ES 2 590 207 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

: é ESPANA @NUmero de publicacién: 2 590 207
Eint. a1

C25B 1/26 (2006.01)
C25B 9/06 (2006.01)
CO2F 1/467 (2006.01)
CO2F 1/461 (2006.01)

@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud internacional: 16.05.2013  PCT/EP2013/060179
Fecha y numero de publicacion internacional: 27.12.2013 WO013189670

Fecha de presentacién y nimero de la solicitud europea:  16.05.2013  E 13723769 (9)
Fecha y nimero de publicacion de la concesion europea: 29.06.2016  EP 2861784

T|’tu|o: Célula electrolitica equipada con pares de electrodos concéntricos

Prioridad: @ Titular/es:

18.06.2012 IT MI20121048 INDUSTRIE DE NORA S.P.A. (100.0%)
Via Bistolfi 35
Fecha de publicacion y mencion en BOPI de la 20134 Milano, IT
traduccion de la patente: @ Inventor/es:
18.11.2016

BENEDETTO, MARIACHIARA

Agente/Representante:
VALLEJO LOPEZ, Juan Pedro

AViso:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin Europeo de Patentes, de
la mencion de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2590207 T3

DESCRIPCION
Célula electrolitica equipada con pares de electrodos concéntricos
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a una célula electroquimica de tipo monopolar y a un método para llevar a cabo los
procesos electroliticos en la misma.

Antecedentes de la invencion

La invencion se refiere a una célula electrolitica monopolar apropiada para los procesos electroquimicos llevados a
cabo con una inversion periédica de la polaridad. La inversion periédica de la polaridad de las células
electroquimicas, por medio de la cual cada uno de los electrodos funciona alternativamente como anodo y como
catodo durante intervalos de tiempo preestablecidos, es una medida conocida en la técnica especialmente para
evitar la formacién de incrustaciones de diverso tipo sobre la superficie de uno de los electrodos, normalmente el
catodo. Por ejemplo, lo anterior es el caso tipico de células usadas para la electrolisis de salmuera alcalina diluida
para producir cloro activo (es decir, una mezcla de hipoclorito y acido hipocloroso con posibles trazas de cloro libre
disuelto y otras especies en equilibrio) en el anodo; especialmente en el caso de salmuera se obtiene a partir de
agua corriente, que contiene carbonatos y otros aniones de comportamiento similar, el catodo se vuelve un sitio de
deposicion preferente de carbonatos y otras sales insolubles, lo cual se ve favorecido por una alcalinizacién inducida
por el proceso. Dichos depdsitos afectan negativamente a la transmision real por el electrodo, cuya eficiencia
eléctrica se puede degradar de forma irreversible en el tiempo. La inversién periodica de la direccion de la corriente y
de este modo la polaridad del electrodo hace que la superficie que funciona como catodo para un medio ciclo
comience a funcionar como anodo tras la inversion, estando sometida a una acidificacion local que favorece la
disolucién del precipitado que se ha formado con caracter previo. Otros procesos electroliticos, en ocasiones, objeto
de inversién de corriente periddica son, por ejemplo, el tratamiento de aguas residuales que contienen sustancias
organicas, que se degradan en el &nodo al tiempo que tienden a formarse diversos tipos de depdsito en el catodo, o
la deposicion catédica de metales a partir de bafios electroliticos con degradacién anddica simultanea de las
sustancias organicas, usada para el tratamiento de aguas en el que diversos tipos de especies estan presentes
como impurezas. En tales casos, también el anodo con frecuencia esta sometido a deposicion de pelicula
contaminante, consistiendo en este caso en residuos organicos que tienden a oligomerizar sobre la superficie del
electrodo, y que, en ocasiones, se pueden retirar por medio de la accion mecanica y quimica del hidrégeno nativo en
el posterior ciclo catddico. Con idea de conservar la regularidad de operacion y mantener los parametros operativos
de la constante de proceso deseada, los electrodos instalados en las células, destinados a funcionar
alternativamente como anodo y catodo, ademas de estar separados a una distancia constante deben
preferentemente ser del mismo tamafio, de manera que sea posible mantener ambos con una corriente suministrada
y con una tensién de operacién constantes (excepto para el cambio de signo). Esto implica que el disefio de la célula
para este tipo de procesos se limite principalmente a geometrias de tipo plano, en otras palabras contemplando el
uso de pares de electrodos con caras planas. No obstante, en muchos casos esto puede constituir una limitacién no
deseada, que implica ciertas consecuencias negativas. En muchos casos, de hecho, este tipo de procesos se lleva a
cabo en unidades de tamafio pequefias, tales como el caso de la produccion de cloro activo para desinfeccion de
aguas para usar en el campo hospitalario, hotelero o doméstico, o en la recuperacion de metales preciosos en
residuos de joyeria. Para dicho tipo de aplicaciones puede resultar importante limitar los volimenes tanto como
resulte posible, seleccionando disefios de células de tipo concéntrico coaxial, por ejemplo células cilindricas con una
pared de catodo externa y un anodo central. Esto puede tener la ventaja, ademas de un mejor aprovechamiento del
volumen disponible, de mejorar la transmisiéon de corriente minimizando los efectos secundarios, que se sabe que
son mas marcados en geometrias planas y muy relevantes en el caso de areas totales de electrodo de pequefio
tamano. Las células de tipo concéntrico coaxial, tanto cilindricas como prismaticas, se caracterizan, no obstante, por
tener un electrodo externo de tamafio mas grande que el interno, haciendo que la operaciéon con corriente inversa
periédica resulte mas dificil. De hecho, manteniendo constante la intensidad de corriente entre un ciclo y el siguiente
y, de este modo, la produccion de especies deseadas, la variacion del area de electrodo correspondiente englobaria
una variacion correspondiente de densidad de corriente y ademas de tension de proceso; por otra parte, se deberia
decidir operar a tensién constante, intensidad de corriente y ademas la tasa de produccion oscilaria entre dos
valores correspondientes a las dos areas diferentes de electrodo, apenas de acuerdo con los requisitos normales de
un proceso industrial.

El documento US 2009/205971 Al describe un método y una célula electrolitica para producir hidrégeno y oxigeno
por medio de electrolisis de una solucién acuosa en el que la célula electrolitica incluye un electrodo externo y un
electrodo interno separado por medio de una pluralidad de electrodos intermedios.

Por tanto, se identifica la necesidad de proporcionar células electroliticas de geometria de electrodo concéntrica, con
una separacion entre electrodos constante y con un area de catodo idéntica al area de anodo.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2590207 T3

Sumario de la invencion
Se establecen diversos aspectos de la invencién en las reivindicaciones adjuntas.

En un aspecto, la invencién se refiere a una célula electrolitica monopolar delimitada por un alojamiento de cuerpo
externo en su interior:

- un par de electrodos externos subdividido en dos electrodos, separados en los bordes por medio de elementos
aislantes, destinado a operar de manera alternativa uno como catodo y el otro como anodo, y vice versa;

- un par de electrodos internos concéntricos con el mismo, para delimitar el espacio entre los mismos,
generalmente de anchura constante, también subdividido en dos electrodos, separados en los bordes por medio
de elementos aislantes, destinados a operar alternativamente uno como catodo y el otro como anodo, y vice
versa, estando dirigidos cada uno de los dos electrodos del par a uno de los dos electrodos del par externo;

- medio de conexion eléctrica de los electrodos del par externo y el correspondiente electrodo no orientado del par
interno con uno de los polos de la célula;

- medio de conexion eléctrica de los electrodos restantes de los dos pares con el otro polo de la célula.

En una realizacion, el cuerpo celular externo tiene una forma alargada y el par de electrodos tiene forma prismatica o
cilindrica.

En otra realizacion, el cuerpo celular externo y los pares de electrodos tienen forma esferoidal.

En una célula construida de dicha manera, tanto el area anédica como el area catddica corresponden a la suma de
las areas de la mitad del par de electrodos externo y la mitad del par de electrodos interno; invirtiendo la polaridad de
los electrodos, los valores del area catddica y anddica permanecen sin modificacion alguna.

En una realizacion, tanto el cuerpo celular como los pares de electrodos tienen una forma cilindrica o prismatica.
Puede resultar ventajoso por ejemplo acoplar un cuerpo celular cilindrico con los pares de electrodos también
cilindricos, con el fin de minimizar el volumen celular no implicado en la reaccién de electrolisis. En una realizacion,
los pares de electrodos concéntricos son coaxiales con respecto al cuerpo celular. Esto también puede tener la
ventaja de minimizar la tensién de célula no implicada en la reaccion de hidrélisis. En una realizacion, todos los
electrodos de la célula estan formados por titanio u otro metal de valvula revestido con una composicién electrolitica
que contiene uno 0 mas componentes seleccionados entre el grupo de platino tal como metal de platino u 6xidos de
platino, rutenio e iridio. En una realizacién, la composicion catalitica anterior, también contiene 6xidos capaces de
favorecer el desarrollo de peliculas compactas y protectoras, por ejemplo 6xidos de titanio, tantalo, niobio o estafio.
En el contexto de la presente memoria descriptiva, el término electrodo formado por titanio u otros metales de
vélvula se usa para designar un electrodo que se obtiene partiendo de un sustrato de titanio u otro metal de valvula
(tal como por ejemplo niobio, tantalo o circonio) ya sea en forma pura o en diferentes aleaciones.

En una realizacion alternativa, todos los electrodos de la célula estan formados por diamante conductor, por ejemplo
diamante impurificado con boro, ya sea en forma masiva o sobre un soporte de sustrato conductor apropiado, por
ejemplo de niobio u otro metal de valvula.

Los materiales especificados tienen la ventaja de funcionar de manera 6ptima para la gran mayoria de aplicaciones
anddicas conocidas, implicando el desprendimiento de productos anddicos tales como cloro, oxigeno, o0zono o
peroxidos, garantizando al mismo tiempo un funcionamiento correcto como catodos.

En una realizacion, la separacion entre los dos pares de electrodos tiene generalmente una anchura constante que
varia entre 1 y 20 mm, dependiendo de las necesidades de cada proceso, como resultara evidente para un experto
en la técnica.

Bajo otro aspecto, la invencion se refiere a un método de ejecucidon de un proceso electrolitico que comprende
alimentar un electrolito de proceso en el interior de la separacién de una célula electrolitica como se ha descrito
anteriormente y proporcionar una corriente eléctrica continua a los polos de la célula, variando la direccién de la
corriente aplicada en intervalos de tiempo presentes, por ejemplo, cada 1-120 minutos. En una realizacion, el
proceso electrolitico de acuerdo con la invencidn consiste en la electrolisis de una solucién salina con la produccion
de cloro activo. En una realizacion alternativa, el proceso electrolitico de acuerdo con la invencién consiste en un
tratamiento de aguas residuales con degradacién de sustancias organicas. En una realizaciéon adicional, el proceso
electrolitico de acuerdo con la invencién consiste en una recuperacién de metal por medio de electrodeposiciéon
catédica, con degradacion simultanea 6ptima de especies organicas.

Algunas implementaciones que ejemplifican la invencion se describen ahora con referencia a los dibujos adjuntos,
gue tienen la Unica finalidad de ilustrar la configuracion reciproca de los diferentes elementos de forma relativa, con
respecto a dichas implementaciones particulares de la invencién; en particular, los dibujos no necesariamente estan
a escala.
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Breve descripcién de los dibujos

La Figura 1 muestra una vista desde arriba de una seccién de una célula de acuerdo con una realizacién de la
invencion que comprende un cuerpo cilindrico y pares de electrodos con forma de prisma.

La Figura 2 muestra una vista desde arriba de una seccién de una célula de acuerdo con una realizacién de la
invencion que comprende un cuerpo cilindrico y pares de electrodos con forma de cilindro.

Descripcion detallada de los dibujos

La Figura 1 muestra una vista desde arriba de una seccion de una realizacion de la invencion que consiste en una
célula delimitada por un cuerpo cilindrico 100 en cuyo interior se alojan dos pares de electrodos con forma de
paralelepipedo, concretamente un par interno que consiste en electrodos 301 y 401 separados en los bordes por
medio de elementos aislantes 101 y un par externo coaxial con el par interno que consiste en electrodos 302 y 402,
también separados en los bordes por medio de elementos aislantes equivalentes 101. Los elementos aislantes 101
mantienen a los electrodos en posicion fija, evitando su corto-circuito; ademas llevando a cabo estas funciones, los
elementos 101 evitan que la corriente se concentre en los bordes de cara de cada par de electrodos. Por este
motivo, los elementos 101 debe dimensionarse de manera apropiada; los inventores han descubierto que para la
mayoria de las aplicaciones sometidas a ensayo, puede resultar ventajoso dimensionar los elementos 101 de
manera que la distancia entre los bordes de cara de cada par de electrodos sea al menos igual a la anchura de la
separacion 102. Los electrodos 301 y 402 miran el uno al otro, tal como los electrodos 302 y 401, para definir la
separacion 102, generalmente de anchura constante excepto para las regiones de esquina. El electrodo del par
interno 301 y el electrodo que no mira al mismo del par externo 302 estan conectados a un polo 300 de un
suministro 200 de corriente continua proporcionado por el medio 201 para invertir la direccién de la corriente en
intervalos de tiempo preestablecidos; similarmente, el otro electrodo del par interno 401 y el electrodo que no mira al
mismo del par externo 402 estan conectados al otro polo 400 de suministro 200 de corriente continua. Las regiones
103 y 104 de la separacion 102 exterior del cuerpo celular estan rellenas con material aislante, de manera que
confinan la separacion 102 interior del electrolito del proceso que constituye la zona de reaccion. La célula se puede
alimentar a partir de una parte terminal del cuerpo cilindrico 100 con la salida sobre el punto opuesto y se puede
operar opcionalmente en modo continuo, con un paso individual de electrolito, o en modo discontinuo.

La Figura 2 muestra una vista desde arriba de una seccion de una realizacion similar de la invencioén, que difiere de
la anterior en la forma cilindrica de los pares de electrones. Esto tiene la ventaja de mantener la anchura de la
separacion 102 en un valor constante, eliminando las regiones de esquina ademas de maximizar la relacién de
superficie de electrodo activo con respecto al volumen total de célula.

Algunos de los resultados mas significativos obtenidos por los inventores se ilustran en el siguiente ejemplo, que no
se pretende que limite el alcance de la invencion.

Ejemplo

Se alimentd una salmuera preparada a partir de agua corriente que contenia 9 g/l de NaCl a la separaciéon 102 de
una célula que corresponde a la realizacion de la Figura 1, equipada con un par de electrodos externo de 15 cm? y
un parte de electrodo interno de 7 cm? de superficie total. La altura total de ambos pares de electrodos fue de 5 cm.
Los electrodos de los dos pares consistieron en una lamina de titanio activada sobre el lado que orientado hacia la
separacion con una mezcla de 6xidos de rutenio, paladio y titanio como se sabe en la técnica. El volumen total de la
reaccion, que corresponde al volumen de la separacion, fue de 55 ml. Aplicando una corriente total de 2 A, que
corresponde a densidades de corriente de 1,5 kA/m? sobre el par de electrodos interno y 0,7 kA/m? sobre el externo,
e invirtiendo la direccion de la corriente cada 180 segundos, fue posible producir 3300 ppm de cloro activo con un
rendimiento constante de un 48 % durante el transcurso de una serie de ciclos discontinuos de 15 minutos cada uno,
observandose un aumento de pH desde la neutralidad inicial hasta un valor de 11,3.

La descripcion anterior no debe pretenderse como limitante de la invencion, que se puede usar de acuerdo con las
realizaciones diferentes sin apartarse de su alcance, y cuyo alcance Unicamente viene definido por las
reivindicaciones adjuntas.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones de la presente solicitud, no se pretende que el término
“comprender” y sus variaciones tales como “comprendiendo” y “comprende” excluyan la presencia de otros
elementos, componentes o0 etapas de proceso adicionales.

La discusiéon de los documentos, actos, materiales, dispositivos, articulos y similares se incluye en la presente
memoria descriptiva Unicamente con el fin de proporcionar un contexto para la presente invencién. No se sugiere o
se representa que parte o la totalidad de estas materias formen parte de la base de la técnica anterior o fueran el
conocimiento general comun en el campo relevante para la presente invencion antes de la fecha de prioridad de
cada reivindicacion de la presente solicitud.
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REIVINDICACIONES

1. Una célula electrolitica monopolar delimitada por un cuerpo externo (100) de forma esferoidal o alargada con un
par electrédico externo (302, 402) y un par electrddico interno (301, 401) dispuestos en su interior, estando dicho par
electrédico externo subdividido en un primer electrodo externo (302) y un segundo electrodo externo (402) de
iguales dimensiones, separados en los bordes por medio de primeros elementos aislantes (101), estando dicho par
electrodico interno subdividido en un primer electrodo interno (401) y un segundo electrodo interno (301) de iguales
dimensiones, separados en los bordes por medio de segundos elementos aislantes (101), estando dichos pares
electrddicos interno y externo dispuestos concéntricamente con las superficies de dicho primer electrodo externo
(302) y dicho primer electrodo interno (401) y las superficies de dicho segundo electrodo externo (402) y dicho
segundo electrodo interno (301) orientadas una hacia la otra para delimitar una separacion (102), estando dicho
primer electrodo externo (302) y dicho segundo electrodo interno (301) conectados a un polo (300) de la célula,
estando dicho segundo electrodo externo (402) y dicho primer electrodo interno (401) conectados al polo opuesto
(400) de la célula.

2. La célula de acuerdo con la reivindicacién 1, en la que dichos pares electrédicos interno y externo son pares
electrodicos de forma cilindrica o prismatica alojados en el interior de un cuerpo de forma alargada o pares
electrodicos de forma esferoidal alojados en el interior de un cuerpo esferoidal.

3. La célula de acuerdo con la reivindicacién 2, en la que dicho par electrodico externo y dicho par electrédico interno
son coaxiales con respecto al cuerpo externo de la célula.

4. La célula de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que dichos primer y segundo
electrodos externos y dichos primer y segundo electrodos internos estan formados por diamante conductor en forma
masiva o0 sobre soporte o de titanio revestido con una composicion catalitica que contiene uno o mas elementos del
grupo del platino.

5. La célula de acuerdo con la reivindicaciéon 4, en la que dicha composiciéon catalitica contiene al menos un
componente seleccionado entre platino metalico, 6xido de platino, éxido de rutenio y 6xido de iridio y al menos un
oxido de un elemento seleccionado entre titanio, tantalo, niobio y estafio.

6. La célula de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en la que dicha separacién tiene una
anchura constante que varia de 1 a 20 mm.

7. La célula de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que dichos primero y segundo
elementos aislantes estan dimensionados para que la distancia entre los bordes orientados de dicho primer
electrodo externo y dicho segundo electrodo externo, y la distancia entre los bordes orientados de dicho primer
electrodo interno y dicho segundo electrodo interno sean al menos iguales a la anchura de dicha separacion.

8. Un método de ejecucion de un proceso electrolitico en una célula de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7, que comprende alimentar un electrolito de proceso al interior de dicha separacion y
proporcionar corriente eléctrica continua a los polos de la célula, variando la direccion de dicha corriente continua en
intervalos de tiempo prefijados.

9. El método de acuerdo con la reivindicacién 8, en el que dicho proceso electrolitico esta seleccionado entre el
grupo que consiste en electrolisis de soluciones salinas con produccién de cloro activo, degradacién de sustancias
organicas por medio de electrélisis de aguas residuales y recuperacion de metales por medio de electrodeposicién
catodica, con degradacion simultanea opcional de especies organicas.

10. El método de acuerdo con las reivindicaciones 8 0 9, en el que dichos intervalos de tiempo prefijados tienen una
duracion de 1 a 120 minutos.
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