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

La invencion se refiere a una celda electroquimica de tipo bipolar y a un método para llevar a cabo procesos
electroliticos en la misma.

Antecedentes de la invencion

La invencion se refiere a una celda electrolitica bipolar adecuada para procesos electroquimicos llevados a cabo con
inversién periédica de la polaridad. La inversién periddica de la polaridad de las celdas electroquimicas, por la que
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 prevenir la formacion de escamas de
diversos tipos en la superficie de uno de los electrodos, generalmente el catodo. Lo anterior, por ejemplo, es el caso
tipico de las celdas usadas para electrolizar salmueras alcalinas diluidas para producir cloro activo (es decir, una
mezcla de hipoclorito y acido hipocloroso con posibles trazas de cloro libre disuelto y otros elementos en equilibrio)
en el anodo: especialmente en el caso de que la salmuera se obtenga del agua del grifo, que contiene carbonatos y
otros aniones de comportamiento similar, el catodo se convierte en un lugar preferencial para la deposicion de
carbonatos y otras sales insolubles, lo cual se ve favorecido por la alcalinizacion cercana inducida por el proceso.
Dichos depositos afectan negativamente a la transmision de corriente por el electrodo, cuya eficiencia eléctrica
puede degradarse irreversiblemente con el tiempo. La inversién periddica del sentido de la corriente y, por lo tanto,
de la polaridad del electrodo hace que la superficie trabaje catédicamente durante medio ciclo y comience a
funcionar como anodo tras la inversion, siendo sometida a una acidificacion local que favorece la disolucion del
precipitado formado previamente. Otros procesos electroliticos a veces sometidos a una inversidon periddica de
corriente son, por ejemplo, el tratamiento de aguas residuales que contengan sustancias organicas, que se
degradan en el anodo, mientras que en el catodo tienden a formarse diversos tipos de depositos. o la deposicion
catédica de metales en bafios electroliticos con degradacion anddica simultanea de compuestos organicos, usados
para tratar aguas en las que ambos tipos de elementos estén presentes como impurezas. En tales casos, también el
anodo esta sometido frecuentemente a la deposicion de peliculas contaminantes, en este caso consistentes en
residuos organicos que tienden a oligomerizarse sobre la superficie del electrodo, y que a veces pueden ser
eliminados por la accién mecanica y quimica del hidrégeno naciente en el siguiente ciclo catédico. Para preservar la
regularidad del funcionamiento y mantener constantes los parametros operativos deseados del proceso, los
electrodos instalados en las celdas, destinados a trabajar alternativamente como anodos y como catodos, ademas
de estar separados por un intersticio constante, deben ser preferiblemente del mismo tamafo, de modo que sea
posible mantener constantes tanto la corriente suministrada como la tension de operacién (a excepcion del cambio
de signo). Esto implica que el disefio de la celda para este tipo de procesos esta limitado principalmente a
geometrias de tipo plano, en otras palabras, contemplando el uso de pares de electrodos planos encarados. Sin
embargo, en muchos casos esto puede constituir una limitacion indeseada, que implica algunas consecuencias
negativas. En muchos casos, de hecho, este tipo de procesos se lleva a cabo en unidades de pequefio tamafio,
como el caso de la producciéon activa de cloro para la desinfeccién de aguas para uso hospitalario, hotelero o
domeéstico, o en la recuperacién de metales preciosos en desechos de joyeria. Para este tipo de aplicaciones puede
ser importante limitar los voliumenes, en la medida de lo posible, seleccionando disefios de celdas de tipo
concéntrico coaxial, por ejemplo celdas cilindricas con pared exterior de catodo y anodo central. Esto puede tener la
ventaja, ademas de una mejor explotacion del volumen disponible, de mejorar la transmisién de corriente
minimizando los efectos de borde, conocidos por ser mas pesados en geometrias planas y muy relevantes en el
caso de areas totales de electrodos de pequefio tamafio. En el documento WO 2011/163656 A1 se describe una
celda coaxial concéntrica que esta equipada adicionalmente con un electrodo intermedio neutro. Las celdas de tipo
concéntrico coaxial, cilindricas o prismaticas, se caracterizan sin embargo por tener un electrodo externo de mayor
tamafio que el interno, dificultando el funcionamiento con inversion periédica de la corriente. Manteniendo constante,
de hecho, la intensidad de corriente entre un ciclo y el siguiente y, por lo tanto, la produccion de los elementos
deseados, la variacién del area correspondiente del electrodo implicaria una variacién correspondiente de la
densidad de corriente y, por lo tanto, de la tensiéon del proceso; por otro lado, si se decidiera operar a una tensién
constante, la intensidad de la corriente y, por lo tanto, la tasa de produccién, oscilarian entre dos valores
correspondientes a las dos areas diferentes de los electrodos, apenas de acuerdo con los requisitos normales de un
proceso industrial.

Por lo tanto, se identificé la necesidad de proporcionar celdas electroliticas de geometria de electrodos concéntrica,
con un intersticio constante entre electrodos y con un area de catodo idéntica al drea de anodo.

Sumario de la invencion
En las reivindicaciones adjuntas se exponen diversos aspectos de la invencion.

En un aspecto, la invencion se refiere a una celda de electrolisis bipolar delimitada por un cuerpo externo que aloja
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en su interior:

- un par externo de electrodos subdividido en dos electrodos, separados en los bordes por medio de elementos
aislantes, destinados a operar alternativamente uno como céatodo y el otro como anodo, y viceversa;

- al menos un par intermedio de electrodos, concéntrico con el anterior de modo que se delimite un primer
intersticio entre ellos con una anchura generalmente constante, también subdividido en dos electrodos,
separados en los bordes por medio de elementos aislantes, no alimentados directamente con corriente
eléctrica y destinados a funcionar como elementos bipolares;

- un par interno de electrodos, concéntrico con los dos primeros de modo que se delimite un segundo intersticio
de anchura generalmente constante con el par de electrodos intermedios; estando el par interno de
electrodos subdividido también 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 viceversa, estando
cada uno de los dos electrodos del par encarado con uno de los dos electrodos del par intermedio;

- medios de conexion eléctrica entre uno de los electrodos del par externo y el correspondiente electrodo del
par interno que no esté encarado con el electrodo del par intermedio encarado a su vez con uno de los polos
de la celda;

- medios de conexion eléctrica entre los electrodos restantes de los dos pares interno y externo y el otro polo
de la celda.

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

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

En una realizacion, hay méas pares de electrodos intermedios adaptados para operar como elementos bipolares, con
el fin de aumentar la productividad de la celda.

En una celda construida de tal manera, tanto el area anddica como el area catddica corresponden a la suma de las
areas de la mitad del par externo de electrodos y la mitad del par interno de electrodos: al invertir la polaridad de los
electrodos, los valores de las areas anddica y catddica no cambian.

En una realizacion, tanto el cuerpo de la celda como los pares de electrodos tienen una forma prismatica o cilindrica.
Puede ser ventajoso, por ejemplo, acoplar un cuerpo de celda cilindrico con pares de electrodos también cilindricos,
con el fin de minimizar el volumen de la celda no implicado en la reaccion de electrdlisis. En una realizacion, los dos
pares de electrodos concéntricos son coaxiales con el cuerpo de la celda. Esto también puede tener la ventaja de
minimizar el volumen de la celda no implicado en la reaccion de electrdlisis. En una realizacién, todos los electrodos
de la celda estan fabricados con titanio, u otro metal de valvulas, revestido con una composicion catalitica que
contenga uno o mas componentes seleccionados del grupo de platino, tal como metal platino u éxidos de platino,
rutenio o iridio. En una realizacioén, la composicion catalitica anterior también contiene éxidos capaces de favorecer
el crecimiento 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 fabricado con titanio u otros metales de valvulas se
usa para designar un electrodo obtenido a partir de un sustrato de titanio u otro metal de valvulas (tal como por
ejemplo niobio, tantalio o circonio) ya sea puro o en diferentes aleaciones.

En una realizacion alternativa, todos los electrodos de la celda estan fabricados con diamante conductor, por
ejemplo diamante dopado con boro, ya sea en forma maciza o apoyado sobre un sustrato conductor adecuado, por
ejemplo de niobio u otro metal de valvulas.

Los materiales especificados tienen la ventaja de trabajar de forma éptima en la gran mayoria de las aplicaciones
anddicas conocidas, que implican la evolucion de productos anédicos tales como cloro, oxigeno, ozono o peréxidos,
garantizando a la vez un funcionamiento correcto también como catodos.

En una realizacion, el primer y segundo intersticios tienen una anchura generalmente constante que varia
independientemente entre 1 y 20 mm, dependiendo de las necesidades de cada proceso, como quedara claro para
una persona experta en la técnica.

Bajo otro aspecto, la invencion se refiere al método de ejecucion de un proceso electrolitico que comprende
introducir un electrolito de proceso dentro de los intersticios de una celda de electrdlisis segun se ha descrito
anteriormente y suministrar corriente eléctrica continua a los polos de la celda, variando el sentido de la corriente
aplicada a intervalos de tiempo preestablecidos, por ejemplo, cada 1-120 minutos. En una realizacién, el proceso
electrolitico de acuerdo con la invencion consiste en la electrdlisis de una soluciéon de sal con produccion de cloro
activo. En una realizacion alternativa, el proceso electrolitico de acuerdo con la invencion consiste en un tratamiento
de aguas residuales con degradacién de sustancias organicas. En una realizacién adicional, el proceso electrolitico
de acuerdo con la invencion consiste en una recuperacion de metal por electrodeposicion catddica, con degradacion
simultanea opcional de elementos organicos.
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A continuacién, con referencia a los dibujos adjuntos, se describiran algunas implementaciones que ejemplifican la
invencion, con el Unico proposito de ilustrar la disposicion reciproca de los diferentes elementos con relacion a
dichas implementaciones particulares de la invencién; en particular, los dibujos no estan necesariamente dibujados a
escala.

Breve descripcion de los dibujos

La Fig. 1 muestra una vista superior de una seccion de una celda de acuerdo con una realizacién de la invencion
que comprende un cuerpo cilindrico y unos pares de electrodos en forma de prisma.
La Fig. 2 muestra una vista superior de una seccion de una celda de acuerdo con una realizacién de la invencion
que comprende un cuerpo cilindrico y unos pares de electrodos en forma de cilindro.

Descripcion detallada de las figuras

La Fig. 1 muestra una vista superior de una secciéon de una realizacién de la invenciéon que consiste en una celda
delimitada por un cuerpo cilindrico 100 en cuyo interior se alojan tres pares de electrodos en forma de
paralelepipedo, concretamente: un par interno que consiste en unos electrodos 301 y 401 separados en los bordes
por medio de unos elementos aislantes 101, un par intermedio que consiste en unos electrodos 501 y 502 y un par
externo, coaxial con el par interno, que consiste en unos electrodos 302 y 402; los electrodos de los pares
intermedio y externo también estdn separados en los bordes por medio de unos elementos aislantes 101
equivalentes. Los elementos aislantes 101 mantienen los electrodos en una posicion fija, evitando el cortocircuito de
los mismos: ademas de realizar estas funciones, los elementos 101 evitan que la corriente se concentre en los
bordes encarados de cada par de electrodos. Por esta razén, los elementos 101 deben ser dimensionados
adecuadamente: los inventores descubrieron que, para la mayoria de las aplicaciones probadas, puede ser
ventajoso dimensionar los elementos 101 de modo que la distancia entre los bordes encarados de cada par de
electrodos sea al menos igual a la anchura de los respectivos intersticios 102 y 112. Los electrodos 402 y 501 estan
encarados entre si, al igual que los electrodos 302 y 502, definiendo un primer intersticio 102 de anchura
generalmente constante excepto en las regiones de esquina.

Similarmente, los electrodos 302 y 501 estan encarados entre si, al igual que los electrodos 401 y 502, definiendo un
segundo intersticio 112 de anchura generalmente constante excepto en las regiones de esquina.

El electrodo 301 del par interno y el electrodo 302 del par externo, que no esta encarado con el electrodo bipolar 501
a su vez encarado con el mismo electrodo 301, estan conectados a un polo 300 de una fuente de alimentacién 200
de corriente continua provista de medios para invertir el sentido de la corriente a intervalos de tiempo
preestablecidos; similarmente, el otro electrodo 401 del par interno y el otro electrodo 402 del par externo estan
conectados al otro polo 400 de la fuente de alimentacion 200 de corriente continua. Las regiones 103 y 104 del
cuerpo de la celda fuera de los dos intersticios 102 y 112 adyacentes se rellenan con material aislante, para confinar
el electrolito de proceso dentro de dichos intersticios que constituyen la zona de reaccion. La celda puede ser
alimentada desde una parte terminal del cuerpo cilindrico 100 con la salida en el sitio opuesto y opcionalmente
puede operar en modo continuo, con un solo paso de electrolito, o en modo por lotes.

La Fig. 2 muestra una vista superior de una seccién de una realizacion similar de la invencién, que difiere de la
anterior en la forma cilindrica de los pares de electrodos. Esto tiene la ventaja de mantener constante la anchura de
los intersticios 102 y 112, eliminando las regiones de esquina ademas de maximizar la proporcion de la superficie
activa del electrodo con respecto al volumen total de la celda.

Algunos de los resultados mas significativos obtenidos por los inventores estan ilustrados en el siguiente ejemplo,
que no pretende limitar el alcance de la invencion.

Ejemplo

Una celda correspondiente a la realizacion de la Fig. 2, excepto por estar equipada con dos pares intermedios de
electrodos bipolares, fue alimentada desde los intersticios relativos con una soluciéon de salmuera preparada a partir
de agua del grifo que contenia 19 g/l de NaCl. La celda estaba equipada con un par externo de electrodos de 60 mm
de didmetro, un par interno de electrodos de 30 mm de diametro y unos pares intermedios de electrodos bipolares
de 50 mm y 40 mm de didmetro, respectivamente, definiendo unos intersticios de aproximadamente 4 mm de ancho.
Todos los pares de electrodos tenian una altura de 50 mm. Todos los electrodos de los diversos pares consistian en
una lamina de titanio activada en el lado encarado hacia el intersticio con una mezcla de 6xidos de rutenio, paladio y
titanio de acuerdo con la técnica anterior. El volumen de reaccién total, correspondiente al volumen de los dos
intersticios, era de 32,5 ml. Al aplicar una corriente total de 5 A, correspondiente a una densidad de corriente de 1
kA/m? sobre el par interno de electrodos y de 0.5 kA/m? sobre el externo, y al invertir el sentido del flujo de corriente
cada 180 segundos, fue posible producir 2700 ppm de cloro activo con una eficiencia constante del 66 % en el curso
de una serie de ciclos por lotes, cada uno con una duracién de 60 minutos.

La prueba se repitié aplicando una corriente total de 10 A, siempre operando en ciclos por lotes de 60 minutos con
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inversion de corriente cada 180 segundos, resultando en la produccion de 5530 ppm de cloro activo con una
eficiencia constante del 68 %. Durante esta segunda prueba, se observé un aumento del pH desde la neutralidad
inicial hasta un valor de 9,6.

La descripcién anterior no debe ser considerada como limitativa de la invencion, que puede usarse de acuerdo con
diferentes formas de realizacidon sin apartarse de los alcances de la misma, y cuya extension esta Unicamente
definida por las reivindicaciones adjuntas.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones de la presente solicitud, el término "comprender" y variaciones del
mismo tales como "que comprende" y "comprende" no pretenden excluir la presencia de otros elementos,
componentes o etapas de proceso adicionales.

La discusion de 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 invencion. No se sugiere o representa
que alguno o todos estos asuntos formaran parte de la base de la técnica anterior o fueran conocimientos generales
comunes 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. Celda de electrolisis bipolar que comprende dos polos y esta delimitada por un cuerpo externo de forma alargada
o esferoidal que aloja en su interior:

- un par externo de electrodos;
- un par interno de electrodos;
- al menos un par intermedio de electrodos,

estando dicho par externo de electrodos subdividido en un primer electrodo externo y un segundo electrodo externo,
de iguales dimensiones, separados en los bordes por medio de unos primeros elementos aislantes, estando dicho
par interno de electrodos subdividido en un primer electrodo interno y un segundo electrodo interno, de iguales
dimensiones, separados en los bordes por medio de unos segundos elementos aislantes, estando dicho al menos un
par intermedio de electrodos subdividido en un primer electrodo intermedio y un segundo electrodo intermedio, de
iguales dimensiones, separados en los bordes por medio de unos terceros elementos aislantes, estando dichos
pares de electrodos interno, externo e intermedio dispuestos concéntricamente con las superficies de dicho primer
electrodo externo y dicho primer electrodo intermedio y las superficies de dicho segundo electrodo externo y dicho
segundo electrodo intermedio encaradas entre si para delimitar un primer intersticio, estando las superficies de dicho
primer electrodo intermedio y dicho primer electrodo interno y las superficies de dicho segundo electrodo intermedio
y dicho segundo electrodo interno encaradas entre si para delimitar al menos un segundo intersticio, estando dicho
primer electrodo externo y dicho segundo electrodo interno conectados a un polo de la celda, estando dicho segundo
electrodo externo y dicho primer electrodo interno conectados al polo opuesto de la celda.

2. La celda de acuerdo con la reivindicacién 1, en la que dichos pares de electrodos externo, intermedio e interno
son pares de electrodos de forma cilindrica o prismatica alojados en el interior de un cuerpo de forma alargada o
pares de electrodos de forma esferoidal alojados en el interior de un cuerpo esferoidal.

3. La celda de acuerdo con la reivindicacion 2, en la que dicho par externo de electrodos, dicho al menos un par
intermedio de electrodos y dicho par interno de electrodos son coaxiales con el cuerpo de la celda.

4. La celda de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que dichos primer y segundo
electrodos externos, dichos primer y segundo electrodos intermedios y dichos primer y segundo electrodos internos
estan fabricados con diamante conductor de forma maciza o soportada o de titanio recubierto con una composicion
catalitica que contiene uno o mas elementos del grupo del platino.

5. La celda de acuerdo con la reivindicacién 4, en la que dicha composicién catalitica contiene al menos un
componente seleccionado entre platino metalico, 6xido de platino, 6xido de rutenio y 6xido de iridio y al menos un
6xido de un elemento seleccionado entre titanio, tantalo, niobio y estafo.

6. La celda de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que dicho primer intersticio y
dicho segundo intersticio tienen una anchura constante que varia independientemente de 1 a 20 mm.

7. Método de ejecucion de un proceso electrolitico en una celda de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6, que comprende introducir un electrolito de proceso dentro de dicho primer y dicho al menos
un segundo intersticios y suministrar corriente eléctrica continua a los polos de la celda, variando el sentido de dicha
corriente continua a intervalos de tiempo preestablecidos.

8. El método de acuerdo con la reivindicacién 7, en el que dicho proceso electrolitico se selecciona del grupo que
consiste en la electrdlisis de soluciones salinas con produccion de cloro activo, degradacion de sustancias organicas
por electrdlisis de aguas residuales y recuperacion de metales por electrodeposicion catddica, con degradacion
simultanea opcional de elementos organicos.

9. El método de acuerdo con las reivindicaciones 7 u 8, en el que dichos intervalos de tiempo preestablecidos tienen
una duracion de 1 a 120 minutos.
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