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DESCRIPCION
Célula de electrdlisis con electrodo de difusion de gas que funciona a presion controlada

Varios procesos industriales se llevan a cabo en células electroquimicas, tales como por ejemplo electrdlisis
cloroalcalina para obtener gas cloro y sosa caustica o potasa, electrélisis del agua para obtener principalmente
hidrégeno, la electrdlisis de sales para obtener los correspondientes acidos y bases, por ejemplo sosa caustica y
acido sulftrico a partir de sulfato de sodio, deposicion de metales, principalmente cobre y zinc. El problema
fisiolégico que afecta a todos estos procesos es el consumo de energia, que habitualmente constituye una parte
sustancial del coste de produccion global. Como el coste de energia eléctrica muestra, en todas las areas
geograficas, una tendencia constante a aumentar, es clara la importancia de disminuir el consumo de energia en los
procesos electroquimicos mencionados anteriormente. El consumo de energia en un proceso electroquimico
depende principalmente de la tensién de la célula: por tanto pronto resulta evidente que los esfuerzos dirigidos a una
mejora del disefio de la célula, con el uso de mas electrodos cataliticos y con la disminucion de las caidas éhmicas
en la propia estructura de la célula y en los electrolitos, por ejemplo disminuyendo la separacion entre electrodos.

En la siguiente descripcion se hara referencia al proceso de electrélisis cloroalcalina que mantiene una indudable
importancia industrial, pero se entiende que todo lo tratado como el estado de la técnica anterior y la mejora del
mismo segun las ensefianzas de la presente invencion se aplica en cualquier caso también a los demas procesos
electroquimicos.

En el caso de electrdlisis cloroalcalina convencional, se alimenta una disolucién de cloruro de sodio, con menos
frecuencia de cloruro de potasio, a una célula que contiene un anodo, en la que se desprende gas cloro, mientras
gue en el catodo se desprende hidrogeno con la corriente paralela de hidroxido de sodio (sosa caustica, hidroxido de
potasio cuando se alimenta la célula con cloruro de potasio). En el tipo mas avanzado de célula, la sosa caustica
cerca del catodo se mantiene separada de la disolucién de cloruro de sodio presente en la zona anddica mediante
una membrana compuesta por un polimero perfluorado que contiene grupos aniénicos, por ejemplo grupos
sulfénicos o carboxilicos. Dichas membranas se comercializan por diversas empresas, tales como por ejemplo
DuPont/USA, Asahi Glass y Asahi Chemical/lJapan. El disefio de este tipo de célula se ha estudiado
exhaustivamente y puede decirse que la tecnologia esta hoy en dia en la fase 6ptima en lo que se refiere al
consumo de energia. Un ejemplo de esta clase de disefio se ilustra en la solicitud de patente internacional WO
98/55670. Un analisis del coste de produccién de cloro y sosa caustica obtenidos con estos tipos avanzados de
células, sin embargo, indica que el impacto de consumo de energia todavia es notable. Esta consideracion ha
producido una serie de propuestas de mejoras adicionales, cuyo elemento comun es el uso de un electrodo de gas,
especificamente un catodo alimentado con oxigeno (como tal o como aire enriquecido, o simplemente aire libre de
diéxido de carbono) en lugar del catodo de desprendimiento de hidrégeno usado en la tecnologia tratada
anteriormente.

Una célula de electrdlisis cloroalcalina que comprende un catodo alimentado con un gas que contiene oxigeno tiene
un consumo de energia que es notablemente menor desde el punto de vista fisiol6gico que el tipico de la tecnologia
convencional. El motivo para este resultado es esencialmente de naturaleza termodinamica, ya que las dos células,
la convencional y la que contiene el catodo de oxigeno, se caracterizan por dos reacciones globales distintas:

- Célula convencional

2NaCl + 2H,0 — 2NaOH + Clx+ H;

- Célula de catodo de catodo de oxigeno
2NaCl + H20 + Oz — 2NaOH + Cl,

En la préactica, se observa que una célula de membrana de intercambio catiénico convencional que funciona a una
densidad de corriente de 4 kA/m?, tiene una tension de célula de aproximadamente 3 voltios, mientras que una
célula equipada con una membrana de intercambio catiénico y un catodo de oxigeno, que funciona en las mismas
condiciones, tiene una tensién de aproximadamente 2-2,2 voltios. Tal como puede observarse, el consumo de
energia asi logrado esta en el intervalo del 30% (la falta de produccién de hidrogeno, que se usa habitualmente
como combustible, tiene una importancia secundaria). Sin embargo hasta la fecha no se encuentra aplicacion
industrial de las células de electrolisis que incorporan catodos de oxigeno. El motivo para esta situacion preside en
la estructura del catodo de oxigeno y en los requisitos impuestos por las condiciones de funcionamiento para
garantizar una buena eficiencia del catodo. El catodo de oxigeno estd compuesto sustancialmente por un soporte
poroso, preferiblemente conductor, al que se ha aplicado una capa microporosa compuesta por un conjunto de
particulas electrocataliticas estabilizadas mecanicamente mediante un aglutinante resistente a las condiciones de
funcionamiento. Esta capa puede comprender una pelicula adicional que también incorpora particulas
preferiblemente conductoras pero no electrocataliticas, y un aglutinante. Seleccionando adecuadamente las
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dimensiones de las particulas y la naturaleza quimica del aglutinante, puede controlarse adecuadamente la
hidrofobocidad/hidrofilicidad del catodo. La capa porosa pueden consistir en una malla, una lamina perforada de
forma diversa, tela de grafito/carbono, papel de grafito/carbono o materiales sinterizados. Se describe un electrodo
este tipo, con el método de produccion relevante, en la patente estadounidense n.° 4.614.575. Cuando se usa un
electrodo como el descrito anteriormente como catodo de consumo de oxigeno para electrolisis cloroalcalina, en una
posicion paralela con respecto a la membrana cationica, en contacto directo o a una distancia limitada de la misma,
de manera indicativa de 2-3 mm, la sosa caustica producida por la reaccion de oxigeno sobre las particulas
electrocataliticas debe descargarse de alguna manera para evitar un llenado progresivo de la microporosidad de la
capa. De hecho, si se produjera un llenado completo, no podria difundir el oxigeno a través de los poros para
alcanzar las particulas cataliticas, en las que tiene lugar la reaccién. La descarga de la sosa caustica producida
puede obtenerse esencialmente de dos maneras, o bien hacia la membrana cuando el catodo es paralelo y esta a
una determinada distancia de la membrana catiénica, o bien hacia la atmdsfera de oxigeno, en el lado opuesto con
respecto a al que da a la membrana, en el caso en que el catodo esta en contacto con la membrana. En el primer
caso, una pelicula de liquido, de 2-3 mm de grosor como ya se menciond, se mantiene normalmente en circulacion
ascendente (las células estan equipadas con electrodos dispuestos verticalmente) tanto para retirar la sosa caustica
producida de la célula asi como para eliminar el calor producido por la reaccién, y finalmente para controlar la
concentracion de la sosa caustica dentro de limites predeterminados que permiten prolongar la vida util de la
membrana de intercambio idnico: esta situacidn crea un gradiente de presion entre la sosa caustica y el oxigeno en
los dos lados del catodo, que actlia realmente como pared de separacion. Este gradiente puede ser positivo (presion
de la sosa caustica mayor que la oxigeno) y en este caso aumenta desde la parte superior hacia la inferior debido a
la carga hidraulica. A la inversa, el gradiente puede ser negativo (presiéon de oxigeno mayor que la de sosa caustica)
y en este caso disminuye desde la parte superior hacia la inferior una vez mas debido a la carga hidraulica de sosa
caustica. Con los materiales disponibles hoy en dia y los métodos de produccién conocidos, es posible obtener
catodos que pueden resistir diferencia de presion en el intervalo de 30 cm (pretendido como columna de agua).
Como consecuencia, para el funcionamiento 6ptimo de los catodos de oxigeno, las células adecuadas para el
alojamiento de los mismos no pueden tener una altura superior a 30 cm. Con mayores alturas, el catodo o bien se
inunda por completo con el llenado total de la porosidad por sosa caustica con diferencial positivo o bien se llena por
completo de gas con una fuerte pérdida de oxigeno en la sosa caustica en el caso de un diferencial negativo. Este
hecho se drasticamente negativo en el caso de plantas de un determinado tamafio, ya que el nGmero global de
células, cada una de pequefias dimensiones, debe ser extremadamente alto con costes adicionales notables para el
equipo auxiliar (conexiones eléctricas, tuberias, bombas). También debe tenerse en cuenta que las células
industriales del tipo convencional, que esta equipado con catodos de desprendimiento de hidrégeno, tienen
normalmente alturas en el intervalo de 1-1,5 metros. Para superar la inconveniencia descrita anteriormente, se sabe
cémo recurrir a una estructura en la que el catodo se mantiene separado 2-3 mm de la membrana, la altura global es
todavia de 1-1,5 metros pero la célula se divide en varias subunidades, teniendo cada una, una altura de
aproximadamente 30 cm. Este disefio implica una notable complejidad para los tubos de conexién entre las diversas
subunidades, y en su conjunto una complejidad en el funcionamiento y un coste no aceptable para aplicaciones
industriales. Se describe una estructura adicional en la patente estadounidense n.° 5.693.202. El disefio prevé una
estructura unitaria para la célula que esta equipada con catodos de oxigeno cortados en tiras. La presion del
oxigeno que se alimenta a cada tira se controla automaticamente aprovechando la carga hidraulica de sosa caustica
mediante un sistema de burbujeo.

Se da a conocer una realizacion adicional del mismo concepto en la publicacién internacional WO 98/21384.

En el segundo caso de funcionamiento, que es con el catodo de oxigeno en contacto directo con la membrana,
como por ejemplo en el documento US 4.578.159, la Unica posibilidad de descargar sosa caustica es hacia la
atmdsfera de oxigeno en el lado del catodo opuesto al lado en contacto con la membrana. En este caso, surge una
serie de problemas, tal como se ilustrara posteriormente en el presente documento:

- La sosa caustica que se fuerza a fluir a través del catodo tiende a llenar la porosidad, dificultando la difusion de
oxigeno. Para evitar esta inconveniencia, es necesario que la estructura del catodo se dote de dos clases de poros,
respectivamente hidréfobos, disponibles para la difusién de oxigeno, e hidréfilos, dirigidos para facilitar el flujo de
sosa caustica. Ademas, para facilitar adicionalmente la liberacion de sosa caustica y minimizar el riesgo de oclusién
total de la porosidad, se ha propuesto cortar los catodos en tiras con un elemento poroso interpuesto entre la
membrana y las tiras de catodo, pudiendo liberarse parte de la sosa caustica producida a lo largo de las mismas.

- La sosa caustica liberada en el lado de atmoésfera de oxigeno tiene una fuerte tendencia a inundar la pared trasera
formando una pelicula continua que de nuevo dificulta la difusion de oxigeno. Para impedir este efecto negativo, es
necesario que el lado trasero del catodo sea fuertemente hidr6fobo, hecho que puede disminuir la conductividad
eléctrica de la superficie con las consiguientes complicaciones para el contacto eléctrico necesario para alimentar la
corriente eléctrica.

- La concentracion de la sosa caustica producida es necesariamente la generada por la reaccion y no es posible un
control dentro de limites predeterminados, como sucede a la inversa en el primer caso de catodo de oxigeno en el
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que se aplica circulacion forzada. El valor de concentracién de la sosa caustica producida es de aproximadamente el
37-45% dependiendo de la cantidad de agua transportada a través de la membrana, una cantidad que depende del
tipo de membrana y de las condiciones de funcionamiento de densidad de corriente, temperatura y concentracion de
la disolucion de cloruro alcalino.

Las membranas de intercambio idnico disponibles en el mercado se dafian de manera irreversible cuando estan en
contacto, incluso durante tiempos relativamente cortos, con sosa caustica a una concentracion superior al 35%. Por
tanto, se ha sugerido hacer funcionar la célula equipada con un catodo de oxigeno en contacto directo con la
membrana con disoluciones diluidas de cloruro alcalino, ya que se conoce que la cantidad de agua transportada
aumenta a medida que disminuye la concentracion de cloruro alcalino. Sin embargo, la flexibilidad de funcionamiento
permitida por este factor esta limitada ya que las concentraciones de cloruro alcalino demasiado bajas afectan
negativamente a la eficiencia de la membrana, aumentan el contenido de oxigeno en el cloro y pueden disminuir la
vida (til de funcionamiento de los anodos. Por estos motivos, se ha propuesto, como medida adicional, saturar el
oxigeno con agua a temperaturas préximas a las temperaturas de funcionamiento; la difusién de vapor de agua a
través de los poros del catodo permite disminuir adicionalmente la concentracion de sosa caustica hacia valores
aceptables para la membrana. Esta medida, sin embargo, so6lo es parcialmente eficaz ya que parte del vapor de
agua se absorbe por la sosa caustica liberada por el lado trasero del catodo.

La comparacion entre las caracteristicas de los dos casos, que es el catodo de difusion de oxigeno separado de la
membrana y el catodo de difusiébn de oxigeno en contacto directo con la membrana indica claramente que en el
primer caso, el proceso es sencillo y los problemas son esencialmente de naturaleza mecéanica o de construccion
relacionados con la necesidad de introducir sistemas de burbujeo complejos realmente en el interior de la estructura
de la célula, mientras que en el segundo caso el proceso es complicado y las dificultades, en particular la necesidad
de garantizar una vida Util adecuada de la membrana, parecen no ser faciles de superar.

Un intento para simplificar la estructura descrita en el documento US 5.693.202 y en el documento WO 98/21384 se
da a conocer en la solicitud de patente DE 19954247 Al, en la que la presiéon de oxigeno en correspondencia con
las diversas tiras del catodo de difusion de oxigeno se regula mediante una restriccion o mediante una valvula. De
esta manera, la conexién entre las camaras de oxigeno correspondientes a cada tira requiere un disefio menos
complicado.

Sin embargo, el documento DE 19954247 Al no presenta adn una solucién de construccién que se aplique
eficazmente en la practica ya que el disefio propuesto se ve afectado negativamente por dos problemas de gravedad
sustancial.

El primero de estos problemas se produce cuando una célula industrial fabricada segun estas ensefianzas se hace
funcionar bajo cargas variables, es decir, con diferentes densidades de corriente con el fin de producir cantidades
variables de cloro y sosa caustica para cumplir con las peticiones del mercado. En este caso, también debe
regularse la velocidad de flujo de oxigeno y esto implica un cambio de presion producido por la restriccion. Por tanto,
ya no se observa compensaciéon de presion y el diferencial de presion entre la sosa caustica y el oxigeno varia
enormemente con consecuencias negativas sobre los rendimientos y la estabilidad mecanica del catodo de difusion
de oxigeno.

La Unica manera de superar este problema es claramente manteniendo una velocidad de flujo de alimentacion
oxigeno constante también bajo una densidad de corriente eléctrica baja, una situacién que no es aceptable desde
un punto de vista industrial debido a los costes.

El segundo problema esta relacionado con el hecho de que los catodos de difusion de gas dejan que se filtren
pequefias cantidades de sosa caustica en el lado de gas o dan lugar a la condensacién de parte del vapor de agua
contenido en el oxigeno. En cualquier caso, siempre hay una formacién pequefa pero no despreciable de una fase
liguida que debe eliminarse de manera continua para evitar la inundacion de las camaras de oxigeno
correspondientes a cada tira de catodo de difusion de gas.

El dispositivo ilustrado en el documento DE 19954247 Al no permite la eliminacién de las fases condensadas y, por
tanto, su rendimiento esta vinculado a estropearse con el tiempo.

La invencion pretende dar a conocer el disefio de una célula de electrélisis que contiene un electrolito liquido y al
menos un electrodo de difusiébn de gas con una superficie en contacto con el electrolito liquido y la superficie
opuesta conectada con al menos dos camaras de gas, en la que dichas camaras estan dotadas de dispositivos
caracterizados por una caida de presion dinamica, tal como por ejemplo rotdmetros, y la conexién entre dos
camaras posteriores se proporciona mediante dichos dispositivos. El disefio se caracteriza por el hecho de que
dichos dispositivos mantienen una presién constante en dichas camaras incluso con fuertes variaciones del flujo de
gas.
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De esta manera, el diferencial de presion entre el electrolito liquido y el lado de gas del electrodo de difusion de gas
se mantiene sin variar a medida que varia la velocidad de flujo de gas, que por tanto puede optimizarse libremente
dependiendo de la carga eléctrica impuesta por las necesidades de produccion. Ademas, el disefio de célula
propuesto prevé que cada camara de gas se dote de al menos un elemento de descarga para el liquido acumulado.
Dicho elemento, que aprovecha el diferencial de presion entre dos camaras posteriores, permite el flujo de la fase
liguida desde una camara a la posterior hasta que se descarga en el flujo de electrolito liquido que sale de la célula.

Descripcion de las figuras
La invencion se ilustra en las siguientes figuras:

Figura 1 — Vista lateral, en seccion transversal de la célula de la invencion del tipo separado por una membrana de
intercambio ionico, en la que se ilustran tanto el compartimento anddico como el catdédico asi como el anodo, el
catodo de difusion de gas, los dispositivos de caida de presién dinamica de la invencién y los elementos de
descarga de fase de condensado.

Figura 2 - Vista frontal en seccion transversal en el lado de membrana del compartimento catdédico que ilustra el
armazoén de soporte del catodo de difusion de gas.

Figura 3 - Vista frontal en seccion transversal del lado externo (opuesto a la membrana) del compartimento catédico
de la célula de la figura 1 que ilustra las camaras de gas dotadas de los dispositivos de caida dinamica y los
elementos de descarga de fase de condensado.

Figura 4 - Realizacion de un rotametro con la curva de presion/velocidad de flujo de gas relevante.

Figura 5 — Perfil de presion de las camaras de gas en comparacion con el generado por la carga hidraulica de sosa
caustica y la diferencia entre la sosa caustica y la presion de gas en funcion de la altura de la célula.

Figura 6 - Elemento de descarga de fase de condensado entre una camara de gas y la adyacente situada encima.
Descripcion detallada de la invencion

Se ilustra una realizacién preferida del dispositivo de la invencién en la figura 1, que esquematiza una vista lateral en
seccion transversal de una célula industrial que incorpora al menos un electrodo de difusién de gas. En una
aplicacion industrial, se ensambla una multiplicidad de células como las de la figura 1, no necesariamente divididas
por una membrana de intercambio idnico u otro diafragma, para formar un conjunto conocido como electrolizador,
normalmente segun una configuracion preferida denominada filtro prensa. En la siguiente descripcién, se hara
referencia a la electrélisis cloroalcalina con catodos de difusion de aire, y mas particular oxigeno. Sin embargo, esto
no ha de considerarse una limitacién de la invencion ya que pueden preverse facilmente otras varias aplicaciones,
por ejemplo para electrélisis de acido clorhidrico, sulfato de sodio y el campo electrometalrgico.

En la figura 1, los componentes principales de la célula de electrolisis se identifican mediante nimeros, tal como se
indica a continuacion en el presente documento:

1 es la cuba anddica que junto con la membrana 2 de intercambio iénico define el compartimento 3 anddico. El
compartimento 3 anddico contiene un anodo 4 compuesto por lamina perforada, o una malla de hilos entretejidos, o
metal expandido, fijado a la cuba 1 mediante soportes 5 conductores.

En el caso de electrdlisis cloroalcalina, el material de construccion de la cuba 1, de los soportes 5 y del anodo 3 es
titanio. Ademas, tal como se conoce en la técnica, la superficie 3 de anodo esta dotada de una pelicula catalitica y
eléctricamente conductora para el desprendimiento de cloro.

La cuba 1 de anodo esta dotada adicionalmente de boquillas 31 para alimentar la disolucion de cloruro de sodio y 32
para retirar el cloro producido y la disolucion diluida.

El nimero 6 identifica la cuba catddica que junto con la membrana 2 de intercambio i6nico define el compartimento 7
catédico. Las juntas 8 periféricas, compuestas por material elastomérico quimicamente resistente, proporcionan el
sellado hidraulico y neumatico entre la cuba 1 anddica, la membrana 2 de intercambio i6nico y la cuba 6 catddica. 9
representa el catodo de difusion de oxigeno, que se mantiene a una distancia constante separado de la membrana.
Fluye sosa caustica al espacio 10 entre la membrana 2 y el catodo 9. Con membranas de intercambio i6nico
comerciales, tales como Nafion (R), Flemion (R) y Aciplex (R) producidas por DuPont (EE.UU.), Asahi Glass (Japon)
y Asahi Chemical (Japén) respectivamente, la concentracion de sosa caustica que permite obtener rendimientos
optimos se mantiene habitualmente entre el 30 y el 35% en peso.
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El catodo de difusién de gas (oxigeno en el presente caso) se fija sobre un armazoén, identificado por 11 en la figura
2, mediante diversos métodos, por ejemplo mediante un método puramente mecdanico con tornillos o de forma
metallrgica mediante soldadura, preferiblemente soldadura por laser. Esta conexidon realiza dos funciones:
transmisiéon de corriente eléctrica al catodo de difusion de gas y sellado entre la sosa caustica y el oxigeno, para
evitar o bien la penetracién de sosa caustica en el lado posterior del compartimento del catodo, lleno de oxigeno, la
inundacion del mismo, o bien, a la inversa, burbujeo de oxigeno en la sosa caustica alterando la uniformidad de flujo
e impidiendo el paso de corriente eléctrica. Por este motivo, pueden insertarse juntas, no mostrada en la figura, entre
el catodo de difusion de oxigeno y el armazén 11.

El armazén 11 se fija a la cuba 6 de catodo por medio de soportes 12 conductores. Estos soportes conductores
estan compuestos por tiras de laminas fijadas, por ejemplo mediante soldadura lineal, preferiblemente del tipo por
laser, a la cuba 6 de catodo y al armazén 11 a lo largo de todo su perimetro. De esta manera, el conjunto cuba 6
catodica - soportes 12 - armazon 11 - catodo 9 de difusion define camaras 13 aisladas entre si, tres de ellas en el
caso especifico de la figura 1. Obviamente, puede obtenerse un ndmero diferente de cdmaras en la practica. Cada
camara esta equipada con al menos un dispositivo 14 de caida de presiéon dinamica y al menos un elemento 15 de
descarga para el liquido acumulado, segun la presente invencion. En cada camara, el liquido puede acumularse con
el tiempo como resultado tanto de una filtracion moderada de electrolito (sosa caustica en el presente caso) a través
de microdefectos del catodo de difusién como de la condensacién de al menos parte del vapor de agua contenido en
el oxigeno.

El oxigeno alimentado a través de la boquilla 16, que cruza la primera camara inferior en la direccién longitudinal tal
como se esguematiza mediante la flecha en la figura 3, reacciona parcialmente en el catodo 9 de difusion que
constituye la pared de la caAmara en el lado de membrana. La cantidad residual de oxigeno cruza entonces el primer
dispositivo 14 que permite establecer una diferencia de presion entre la primera cadmara que acaba de cruzar y la
posterior. En la camara posterior, se repite la situacion ilustrada anteriormente: flujo longitudinal, reaccién parcial en
el catodo de difusién, cruce del segundo dispositivo. Se produce la misma situacion en las camaras posteriores.
Entonces se descarga el oxigeno residual a través de la boquilla 17.

En la realizacién preferida de la invencion basada en el uso de rotametros que actidan como el dispositivo 14, se
notifica la relacién de presion/velocidad de flujo de gas en la figura 4 para el caso especifico del disefio
esquematizado. Tal como puede observarse, con la excepcién de la regiéon estrecha con velocidades de flujo muy
pequefias que no son de interés practico, el diferencial de presién, que es se establece aguas arriba y aguas abajo
del rotametro, por tanto, en las dos camaras conectadas al propio rotametro, es practicamente independiente de la
velocidad de flujo de gas. Un comportamiento de este tipo permite mantener un diferencial de presion entre dos
camaras adyacentes que resulta constante también cuando se varian la carga eléctrica y, por tanto, la velocidad de
flujo de oxigeno.

Usando rotametros con caracteristicas de presion/flujo de gas equivalente, es posible fijar el mismo diferencial de
presion en cada camara con respecto a la camara posterior para todas las camaras. La obtencion de la misma
relacion de presion/flujo de gas es relativamente sencilla ya que es suficiente seleccionar rotametros que tienen las
mismas caracteristicas geométricas (diametro, longitud, mismo grado de apertura de la seccién conica de difusion
de gas).

Ademas, con rotametros que tienen las mismas caracteristicas, el valor del diferencial de presion esta definido por el
peso del flotador, que puede regularse a su vez afiadiendo elementos adecuados o ajustando las dimensiones
geométricas y/o la densidad del material usado para la construccién. Se proporcionan indicaciones tanto sobre la
teoria en que se basa el funcionamiento de los rotametros como sobre el tipo de posibles disefios en el manual
“Perry’s Chemical Engineers’ Handbook, 72 edicion, McGraw - Hill”- en las paginas 10 -18 y sig. Cualquiera que sea
el material seleccionado para la construccion del rotametro, puede ser ventajoso que tanto el cuerpo como el flotador
se recubran con material hidréfobo y quimicamente inerte: esta Ultima caracteristica tiene el fin de impedir la
formacion de una pelicula de liquido debido al posible atrapamiento de microgotas en el gas con posibles anomalias
en el funcionamiento.

Indicando con dP el diferencial de presién producido por el rotAmetro individual, resulta la presion Pn en la camara
numero n, medida partiendo de la boquilla de descarga de oxigeno (17 en la figura 1), definida por:

Pn = P(descarga) + n x dP

El perfil 33 de presion de las camaras 13, que resulta de esta relacion, se facilita en la figura 5, junto con el perfil de
presion ejercido por la carga 34 hidrostéatica de sosa caustica y con la diferencia 35 de presion entre la sosa caustica
y el oxigeno en funcién de la altura de la célula.

El fin de dividir el espacio ocupado por el oxigeno en un determinado nimero de camaras es variar, aunque de
manera discontinua, la presiéon de oxigeno en la direccién vertical, que es en la misma direcciéon en la que varia
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también la presion ejercida por la carga hidrostatica de sosa caustica. Mas particularmente, el fin del disefio es
mantener un bajo valor de diferencial de presién entre la sosa caustica y el oxigeno en cada punto a lo largo de la
pared representada por la pelicula porosa que constituye el catodo de difusion de gas.

El motivo para mantener esta diferencia en un valor bajo se deriva de la necesidad de minimizar la tensién mecéanica
sobre el catodo de difusion para evitar la deformacion y el rasgado y para impedir la filtracion de sosa caustica en el
lado de oxigeno y el burbujeo de oxigeno en el espacio 10 entre la membrana de intercambio i6nico y el catodo de
difusion de gas.

En general, los catodos de difusion de gas de la técnica anterior no toleran diferenciales de presion superiores a mas
0 menos 30 - 40 cm de columna de agua. Si, sin introducir limitaciones a la invencion, la altura de cada camara es
de 30 cm y si el rotametro situado fuera de la salida de cada camara proporciona una presurizacion de gas igual a
30 cm de columna de agua o ligeramente mas, entonces la diferencia de presiéon entre la sosa caustica y el gas
resulta ser aproximadamente nula en la parte inferior de la camara e igual a 30 cm o ligeramente mas en la parte
superior de la camara, por tanto ciertamente dentro de los limites de tolerancia para el catodo de difusion. Esta
situacion caracteriza la primera camara superior con la hipotesis de que la presion de descarga de sosa caustica y
oxigeno es la misma.

La situacion no cambia en la cAmara adyacente (segunda camara) situada bajo la primera: de hecho, si es cierto que
la presién ejercida por la sosa caustica, cuya carga hidrostatica es de 60 cm en la base de la segunda camara, se
duplica, también es cierto que la presion de oxigeno se duplica debido a la presurizacidon adicional debida al
segundo rotametro. Si los dos rotametros situados en las salidas de dichas dos camaras, tienen caracteristicas
equivalentes, entonces la presurizacion adicional es de 30 cm y se afiade a la presurizaciéon analoga previa para un
total de 60 cm: como consecuencia el diferencial de presion en la totalidad del catodo de difusion es de nuevo
sustancialmente nulo en la base también de la segunda camara e igual a aproximadamente 30 cm en la parte
superior.

Se repite el escenario descrito anteriormente sin variar en todas las camaras situadas por debajo de las dos cuyo
comportamiento se acaba de ilustrar.

Aungue en la descripcidn anterior, se lleva a cabo el control de la presurizacion de cada camara preferiblemente por
medio de rotametros, obviamente resulta evidente que pueden usarse también otros dispositivos, siempre que
puedan garantizar una presurizacion en el intervalo de decenas de cm de columna de agua y sustancialmente
independiente de la velocidad de flujo de gas Por ejemplo, los dispositivos compuestos por un tubo, cuyo extremo
superior se cierra mediante un obturador mévil mantenido en su sitio por un muelle de retorno son probablemente
adecuados para lograr las ventajas de la invencion.

El tipo ilustrado de regulacion de presion de cada camara de oxigeno, que tiene el fin de mantener la diferencia de
presion entre la sosa caustica y el oxigeno a lo largo del catodo de difusion dentro de limites moderados para toda la
extensién vertical de la célula, se define, tal como se menciond anteriormente, como un sistema de compensacion
de presién compensacion.

La cuba 6 catddica esta dotada de boquillas 18 de alimentacion de sosa caustica y boquillas 19 de descarga, cada
una conectada a un tubo perforado interno, 20 y 21 respectivamente, cuyo fin es garantizar una distribucion
homogénea. Penetra sosa caustica en el interior del espacio 10 entre la membrana y el catodo de difusion de
oxigeno a través de una abertura 22 obtenida en la parte inferior del armazén 11 y abandona el espacio a través de
una abertura 23 adicional realizada en la parte superior del armazoén 11.

El espacio 10 puede vaciarse o llenarse con un espaciador (no mostrado en la figura 1), por ejemplo una malla de
gran tamafio u otra estructura, preferiblemente elastica, por ejemplo un colchén de hilos entretejidos. Con esta Ultima
solucion, la membrana de intercambio i6nico se presiona contra la superficie 3 de anodo y el catodo de difusién de
oxigeno contra el armazon 11 que en este caso estd dotado de una malla (no mostrada en la figura 2) para
garantizar una superficie de soporte.

El disefio de construccion de las cdmaras de oxigeno ilustradas en la figura 1 obviamente no es el Gnico aplicable.
Por ejemplo, las camaras pueden prefabricarse como cajas independientes y dotarse de una pestafia plana
periférica para permitir la fijacion mediante soldadura, preferiblemente soldadura por laser, al armazén 11. El
conjunto de armazon — cajas se fija entonces en el interior de la cuba 6 catddica a los soportes 12 ya descritos.
Como alternativa, las partes inferiores de las cajas pueden soldarse directamente a la pared de la cuba catédica, y
en este caso los soportes 12 ya no son necesarios.

En una realizacién adicional, la periferia del armazén 11 se extiende para formar una pestafia plana. Sobre el
armazoén 11, asi modificado, se fijan las cajas independientes tal como se mencioné anteriormente. El conjunto asi
obtenido, dotado de las boquillas ilustrada anteriormente necesarias, pueden usarse directamente como cuba
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catddica.

En el caso de electrdlisis cloroalcalina, tomada como ejemplo de las aplicaciones de la presente invencion, el
material de construccién de la cuba 6 catddica, los soportes 12, el armazoén 11, los rotametros 14 y, una de las
posibles alternativas de construccion, de las cajas para el alojamiento de las camaras de oxigeno es niquel. Algunas
de estas partes pueden platearse, para garantizar una liberacién reducida adicionalmente de niquel, por ejemplo el
armazoén 11, y la malla que puede aplicarse al armazon 11 para mantener la mejor distribucion de corriente al catodo
de difusién de oxigeno.

Un aspecto de la presente invencién es que las camaras de oxigeno pueden liberar las fases liquidas que se
recogen en la parte inferior mediante la acumulacién de liquido debida tanto a pequefias fugas de sosa caustica a
través de microdefectos del catodo como a la condensacion al menos parcial del vapor de agua contenido en el
oxigeno. El elemento de descarga de la fase liquida, identificado por 15 en las figuras 1, 3 y 6, estd compuesto por
un tubo 24 fijado al techo 25 de la cAmara con el extremo 26 superior practicamente en contacto con el propio techo
y un extremo 27 inferior ligeramente separado de la parte 28 inferior de la propia cadmara. Cuando el nivel 29 del
liquido, que se recoge en la parte inferior de la camara, alcanza un extremo 27 inferior del tubo 24, el diferencial de
presion entre las dos camaras (generado por el rotametro en conexion) produce el flujo ascendente del liquido hasta
el extremo 26 superior.

Durante todos esos periodos en los que la fase liquida estd ausente o esta presente en una cantidad insuficiente
para llegar al extremo 27 inferior, el tubo 24 vacio, representa una trayectoria para oxigeno en paralelo al rotametro
14. Para evitar que el funcionamiento del rotdmetro se estropee sustancialmente y en particular para evitar que el
valor de presurizaciéon pueda verse afectado, es necesario que la velocidad de flujo de gas a través del tubo 24
represente una parte minoritaria del flujo global de gas.

Con tamafios de célula correspondientes a los de uso industrial habitual, el flujo global de gas de la alimentacion de
oxigeno es de aproximadamente 3 m®hora y se reduce de manera indicativa hasta 1 m®hora en la salida. En estas
condiciones, suponiendo que el flujo de gas a través del tubo 24 no es superior al 10% de la velocidad de flujo en el
rotametro 14, se obtiene un valor de 0,1 — 0,3 m*hora. Como consecuencia, el tubo 24 debe tener un diametro muy
pequefio, en cualquier caso no superior a 1 mm, con el posible riesgo de atasco debido a los micropolvos liberados
por el material de construccion del catodo de difusion de gas.

Una realizacion alternativa y mas fiable se basa en el uso de un tubo 24 que tiene a sustancialmente mayor diametro
gue contiene en el interior un material quimicamente resistente, hidréfilo y poroso, tal como por ejemplo un material
30 de fibra prensada, tal como fibras de éxido de zirconio. Este material preferiblemente se satura con agua durante
el montaje y proporciona una barrera eficaz hacia el paso de gas. En el otro extremo, la naturaleza hidrofila del
relleno del tubo 24 facilita la absorcion de la fase liquida separada sobre la parte inferior de cada célula, en particular
cuando el material hidréfilo esta en contacto con la parte inferior de la camara.

Mediante dicho elemento 15 de descarga, el diferencial de presion que existe entre cada par de camaras adyacentes
permite el paso de la fase liquida separada desde la camara inferior inicial hasta la caAmara superior final a través de
las diversas camaras intermedias. El liquido recogido en la Ultima cdmara se descarga finalmente en la sosa
caustica que abandona la célula o alternativamente en el flujo de oxigeno residual aguas abajo el Gltimo rotametro
14.

Son adecuadas otras formas de construccién para producir el elemento 15: por ejemplo el elemento 15 puede
consistir en una pieza corta de tubo 24, que contiene las fibras 30 hidréfilas que se prolongan casi hasta la parte 28
inferior de cada camara, por ejemplo llegando a una distancia de algunos milimetros desde la parte inferior, o
encontrandose en la propia parte inferior. En este caso, el liquido asciende a lo largo de las fibras por capilaridad
hasta la pieza de tubo 24 en la que se presiona el haz de fibras y debido a la diferencia de presion, se transfiere
hacia arriba.

Otra realizacion esta representada por el uso de barras de material ceramico poroso, por ejemplo 6xido de zirconio
sinterizado, fijadas a través de un collar adecuado a un orificio en el techo 25 de cada camara.
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REIVINDICACIONES

1. Célula de electrdlisis que contiene un electrolito liquido y al menos un electrodo de difusién de gas que tiene una
superficie en contacto con dicho electrolito y la superficie opuesta conectada con al menos dos camaras que
contiene dicho gas, siendo dichas camaras del tipo de compensacién de presion, caracterizada porque cada una de
dichas camaras esta dotada de, un dispositivo de descarga de dicho gas del tipo de caida de presion dinamica que
puede garantizar, en el interior cada una de dichas camaras, un valor de presion sustancialmente independiente de
la velocidad de flujo de dicho gas.

2. Célula segun la reivindicacién 1, en la que dichas camaras se conectan entre si por medio de dichos dispositivos
de descarga.

3. Célula segun una de las reivindicaciones 1 6 2, en la que dicho al menos un dispositivo de descarga es un
rotametro.

4. Célula segun la reivindicacion 3, en la que las superficies internas de dicho rotametro son hidréfobas.

5. Célula segun la reivindicacion 1, en la que dicho al menos un dispositivo de descarga comprende un obturador
movil conectado a un muelle de retorno.

6. Célula segun una de las reivindicaciones 1 a 5, en la que la diferencia entre la carga hidraulica del electrolito y la
presion de gas en el interior de dichas camaras se mantiene dentro de un limite de 30 - 40 cm de columna de agua a
lo largo de la altura de dicha célula, correspondiendo preferiblemente dicho limite a aproximadamente 30 cm de
columna de agua.

7. Célula segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizada ademas porque al menos una de dichas camaras
esta dotada de al menos un dispositivo de retirada para el liquido recogido sobre la parte inferior.

8. Célula segun la reivindicacién 7, en la que dicho dispositivo de retirada esta compuesto por un tubo que tiene un
diametro no superior a 1 mm fijado al techo de dicha al menos una camara con el extremo superior sustancialmente
en contacto con dicho techo y un extremo inferior proximo a la parte inferior de dicha al menos una camara pero sin
estar en contacto con la misma, o en la que dicho dispositivo de retirada estd compuesto por un tubo que contiene
un material resistente quimicamente, hidréfilo y poroso, fijandose dicho tubo al techo de dicha al menos una camara
con el extremo superior sustancialmente en contacto con dicho techo y un extremo inferior cerca de la parte inferior
de dicha célula pero sin estar en contacto con la misma.

9. Célula segun la reivindicacion 8, en la que dicho material poroso consiste en un haz de fibras prensadas, siendo
dichas fibras preferiblemente 6xido de zirconio.

10. Célula segun la reivindicaciéon 9, en la que dicho haz de fibras estd en contacto con la parte inferior de dicha
camara.

11. Célula segun la reivindicacién 7, en la que dicho dispositivo de retirada esta compuesto por un tubo fijado al
techo de dicha al menos una camara con el extremo superior sustancialmente en contacto con dicho techo y un
extremo inferior sustancialmente separado de la parte inferior de dicha cadmara, conteniendo dicho tubo un material
hidréfilo, poroso y quimicamente resistente, teniendo material poroso o bien una longitud suficiente para salir de
dicho tubo llegando a una determinada distancia no superior a algunos milimetros desde dicha parte inferior o bien
una longitud suficiente para entrar en contacto con dicha parte inferior.

12. Célula segun la reivindicacion 11, en la que dicho material poroso es un haz de fibras, preferiblemente un haz de
fibras de 6xido de zirconio.

13. Célula segun la reivindicacion 7, en la que dicho dispositivo de retirada esta compuesto por un collar que se fija
al techo de dicha al menos una camara y soporta una barra de material cerdmico poroso, siendo preferiblemente
dicho material ceramico 6xido de zirconio sinterizado.

14. Célula de electrélisis segin las reivindicaciones anteriores, en la que dicha electrélisis es electrélisis
cloroalcalina y dicho electrodo de difusion de gas es un catodo de difusién de oxigeno o aire.
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