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DESCRIPCION

Proceso para la electrolisis de acido clorhidrico de calidad técnica contaminado con sustancias organicas usando
catodos consumidores de oxigeno.

Campo de la invencion

La invencion se refiere a un nuevo catalizador de sulfuro de rodio para la reducciéon de oxigeno en electrolizadores
industriales. El catalizador es altamente resistente frente a corrosién y envenenamiento por especies organicas,
siendo por tanto particularmente adecuado para su uso en electrolisis de acido clorhidrico acuoso, también cuando
se emplean contaminantes organicos que contienen acido de calidad técnica.

La invencion se refiere también a un proceso par la electrolisis de acido clorhidrico contaminado.

El acido clorhidrico se obtiene como un producto residual en numerosos procesos quimicos. Esto se aplica en
particular a las reacciones de adicion usando fosgeno, tales como en la quimica del isocianato, donde el cloro usado
se emite completamente en forma de HCI. Sin embargo, el acido clorhidrico formado también en reacciones de
sustitucion, tal como por ejemplo en la produccién de clorobencenos y clorotoluenos, en el que la mitad del cloro
usado se emite en forma de HCI. La tercera fuente principal de HCI es la descomposicién térmica de los compuestos
que contienen cloro, en la que el cloro se emite completamente en forma de HCI. Si no existe un uso directo para el
HCI gaseoso, tal como por ejemplo en procesos de oxicloracién, se forma acido clorhidrico concentrado por
absorciéon en agua o acido clorhidrico diluido. Las cantidades no utilizables quimicamente pueden reciclarse muy
ventajosamente para formar cloro mediante electrolisis de acido clorhidrico y, en particular, mediante electrolisis de
acido clorhidrico usando catodos despolarizados con oxigeno.

Estado de la técnica

La electrolisis de soluciones acuosas de HCI es un método bien conocido para la recuperacién de cloro gaseoso de
alto valor. El &cido clorhidrico acuoso es un subproducto quimico abundante, especialmente en plantas quimicas que
hacen uso de cloro como reactivo en este caso, el cloro desprendido en el compartimento anddico del electrolizado
puede reciclarse como materia prima a la planta quimica. La electrolisis resulta extremadamente atractiva cuando el
catodo que desprende hidrégeno convencional se sustituye por un electrodo de difusion de gas consumidor de
oxigeno debido a la reduccion significativa en el consumo energético. La capacidad del electrodo de difusion de gas
de funcionar con éxito en este contexto depende crucialmente de la naturaleza y rendimiento del catalizador, pero
también de la estructura del electrodo de difusion de gas.

El platino se reconoce en general como el catalizador mas eficaz para la electrorreduccion de oxigeno en un amplio
intervalo de condiciones; la activacion de los electrodos de difusion de gas con catalizadores basados en platino se
conoce bien en la técnica y encuentra una amplia aplicacion en celdas de combustible y electrolizadores de muchas
clases. Sin embargo, el caso de la electrolisis de HCI acuoso plantea graves inconvenientes para el uso de platino
como catalizador catédico, puesto que es inevitable que la difusién de gas del catodo entre en contacto al menos
parcialmente con el electrolito liquido, que contiene el i6n cloruro y cloro disuelto. En primer lugar, el platino es
susceptible de envenenamiento por ién cloruro, lo que afecta negativamente a su actividad hacia la reduccion del
oxigeno; una segunda fuente de envenenamiento esta constituida por especies contaminantes, especialmente
especies organicas que en la mayoria de los casos estan disueltos en el subproducto de acido clorhidrico que esta
experimentando la electrolisis. Aln mas importante, la accion de complejacién combinada del acido clorhidrico y el
cloro gaseoso disuelto cambia el platino metalico por una sal soluble que se disuelve y desaparece, haciendo que
este material sea inapropiado para su uso en electrodos de difusion de gas.

Otros metales del grupo del platino parecen correr una suerte similar. Por ejemplo, de acuerdo con Pourbaix Atlas of
Electrochemical Equilibria in Aqueous Solutions, el rodio metalico finamente dividido se disuelve en acido sulfirico
concentrado, aguafuerte y acido clorhidrico oxigenado. Analogamente, el Rh,03-5H,O (hidratado) se disuelve
facilmente en HCl y otros acidos. Estos problemas se han mitigado parcialmente con la divulgaciéon del catalizador
basado en rodio/éxido de rodio descrito en la Solicitud de Patente de Estados Unidos concurrente 09/013.080 (ahora
documento US-A-5 958 197). En particular, el sistema de rodio/éxido de rodio, aunque ligeramente menos activo que
el platino hacia la reduccion de oxigeno, no estd envenenado por iones cloruro. También la resistencia quimica al
acido clorhidrico acuoso con pequefias cantidades de cloro disuelto se ve potenciada sensiblemente con respecto al
platino. Sin embargo, es necesario una etapa de activacion para obtener una forma suficientemente activa y estable
del catalizador, y surgen algunas limitaciones cuando tal catalizador tiene que incluirse en un electrodo de difusion
de gas; por ejemplo, el estado quimico y electronico del catalizador cambia tras la sinterizacion en aire, una etapa
muy comun en las preparaciones de un electrodo de difusién de gas conocidas en la técnica. Se han realizado
operaciones engorrosas y/o costosas para reemplazar esta etapa o restaurar la forma activa y estable del catalizador
posteriormente, como se desvela en la Patente de Estados Unidos N° 5.598.197. Adicionalmente, la estabilidad
guimica requerida se muestra Unicamente en el intervalo de potencial tipico de la operacién de electrolisis; deben
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tenerse precauciones extremadamente cuidadosas durante las paradas periédicas de los electrolizadores, de lo
contrario un cambio repentino en el potencial catdédico, combinado con el entorno quimico altamente agresivo,
provoca la disolucion de una cantidad significativa de catalizador, y la desactivacion parcial de la porcion restante.
Aungue pueden establecerse procedimientos personalizados para paradas planeadas de los electrolizadores, que
dan como resultado costes adicionales, no puede hacerse nada o muy poco en un caso de una parada repentina
descontrolada debido a causas impredecibles (por ejemplo, cortes de suministro en la red eléctrica) que pudieran
ocurrir. Tampoco hay evidencia de que los catalizadores basados en rodio/6xido de rodio sean mas insensibles a los
contaminantes con respecto a los catalizadores basados en platino.

El acido clorhidrico de calidad técnica de la clase obtenida, por ejemplo, en los procesos mencionados
anteriormente, normalmente esta contaminado con sustancias organicas parcialmente cloradas tales como por
ejemplo monoclorobenceno u ortodiclorobenceno a partir de los propios procedimientos, asi como posiblemente con
sustancias organicas de revestimientos de recipientes, materiales de envasado o tuberias. Tales sustancias
organicas se obtienen, por ejemplo, en forma de tensioactivos o ésteres acrilicos. La concentracion total medida en
forma de TOC puede de hecho superar en gran medida las 20 ppm. En la electrolisis del acido clorhidrico usando
catodos despolarizados con oxigeno en los ensayos iniciales en los que se usa platino como catalizador, se encontrd
que las tensiones operativas eran sensibles al grado de contaminacion: durante un periodo de varias semanas y, en
algunos casos, de solo unos pocos dias, se observd un aumento en la tensién de celda de 150 a 300 mV, un
fendmeno que se invirtid al menos parcialmente durante el funcionamiento experimental usando acido clorhidrico
guimicamente puro. Se obtuvieron resultados similares después de desconectar el aparato aunque, sin embargo, la
reduccion en la tensiéon no desaparecié de nuevo después de unos pocos dias. El objeto era encontrar un proceso
gue evite las desventajas de un aumento de la tensién operativa en presencia de acido clorhidrico contaminado.

El acido clorhidrico tipicamente reciclado en los procesos de produccion normalmente surge de varias corrientes de
alimentacion con las correspondientes fluctuaciones en el contenido de impurezas organicas o inorganicas. Aparte
de las impurezas organicas mencionadas, los contaminantes inorganicos tipicos son en particular sulfatos, fosfatos y
sulfuros. Un intento por resolver este problema fue la purificacion del acido clorhidrico de calidad técnica usando
carbono activado. El efecto de la reduccién en la TOC altamente fluctuante entre 20 y 50 ppm a aproximadamente
10 ppm acompafiado de la reduccién en el contenido de las sustancias organicas cloradas a < 1 ppm, ya producia
una mejora considerable en el funcionamiento de la celda.

La purificacion posterior del acido clorhidrico concentrado aproximadamente al 30% con ayuda de resinas
adsorbedoras permitié una reduccién en el contenido de sustancias organicas cloradas por debajo del limite de
deteccion de 6 ppb. Sin embargo, se encontr6 también que las sustancias organicas no cloradas, que después de
todo constituian la proporcion principal de las impurezas, agotaron rapidamente la capacidad de adsorcion de la
resina adsorbente a los altos contenidos de impurezas, de manera que estas sustancias organicas se degradaban a
través de la columna de adsorcion y tenian un efecto negativo sobre la tension operativa de la electrolisis. La tension
de la celda aumentaba en consecuencia. La regeneracion de la resina adsorbedora con metanol de acuerdo con las
especificaciones del fabricante era relativamente laboriosa y, dados los contenidos anteriores de impureza, tendria
gue realizarse cada pocos dias. Debido al riesgo de explosion, que debe tenerse en cuenta, el recipiente de resina
adsorbente tendria que retirarse y regenerarse externamente.

Sin embargo, si el acido clorhidrico no surge de una conexién directa con una unidad de isocianato, el contenido de
impurezas es considerablemente menor y consiste basicamente en constituyentes mono- y diclorobenceno, que
pueden retirarse muy satisfactoriamente mediante carbono activado asi como resinas adsorbedoras a niveles por
debajo del limite de deteccion, y los ciclos de regeneracidn del relleno de las resinas adsorbedoras se amplian de
varios meses hasta aproximadamente medio afio, dependiendo del contenido de impurezas.

Los ensayos con catodos despolarizados con oxigeno catalizados con platino mostraron todos una alta sensibilidad
hacia las impurezas orgéanicas. En los ensayos que usaban catodos despolarizados con oxigeno catalizados con
oxido de rodio se encontré que la sensibilidad hacia las sustancias organicas era ligeramente menor aunque adn era
bastante considerable. El catalizador de 6xido de rodio se habia desarrollado para poder prescindir de la polarizacion
tras desconectar el aparato. Sin embargo, este catalizador puso de manifiesto en los ensayos que su estabilidad
estructural no era suficiente. Por lo tanto, la activacion de un electrodo en el que se usaba este catalizador disminuye
en aproximadamente un 30% en solo unas pocas semanas.

Obijetos de la invencién

Un objeto de la invencién es proporcionar un nuevo catalizador para reduccién de oxigeno que tenga una estabilidad
guimica deseable e inesperada hacia medios altamente corrosivos.

Otro objeto de la invencién es proporcionar un nuevo catalizador para reduccién de oxigeno que tenga una actividad
electrocatalitica deseable e inesperada en presencia de contaminantes organicos.
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Otro objeto de la invencion es proporcionar nuevos electrodos de difusiéon de gas con un nuevo catalizador en su
interior que tengan propiedades electrocataliticas deseables e inesperadas.

Otro objeto de la invencion es proporcionar una nueva celda electrolitica que contenga un electrodo de difusion de
gas de la invencién y proporcionar un procedimiento mejorado para electrolizar acido clorhidrico a cloro.

Estos y otros objetos y ventajas de la invencidon resultaran obvios a partir de la presente descripcion detallada.
La invencion

Un catalizador mas eficaz que tiene las ventajas de estabilidad quimica del rodio en presencia de acido clorhidrico
es el sulfuro de rodio. Los electrodos de ensayo en los que se usa RhSy como catalizador presentaron la estabilidad
esperada después de desconectar la electrolisis, sin polarizacion, y la resistencia requerida a las pérdidas de
catalizador debidas a lixiviacion.

Sin embargo, fue sorprendente descubrir en el documento US-A-6149 782, publicado después del estado de
prioridad de la presente solicitud, que los electrodos en los que se usa RhSy como el catalizador son casi
completamente insensibles al amplio espectro de impurezas organicas e inorganicas. Mientras que los electrodos
catalizados por Pt experimentaron un aumento en la tension operativa de hasta 260 mV en 10 dias, incluso cuando
se usaba acido clorhidrico purificado y los electrodos catalizados con RhOy. experimentaron un aumento de 100 mV
en condiciones similares, los ensayos usando electrodos catalizados con RhSy y &cido clorhidrico purificado pusieron
de manifiesto solo un ligero aumento de aproximadamente 20 mV en comparacién con las celdas que funcionaban
con &cido clorhidrico quimicamente puro y solo un aumento de aproximadamente 40 mV en comparacion con el
valor obtenido usando acido clorhidrico purificado incluso cuando se usaba acido clorhidrico completamente no
purificado. Este aumento resultd ser reversible cuando se usé acido purificado una vez mas posteriormente. La
diferencia en el funcionamiento de la celda cuando se usaba acido clorhidrico de calidad técnica purificado en
contraposicion a acido clorhidrico quimicamente puro también se ha demostrado en ensayos adicionales que esta
entre un aumento no detectable en la tensién y un aumento maximo de 30 mV en la tension de funcionamiento de
una celda que funciona en condiciones tipicas de electrolisis (densidad de corriente: 5 KA/m?, temperatura operativa:
70°C, HCl al 13-14%).

De acuerdo con la presente invencién, el acido clorhidrico de calidad técnica se purifica previamente mediante una
linea de carbono activado y posiblemente ademas mediante un lecho de resina adsorbente, para evitar incluso
pequefios aumentos en la tension operativa. La purificacion es recomendable en cualquier caso, para evitar la
reaccion adicional de mono- y diclorobenceno en el &nodo para formar hexaclorobenceno, puesto que este Ultimo se
deposita como un solido en la unidad de electrolisis y en los bucles de acido clorhidrico, y puede conducir a
problemas especialmente en valvulas y bombas después de largos periodos de funcionamiento.

Un hallazgo adicional es destacable: los catodos despolarizados con oxigeno del tipo de flujo continuo en los que el
tejido de carbono estaba catalizado directamente y que tenian una estructura abierta, eran capaces de funcionar
continuamente hasta 5 kA/m? no solo con oxigeno puro sino también con aire u oxigeno agotado y usando &cido
clorhidrico contaminado organicamente. El otro tipo usado, en el que el catalizador se aplica al tejido de carbono en
una forma embebida en polvo de carbono eléctricamente conductor (el tipo de un solo lado) ya alcanzaba su limite a
un contenido de nitrégeno en el oxigeno de aproximadamente el 30%: la tension operativa era de 300 a 350 mV
mayor y, de esta manera, estaba en el limite del funcionamiento eficaz.

El nuevo catalizador electroquimico de la invenciéon esta comprendido de sulfuro de rodio, que puede estar
soportado sobre un soporte inerte conductor o no soportado. Este catalizador no requiere ninguna etapa de
activacion antes de su uso y, sorprendentemente, retiene toda su actividad electrocatalitica hacia la reduccion de
oxigeno en presencia de iones cloruro y moléculas organicas. Ademas, el catalizador sorprendentemente no se
disuelve por la accion complejante de las mezclas de acido clorhidrico acuoso/cloro, no requiriendo de esta manera
precauciones particulares durante las paradas cuando se usa en electrolizadores de acido clorhidrico. El catalizador
esta revestido preferentemente sobre al menos un lado de una banda y puede usarse en solitario, con un
aglutinante, combinado con un soporte conductor y un aglutinante o soportado sobre un soporte conductor y
combinado con un aglutinante. El aglutinante puede ser hidr6fobo o hidréfilo, y la mezcla puede estar revestida en
uno o ambos lados de la banda. La banda puede ser tejida o no tejida o estar fabricada de tela de carbono, papel de
carbono o cualquier malla metalica conductora.

Los ejemplos de soportes de elevada area superficial incluyen grafito, diversas formas de carbono y otros soportes
finamente divididos, aunque el preferido es el negro de humo.

Tales bandas revestidas de catalizador pueden emplearse como catodos de difusiébn de gas que presentan
tensiones de celda, densidades de corriente y vida Gtil que no podian obtenerse previamente en condiciones
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operativas normales, especialmente cuando se usaban en entornos altamente agresivos y con reactivos de baja
pureza, tal como en el caso de la electrolisis de subproductos de acido clorhidrico.

El catalizador puede prepararse facilmente tras rociar gas sulfuro de hidrégeno en una solucién acuosa de una sal
de rodio soluble en agua. Puede usarse nitrégeno como vehiculo para el sulfuro de hidrégeno, y puede usarse un
flujo de nitrégeno puro ventajosamente para purgar el exceso de sulfuro de hidrogeno tras completarse la reaccion.
Los solidos resultantes se recuperan por filtracién, lavado y secado hasta un peso constante a 125°C, por ejemplo.
El sulfuro de rodio obtenido de esta manera no esta soportado (catalizador no soportado). Sin embargo, cuando la
solucion acuosa de la sal de rodio soluble en agua contiene adicionalmente una suspension de un soporte conductor
adecuado, entonces el sulfuro de rodio se deposita preferentemente como particulas finas sobre la superficie de las
particulas conductoras (catalizador soportado). La forma hidratada resultante de sulfuro de rodio debe calentarse en
una atmosfera inerte a 550 a 600°C y, preferentemente, por encima de 600°C para formar una forma anhidra del
catalizador de sulfuro de rodio. El calentamiento puede realizarse durante varias horas, dependiendo del tamafio del
lote y la eleccidén de la temperatura es crucial para la formacion de un catalizador suficientemente estable.

Si la temperatura es demasiado baja, tal como 300°C, las cristalitas resultantes no estan bien definidas y la
estabilidad del catalizador no es suficiente. Si la temperatura es demasiado alta, es decir, 725°C, el catalizador no
soportado tiene una estabilidad al acido excelente pero no es suficientemente eléctricamente conductor.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 es una esquema de un escenario de reaccion para la generaciéon de sulfuro de rodio soportado o no
soportado.

Las Figuras 2 muestran patrones de difraccion de rayos X para precursores de sulfuro de rodio como una funcién de
la temperatura del horno. Linea 1: RhSx al 30% sobre carbono secado a 125°C. Linea 2: RhSx al 30% sobre
carbono, 300°C en argon. Linea 3: RhSx al 30% sobre carbono, 650°C en argon.

La Figura 3 es un esquema de un sistema de flujo para la generacién de Cl, a partir de HCI usando un electrodo de
difusion de gas despolarizado con oxigeno.

La Figura 4 muestra datos de catalizador de platlno tipico, incorporado en una estructura ELATO convencional con
Pt al 30%/C, 1,1 mg/cm revestido con 0,70 mg/cm de Nafion, que funciona en una solucion de HCI/CIl; a 3 KA/m?.
ELAT es una marca comercial de E-Tek, Natick (MA), EE.UU., que identifica electrodos de difusién de gas que
comprenden una banda de carbono y una mezcla de catalizador y aglutinante fluorado incorporado en su interior.
La Figura 5 muestra datos obtenldos con rodio-6xido de rodio mcorporado en una estructura de ELATO de un solo
lado con Rh al 30%/C, 1,01 mg/cm revestido con 0,70 mg/cm de Nafion, que funciona en una solucién de HCI/Cl,
a 3 kA/m?.

La Figura 6 muestra datos obtenldos con RhSy al 30%/C |nc0rporado en una estructura de ELAT™ de un solo lado
con Rh al 30%/C, 1 mg/cm revestido con 0,70 mg/cm de Nafion, que funciona en una solucién de HCI/Cl; a 3
KA/m?.

La Figura 7 muestra curvas de corriente potenciostatica-potencial de catodo para muestras de ELAT™ de un solo
lado con 1 mg Pt/cm?, Pt al 30%/C en H,S04 0,5 M, a 70 +/- 2°C, con y sin metanol. El metanol se afiade como el 1,
50 10% en volumen La lamina de platino de 3 cm x 2 cm sirve como el contraelectrodo. Un electrodo de
calomelano convencional sirve como la referencia. Los potenciales informados estan corregidos para IR usando el
método de interrupcion de corriente.

La Figura 8 muestra curvas de corriente potenC|ostatlca potencial de catodo para un electrodo de flujo continuo de
un solo lado como en el Ejemplo 4 con 1,05 mg/cm de Rh como RhSy, RhSx al 30%/C en H>SO4 0,5 M, a 70 +/- 2°C,
con y sin metanol. El metanol se afiade como el 1, 5 0 10% en volumen. Una lamina de platino de 3 cm x 2 cm sirve
como el contraelectrodo. Un electrodo de calomelano convencional sirve como la referencia. Los potenciales
informados se corrigen para IR usando el método de interrupcién de corriente.

La Figura 9 muestra el despliegue experimental para el ensayo comparativo de alta densidad de corriente y
alteracion de temperatura de los diversos tipos de catodo despolarizado con oxigeno (ODC) con control continuo de
temperatura y concentracion. El area de celda eficaz era de 100 cm®.

La Figura 10 muestra el comportamiento de la tension de la celda de un ODC catalizado con platino durante una
electrolisis de acido clorhidrico quimicamente puro y de calidad técnica de diferente origen, de una planta de
isocianato aislada y un sistema en el sitio de entrada de mdltiples plantas con diferentes fuentes de acido clorhidrico,
qgue se purificd respectivamente con carbono activado y posteriormente con una resina de adsorcion de tipo OC
1066 fabricada por Bayer AG, Alemania.

La Figura 11 muestra los resultados de la electrolisis de &cido clorhidrico con un ODC con catalizador de rodio/6xido
de rodio. El &cido clorhidrico quimicamente puro y de calidad técnica, purificado con carbono activado y
posteriormente con una resina de tipo EP63 fabricado por Bayer AG, se electrolizé.

La Figura 12 muestra los resultados de la electrolisis de diferentes clases de acido clorhidrico con el nuevo
catalizador en base a sulfuro de rodio en comparacion con ELAT catalizado con platino.

La Figura 13 muestra los resultados de ODC catalizado con sulfuro de rodio en una operacion alternativa con acido
clorhidrico quimicamente puro y de calidad técnica, purificado con carbono activado.

La Figura 14 muestra el com;zaortamlento a largo plazo del catalizador en un electrolizador piloto de cuatro elementos
con un &rea activa de 0,85 m*.
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La Figura 15 muestra la electrolisis comparativa del acido clorhidrico de calidad técnica, purificado previamente con
carbono activado, en una celda de laboratorio con oxigeno puro y con aire. EI ODC era uno de tipo flujo continuo.

La Figura 16 muestra la sensibilidad de los diferentes tipos de morfologia de ODC frente al funcionamiento con
oxigeno agotado: un catalizador soportado en polvo de carbono (tipo de un solo lado) y una banda eléctricamente
conductora catalizada directamente (tipo flujo continuo).

En los siguientes ejemplos, se describen diversas realizaciones preferidas para ilustrar la invencién. Sin embargo,
debe entenderse que la invencion no pretende estar limitada a las realizaciones especificas.

Ejemplo 1

Se prepararon 100 gramos de sulfuro de rodio soportado mediante el siguiente procedimiento: se disolvieron 57,3
gramos de RhClsz-xH,0 (39,88% dado como rodio metalico) en 2 litros de agua desionizada (DI), con cualquier ajuste
de pH, se afiadieron 53,4 gramos de carbono activo Vulcan XC-72 y la mezcla se suspendié con un agitador
magneético.

Se rocio posteriormente gas sulfuro de hidrégeno a través de la suspension a temperatura ambiente usando
nitrégeno como gas portador, de acuerdo con el esquema de la Figura 1. Se permitié que la mezcla reaccionara
como se ha descrito durante 7 horas. Tras completarse la reaccion, el nitrégeno se purgé a través del sistema para
retirar el H,S residual. La solucion resultante se filtré al vacio para aislar los sélidos, que después se lavaron con
agua desionizada y se secaron a 125 °C hasta un peso constante.

La torta de catalizador resultante se molié finalmente a un polvo fino y se sometié a 650 °C bajo un flujo de argén
durante dos horas. Se obtuvo una carga de catalizador sobre carbono del 30%, dado como rodio metalico.

Como se ha indicado anteriormente, este tratamiento térmico final es una etapa crucial en la preparacion del sulfuro
de metal estable y activo deseado. La Figura 2 muestra el desarrollo de una preparacion de sulfuro de rodio como se
ha indicado anteriormente como una funcién de la temperatura de tratamiento. En particular, la Figura 2 muestra los
resultados de una exploracion XRD de una muestra en polvo sobre a.) el catalizador soportado después de la
filtracion y secado, b.) el catalizador soportado de a.) después de calentarlo a 300 °C en argdn, y c.) el catalizador
soportado de b.) después de calentarlo a 650 °C. El aumento en el nimero y claridad de los picos en estas
exploraciones indica la formacién de cristalitas bien definidas que contenian rodio y azufre. Estos cambios inducidos
en el espectrografo de XRD por el tratamiento de temperatura también reflejaban ganancias sustanciales
correspondientes en la estabilidad del catalizador.

Ejemplo 2

Se prepararon 8 gramos de sulfuro de rodio no soportado mediante el siguiente procedimiento: se disolvieron 12,1
gramos de RhCls-xH0 (39,88% dado como rodio metalico) en 700 ml de agua desionizada, con cualquier ajuste del
pH. Se roci6 después el gas sulfuro de hidrogeno a través de la suspensién a temperatura ambiente usando
nitrégeno como el gas portador, de acuerdo con el esquema de la Figura 1. Se permitié que la mezcla reaccionara
después como se ha descrito durante 4 horas. Tras completarse la reaccién se purgd nitrégeno a través del sistema
para retirar el H,S residual. La solucion restante se filtr al vacio para aislar los sélidos, que después se lavaron con
agua desionizada y se secaron a 125 °C hasta un peso constante La torta de catalizador resultante se molié
finalmente hasta un polvo fino y se someti6 a 650 °C con flujo de argén durante dos horas.

Ejemplo Comparativo 1

Se preparé un catalizador de 6xido de rodio/rodio sobre Vulcan XC-72 siguiendo el método desvelado en la Patente
de Estados Unidos en tramite junto con la presente con N° de Serie 09/013.080 (28 de febrero del 98, ahora
documento US-A-5 958 197) y que se repite posteriormente en este documento. Se disolvieron 9,43 g de
RhCl3-xH,O (39,88% dado como rodio metalico) en 2 litros de agua desionizada a temperatura ambiente, y la
solucion resultante se afiadié a una dispersién de 8,75 g de Vulcan XC-72 en 500 ml de agua D.l. La mezcla se agitd
para mantener una suspension de carbono uniforme mientras se afiadia lentamente (2-3 ml/min) una solucién 0,5
molar de hidroxido de amonio. Aparte de los 220 ml de hidréxido de amonio requeridos tedricamente para formar
Rh(OH)3, se afiadio un exceso del 20% de hidroxido de amonio para establecer un entorno basico. La suspension
béasica se agitdé después a 60-70 °C durante 30-60 minutos y se filtr6 caliente. La torta de filtrado se lavé con
aproximadamente 200 ml de agua D.I. a 60-70 °C y se seco al aire a 125 °C durante 15 horas.

La torta resultante después se molié hasta un polvo fino y se calenté a 650 °C bajo un flujo de gas argdn para
deshidratar y estabilizar el catalizador. La carga de catalizador sobre carbono era del 30%, dando como rodio
metdlico. El catalizador en polvo se sometié adicionalmente a una etapa de activacién por calentamiento a 500 °C
durante 30 minutos bajo un flujo de gas hidrégeno para reducir adicionalmente parte del 6xido de rodio a rodio
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metdlico. Como se pone de manifiesto en el documento US-A-5958197, la activacion del catalizador de rodio-6xido
de rodio es esencial para obtener la forma mas activa de este catalizador.

Ejemplo Comparativo 2

Se prepararon 100 gramos de sulfuro de platino soportado de acuerdo con el procedimiento del Ejemplo 1 anterior,
empleandose una solucién de acido cloroplatinico en lugar de la sal de cloruro de rodio.

Ejemplo 3

Los catalizadores de todos los ejemplos presentados anteriormente, junto con platino disponible en el mercado sobre
Vulcan XC-72 (por ejemplo de E-TEK, Inc.), pueden utilizarse en varias configuraciones diferentes. El catalizador de
esta invencion no esta limitado por la estructura del electrodo de difusion de gas: por ejemplo, en el presente caso,
cada catalizador de los ejemplos anteriores y ejemplos comparativos se incorpord en cuatro tipos diferentes de
estructura de electrodo, obteniendo de esta manera dieciséis muestras diferentes, de acuerdo con los siguientes
procedimientos:

a) ELAT: Una banda de tela de carbono con una proporcién de urdimbre a hilo unitario y alrededores (9,8 a 23,6
hilos por cm) (25 a 50 hilos por pulgada) y un contenido del 97-99% de carbono se selecciona a partir de un
producto disponible en el mercado con un espesor de (0,254 a ,381 mm) (10 a 15 mils). Podria haberse usado
ventajosamente una tela de carbono con un espesor de (0,127 a 1,27 mm) (5 a 50 mils) para este fin. Una
mezcla de polimero fluorado (politetrafluoroetileno, P.T.F.E., comercializado por DuPont con la marca Teflon® )y
carbono tipo negro de acetileno Shawinigan (SAB) comeruahzado por Cabot Corp., se revistié en cada lado de la
tela de carbono, secando al aire a temperatura ambiente después de cada revestimiento hasta alcanzar una
carga total de 8 a 10 mg/cmz. Se aplic6é después una mezcla de catalizador en polvo y Teflon® sobre un lado de
la banda de carbono en miltiples laminas hasta que se obtuvo una capa de 0,5 a 2 mg de catalizador por
centimetro cuadrado. Después del revestimiento final, la tela de carbono se calenté a 340 °C durante 20 minutos.

b). ELAT de un solo Iado se repitié el procedimiento anterior para la preparacion del ELAT excepto gue se aplico
una mezcla SAB/Teflon® solo en un lado de la tela de carbono, con una carga ded4ab mg/cm El revestimiento
de catalizador se aplic6 en el mismo lado encima de la capa de SAB/Teflon®.

¢). Electrodo de flujo continuo: se seleccioné una tela de carbono con las mismas especificaciones que®para el
electrodo ELAT y se aplicaron de 2 a 5 revestimientos de una mezcla de catalizador en polvo y Teflon™ en un
lado del mismo. El tejldo revestido se calenté después a 340 °C durante aproximadamente 20 minutos para
obtener 1,03 mg/cm de rodio metalico. Se cree que la etapa de calentamiento final o etapa de sinterizacion
funde el Teflon® y lo distribuye a través del catalizador de carbono. Sin embargo, la etapa de sinterizacion puede
omitirse satisfactoriamente para este electrodo.

d). Ensamblaje del electrodo de membranas: se formul6 una tinta que consistia en aproximadamente 3 partes de
catalizador y 1 parte (en peso seco) del ionémero Nafion®, tal como la comercializada por Solutions Technology,
(Mendenhall, Penn.) como una suspension en una mezcla de agua y alcoholes alifaticos inferiores tales como
metanol, propanol y/o butanol. La tinta se aplic6 a una membrana de intercambio de iones Nafion® 324,
comercializada por DuPont, mantenida en su sitio con una mesa de vacio calentada, por pulverizacién o pintado.
Pueden utilizarse alternativamente otras membranas de intercambio de iones conocidas en la técnica. Se
aplicaron capas posteriores de tinta hasta que se depositaron de 0,05 a 1 mg de metal/cm? de catalizador. El
conjunto se calentdé adicionalmente para retirar los disolventes, y se monté con un refuerzo de electrodo
apropiado tal como los desvelados en el documento US-A-6444602. La tinta de catalizador como se ha descrito
podria haberse aplicado alternativamente a un refuerzo de electrodo, calentandose posteriormente para retirar
los disolventes y ensamblandose con una membrana de intercambio de iones para formar un conjunto de
electrodo de membrana equivalente.

Ejemplo 4

Antes de la incorporacion en los electrodos de difusion de gas, la resistencia de este catalizador de la invencién a
medios corrosivos tales como soluciones en ebullicion de HCI/Cl, puede determinarse facilmente y compararse con
los catalizadores de la técnica anterior asi como sulfuro de rodio preparado a diversas temperaturas. Se pusieron de
uno a cinco gramos del catalizador de la Tabla 1 en un vaso de precipitados de 250 ml que contenia 130 g/l de HCI
saturado en cloro y se calentd hasta ebullicion. La formacion de un color oscuro indica la disoluciéon del metal desde
el catalizador, mejorando de esta manera la evidencia de si el catalizador seria apropiado para su uso en sistemas
para la recuperacion de cloro a partir de soluciones acuosas de HCI.
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Tabla 1 Resumen de experimentos de estabilidad para compuestos de platino y rodio soportados, en HCI saturado
en cloro en ebullicion

Muestra Color
Pt sobre Vulcan XC-72 (Comercial) Dorado
Ejemplo Comparativo 2 PtSx/C Amarillo
Ejemplo Comparativo 1 Rh°-Rh,03/C Rosa

Ejemplo 1 (sin tratamiento térmico) RhS,/C|Pardo

Ejemplo 1 RhS,/C Vetas rosas, basicamente estable

A partir de esta tabla es evidente que para producir una forma estable de sulfuro de rodio, es obligatoria alguna
etapa de tratamiento térmico. También es posible concluir que no todos los sulfuros de metales preciosos son
estables en estas condiciones y adicionalmente en vista de la inestabilidad del sulfuro de platino soportado, es
sorprendente encontrar un sulfuro de rodio soportado relativamente inerte en estas condiciones.

Ejemplo 5

Los electrodos del Ejemplo 3 se sometieron a un ensayo de laboratorio de electrolisis de acuerdo con el esquema de
la Figura. 3. Esta configuracion tenia un hueco de 3 mm entre el catodo y el &nodo. Sin embargo, se obtuvieron
resultados equivalentes con un ajuste para "cero huecos" donde el catodo y el anodo estaban ambos presionados
contra la membrana. El area superficial del electrodo expuesta era de 6,45 cm? y la membrana era Nafion 324. El
anodo era una malla de titanio activado con catalizador de 6xido de rutenio. El oxigeno se alimenté al catodo a una
velocidad de hasta cinco veces un exceso estequiométrico a 45-50 mbar de presion y se aliment6 un electrolito de
cloruro de hidrégeno acuoso al 17% (184 + 10 g/l) al anodo. Dicho electrolito se recirculd hasta que el 50% del
cloruro de hidrégeno se habia agotado y después se afiadi6 electrolito nuevo. Un agotamiento del 50% conduce a un
aumento temporal en la tensién de la celda y se presenta como "picos" en un grafico de tensién frente a tiempo. El
caudal del electrolito era de 4 ml por minuto o 0,372 m%hora/m? a una contrapresion de 120 mbar. A menos que se
indique de otra manera, las celdas se hicieron funcionar a 3 kA/m? y todas las tensiones estaban sin corregir para
una resistencia del colector de corriente. La temperatura de la celda y el electrolito se mantuvo a 55 °C + 5 °C con
una cinta calefactora aplicada a las placas terminales metalicas de la celda y una unidad de acondicionamiento de
aire.

En las plantas electroquimicas comerciales, se encuentran dos modos de operacion temporales comunes que
reflejan las situaciones de cualquier reparacion o sustitucion programada de componentes desgastados o un fallo no
programado de estos componentes. Para las paradas programadas, puede inducirse un procedimiento "controlado”,
en el que los elementos de la planta se desconectan sistematicamente o se atendan hasta un nivel operativo menor.
En particular, el cloro puede desgasificarse en el lado del anodo y el oxigeno puede sustituirse por nitrégeno en el
lado del catodo. A la inversa, durante los fallos no programados (paradas "descontroladas"), los componentes de la
planta se someten tipicamente a las condiciones operativas mas rigurosas. En particular, el cloro y el oxigeno se
dejan en la celda y, como consecuencia, surgen condiciones de corrosién graves. Puesto que un objeto de la
invencion es proporcionar un catalizador y electrodo de difusion de gas capaz de funcionar en una planta
electroquimica, los conjuntos de catalizador-electrodo se ensayaron en paradas controladas y descontroladas
simuladas.

Estas dos intervenciones difieren en la manera de desconectar los diversos componentes. Para la parada
controlada, se alimentd un gas inerte al catodo, y la corriente del rectificador disminuy6 lentamente, seguido de la
desconexién del rectificador. Una vez que el rectificador se ha desconectado, las bombas se detuvieron. Para una
parada descontrolada, se impidié que el flujo de oxigeno llegara al catodo mientras los circuitos del rectificador y la
bomba se cerraban repentinamente, sin disminucién gradual en la corriente o caudal.

El catalizador de esta invencion se someti6é a un ensayo de cierre descontrolado y se comparé con los catalizadores
actuales del estado de la técnica. La Figura 4 muestra el catalizador de platino tipico en un electrodo ELAT™.
Aunque la tension operativa es de 1,15 voltios, la parada descontrolada provoca que el catalizador experimente una
fuerza corrosiva completa del electrolito, y el potencial de la celda aumenta por encima de 500 mV. La Figura 5
muestra el caso de rodio/6xido de rodio del Ejemplo Comparativo 1, incorporado en un ELAT de un solo lado, como
se describe en el Ejemplo 3, parrafo b). Aqui, la tension en el estado estacionario inicial esta justo por encima de 1,2
V, y solo después de la desactivacién la tensién disminuye por debajo de 1,2 V a aproximadamente 1,18 V. La
Figura 6 es del caso de un ELAT de un solo lado fabricado con el catalizador de sulfuro de rodio del Ejemplo 1, como
se describe en el Ejemplo 3, parrafo b). Se obtuvo una tension en estado estacionario de 1,15 V sin ninguna forma
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de activacion del catalizador, antes del ensamblaje en el electrodo o durante el funcionamiento en el sistema de
ensayo de laboratorio. La Figura 6 demuestra que este nuevo catalizador obtiene un rendimiento deseable sin una
etapa de activacion adicional y que la actividad del catalizador se mantiene después de exponerla a una fuerza
corrosiva completa de las soluciones de HCI/Cl.

Ejemplo 6

Puesto que la mayor parte del residuo de HCI acuoso se genera después de clorar una materia prima organica, a
menudo hay un nivel significativo de contaminantes organicos en la solucion de acido reciclada. Aunque un objeto en
el disefio de los catalizadores de reduccién de oxigeno es proporcionar un catalizador que produzca una actividad
apreciable en presencia de altas concentraciones de i6n cloruro, otro objetivo es proporcionar un catalizador de
reduccion de oxigeno que produzca una actividad apreciable en presencia de contaminantes organicos como ya se
ha mencionado. Tal catalizador puede encontrar utilidad en otras aplicaciones tales como un catodo en Celdas de
Combustible de Metanol Directo (DMFC), con lo que el metanol que cruza por encima del anodo al catodo actda
como veneno hacia este (ltimo cuando se usa un catalizador del estado de la técnica basado en platino, tal como el
producto comercial citado en el Ejemplo 4. En cualquier caso, se sabe bien que el metanol esta entre las moléculas
organicas con la mayor actividad hacia la adsorcion sobre metales de transicion, por lo tanto el comportamiento en
presencia de metanol de un catalizador basado en metal de transicién es bastante representativo de la actitud
general de tal catalizador para envenenamiento por contaminantes organicos.

La eficacia del catalizador de sulfuro de rodio para reducir el oxigeno en presencia de moléculas organicas se ha
evaluado en un sistema de potenciostato de tres electrodos. EI método de tres electrodos o de "semi-celda" ajusta
una muestra de 1 cm? de electrodo de difusion de gas en un soporte inerte. El lado alimentado con gas del electrodo
de difusién de gas se coloca en una camara impelente, con lo que se hace pasar un exceso de aire u oxigeno a
bajas presiones (del orden de 10 mm de agua o menor). La cara que contiene el catalizador (que normalmente
estaria contra la membrana del electrolizador o DMFC) se mantiene en una soluciéon de H,SO4 0,5 M a una
temperatura fija. El contraelectrodo se coloca directamente contra el electrodo de difusiéon de gas y se mantiene un
electrodo de referencia entre los dos. Se mantiene una geometria fija entre los tres electrodos a lo largo de una
capsula construida especialmente. Se emplea un potenciostato para controlar el potencial y medir la corriente. Se
coloca un dispositivo de interrupcion de corriente en serie con los electrodos y la resistencia interna (IR) se resta de
las lecturas. La adicion directa de las moléculas organicas tales como metanol a la solucion de acido sulfdrico
permite una evaluacion facil del rendimiento del catalizador en presencia de contaminantes.

La Figura 7 muestra el caso de un ELAT activado con el Pt comercial sobre el catalizador de Vulcan XC-72 del
Ejemplo 4 que funciona como el catodo bajo un control de potencial en la semi-celda a 70 °C y H,SO4 0,5 M. Para
cada adicion de metanol, ya desde el principio, pudo observarse una reduccién instantanea y sustancial en la
corriente de reduccién de oxigeno debida al envenenamiento con metanol. La Figura 8 muestra el ELAT™ del
Ejemplo 3 parrafo a) activado con un catalizador de sulfuro de rodio del Ejemplo 1, que funciona en el mismo
régimen. En este caso, se observé un desplazamiento en el potencial catédico solo a los niveles de mayor
concentracion de metanol. Estas dos Ultimas figuras ilustran la naturaleza altamente selectiva del catalizador de
sulfuro de rodio en tanto que el catalizador es capaz de reducir el oxigeno facilmente en presencia de metanol.

Ejemplo Comparativo 3

En una disposicion como se muestra en la Figura 9 con una celda electroquimica con un area activa de 100 cm?®, un
hueco de 2 mm entre el anodo y la membrana de tipo Nafion 324 y un catodo de ELAT de tipo de un solo lado
catalizado con platino soportado sobre polvo de carbono, se electrolizé acido clorhidrico de calidad técnica. Para
este fin el ciclo del anolito estaba a una presién hidrostatica de 400 mbar para presionar la membrana contra el
ODC, que a su vez presionaba contra la malla distribuidora de corriente catddica para que estuvieran en contacto
eléctrico. La concentracion del ciclo del anolito se mantuvo a aprox. 14% segun se alimentaba a la celda y a aprox.
13% al salir de la celda. Para este fin, el anolito se hizo circular con una bomba y la concentracién perdida en la
electrolisis se compens6 alimentando continuamente un acido concentrado reciente al circuito. La temperatura del
anolito que salia de la celda se controlaba a aproximadamente 70°C mediante un cambiador de calor entre la bomba
y la celda. La densidad de corriente a lo largo del experimento era de 5 KA/m?.

Como puede verse en la Figura 10, durante la electrolisis con acido clorhidrico quimicamente puro la tension de la
celda era entre 1,06 y 1,08 V. Al alimentar el acido procedente de la planta de isocianato que se purificé con carbono
activado y posteriormente con resina de adsorcion de tipo OC 1066 de Bayer AG (Alemania) la tensién de la celda
aumentd gradualmente de 50 a 60 mV y se estabilizd a este nivel. En la misma disposicion en la siguiente etapa se
suministré al experimento el mismo acido clorhidrico purificado de un sitio de mdltiples plantas. El efecto fue un
aumento drastico de la tension de la celda a aproximadamente 260 mV, que solo era una parte minoritaria
recuperada después de una parada, lo que mostraba la alta sensibilidad del catalizador de platino respecto a los
contaminantes organicos, especialmente del segundo tipo, parcialmente identificados como tensioactivos de éxidos
de etileno y propileno polimerizados y ésteres de acido acrilico. Este efecto es bastante sorprendente en vista del
hecho de que el ODC esta separado hidraulicamente del compartimiento anddico por la membrana de Nafion.
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Ejemplo Comparativo 4

En otro experimento con la misma disposicion de la Figura 9 pero con un ELAT de un solo lado catalizado con polvo
de carbono soportado sobre rodio/6xido de rodio se encontré que el comportamiento de la celda era el siguiente: la
tension inicial bajo acido quimicamente puro resultd ser aproximadamente 130 mV mayor que la del Ejemplo
Comparativo 3, como puede verse en la Figura 11. Debe observarse que este ensayo se realizé con una densidad
de corriente de 4 kA/m ? y una temperatura de 60 °C. Después de alimentar acido clorhidrico de calidad técnica del
sitio de multiples plantas mencionado en el Ejemplo 7 y purificarlo con carbono activado y posteriormente con otra
resina de tipo EP63 de Bayer AG (Alemania) la tension de la celda aumenté y se estabilizé a aproximadamente 100
mV mayor. Este comportamiento era prometedor con respecto a la sensibilidad reducida contra los contaminantes
organicos que aun pasaban la linea de purificacién. Sin embargo, durante este experimento la pérdida de catalizador
fue de casi el 30%, segun se mide en el drenaje del catolito. Esto dio un indicio de que la estabilidad de este
catalizador frente al lixiviado no era suficiente, asi como la tensién de la celda.

Ejemplo 7

En este experimento con la misma disposicién que para los Ejemplos Comparativos 3 y 4 se ensay6 el nuevo
catalizador soportado en polvo de carbono sobre una base de sulfuro de rodio en un ELAT de un solo lado en
comparacion con un catalizador de platino del mismo tipo de ELAT. Con una densidad de corriente de 5 kA/m? y una
temperatura operativa de 70 °C la tension de partida resulté ser simplemente 40 mV mayor para el catalizador de
sulfuro de rodio que para el catalizador de platino durante los primeros dias de funcionamiento con acido clorhidrico
quimicamente puro. Con un &cido procedente de una planta de isocianato que se habia purificado con carbono
activado y posteriormente con una resina de adsorcion de tipo OC 1066 de Bayer la tension de la celda se estabilizé
solo 20 mV por encima, como puede verse en la Figura 12. El aumento de tension para el catalizador de platino fue
de 40 mV. El cambio al acido clorhidrico de calidad técnica del sitio de multiples plantas, purificado de la misma
manera, la tensién aument6 adicionalmente 10 mV solo para el catalizador de sulfuro de rodio, pero
aproximadamente 260 mV para el catalizador de platino. Omitiendo la segunda etapa de purificacion con resina de
tipo OC 1066 el aumento en la tensién de la celda fue de 10 mV solo para el sulfuro de rodio. La electrolisis sin
ninguna purificacion dio como resultado un aumento de la tensién de la celda para 20 mV para el catalizador de
sulfuro de rodio Unicamente. Estas dos Ultimas etapas no se realizaron con el catalizador de platino. Volviendo a la
purificacién completa demostré que el efecto de aumentar la tension de la celda era reversible para el catalizador de
sulfuro de rodio.

Ejemplo 8

En un ensayo de larga duracién realizado durante 90 dias con la misma disposicién y usando un catalizador de
sulfuro de rodio como en el Ejemplo 7 se suministrd alternativamente un acido clorhidrico de calidad técnica de un
sitio de multiples plantas solo purificado con carbono activado o acido clorhidrico quimicamente puro. El resultado
sorprendente era que casi no se encontré un efecto debido al acido de calidad técnica, lo que demostré que la
purificacién con carbono activado era suficiente, como puede verse en la Figura 13. Las impurezas organicas,
predominantemente mono y di-clorobencenos, pueden reducirse a un nivel < 1 ppm con carbono activado.

Ejemplo 9

En una planta piloto con un electrolizador de cuatro elementos con un tamafio de elemento de 0,85 m % se realizé un
ensayo de larga duracion en condiciones industriales. En una disposicion analoga a la de la Figura 9 con una presion
de anolito de 400 mbar, la temperatura operativa se controlé6 a < 60 °C y la concentracion de entrada de &cido
clorhidrico a aprox. 14% en peso. Excepto para el periodo inicial con 3 kA/m® a lo largo de toda la operacién se
mantuvo una densidad de corriente de 4 kA/m 2. Durante un periodo de mas de 280 dias, se electroliz6 acido
clorhidrico predominantemente de calidad técnica del tipo de un sitio de multiples plantas. El acido se purificé con
carbono activado Unicamente. Como puede verse a partir de la Figura 14, la tension de los elementos era
sorprendentemente estable, mostrando de nuevo la alta tolerancia del catalizador de sulfuro de rodio insertado en
electrodos de tipo ELAT. El otro resultado muy positivo fue la indiferencia de los electrodos en condiciones de
parada. La planta se paré sin polarizacién 16 veces y no pudo observarse influencia sobre la tension. La cantidad de
catalizador perdida segin se mide por el contenido de rodio en el drenaje del catolito era en total aproximadamente
un 6,5% en peso con respecto a la cantidad total de catalizador. La pérdida principal ocurrié durante el primer
arranque y la primera parada (aproximadamente un 3%). Durante el funcionamiento normal se encontré que la
pérdida del catalizador era del 1,57% en peso Unicamente, lo que prometia, junto con la disminucion en las pérdidas
durante las paradas, una vida Gtil del electrodo de varios afios.

Ejemplo 10

En una celda de laboratorio en la disposicion experimental de los Ejemplos 7 y 8, un catodo despolarizado con
oxigeno de tipo flujo continuo catalizado con sulfuro de rodio se ensay6 con acido clorhidrico de calidad técnica de
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un sitio de multiples plantas purificado con carbono activado inicamente como en los Ejemplos 7 a 9. El electrodo se
suministré intermitentemente con oxigeno puro y aire. Pudo demostrarse que incluso con aire como el gas de
alimentacion catodico éste podria funcionar hasta a 5 kA/m 2. A pesar del hecho de que se utilizé acido de calidad
técnica, fue sorprendente el resultado de un buen rendimiento de la celda: aplicando 4 kA/m® se encontré que el
aumento de tensién era de 160 mV después de tres dias de acondicionamiento, véase la Figura 15. Subiendo la
densidad de corriente a 5 kA/m? la tensién aumento otros 160 mV. El flujo de aire era de 1 m3/h y 1,7 m3/h,
respectivamente. Después de la reduccion de la profundidad de la zona de gas catodico de 20 mm a 5 mm, el caudal
de aire pudo reducirse a 0,4 m%h para 5 kA/mzy la tension fue incluso menor con un caudal de aire reducido, que
mostraba la posibilidad de una optimizacion adicional para este modo de operacion al aumentar la velocidad de
intercambio del gas de salida con una reduccion de la dimensién del canal de flujo. El resultado importante es que
usando el catodo despolarizado con oxigeno de tipo flujo continuo catalizado con sulfuro de rodio es posible una
operacion con aire y con acido clorhidrico de calidad técnica.

Ejemplo 11

Se realizd un ensayo comparativo con acido clorhidrico de calidad técnica en las mismas condiciones que en el
Ejemplo 10 con un ODC de un solo lado frente a un ODC de tipo flujo continuo, ambos catalizados con RhSy. Una
cantidad en aumento de nitrdgeno mezclado con oxigeno puro da como resultado un aumento de tension aplicando
el ODC de un solo lado. Con solo un 30% de nitrégeno la tension alcanzd un nivel de > 1,6 V con un fuerte
comportamiento exponencial hacia mayores porcentajes de nitrégeno. El comportamiento del ODC de tipo flujo
continuo, al contrario, mostraba un efecto mucho menor que el que puede verse en la Figura 16. Ademas, puede
demostrarse que un aumento del flujo de gas en un factor de 5 a través de la misma camara de catodo que no tiene
flujo optimizado reduce el aumento de la tension de la celda con el ODC de tipo flujo continuo de 70 mV a 30 mV
Unicamente. Esto indica que solo el ODC de tipo flujo continuo era capaz de funcionar con oxigeno agotado o incluso
con aire. Al mismo tiempo, se encontr6 que el ODC catalizado con RhS era tolerante contra impurezas organicas en
el &cido clorhidrico.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para electrolizar una solucion acuosa de acido clorhidrico que contiene especies contaminantes a
cloro en una celda electroquimica provista de un compartimiento para anodo y un compartimento para catodo que
incluye al menos un catodo de difusién de gas que comprende una banda eléctricamente conductora provista sobre
al menos un lado de la misma con un revestimiento de un catalizador para la electrorreduccién de oxigeno que
comprende sulfuro de rodio y que opcionalmente contiene al menos un aglutinante fluorado incorporado en su
interior, que comprende

pre-purificar dicha solucién acuosa de acido clorhidrico que contiene especies contaminantes mediante carbono
activado o mediante al menos una resina de adsorcion,

introducir dicha solucion acuosa de especies contaminantes que contienen acido clorhidrico en el compartimiento
del anodo y oxigeno en el compartimiento del catodo mientras se imprime una corriente eléctrica directa sobre la
celda.

2. El proceso de la reivindicacion 1 en el que dichas especies son contaminantes organicos resultantes de la
produccion de la solucién acuosa de acido clorhidrico como subproducto de la cloracién de una materia prima
organica.

3. El proceso de la reivindicacion 1 en el que dichas especies son contaminantes organicos resultantes de la
produccién de la solucién acuosa de acido clorhidrico como el subproducto de la descomposicién térmica de
compuestos organicos clorados.

4. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que dichas especies son contaminantes
resultantes de la interaccion de la solucion acuosa de acido clorhidrico con sistemas de revestimiento de caucho o
plastico de la planta u otros compuestos organicos que lixivian de partes del sistema.

5. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 en el que dicha solucién acuosa de acido clorhidrico que
contiene especies contaminantes se purifica previamente mediante carbono activado y al menos una resina de
adsorcion.

6. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 en el que el compartimiento para catodo de la celda
electroquimica se alimenta con aire u oxigeno agotado.

7. El proceso de la reivindicacion 6 en el que el catodo de difusién de gas es un catodo de tipo de flujo continuo.

8. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que los compartimientos para anodo y catodo de
la celda electroquimica estan separados por una membrana de intercambio de iones.
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. Fig, 16
Electrolisis de HCI con ODC catalizado con RhSx
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