartimiento del cAtodoj; medios para proporcionar
"clorurc de metal alcalino y al compartimiento del anecdo

'y medios para proporcionar al Anodo y al cAtodo una enere

fgia eléctrica electrolizante,

En esta exposicidn se presentan y se describen, a

_modb de ejemplo, las modalidades preferid&s de la inven-

‘cién, sin tratar de mostrar todas las diversas formas y

modificaciones en gue.la invencidn podrfa quedar compren=

dida, Lainvencidn queda limitada por el capfitulo reivin-

;dicatorio Yy no por los detalles de esté exposicibdn,

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La figura 1 es una vista esquemdtica de una celda
electrolitica destinada a la produccién de ha16geho [
seos0 e hidréxidos de metales alcallnos, conforme a los
conceptos de la invenbién, Yy
- la figura 2 es una representacidn gréficé de la re-

lacidn que existe entre el flujo total, la diferencia de

presidén y el potencial medido del cAtodo,

'DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS.,

Refiriéndonos a la figura 1, el nimero 12 indica una

ncelda electrolitica monoﬁolar dividida, que estd indica=

da para usarse conforme & los conceptos de nuestra inven=

cién, Los solicitantes reconocen que hay otros diversos

disefios de celdas electroliticas para incorporar los méto=-
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dos trazados conforme a los conceptos de la invencidn, pe-
ro, con fines de ijilustracidn, los solicitantes han esco=-
gido la presente esquemitica para describir con mayor ame
plitud los detalles de la invencidn. La celda elec?ro}i-‘~

l

tica 12, representada en la figura 1, tendria en lo gene=~

ral una estructura o base de soporte ambiental paratﬁante-
ner cada una de las celdas electroliticas 12 en alin;dcién
correcta formando asi un banco de celdas electroliticas
destinadas a fines de produccidén. No se han representado
los detalles de esta estfuctura ambieﬁtal con el fin de
ilustrar mejor los conceptos de la invencidn., La ceida

misma podria manufacturarse a base de diversos materiales

de naturaleza metilica o pléstica, siempre que resistan

" las condiciones clusticas del medio ambiente del cloro, asil

como las caracteristicas que presenta la temperatura du-
rante el funcionamiento de la celda bisica de clordlcali,
ya bien conocidas en la técnmica. Estos matefiales compren
den, por lo general, pero sin que ello deba tomar§e en
sentido limitativo, materias metélicas tales cémo el ace=
ro, el niquel, el titanio y otros metales, ademids de los
plédsticos como el cloruro de polivinilo, el polietileno,
él polipropileno, la fibra de vidrio vy otros que resultaw
ria prolijo enumerar. Los metales comprenden el aluminio,
el molibdeno, el niobio; el titanio, el tunsgteno, el
circonio y sus aleaciones,

Se observard en el dibujo que la celda electroliti-
ca 12 que se ha representado tieme un dnodo 1%, un sepa=
rador 16 y un cltodo 18 de tal manera que dentro de la
celda electrolitica se hanm formado tres compartimientos

distintos, que son, principalmente, el compartimiento del
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&nodo 20, el compartimiento del cltodo 22 y el compartiw
miento del bxigeno 24¢
El &nodo 14 se construye generalmente de una sustan-

| .
cia metilica, si bien podria usarse carbbn grafitico como

en 1%5 electrodos antiguos, que en la actualidad han sido
deschtados en gran parte por la industria. Bstos Anodos,
sobr% todo #i se van a usar en una celda de clordlcali 12,
serian por lo.general de un materlal activo resistence al
anolité, digamos por ejemplo un metal propio para valvulas,
Un metal propio para vélvulas, que se preflere teniendo en
cuentda su costo, su disponibilidad y sus propiedades qui-
mic;s eléetricas, es el titanio. Hay vari;s formas gque un
substrato de titanio puede tomar en la manufactura de un
electrodo, incluyendo, por ejemplo, un material laminado
de metal sdlido, un material en'forma de malla de material
dilatado con un elevado porcentaje de Area descubierta y
un titanio poroso de una densidad de 30 a 76% de titanio
puro, que Se puede prodﬁcir comprimiepdo en frio el polvo
de titanio, ?arece ser que en la actualidad el titanio
poroso es el que se prefiere, debido a sus caracteristicas
de larga vida Jjuntamente con su integridad estructural re-
1;tiva. Si se desea, el titanio poroso podré reforzarse
con una armadura de titanio en el caso de electrodos gran-‘
des,

Generalmente, los materiales del substrato tienen
un recubrimiento de superficie con el fin de proteger el
material contra la pasivacién haciendo de &l lo que gene-
ralmente se conoce en la técnica con el nombre de anodo di-

mensionalmente estable. La mayorfa de estos recubrimienw

tos contienen un metal preciosoc, un dxido de metal precioso
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ya sea solo o en combinacidn con un 6xido de metal propio
para vilvulas, u otros materiales electrocatélicamente'
activos y resistentes a la corrosidn. Estos &nodos, lla-
mado's dimensionalmente eétables, son ya bien conocidos

\ _
y s¢ utilizan cxtensamente en la industria. Un tipo de

rechrimiento, por ejemplo, seria un recubriwiento dé tie
po éeer, que se describe en las patentes norteamericanas
nﬁmérog 3.236.756; 3.623.498; 3.711.385; 3.751.296 v
3.933.§16. Otro tipo de revestimiento que se emplea'éé
del tibo en que para el recubrimiento'de la superficie se
utilizan bxidos de estaiio, titaﬂio y rutenio, segin se
deséribe en las patentes norteamericanas némeros 3,27€.83k
Yy 3.855.092. Otros dos ejemplos de revestimientos de su=-
perficie incluyen dxido de estaﬁo,vantimonio,«titanib y
rutenio, segln se describe en la patente mnorteamericana
ntmero 3,875,043, y un recubfimiento de 6xido dé ééntalo-
iridio, segln se describe en la patente norteamericana
nlmero 3,878,083, Naturalmente, hay otros revestimientos
al alcance de los expertos en la técnica y que pueden em=
plearse en c;ldas de clordlcali asi como en otras aﬁlica—
tiones en que se necesitarian electrodos para las reace
ciones electrdliticas, .
‘ Hay varios materiales que se pueden emplear en el
separador 16, representédo en los dibujos. Cierfo tipo
de materiales, desde luego, iumplica el uso de élgo que sea
una sustancia hidrdulicamente impermeable, o una membrana
de intercambio de cationes, como es ya bien sabido en 1la
técnica., Un tipo de membrana de intercambio de cationecs,

hidriulicamente impermeable, que se puede emplear en el

aparato de esta invencidn, consiste en una tenué pelicula
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de copoli{mero fluorado, guc lleva grupos &cido sulfdnico
suspendidos. El coleimero'fluorado deriva de mondmeros
de férmulas:

i) CF, = CFa(R)n—SozF,
|

i

en que‘los grupos suspendidos de -502F se convierten en

!
grupos -S0

H, v de mondmeros de la fdérmula !
:

3
vl
2) CF, = CXX 1

donde R representa el grupo ~CF-CF =0~ (~CFY~CF2-O~)m,

Co
en el ocual R1 es Flfior o fluoralquilo de 1 a 10 Atomcs

" de carbono; Y es flfior o trifluormetilo; m es 1, 2 & 3j

nes 06 1; X es flior, cloro o trifluormetilo, y,xl es
X 6 CF3 4CF2450~, donde a es 0.6 un nlmero entero &o 1 a
5.

Esto da como resultado copolimeroslque'llevan las
unidades estructurales recurrenteé:

3) —CFa-?F—

(R),
SO4H \ _ :

§) =CF,=CXX -,

En el copolfimero deberid haber un niimero suficiente
de unidades recurrentes, conforme a la férmula (3) ante~
riormente indicada, para dar un peso equivalente de‘asosﬂz
aproximadamente de 800 a 1600, Se prefieren los materia-

les gue tienen una absorcién de agua del 25% aproximada=-

mente, porque se necesita un voltaje superior en la cel-

da, a una densidad de corriente determinada, para los ma-

teriales que poseen menos absorcidén del agua, De modo
seme jante, los materiales que tienen un espesor en la

pelicula (no laminado) de 0,02 cm o mis exigen,un volta-
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Jje superior en la celda, lo cual se traduce en una efica-
cia de potencia infeqior.
Tipicamente, debido a las grandes dreas de superfiw

¢cie que tiene la wembrana en las celdas comerciales, el

‘material de la pelicula del substrato se lamina vy se iwm-

pregna a un miembro inerte de refuerzo, hidriulicamente

i permeable y cléctricamente no conductor, digaumos, por, ejem

plo, una tela tejida o no y hecha de fibras de asbeslo,

"vidrio, Teflon y semejantes. En los materiales compues-

"tos de pelicula y tela, se prefiere que la laminacifn pro

-duzca una superficie ininterrumpida de la resina de Ja

-

pelicula por lo menos en uno de los lados ‘de la tela"para

evitar escapes a través del material de la pelicula del

subgtrato,

.

Los materiales de esta clasé se describen defaila-
damente en las siguientes patentes, que se incorporan a
la presente solicitud a modo de referencia: patentes nor=-
teamericanas nfmeros 3,041.317; 3.282.875; 3.624.053%;
¥ 3.784.399, y patente britinica nimero 1.184.321. Los
materiales de substrato de la 9;;se anteriormente expues-
ta han sido puestos a la venta por la E.I. duPont de
Ngmours and Co., con el nombre comercial de NAFION,
Se pueden también fabricar materiales polimér&cos

conforme a las férmulas 3 y 4, en‘que el grupo de inters=

cambio de iones, en vez de ser un grupo de intercambio

"de &cido sulfénico, sea de cualquier otra clase de es-

" tructura, Una clase especial de estructura consiste en-

"un grupo carboxilo que termina en un Acido, en un &ster

o en una sal, para formar un grupo de intercambio de

jiones semejante al del &cido sulfbmico. En este grupo,
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en vez de llevar SO,F, podria haber en su lugar COORz,

.donde R& podré estar‘Seleccionado entre el grupo formado

por hidr&geno, un grupo de metal alcalino o un radical
orginico, Estos materiales pbliméricos han sido puestos
a la venta por E,I. DuPont de Nemours and Co., Se ha '
visto, ademds, que un material de substrato como el NA-
FION, gque lleva un grupo de intercambio de iones o un

grupo funcional capaz de convertirse en un grupo de inter=-

cambio de iones o un grupo funcional en que se puede in-

‘troducir f4cilmente un grupo de intercambio de ionas. ine-

cluirfa grupos tales como oxildcidos, sales o &steres-de
carbono, nitrégeno, silicén, résforo, azufre, clor;, are
sénico, selenio o telurio.

Un.segundo tipo de material de subsfrato tisnz una

cadena de copolimeros de tetrafluoretileno y hexafluor-

" propiléno e, injertada en esa cadena, una mezcla (50:50)

de estireno yoi~metilestireno, Posteriormente, esos ine

jertos podrén sulfonarse o cpibonarse para conseguir las

' caracteristicas de intercambio de iones. Esta clase de

substrato tiene grupos suspendidos diferentes y posee
uvna cadena fluorada tal que su resistividad quimica es
razonablemente elevada,

Otro fipo de material de pelicula de substraté se=
ria el constituidp por sustancias poliméricas que llevan
grupos de &cido carboxilico o sulfénico suspendidos, en
que la cadena polimérica pfoceée de la polimerizacidn de
un componente aromdtico del polivinilo con un componente
aromitico de monovinilo en un disolvente inorginico, en
condiciones que impiden la evaporacidén del disolvente y

que dan como resultado una sustancia generalmente copolie
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mérica, si bien se puede preparar un compucsto aromitico

~polivinilico cien por cien, que resulta satisfactorio,

El componente aromatico pélivinilico podrd selcc=
cionarse entre el grupo que comprende; bencenos divinilis
cos, toluenos divinilicos, naftalenos divinilicos, dife-
nilos divinflicos, &teres divinil-fenilvinilicos, §h5?
derivados alquilo sustitufdos como los dimetil—diviuiibe&
cenos y compuestos aromidticos polimerizables semejantes
que son polifuncionales con respecto a los grupoétyﬁﬁilo.

E1l componente aromidtico monovimilico, consistente

por lo general en las impurezas presentes en las calida-

des comerciales de compuestos aromdticos polivinilipbs,
incluye: estireno, toluenos vinilicos isomér;cos, nafta=-
lenos vinilicos, etilbencenos vinilicoé, Eloéobencenos
vinilicos, xilenos vinilicos ¥y sus derivados alquilo‘*<-
sustituidos, como el X=metil-vinil~benceno. En casos en
que se emplean los compuestos aromiticos polivinilicos
de alta pureza, puede -  ser qdhveniente agregar compuestos
aromdticos monovinilicos de manera que el compueéto aro-
mdtico polivinilico constituya del 30 al 80% molar de
material polimerizable, |
- Los disolventes apropiados en que el material poli-
merizable podrad disolverse antes de 1la polimerizacign de-
berin ser inertes a esta (ltima (en cuanto que no reac-
cionen quimicamente con los mondmeros o el polimero). Asi-
mismo, deberin tener un punto de ebullicidn superior a
602C y deberdn ser miscibles con el medio de la sulfona-
cidn,

La polimer;zacién se lleva a cabo por alguno de los

medios ya conocidos, digamos por ejemplo calor, presidn y

v
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n?eleradores cataliticos, y se prosigue hasta que se for-.
me un gél insoluble e infusible, sustancialmente en tédo
el volumen de la solucidn. Las estructuras del gel re-
sultante se‘sulfonan.dcspués en estado soliatado y hasta
el ?unto de que no haya mids de cuatro equivalentes de
gru&os de 4cido sulfénico formados por cada mol de come
pu%sto aromitico polivinilico en el polimero y no menos
de;un equivalente de grupos de Acido sulfdnico formados
pog c%dh 10 moles de compuesto aromdtico polivinfiico y
monovinilico. Al igual que en el caso del material del
tipo‘del NAFION, posiblemente esos matgriaies requieran
refuerzo de materiales semejantes, ‘

| Los materiales de pelicula del substrato de este
tipo se describen detalladamente en las §igu%entes ra-
tentes, que se incorporan a la présente solicitud por re-
ferencia: patentes norteamericanas niimeros 2.731,408,
2,731,411 y 3.887.4%9., Estos materiales pueden obtenerse
de la Ionics Inc., con el nombre comercial IONICS CR6.

Se han investigado diversos medios para mejorar eSm
tos materiales de substrato y uno de los mis eficaces es
el tratamiento quimico de la superficie del substrato
mismo, Por lo general, estos tratamientos consisten en
hécer reaccionar los grupos suspendidos, con sustan;ias
que den menos unién polar, absorbiendo asi{ menos molécu-
las de agua mediante puentes de hidrbgeno. Esto da lu=-
gar a estrechar las aberturas de los poros a través de
las cuales avanzan los cationes, de tgl manera que se
trasmitird menos agua de hidratacién con los cationes a

través de la membrana, Un ejemplo de esto consistirfa

en hacer reaccionar la etilendiamina con los grupos sus-
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" profundidad aproximada de 0,005 cm en un lado de la peli-

" cula, controlando para ello el tiempb de la reaccidn,

‘retromigracidén de los iones hidrdxido y del agua aéééiada.
'rosc hecho de cualquier material compatible con el medio

- de las burbujas y con las caracteristicas de conductivie

dad eléctricg. Ejemplo de este material es el asbesto,

‘depositadas a vacfo. Otra modificacién podri llevarse a

" ¢idn, consiste en un citodo 18, como podr& verse emn los

— 20 -

pendidos, para unir entre si dos de los grupos suspendi=-

dos mediante los dos Atomos de nitrégeno de la etilendia=-
]

mina., Generalmente, en un espesor de pelicula de 0,018 cm

el tratamicnto de la superficie se lleva a cabo en una

Esto da como resultado una buena conductividad eléé?rica

y una trasmisibén de cationes satisfactoria, com una-uenor
El separador 16 podria ser también un diafragma poe

ambiente del licor de las celdas, con la ddecuada presidn

que podrd emplearse ya sea en forha de hoja o de fibras

caho agregando sustancias poliméricas, generalmente fluora|
das, a la lechada de la cual se forma el diafragﬁa. Asi-
mismo, los materiales poliméricos miémps podran tornarse
porosos hasta el punto de que presenten las céracteristi-
cas operacionales de un diafragma. Los expertos en la
téenica comprenderdn fAcilmente la extensa variedad de
materiales que actualmente pueden counseguirse para asar-
se como separadores en 'las celdas de clordlcali.

El tercer componente principal de estas celdas, que

habri de emplearse conforme a los métodos de la inven-

dibujos. El chtodo 18, para que pueda utilizarse confor=-
me a los métodos de esta invencidn, tendri que ser nece-

sariamente un cldtodo de oxigeno, Un electrodo,de oxfigeno
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o cdtodo de oxigeno puede definirse como un electrodo proe
visto de un flufdo que contiene oxigeno molecular, para
hacer disminuir el voltaje por debajo del que se necesita
para la evolucidn del hidrégeno, El soporte bisico de ﬁm
chtodo de oxigeno en lo general inéluye un colector de coL
rriente que podria construirse de un metal bdsico, si bien,
también podria usarse negro de humo. La expresién '"metal
bAsico" se emplea aqui para designar metales no costosos
del iipo‘que se vende en el comercio para construccidn or-
dinaria. Los metales baAsicos se caracterizan por su bajo
costo, su ficil asequibilidad y su adecuada resistencia a
la corrosién quimica cuando se los emplea como citcdo en
las celdas electroliticas, Entre los metales bisicos es=
tarfan, por ejemplo, el hierro, el niquel; el plomo y el
estafio., Estén también entre los ﬁctales bisicos aleacio~
nes tales como aceros dulces, acero inoxidable, bronce,
mgtales monel e hierro vaciado, E1 metal bAsico es,prefe-
rentemente, quimicamente resistente al catbélito y tiene
una alta conductividad eléctrica, Ademds, ese material

es por lo geﬁeral un material ligeramente poroso (una ar=
madura, por ejemplo) cuando se le emplea en la construc-
ciﬁn de un cAtodo de oxigeno. Un metal que se prefiere
en base a si costo, su resistencia al catdlito y los vgl-
tajes que se pueden utilizar, es el niquel, Entre otros
colectores de corriente estin el téntalo, el titanio, la
plata, el oro y los metales bésicos chapeados. Sobre uno
de los laaos de este material bAsico de soporte hay un
revestimiento de un material poroso ya sea comprimido a
modo de adherirse al soporte de niguel o sostenido por

algln tipo de sustancia de unidén para dar un material po-
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roso. Un material poroso que se prefiere en base a su

costo 8$ el carbono. Anclado a la porcidn porosa del
7S e .

cAtodo de oxigeno hay un catélizador cuyo objéto es ca-

tal}zar la reaccidn en que el oxigeno molecular se com=

bin? con las moléculas del agua pgra producir grupos hi-
i

dréﬁido. Estos catalizadores se basan generalmentﬁ'ﬁp_

un ﬁetal del grupo de la plata o el platino, como %i'ja-
] .

' ) .' >
ladio, el rutenio, el oro,- el iridio, el rodio, el-osmio

o el renio, pero también pueden basarse en un metal. semi=

- precioso o no precioso, aleaciones, Sxidos de metalées o

s

complejos organometélicos. Por 1lo sene?al; estong;gctrg
dos contienen un material hidréfobo con el fin de'impér-

tir jimpermeabilidad a la huﬁedadVa la estructura del eleg
trodo, Naturalmente, los expertos en ia %écyica compren-

der&n que la porosidad del material de carbono, la canti=-

dad y el tipo del material catalfitico afectarén los vol~

-tajes y la eficiencia de corriente de la correspondiente

celda electrolitica asi comﬂ su duracién. El citodo que
se prefiefe 18 podrid construirse conforme a los pfinci-
pios de la patente norteamericana niimero 3,423,247, cuya
descripcidn se incorpora a esta solicitud como referencia,
., Como podri verse en los dibujos, utilizando un ano=-
d;‘14, un separador 16 y un cdtodo de oxfigeno 18, s;gﬁn

lo expuesto anteriormente, se‘obtendré'ﬁna'cglda electfo-
l1itica 12 de tres compartimientos, bidsicamente: un compar-
timiento del &nodo 20, un compaftimiento del cétodo 22 ¥y
un compartimiento del oxigeno 24. En estos tres compare
timientos, en una celda de clordlcali por ejemplo, habria

wna solucidn de haluro ‘de metal. alcalino en el comparti-

miento del &nodo 20, llevada a su interior a'fnavés de
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la entrada 26 de la solucidn de haluro de metal alcéli-
no. La solucidn de haluro de metal alcalino, de prefe-

rencia, serfa del tipo gque generara cloro gaseoso, por

ejemplo{ cloruro de sodio o cloruro de potasio, En el

écompartimiento del chtodo 22 habria una solucidn acuosa

‘que se llevarfa a su interior a través de la entradu 28

de la solucidn acuosa., La solucidn acuosa debe conte=~

. ner un nimero suficiente de moléculas de agua que puedan
- desintegrarse para formar los grupos hidrdxido necesaw-

‘rios para la reaccidén, En el compartimiento del oxfgeno

24 penetrarfa, a través de la entrada del 6xfgeno 30, un

. flufdo que contuviera una cantidad suficiente de oxigeno
i molecular que permitiera conseguir las caracteristicas

:operacionales de la celda. Esta sustancia seria gencral-

mente un gas y, de preferencia, alre con diéxido de cars

.

"bono eliminado, humectado, u oxfgeno molecular puro pfe—

viamente humectado, Los productos de la reaccidn ¢omo
el cloro gaseoso se elimina;ian del compartimiento del
&nodo 20 a través de la salida de halbgeno 32 y el NaOH
o KOH acuoso se eliminarfan del compartimiento del clto-
do 22 a través de la salida 34 de hidréxido de metal alca-
lino y el flufdo del que se hubiera agotado el oxigeno,
y;‘sea en forma de oxigeno puro residual o de aire,;e
eliminarfa por la salida 36 de fluido agotado,

En la celda 12 de tres compartimientos del tipo a
que se refiere la descripcibn que antecede, que es una

celda de clorflcali despolarizada con gas de oxidacibn,

" 8e aplica un diferencial de presibén en el cétodo poroso

18, de tal modo que la presibn en el compartimiento del

oxfgeno 24 es mayor que la del compartimiento del chtodo
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22, La presidén aumentada, que podri ser de calibre cero

para burbujear, pero que, debido a la carga electroliti-
A ]

ca, puede ser negativo absoluto, coadyuva en la transfee’
rencia de masa del gas de oxidacibén, como el oxigeno por |
ejemplo, al cltodo 18, impidiendo'asi que el oxigeno se ‘
vacie en la zona de reaccidn dentro del cdtodo 18 jﬁp?o-
duciendo una vida mis larga en el citodo 18. No dgbé—ol-
vidarse que este diferencial de ﬁresién se basa en la

presidn parcial del oxigeno presente si se emplea menos

-del 100% de oxigeno, . - -

El aumento del flujo total del gas de despolariza-
cién en el compartimiento 24 aumenta también la transfe-
rencia de masa del oxfgeno en los puntos de reaccidn .del

cdtodo 18, Esto adquiere mayor importancia cuando se em-

‘plea menos 0, del 100% puro. El oxigeno molecular se con-

sume por la reaccidm que tiene lugar en los puntos cata-

liticos del material poroso del citodo de oxigeno 18. A
médida gue se consume el ox%geno, es necesario disponer
continuamente de cantidades adicionales, las que, por
consiguiente, deberdn suministrarse de forma continua al
compartimiento de oxigeno 24, E1 tbta} que se prefiere
para los flujos estd comprendido entre 0 y 10 veces su~
perior a la cantidad estequiométrica tedrica.del oxigeno
que se necesita para la reaccidén, Un flujo 2,5 veces sSu.
pefior, aproximadamente, es el wmejor,

Al compartimiento del oxigeno 24 se puede suminis-
trar oxigeno gaseoso puro, pero también se podrid utili-
zar aire puesto que éste contiene mis o menos el 23% de
oxigeno molecular libre en peso. Pero en el caso del

aire, habrid que eliminar de &l el didxido ‘de cgrbono antes
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de suministrlrselo al compartimiento de oxIgeno 24, Se
ha compfobado que el dibxido de carbono favorece la for
. _ .

macidn de ciertos depdsitos de carbonatos en el cdtodo,
lo‘cual acorta considerablemente su vida y su eficacia de
pot@ncia,-aumentando,al mismo tiehpo el voltaje, Elimi~
nando la porciﬁn principal del didxido de carbono, se
suéeré también en gran parte el problema,

! Los solicitantes han observado que la presenc%a de

nitr&éeno en el aire crea ciertos problemas, porqué ac~-

cién del oxigeno presente en ¢l compartimiento 24 de la
celda electrolf{tica 12. Las moléculas de‘nitrégen§ rene=
trad por los poros del cdtodo 18 y habrid que expulsarlas
de esos poros puesto que no se utilizan en lg reaccibn,
Esto provoca una falta de actividad en las &reas catalfti-
cas porosas del cAtodo del oxf{geno 18, que reduce la efi=
cacia de potencia y aumenta el voltaje necesario para ha-
cer funcionar la colda, Log solicitantes han couprobado,
ademids, que este problema puede reducirse al minimo in-
crementando el flujo total para suministrar suficiente
oxf{geno al compartimiento 24, reduciéndose asf{ al minimo
Q; voltaje necesario para hacer funcionar la celda, pero
aﬁmentando al miximo la posible eficacia de potenci# dé
la celda electrolitica 12,

Los solicitantes han descubierto, ademis, que la
evaporacién y la transferencia de masa plantean un pro-
blema con los cltodos de oxigeno 18, éomo puede notarse
en las celdas electrolfticas 12, Este problema, segln
han comprobado, pudo eliminarse incrementando la humedad

relativa del oxfigeno o del aire que habrén de suministrar-
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se al compartimiento del oxigeno 24, haciendo burbujear
el gas a través de agua a una temperatura de 40 a.70%2C,
para crear una humedad relativa dentro de una escalardel
85%. Esto, a su vez, reduce la evaporacidén y el secade
de ;os cAtodos, cosa.que pucde pr;vocar la deslaminacidn
del| material poroso del soporte sdélido del cltodo ge'ox£~
gen& 18 y aumenta la transferencia de masa por laslﬁhﬁer-
fiéies porosas. Lé temperatura del gas, al suministﬁér—

selo al compartimiento de oxigeno 24, estuvo por 1o'ge-

‘neral en una escala de 40 a 9ooc ¥, por con51gulente, se

saturbd, Ademids, la humectacibn parece tener otro efncto.
Princxpalmente, la fuerza de 1mpulsion evaporatlva;aaue
prOVOca la transferencia de masa del agua del compartl-
miento del cAtodo 22 a la estructura del catgdo 18,_hace
que la cristalizacidn del glectroiito fofme s6lid6;'que
acortan gravemente la vida del clAtodo 18, porﬁue los sb=-
lidos obturan los poros. Mediante la humectacién del gas
suministrado al compartimie?to del oxigeno 2%, ese pro~
blema disminuye précticamenée al eliminarse la fuerza de
impulsidn evaporativa que hay al transferirse el electré-
lito liquido del compartimiento del;cétodo 22,

Se ha observado, sin embargo, que si el punto de
saturacién del gas es mayor que la temperatura de 1; Clu—
bierta del cAtodo, tiene lugar un% condensacibn en la su~
perficie de este (ltimo., Cuando tal cosa sucéde, los
puntos de transferencia de masa de oxigeno se obturan,
reduciendo notablemente el rendimiento de un cAtodo de
ox{geno 18, Por consiguiente, se ajustd el punto de sa-
turacidén de la corriente del gas para compensar los dos

efectos nocivos antes descritos y mis concretamente para
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mantener el punto de saturacidn unos cuantos grados por

debajo de la temperatura de la envoltura del cdtodo, pe-
»

ro manteniendo la humedad relativa dentro de la escala
necesaria para eliminar'la fuerza de impulsibn evapora-
tiva implicada en el caso, Debe observarse que las tem~
peraturas de operacibn mis elevadas hacen disminuir el
voltaje de la celda, pero pueden acortar la vida del cé-
todo 18, Se considera Sptima una temperatura situade
dentro de una escala de 60 a 85aC.

" Con el fin de que los expertos en la técnica puedan
comprendef con mayor facilidad este inventé, asi como
ciertos aspectos que se prefieren”para podérlo llo%ar a
la préctica, prqporcionamos los siguientes ejemplo; con-
eretos, |
E jemplo i:

Un cltodo de oxigeno elaborado conforpe a la paten-
te norteamericana niimero 3.42%3.,245, se instald en ung
celda electrolifica de tal modo que el lado del carbono
quedara vuelto hacia el compartimionto del ox{geno, en
tanto que el lado del niquel diera hacia el compartimiento
del cltodo, en que se colocd un electrolito. Un &nodo
dimensionalmente estable, provisto de una capa éatalitica
cémpuesta de 6xidos de téntalo e iridio, se instalS’apro-
ximadamente a 7 cm, de distancia y paralelamente al cl-
todo_de ox{geno, Se hizo penetrar en el compartimiento
de oxfgeno de la celda un flujo de aire exento de didxiw

do de carbono, a un indice aproximado de 790 cm? por mie-

lnuto, lo cual equivale aproximadamente a una cantidad

21 veces superior a 1& estequiométrica tedrica que se

necesita cuando la celda se hace funcionar a 0,15 ampe-~
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rios/cm2 de densidad de corriente., La presidn del compar-
timiento del oxfigeno se ajustd aproximadamente a 110 gra-

2 , . . S
mos/cm” por cncima de la presidn atmosférica, restringienw

do para ello el flujo que procedfa de la salida 36. La

presibdn se¢ mantuvo a ese nivel durante el ensayo. A con-

tinuacidn, se agregd al compartimiento del cdtodo 22° un

‘electrolito consistente més o menos en 400 gramos de NaOH

por litro, y se agitd continuamente mediante un aparato
de agitacibén magnética.

Hecho lo anterior, el citodo se acondiciondé operan=

‘do aproximadamente durante 1 dia la celda a 602C y a una

- . . L 2
densidad de corriente, mids o menos, de 0,05 amperiovs/cm”,

Una vez hecho el acondicionamiento, la densidad de co-

. . ' . 2
rriente se aumentd aproximadamente a 0,15 amperios/cm” .

El flujo del aire, la presidn, la temperatura y la densi

.dad de corriente se mantuvieron constantes durante el res-’

to de la prueba. Debe hacerse notar que estas pruebas se
hicieron unicamente con un electrolito de hidrdxide de so-
dio y se hizo uso de celdas de clor&icali. Sin eﬁbargo,
los resultados que se obtuvieron deberian correlacionarse
estrechamente con los que se obtendrian empleando celdas
de clordlcali, puesto que el tipo del &nodo o el espacia=

miento entre el &nodo y el cdtodo no constituyen factores

eriticos, si bien el Adnodo debe ser estable en una solu-

cibén de hidrdxido de sodio,

Los cAdtodos se acondicionaron a la denéidad de co=
rriente reducida porque se pensd que la capa de platino
catalitico se oxida parcialmente durante el periodo en que
los cAtodos permanecen almacehados antes de éu uso. E1

proceso de acondicionamiento restaura la capa catalitica
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a una alta actividad sin provocar el deterioro de la ca-

‘lidad del cédtodo. Sin embargo, un lento acondicionamiento

en el caso de'catalizadores menos preciosos podria resul-
tar dafiino.

' La conexibn eléctrica se hizo por el lado del ni-
quel del cAtodo porque resultd mads facil establecer un
buen contacto eléctrico por el lado del miquel que por el
del carbonq. El voltaje de referencia del cdtodo, medido
frente a una celda de electrodo de referencia de mercu-
rio/éxido merclrico, cambib de =0,31, el primer diz, a
~1,03 el dia nfimero 98, cuando se considerd termirada la
prueba, La vida de este cétodp, en las condiciones de
prueba a §ue nos referimos, fué de 2350 horas,
Ejempl o 2: .

Se 1levd a cabo la prueba del citodo del modo des=-
crito en el ejemplo 1, salvo que el indice del flujo de

3 3

aire se redujo de 790 em” por minuto a 220 cm” por minu=~

to (aproximadamente 6 veces mis que la cantidad estequio-
métrica tedrica mnecesaria para la reaccibén), El voltaje
de referencia cambi3 de ~0,43 el primer dia a -2,27 el
df{a nfmero 52, La vida del cdtodo fué de 1240 horas en
ééta prueba en comparacidn con las 2350 horas del caso
en'que se empled en el ejemplo 1, un mayor flujo del aire,
Esto demuestra que, cuando aumenta el flujo total, los
potenciales son mids bajos y se prolonga el tiempo de vi-
da.
Ejemplo 33

" Se hizo la prueba del catodo del modo descrito en
el ejemplo 1, salvo que se utilizé un indice de flujo de

oxigeno de 150 cm3 por minuto, en vez de los 790 cm3 por
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minuto. E1 Iindice de flujo de oxigeno fué aproximadamen-

“te 19 veces superior.al flujo estequiométrico tedrico que

se necesita a 0,15 amperios/cm2 de densidad de corriente
para el funcionamiente de la celda. En esta prueba, la
conexidn elécirica se hizo por el lado del carbono del
citodo. E1 cldtodo se acondiciond haﬁiendo funcioéﬁi.

la celda a una densidad de corricnte de 0,05 ampefi;s/cma,
aproximadamente durante 24 1/2 horas, aumenténdolalﬁ

0,1 amperiOS/cmz, aproximadamente durante 24 horas,:ﬁ
aumentindola finalmente ‘a 0,15 amperios/cmg, aproxiﬁada-
mente, valor que se mantuvo durante el resto de lalprue-
ba. El voltaje de referencia cambid de -d,38 del segun=
do dia, a -0,42 el dia nGmero 293. La prueba se intaz-
rrumpié el dia nimero 293, porque tuvo 1€gar.la éeslaming
¢cibn del cAtodo. La vida del cAtodo fué aproximadéﬁente
de 7030 horas. Esto, a su vez, demuestra gque, cuando
aumenta el flujo total en términos de cantidades este-
quiométricas de oxigeno disponible, la vida sevprolonga

a potenciales mds bajos. . .
Ejemp 1o & ;

Se hizo una prueba dellcétodo‘de oxigeno conforme
al ejemplo 1, a una temperatura de operacidn aproxipada
deEBSQC, a una densidad de corriente, mias o menos, de
0,3 amperios/cm2 Y con'300 gramos/litro de una solucidbn

de NaOH., Ademds, la membrana que se empled en esta prue-

ba fué de NAFION normal. Esta celda experimental se hizo

funcionar empleando diversos tipes de cldtodos, Sec obtu-

vieron en la celda voltajes comparativos para los dife-

" rentes catodos, como sigue:
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Tipo de cétodo Voltaje de la Ahorro de voltaje
. i B celda promew- promedio sobre el
dio hidrégeno genera-

do, en voltios (%
de diferencia)

Armadura de acero o 4,335 -

Elebtrodo de oxigeno -con
catalizador de platino,
empleando oxigeno puro 3,039 1,296 {30%)

|
Electrodo de oxfgeno con

catalizador de plata, em
pleando ox{geno puro ' 3,306 1,029 {24%)
) ‘

Electrodo de oxigeno pan
catalizador de plata em-

" pleando aire de alimen-

tacidn 3,536 | 0,799 (18%)
 Como podri verse por los rcsultadbs.que preceden,
cadd uno de estos citodos, cuaAdo se le compara ;on an
cdtodo normal de armadura de acero, en que se genera hi-
drbgeno, acusa un rendimiento me jor wediante la aplica-

cidn de los métodos a que esta invencidn se refiere,
E Jjemplolb5:

Se hizo una prueba de un citodo de oxfgeno conforme a lo
explicado en el ejemplo 1, y el ensayo se hizo coh aire
no exento de diéxido de carbono, El cdtodo se acondicio-
nd con oxigeno y luego se cambid a aire. El fallo se
presentd a menos de 48 horas después de cambiar el aire.
Este comportamiento fué tipico de los citodos abastécii
dos de aire que contienen didxido de carbono, con lo cual
se demuestra la necesidad de eliminar el dib6xido de car-
bono durante la vida de un cdtodo de oxigeno, Las con-
diciones b&sicas fueron las que se dan en 1los experimen=
tos llevados a cabo conforme a los ejemplos 1l a 3 ¥y lq

tabla que sigue muestra los voltajes de la celda y el vol-

taje de referencia juntamente con las observacjones del

At b rmr———
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CasS0,
SEP vs Hg/HgO

Voltaje de la celda Voltaje de referencia Observaciones

1,168 0,255 a 0,05 amp/cm2 en oxigeno pa=
ra el acondie=
cionamiento,

1,044 0,124 2

0,995 0,112

1,790 ’ 0,222 a 0,15 am"p/cm2 ’

1,768 | 0,212

1,94k 0,354 * - cambio a aire

] comprimido
. 1,940 0,347 -

2,034 0,461

2,120 0,490 C

2,745 1,066 : £6116 oL citodo

'"E jemplos6:a. 12 ¢

Se hicieron pruebas del cdtodo de oxigeno conforme
a lo explicado en el ejemple 1. Se modificd el iIndice
de flujo del aire configurado, confofme a la figﬁra.Z de
los dibujos, variando también la presién. Como podrd
verse en la figura 2, el potencial &el cAtodo disminuyd
al aumentar los indices de flujo. Disminuyd tambié§ al'
aumentar la presién. En cada caso, el aire suministrado
estaba libre de dibxido de carbono y humectado,

Las pruebas del c&todo que se ilustran en los ejem-

plos que preceden terminaron en cada caso cuando el vol-

"taje de referencia llegd a -1,00 o cuande ocurrid la des=-

laminacidn de las diversas capas del citodo. E1 flujo

del aire (o del oxigeno) se registrd en las hojas dé¢ da-

tos de las pruebas de duracidn del cdtodo, como la altura
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(en' mm) de la bola de acero, en el medidor de flujos Ma-
theson niimero 601, (galvo en lo tocante al ejemplo 3, pa~-
ra el cual se utilizd un medidor de flujos Matheson niime-

ro 602)., FRstas lecturas se convirtieron después a cms/

“minuto haciendo referencia a las curvas de calibracién
apropiadas, Los ejemplos dan los resultados de las prue-

i bas del chtodo cuando la presidn varia dentro de una es-

cala de 100 éramos/cmz. El término "diferencial de pre-

sidn" se refiere a la presidn neta ejercida entre los dos

" lados del citodo. En este caso la diferencia entra-la

presibén del compartimiento de gas de oxidacibn (109 yrae

 mcé/cm2 por encima de la presidn atmosférica) y le pre-

sién hidrostética media ejercida por el electrolito en

‘el otro lado del chAtodo (10 gramos/mz) es aproximadamente

de 100 gramos/ cmz. La presibén hidrostitica se calcula

“multiplicando la densidad del electrolito (1,33) por la

altura media que hay por encima del citodo y que es de
7,6 cm. Segln un cllculo al respecto, la escala Gtil del
diferencial de presiones probablemente se halla éntre
0,25 y 500 gfamos/cmz. Se cree que los cAtodos en que se
utiliza la presidn atmosférica o en que no se permite

que la presibén del compartimiento del gas sea superior a
la presién atmosférica, tendrian menos de 1240 horas de
vida (v.gr., ejcmplo 2)., Pero debe hacerse notar que '
todos los ejemplos dan los resultados de pruebas en que

se utilizé Onicamente el electrolito de NaOH, No se em=

‘plearon celdas de clordlcali puesto que en la actualidad

no hay cltodos porosos en uso comercial. Todas las
pruebas arriba descritasg se llevaron a cabo a 0,15 ampe=

: 2 . : .
rio/em”, lo cual se escogid Qtnicamente con fines de
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comprobacidn y normalizacidén, y no deberia tomarse como va-
lor méximo posible. Se cree que podrian utilizarse densida-
des de corriente situadas dentro de la escala de 0,3 ampe-~
rios/cm2 o més. Las pruebas que se ilustran en los ejemplos

1 a 3 se llevaron a cabo a 609C, temperatura que se eligio'

simplemente como una temperatura conveniente con fines de

normalizacidn.
Asi, por la descripcibén que precede de las rea-

lizaciones referidas es evidente que los métodos de opera-

‘cién de un chtodo de oxigeno en una celda electrolitica (mé

-

todos que aqui se presentan y se degcriben) consiguén o8-
lizar los propdsitos de la invencién y resuelven loaAﬁrlee

mas que acompafian la metodologla para su aplicacién,én una

.celda el ectrolitica de clorélcali en que se utiliza'ﬁi‘éé~

todo de bxigeno.
‘; En resumen, la Patente de Inunclon que se SOll-
cita deberé recaer sobre las s1gu1entes. f"'

REIVINDICACIONES s

1.- Un método y su correspondlente celda para
operar en una celda electrolitica de clorélcall que tiene
un compartlmlento para el énodo, un compartlmiento para el

chtodo separado del compartlmlento ‘del &nodo mediante un -

separador, ¥ un compartimiento para el ox;geno; separado de]

compartimiento del cétodo mediente un electrodo de oxigeno;

cuyo método comprende los pasos siguientes: llevar una éo-_

lucidn de haluro de metal alcalino al interior del compar- -

timiento del 4nodo; llevar una solucién acuosa al interior

del compartimiento del cétodo; llevar un flufdo que contie-

ne oxigeno molecular al interior del compartimienté de oxi-

geno & una presién manométrica positiva, para conseguir

¢
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un indice de fiujo total superior a ia cantidad estequiOmé;
trica tebdrica del oxigeno que se necesita para la reaccidn;
aplicar un potencial eléctrico entre el cdtodo y el 4nodo

de la celda electrolitica; extraer el haldgeno gaseoso pro-
ducido en la reaccién electroquimica del compartimiento del
énodo; extraer hidréxido de metal alcalino pfodueido en la
reaccidn glectroquimiqa(del compartimiento del cétodo, y ex
traer &1 compartimiento de oxigeno un flufdo en que se ha -
agotado el oxigeno, pero manteniendo al mismo tieﬁpo la pre
8ién manométrica positiva en el interior del compartimiento

del oxigeno.

A

2.~ Un método segfin la reivindicacién 1, dénde

la pre516n manométrica p031t1va se halla dentro de una es-

LY

cals de 0,25 a 500 gramos/cm .
_ 3.~ Un método segln la reivindicacién 2, donde

la presién manométrica positiva se halla dentro de la esca-
la de 5 a 250 gramos/cm . o

4,~ Un método segin la reivindicacidén 3, donde
1a presmén manométrica positiva se halla dentro de 19 es-
cala de 100 a 200 gramos/cm . _

5.- Un método segin la re1v1nd1cac16n 1, donde

el. ihdice total de flujo se halla dentro de una escala de

1,5 a 10 veces superior a la cantidad estequlométplca teb- |

\
‘

rica de oxigeno.
6.~ Un método seglin la reivindicacién 5, donge
el indice total de flujo se halla dentro de la escal de
1,5 a 5 veces superior a lé cantidad estequimétrica tedri-
ca de oxigen§.4 .
7.~ Un método segfin la reivindicacién 1, donde

el f%uido que, contizne oxigeno es aire del que se ha elimi-
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" satura a una temperatura de 40 a 702C y se introduce en el

' adaptado para contener un catélitd,que contiene un h;dxéxi-

»

nado el didxido de carbono.

8.~ Un método seglin la reivindicacién 1, donde
el fluido que contiene oxigend es un gas del que se ha eli-
minado el diéxido de ,carbono y que contiene oxigeno molecu-|
lar y posee un alto contenido de humedad; y en la Gltima

etepa se extrae.del compartimiento del oxigeno el gas humec

(]

tado del yue se ha elimimdo el oxigeno,
9.~ Un método seglin la reivindicacidén 8, donde

el gas que contiene oxigeno y que posee una alta.humedad se

compartimiento del oxigeno mientras se halla dentroadg;hna
escala de temperatura de 40 a 902C,

10.- Una celda para‘llevar a cabo el métod@; se-
gin la rei&indicacién 1, que comprende un compartimi§n§6 para-
el &nodo, adaptado para contener un anolito que_contiene un

cloruro -de metal alcalino; un compartimiento para el .¢étodo

do de metal alcalino, y dividido del compartimiento del &no

do mediante un separador; un separador; un compartiy;énto
para el oxigeno, adaptado para recibir un fluido qu? contier
ne oxigeno, libre de diéxido de carbono y humectado, a una |
presidén manométrica positiva, a un flujo total positivo de

1,5fa 10 veces superior a la cantidad estequiométrica de - |

oxigeno; un electrodo de oxigéno que divide el compartimien
to del chtodo del compartimiento del oxigeno; medios para
controlar el contenido de humedad ﬁe la sustancia que con-
tiene oxigeno; medios para controlar la presién de la. sus~-
tancia que contiene oxigéﬁo, dentro del compartimiento del
oxigeno; medios para comtrolar el indice totai del flujo

del fluido que contiene oxigend, denﬁro del compartimiento
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del oxigeno; medios para eliminar el cloro del compartimien
to del &nodo; medios para eliminar el hidréxido de metal -
alcalino del comﬁartimiento del chtodo; medios para suminis

trar cloruro de metal, alcalino al compartimiento del &nodo

Y medios para suministrar una energia eléctrica electroli-

zante al énodo,y al cétodo. A o
11.- Una celda segin la reivindicacién 10, donde
el separador es un diafragma.

12.~ Una celda segin la reivindicacién 10, donde

el separador es una mehbrana de intercambio de cationes.
) 13.- Una celda segin la revindicacién 12,Tdcﬁde
la membrana de intercambio de cationes es de NAFIO.

14.-.Se'r§ivindica por @ltimo com§ obJeto'édbre
el que ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita
por: UN METODO ¥ SU CORRESPONDIENTE CELDA ELECTROLITICA DE
CLORALCALI. ‘ '

Todo conforme queda descrito y reivindicado en

la presente membrié descriptiva que consta de treinfé'y sie

te péginas mecanografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, A% de marzo de 1.979

BE 0 UNGRIA
p.
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