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Relatério Descritivo da Patente de Invencéo para "CELULA
DE ELETROLISE PARA A PRODUGAO DE UMA SOLUGAO AQUO-
SA DE PEROXIDO DE HIDROGENIO E PROCESSO PARA A PRO-
DUGAO DE UMA SOLUGAO AQUOSA DE PEROXIDO DE HIDRO-
GENIO".
[001] O peroxido de hidrogénio € um oxidante utilizado em varias
aplicagbes tais como processos quimicos de epoxidacdo, purificacao
de aguas residuas, esterilizacdo de circuitos industriais de resfriamen-
to, tratamento de circuitos eletrénicos integrados, branqueamento nas
industrias téxtil e do papel. Nessas aplicagcdes o perdxido de hidrogé-
nio é particularmente apreciado porque n&o gera residuos nocivos, vis-
to que o unico produto final &€ constituido em agua.
[002] O processo de fabricacdo atualmente utilizado é conhecido
como processo da antraquinona, onde etilantraquinona (ou derivados
dos mesmos) dissolvidos em um adequado solvente organico é se-
quencialmente reduzida e oxidada com formacéo final de uma solugao
primaria de peréxido de hidrogénio a 20%, sucessivamente concentra-
da por meio de destilacdo. Este processo € adequado para plantas de
grande capacidade, tipicamente 50000 t/yr ou mais, o produto final
sendo distribuido aos varios usuarios em tanques ou containers de
aco como solucéo de perdxido de hidrogénio a 35 - 50%.
[003] Os usuarios, portanto, devem aceitar todos os inconvenien-
tes ligados a decaida da concentragdo de peroxido de hidrogénio ar-
mazenado e com a movimentagao dos tanques: para avaliar a impor-
tancia deste ultimo item, € suficiente lembrar que o tratamento de este-
rilizacdo de um circuito industrial de resfriamento caracterizado por
uma taxa de fluxo de 50000 m%h e por uma inje¢cdo de somente 2 par-
tes por milhdo de perdéxido de hidrogénio exigiria aproximadamente
2500 m3/yr de solucao a 35%.

[004] Algumas aplicacbes, além disso, necessitam de perdxido

Petigdo 870170098206, de 15/12/2017, pag. 11/37



2/19

de hidrogénio livre de impurezas orgéanicas nocivas (no caso de purifi-
cacado de aguas residuas) ou adsorviveis (no caso de tratamento de
circuitos integrados). Sob este ultimo ponto de vista, o uso de perdxido
de hidrogénio obtido por meio do processo da antraquinona é proble-
matico, visto que o produto comercial pode conter substancias organi-
cas com até 100 ppm e vestigios ndo despreziveis de metais, em que
as substancias organicas e os metais s&o liberados respectivamente
pelo solvente do processo e pelo maquinario da planta que sdo sujei-
tos a alguma corrosao: os métodos conhecidos para o tratamento das
solugcdes concentradas de perdxido de hidrogénio nao parecem capa-
zes de reduzir as impurezas a niveis necessarios para as aplicagdes
mais criticas.

[005] Do que foi dito resulta claro que um processo adapto a pro-
ducao local de pequenas quantidades de peroxido de hidrogénio de
elevada pureza seria certamente aceito com prazer por a0 menos uma
parte dos usuarios. Processos deste tipo sdo descritos na literatura
técnica: foram propostos de fato, seja processos puramente quimicos
baseados na combinacéo direta de oxigénio e hidrogénio em adequa-
dos catalisadores em presenca de oportunos aditivos em condi¢des
controladas de temperatura e presséo (ver DE 198 17 794 e WO
99/41190) seja processos eletroquimicos. Por exemplo, sao conheci-
dos a muito tempo processos eletroquimicos capazes de produzir pe-
réxido de hidrogénio dissolvido a uma concentragcao de 1-3% em ele-
trélitos alcalinos, tipicamente hidroxido de sédio 5-10%, como relatado
em Chemie Ingenieur Technik 49, 1977 (11), pag. 911 e em Fifth Inter-
national Forum on Electrolysis in the Chemical Industry, Electrosynthe-
sis Inc., Fort Lauderdale, Florida (USA), 1991.

[006] Este processo apresenta uma interessante eficiéncia fara-
dica (expressa como percentual da corrente elétrica utilizada efetiva-

mente para a formacao de perdxido de hidrogénio), mas €& também
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afetado por dois inconvenientes importantes, o primeiro destes incon-
venientes é representado pela presenca do eletrélito alcalino que re-
duz de fato o numeros de aplica¢des do perdxido de hidrogénio produ-
zido: por exemplo, nas plantas industriais de resfriamento & largamen-
te preferida a adicdo de esterilizantes que nao alterem o pH da agua
circulante, enquanto no tratamento de limpeza de circuitos integrados
0s agentes utilizados, que devem ser faciimente decomponiveis e sem
formacao de produtos secundarios, ndo precisam conter componentes
adicionais exceto a niveis minimos, na ordem de magnitude de partes
por milhdo ao maximo.

[007] O segundo inconveniente € dado pela criticidade de funcio-
namento dos elétrodos a difusdo gasosa utilizados para a conversao
de oxigénio a peroxido de hidrogénio, quando estes elétrodos neces-
sariamente porosos estdo em contato com uma fase liquida, neste ca-
S0 com a solugao alcalina. Uma vez que as células industriais sejam
altas, a cabeca hidraulica determina um alagamento do elétrodo a di-
fusdo gasosa nas partes inferiores, que em pratica interrompe o funci-
onamento adequadamente. Por este motivo o desenho das células de
eletrélise equipadas com elétrodos a difus&o gasosa prevé uma limita-
¢ao na altura e consequentemente na superficie ativa, diminuindo a
capacidade produtiva a tal ponto que nao permite uma viavel aplicacao
industrial.

[008] Algumas tentativas direcionadas a resolver este segundo
inconveniente sao descritas na literatura técnica, mas pelo momento
nao sao desenvolvidas o bastante para consentir um uso comercial.
[009] Um modo para resolver radicalmente o problema do alaga-
mento interno dos elétrodos a difusdo de oxigénio foi proposto em EP
0 095 997 e US 5,972,196 no qual € descrita uma célula dividida por
uma membrana ionomérica em dois compartimentos, catdédico e ano6-

dico, alimentados respectivamente com oxigénio e com agua. A
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membrana ionomérica € dotada de dois elétrodos, catodo e anodo,
sob forma de filmes porosos cataliticos respectivamente para a redu-
cao de oxigénio a peroxido de hidrogénio no lado catddico e para evo-
lucdo de oxigénio da agua no lado andédico. A reacdo de evolugao do
oxigénio libera prétons que migram em forma hidratada através da
membrana ionomérica e reagem com 0 oxigénio no filme poroso cato-
dico formando peréxido de hidrogénio. A membrana isola o filme poro-
so catddico da cabec¢a hidraulica estabelecido pela agua presente no
compartimento anddico: o alagamento do catodo poroso ndo € mais
possivel e entdo a célula de eletrélise pode ser desenhada com altura
adequada as aplica¢des industriais. O problema deste tipo de proces-
S0 é dado pela eficiéncia faradica de producao de perdxido de hidro-
génio que, de acordo com o ja citado US 5,972,196, € em torno de 3 -
3.5%, com concentracgdes finais compreendidas entre 1 e 1.5%. Este
modesto resultado deriva provavelmente da falta de substancial dilui-
cao do perdxido de hidrogénio formado que é contrariamente uma ca-
racteristica peculiar do processo de tipo alcalino. De fato, no processo
de EP 0 095 997 e US 5,972,196 o peroxido de hidrogénio é diluido
pela unica agua de hidratacdo dos proétons, visto que a difusdo de
agua através das membranas ionoméricas de uso corrente ndo é sig-
nificativa: em um calculo simplificado, assumindo uma eficiéncia fara-
dica de 50% e que quatro moléculas de agua constituam a concha de
hidratagcdo dos proétons, se obtém para o perédxido de hidrogénio uma
concentragao tedrica em torno a 10%. Com este nivel de concentragcao
o peréxido de hidrogénio € caracterizado provavelmente por uma
substancial velocidade de decomposicao ao interno do filme catdodico,
acelerada certamente por vestigios mesmo minimos de certos elemen-
tos, em particular elementos dos grupos de transicdo e compostos dos
mesmos.

[010] E um objetivo da presente invencdo fornecer uma célula
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eletrolitica para a producao de peroxido de hidrogénio de elevada pu-
reza que supere as limitacdes da técnica prévia.

[011] Em particular, € um objetivo da presente invencéo fornecer
uma célula eletrolitica para a producédo de perdxido de hidrogénio a
elevada eficiéncia faradica.

[012] E um objetivo adicional da presente invencéo fornecer um
método para a producao de perdxido de hidrogénio de elevada pureza
a elevada eficiéncia faradica.

[013] Estes e outros objetivos resultaram-se evidentes pela se-
guinte descricdo, que n&o pretende constituir uma limitagcado da presen-
te invencao cujo ambito € univocamente definido pelas reivindicagdes
anexas.

[014] Sob um primeiro aspecto a invencéao é relativa a uma célula
eletrolitica para a producéo de peroxido de hidrogénio por um separa-
dor caracterizado por uma elevada permeabilidade hidraulica dividido
em dois compartimentos, catddico e anddico, 0 compartimento anddico
dotado de meios para a alimentacdo de um andlito constituido em
agua deionizada ou de uma solucao eletrolitica aquosa, o comparti-
mento catédico que compreende meios para a alimentagcdo de oxigé-
nio e um catodo poroso que compreende um material catalitico para a
reducéo de oxigénio a perdxido de hidrogénio aplicado a uma superfi-
cie do separador. Por alimentacdo de oxigénio se entende, aqui e a
seguir, uma alimentagao de oxigénio puro ou de uma mistura gasosa
contendo oxigénio, opcionalmente constituida por ar.

[015] A permeabilidade hidraulica do separador € preferivelmente
tal a consentir a passagem de um fluxo de andlitos, ou seja, de agua
ou solugao eletrolitica aquosa alimentada ao compartimento anédico, a
uma taxa de fluxo de 10 a 100 I/h.m>.

[016] Em uma modalidade preferida, o separador € uma mem-

brana microporosa a intercambio iénico, ou seja, um diafragma micro-
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poroso hidrofilico livre de condutividade idnica.

[017] De acordo com uma modalidade preferida da presente in-
vencao, o andlito € uma solu¢do aquosa que contém ao menos um
acido selecionado do grupo dos acidos sulfuricos, fosféricos, percléri-
cos e acéticos; de acordo com uma forma de modalidade alternativa, o
anodlito é uma solugdo aquosa que contém ao menos um composto
basico selecionado do grupo constituido pelos hidroxidos de sodio, de
potassio e de litio e carbonato de potassio.

[018] Em uma forma de modalidade particularmente preferida, o
catodo a difusdo gasosa compreende um filme poroso catalitico que
contém microrregidées hidrofobicas estavelmente disponiveis para a
difusdo de oxigénio e microrregides hidrofilicas estavelmente disponi-
veis para a evacuagao de agua misturada ao perédxido de hidrogénio
formado.

[019] Na superficie oposta aquela em que foi aplicado o catodo a
difus&o gasosa, o separador € dotado de um anodo opcionalmente sob
forma de anodo a difusdo gasosa que compreende um filme poroso
hidrofilico dotado de material catalitico para a evolucado de oxigénio;
em uma forma de modalidade alternativa, o compartimento anddico
da célula contém um anodo constituido por um suporte sob forma de
lamina perfurada ou expandida, dotada de revestimento que compre-
ende um material catalitico para a evolugao de oxigénio.

[020] O catalisador catddico para a reducédo de oxigénio a peroxi-
do de hidrogénio € preferivelmente selecionado do grupo constituido
em ouro, paladio e suas ligas, grafite € metalcomplexos macrociclicos,
por exemplo metalporfirinas, opcionalmente dispersas no suporte con-
dutivo; estes materiais, com particular referéncia a grafite, e para o
eventual suporte condutivo, devem ser livres de componentes capa-
zes de decompor o perdxido de hidrogénio, como conhecido na técni-

ca.
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[021] O catalisador anddico para a evolugao de oxigénio € prefe-
rivelmente selecionado entre os metais do grupo da platina, suas ligas
e 0s seus Oxidos.

[022] Em uma forma de modalidade preferida da inveng¢éo, o anoé-
lito compreende um ou mais agentes estabilizantes do peroxido de
hidrogénio.

[023] Com relagdo as condi¢cées de processo, a temperatura da
célula é preferivelmente mantida abaixo de 50C, e ainda mais preferi-
velmente abaixo de 30°, através do controle da temp eratura do andlito;
o oxigénio formado no compartimento anédico pode ser vantajosamen-
te reaproveitado para o compartimento catédico junto com uma quan-
tidade ao menos igual de oxigénio proveniente de uma fonte externa,
opcionalmente ar ambiente. Do compartimento catdédico da célula da
invencao pode ser assim vantajosamente obtida uma solugao de pero-
xido de hidrogénio com concentracao de 1 a 5% em peso, com efici-
éncia faradica n&o inferior a 50%.

[024] A invencgao sera descrita a seguir fazendo referéncia as se-
guintes figuras, previsto como obijetivo ilustrativo:

[025] A figura 1 € um esquema de uma primeira modalidade da
célula de eletrolise da invengao, dotada de catodo e anodo a difuséo
gasosa aplicados nas duas superficies de uma membrana a intercam-
bio idbnico com elevada permeabilidade hidraulica.

[026] A figura 2 € um aumento de um detalhe da figura 1.

[027] A figura 3 € um detalhe correspondente aquele da figura 2
relacionada a uma segunda modalidade da célula da invengdo, em
que o compartimento andodico € equipado com um anodo constituido
por uma lamina expandida dotada de revestimento catalitico para a
evolucao de oxigénio e 0 andlito € uma solucgao eletrolitica.

[028] A figura 4 € um detalhe correspondente aquele da figura 2

relacionada a uma terceira forma de modalidade de célula da inven-
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cao, em que a célula é dotada de uma membrana microporosa e de
catodo com difus&o gasosa, onde o0 andlito é agua deionizada.

[029] A figura 5 é um detalhe correspondente aquele da figura 2
relacionada a uma quarta forma de modalidade da célula da invencgao,
em que a célula é dotada de uma membrana microporosa e catodo a
difus&o gasosa, onde o0 andlito é uma solugéo eletrolitica.

[030] A figura 1 representa a sec¢do lateral de uma célula 1 dividi-
da por um separador 2 em dois compartimentos, catoédico 3 e anddico
4, alimentados respectivamente com oxigénio 5 e com um andlito 6,
costituido em agua deionizada ou de uma solugdo aquosa contendo
um ou mais eletrélitos. O separador 2 é caracterizado por uma elevada
permeabilidade a agua contida no andlito presente no compartimento
anodico 4. Na modalidade da figura 1 o separador 2 € uma membrana
constituida por um polimero dotado de condutividade idnica, equipada
nas duas superficies que revestem o compartimento catddico 3 e o
compartimento anddico 4 respectivamente com um catodo a difusao
gasosa 7 compreendendo um material catalitico para a reducédo de
oxigénio a peroxido de hidrogénio e de um anodo 8 compreendendo
um material catalitico para a evolugcao de oxigénio da agua. Dois dis-
tribuidores de corrente elétrica 9 e 10, por exemplo sob forma de |a-
minas perfuradas, laminas expandidas ou redes condutivas, sdo co-
nectadas a polaridade negativa e positiva de um reparador, (ndo mos-
trado) e sdo mantidos em intimo contato com o catodo 7 e o anodo 8.
A a membrana a conduc¢éo idnica é preferivelmente feita em material
polimérico do tipo perfluorinado, capaz de resistir bem a a¢do corrosi-
va do peroxido de hidrogénio e dos radicais gerados como produtos
intermediarios nas reagdes de formacédo e decomposicao da mesma:
membranas deste tipo sdo por exemplo comercializadas pela Socie-
dade DuPont, USA sob a marca registrada Nafion®.

[031] O céatodo a difusdo gasosa 7 compreende um filme poroso
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caracterizado por uma relagao controlada de hidrofilicidade a hidrofo-
bicidade, mais particularmente por uma estrutura bimodal resultante de
uma multiplicidade de microrregides substancialmente hidrofilicas e
microrregides substancialmente hidrofobicas homogeneamente distri-
buidas, cuja relagdo volumétrica total é preferivelmente de 0.5 a 2, por
exemplo proximo a 1. Com o termo microregido pretende-se aqui defi-
nir volumes elementares que constituem o filme poroso, tendo dimen-
sdes que alcancam indicativamente de 1 a 100 um. As microrregioes
compreendem poros com um diametro médio preferivelmente variavel
alcancando de 0.01 a 1 um.

[032] A estrutura bimodal do filme poroso catodico pode ser obti-
da de acordo com a técnica prévia ajustando adequadamente as res-
pectivas quantidades de componentes, em particular de material cata-
litico, material hidrofilico e material hidrofébico, os ultimos dois agindo
também como ligantes para a montagem total. Procedimentos deste
tipo sdo descritos por exemplo em US 2003/0068544, US 5,998,058 e
EP 0 110 491.

[033] Materiais hidrofilicos e hidrofébicos privilegiados, embora
nao exclusivos, consistem respectivamente de iondbmeros preferivel-
mente perfluorinados iguais ou similares aqueles utilizados para a pro-
ducao das membranas ionomeéricas e polimeros fluorados, em particu-
lar politetrafluoretileno.

[034] O material catalitico para a redugcéo de oxigénio a peroxido
de hidrogénio pode ser selecionado do grupo constituido de ouro, pa-
ladio e suas ligas, grafite e metalcomplexos macrociclicos, por exem-
plo metalporfirinas, opcionalmente dispersas em um suporte condutivo,
por exemplo carvao ativo com varios graus de grafitizacdo. Os supor-
tes condutivos sao usados em forma de micropos e sao caracterizados
pela auséncia de componentes, em particular elementos de transicao

e compostos dos mesmos, capazes de decompor o peroxido de hidro-
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génio. Com o termo micropés entende-se definir os pds que apresen-
tam dimensbes médias de aproximadamente 0.01 a 1 micron.

[035] O anodo 8 consiste neste caso em um anodo a difusao ga-
sosa que compreende um filme poroso tendo uma estrutura inteira-
mente e substancialmente hidrofilica, aplicado a superficie do separa-
dor 2 oposto ao catodo de acordo com procedimentos conhecidos na
técnica e baseados no uso de misturas de materiais cataliticos e mate-
riais hidrofilicos em uma razédo adequada. Como no caso do filme ca-
tédico, também neste caso o material hidrofilico é constituido preferi-
velmente por iondmeros perfluorados similares aqueles para a produ-
¢ao das membranas ionoméricas. O uso deste tipo de iondbmero € du-
plamente vantajoso em quanto consente de realizar simultaneamente
um elevado nivel de hidrofilicidade no filme anddico e uma adeséo
6tima na membrana ionomérica.

[036] O material catalitico do filme anddico pode ser selecionado
entre os metais do grupo da platina, em particular ruténio, platina, iri-
dio, suas ligas e relativos 6xidos. O material catalitico € empregado
sob forma de micropds, como tal ou depositado nos adequados supor-
tes condutivos, quimicamente inertes nas condi¢des fortemente oxi-
dantes tipicas da evolugdo de oxigénio. Enquanto os carvdes ativos,
mesmo a alto grau de grafitizacdo, seriam severamente corroidos nas
condicdes de processo indicadas e portanto ndo podem ser tomadas
em consideragado, resultam apropriados 6xidos condutivos, como os
oxidos nao-estequiométricos de titanio, e os 6xidos mistos de titanio,
nidbio e tantalio.

[037] Durante o funcionamento da célula da figura 1, o comparti-
mento anddico 4 é alimentado com agua deionizada 6, cuja temperatu-
ra & opcionalmente regulada pelo trocador de calor 33, que em parte
reage nos sitios cataliticos do filme poroso anddico 8, dando lugar a

evolucao de oxigénio 11 e liberacao de prétons que migram através da
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membrana com a agua da sua concha de hidratacdo. A mistura 12
costituida do oxigénio produzido 11 e da agua residua € enviada ao
separador 13: a agua desgasificada 14 é reciclada a célula 1 adiciona-
da com prévia adicdo de agua 6 de alimentacdo, enquanto o oxigénio
separado, 15 € alimentado ao compartimento catdédico 3 juntamente
com uma quantidade igual de oxigénio proveniente de uma fonte ex-
terna 16, por exemplo ar conduzido por um ventilador ou por um com-
pressor de gas a alto fluxo de oxigénio produzido por meio de um dis-
positivo de enriquecimento do ar (n&o mostrados na figura 1). O oxi-
génio, que flui no compartimento catodico 3, difunde através da poro-
sidade das microrregides hidrofobicas do filme catddico 7 e em combi-
nacao com os prétons que migram através da membrana, é reduzido a
peroxido de hidrogénio nos sitios ativos dos micropos cataliticos. O
peréxido de hidrogénio assim obtido, diluido pela agua transportada
pelos prétons como concha de hidratacao e sobretudo pela agua que
difunde através da membrana, € retirada da parte inferior 17 do com-
partimento catddico da célula. A diluicdo do perdxido de hidrogénio
com a agua de difusédo representa uma caracteristica fundamental da
presente invencdo. De fato, se o perdxido de hidrogénio fosse diluido
unicamente pela agua transportada pelos prétons, como ocorre nos
processos conhecidos na técnica, a sua concentracao seria indicati-
vamente 10 - 15%, nivel ao qual a velocidade de destruicdo ao interno
do filme catddico, catalisada pelos inevitaveis vestigios de certas impu-
rezas, seria seguramente elevada com uma consequente brusca que-
da da eficiéncia faradica real, como conhecido na técnica. Na presen-
ca do efeito de diluicdo induzido pela difusdo de agua através da
membrana, a concentracao inicial do perdxido de hidrogénio pode re-
sultar notavelmente inferior ao valor acima indicado. Em particular foi
observado que tal concentracao pode ser reduzida abaixo de 5%, pre-

ferivelmente na ordem de 1 - 3% com uma eficiéncia faradica igual ou
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superior a 50%.

[038] A fim de realizar as concentragcdes acima indicadas, com a
célula alimentada a uma densidade de corrente preferivelmente de 1 -
2 kA/m?, os testes conduzidos demonstraram que a membrana iono-
mérica de acordo com a invengao deve haver permeabilidade a agua
compreendida entre 5 e 100 I/h.m?, preferivelmente entre 10 e 50
I’h.m2. Estes valores de permeabilidade sao por exemplo realizaveis
com membranas ionoméricas perfluoradas caracterizadas por peso
equivalente inferior a 900 mais preferivelmente abaixo de 700, e pre-
ferivelmente um adequado grau de reticulagcao direcionado a garantir a
sua estabilidade na presenca de agua ou solugdes aquosas. Métodos
para a producao deste tipo de membranas s&o conhecidos na técnica,
por exemplo de acordo com o descrito em EP 1 238 999. Uma mem-
brana similar, com espessura preferivelmente entre 30 e 200 um, pode
ser vantajosamente dotada de reforco interno direcionado a aumentar
a resisténcia mecanica - particularmente na presenca de diferenciais
de pressao através das suas duas faces - e a melhorar o seu trata-
mento e em geral todas as operacdes associadas com sua instalagcao
na célula. O reforco é selecionado do grupo das fibras dispersas na
massa polimérica, dos microtecidos (por exemplo microtecidos expan-
didos), e tecidos inseridos na espessura da membrana.

[039] Foi também observado que os valores de permeabilidade
desejados sdo também obtidos com a co-operacdo opcional de um
diferencial de pressao através da primeira e segunda superficie da
membrana, em que tal diferencial € ao menos 0,01 MPa (0.1 bar), e
preferivelmente compreendido 0,03 MPa (0.3) e 0,1 MPa (1 bar) (pres-
sao no compartimento anédico 4 maior que a pressao no comparti-
mento catodico 3).

[040] A difusdo de agua do compartimento anddico 4 ao compar-

timento catdédico 3 € afetada, aléem da permeabilidade propria da
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membrana ionomérica, também pelas caracteristicas de hidrofilicidade
e hidrofobicidade dos filmes porosos catodico 7 e anddico 8. Em parti-
cular foi observado que sao realizadas as mais elevadas taxas de difu-
sao de agua quando o filme poroso anddico 8 & substancialmente hi-
dréfilo em toda sua estrutura. Ao contrario foi verificado que esta estru-
tura € inadequada para o filme poroso catédico 7 ja que, conduziria a
um total alagamento interno, impedindo a difusdo de oxigénio aos si-
tios ativos cataliticos, que atrasariam a operacao da célula. Por outro
lado foi também observado que uma estrutura completamente hidrofo-
bica bloqueia substancialmente a difusdo de agua da membrana a
uma extensao substancial. Para evitar estes inconvenientes a estrutu-
ra do filme poroso catdédico 7 deve compreender simultaneamente,
como indicado anteriormente, microrregiées hidrofébicas distribuidas
homogeneamente lado-a-lado as microrregidées hidrofilicas correspon-
dentes. Esta estrutura bimodal do filme poroso catédico € essencial
para garantir uma condi¢cdo estavel de funcionamento cujas regides
porosas hidrofilicas permitam a mistura 18, formada pela agua prove-
niente do separador 2 e do peréxido de hidrogénio produzido nos sitios
ativos cataliticos, de ser facilmente descarregada da superficie do fil-
me catédico oposta a superficie em contato com o separador 2, en-
quanto as regides hidrofébicas livres de agua liquida permitem a rapi-
da difusdo do oxigénio para os sitios ativos do material catalitico. Em
particular obervou-se que as condi¢des 6timas de funcionamento se
realizam quando a relagcao entre os volumes das regides hidrofilicas e
hidrofébicas € proximo de 1.

[041] Esta microestrutura é esquematizada na figura 2 que repre-
senta o aumento do detalhe 19 da figura 1, em que 20 identifica 0 mi-
crop6 catalitico para a reducdo de oxigénio a perdxido de hidrogénio,
representado com hexagonos para facilitar o entendimento, 21 os mi-

cropds de natureza hidrofébica (quadrados), preferivelmente politetra-
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fluoretileno, distribuidos de modo a criar microrregides 22 hidrofébi-
cas, 23 os micropds de natureza hidrofilica (circulos), preferivelmente
ionbmero idéntico ou similar aquele utilizado para a fabricacdo da
membrana, preferivelmente um ionémero perfluorado, substancialmen-
te localizada nas regides 24 hidrofilicas, 25 o0 microp6 catalitico para a
evolucdo de oxigénio da agua (hexagonos), 26 o micropd hidrofilico
(circulos), em particular um ionémero igual ou similar aquele utilizado
para a fabricacdo da membrana, preferivelmente um ionémero perfluo-
rado, distribuido homogeneamente para tornar hidrofilico o inteiro filme
poroso anoédico, 21 as bolhas de oxigénio desenvolvidas do filme po-
roso anédico. A porosidade, seja das microrregides hidrofilicas e hidro-
foébicas do filme catddico, seja do inteiro filme anddico é constituida
pelo reticulado tridimensional dos inter-espacos presentes entre os va-
rios micropds. Os componentes da figura 2 comuns aqueles da figura
1 sao identificados com os mesmos numerais de referéncia, enquanto
as migracdes dos prétons hidratados e o fluxo de agua através da
membrana e a difusdo de oxigénio através do filme poroso catddico
sao indicados respectivamente pelas setas 27, 28, e 29.

[042] O processo acima ilustrado pode ser modificado substituin-
do a alimentacdo de agua deionizada com uma alimentacédo de solu-
¢ao aquosa contendo um ou mais eletrélitos, em particular seleciona-
dos do grupo dos acidos sulfurico, fosforico, perclérico, e acético, op-
cionalmente adicionados de eletrélitos adicionais, como por exemplo
0s sais de sodio ou de potassio dos mesmos acidos.

[043] As solugbes aquosas que contém acidos e eventualmente
os relativos sais sao caracterizadas por uma substancial condutividade
elétrica, entao este tipo de alimentacdo permite o recurso a um dese-
nho alternativo de anodo constituido por laminas perfuradas, laminas
expandidas ou redes posicionadas em contato com a segunda superfi-

cie da membrana ou a uma certa distancia da mesma, preferivelmente
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nao superior a 3 milimetros. O teste demonstrou que uma similar solu-
cao construtiva apresenta tensées de funcionamento mais elevadas,
mas também que é caracterizada por uma maior simplicidade e por
custos de producao reduzidos. O material de constru¢céo das laminas e
das redes, tendo que ser eletricamente condutivo e resistente a agres-
sividade das solugcbes aquosas alimentadas ao compartimento anddi-
co, é preferivelmente um metal selecionado do grupo constituido de
titdnio, zirconio, nidbio, tantalio, suas ligas, e e ligas de niquel de ele-
vado conteudo de cromo. As laminas e redes sdo além disso dotadas
de um revestimento catalitico para a evolugao de oxigénio da agua em
ambiente acido como conhecido na técnica, consistindo de metais do
grupo da platina, suas ligas e seus oxidos, preferivelmente 6xido e iri-
dio ou 6xido misto de iridio e ruténio opcionalmente adicionados com
oxidos de titanio, tantalio ou nidbio.

[044] Esta segunda forma de modalidade da célula € mostrada
na figura 3 que representa a alteracao do detalhe ilustrado na figura 2:
0s componentes comuns com aqueles da figura 2 mantém os mesmos
numeros de identificacdo e 30 indica um esquema da secao lateral de
uma lamina expandida em uma posi¢cao paralela a membrana a uma
distancia 31.

[045] Foi verificado que a presenca opcional de microporosidade
na membrana ionomeérica da célula das figuras 1, 2 e 3 nao causa
particulares problemas de funcionamento, visto que o unico gas pre-
sente nos dois compartimentos catdédico e anddico € o oxigénio e que
além disso a hidrofilicidade tipica do material ionomérico favorece a
penetracao nos microporos da agua ou da solu¢éo contida no compar-
timento anddico, com um substancial efeito sigilante: esta caracteristi-
ca facilita notavelmente a producdo das necessarias membranas io-
nomeéricas para células a combustivel, em que o gas dos comparti-

mentos catodico e anddico e a agua liquida é presente somente em
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certas condi¢des operativas.

[046] Reciprocamente foi encontrado que com o processo da in-
vencao a microporosidade pode se tornar, para a membrana ionomé-
rica, uma propriedade relevante que consente de obter mais facilmente
fluxos de difusdo da agua tipicamente até 100 I/h.m?, com modestos
diferenciais de pressao, mesmo inferiores a 0,01 MPa (0.1 bar), como
necessario para obter solugdes diluidas e estaveis de peroxido de hi-
drogénio. Membranas microporosas deste tipo sdo descritas em EP 1
238 999. A microporosidade pode também ser obtida englobando nas
membranas ionoméricas oportunas cargas, sob forma de particulas
microporosas de materiais hidrofilicos, como por exemplo numerosos
tipos de éxidos, por exemplo silica, alumina, didxido de titanio e simila-
res, como amplamente conhecido pela leitura técnica que descreve
também varios métodos de producgao.

[047] A figura 4 representa o detalhe, analogo aquele ilustrado na
figura 2, relativo a uma terceira modalidade de célula alimentada com
agua deionizada com a modificagdo da natureza microporosa da
membrana ionomérica, em que 32 identifica os microporos, os elemen-
tos comuns com a figura 2 sendo indicados pelos mesmos numeros.
No presente contexto, os microporos indicam os poros que atravessam
a inteira espessura da membrana e que sao caracterizados em parti-
cular por diametros meédios de 0.01 e 1 um. Este tipo de microporosi-
dade resulta necessaria para evitar que o efeito da pressao existente
no compartimento anédico determine formas de alagamento do filme
poroso catddico, prejudicial para o funcionamento regular.

[048] Na figura 4 € evidenciada a localizagdo em areas distintas
da difusdo da agua e da migracao de proétons: em particular o fluxo 28
de agua € localizado essencialmente na microporosidade, enquanto
reciprocamente, a causa da minima condutividade elétrica da agua

deionizada, a migracao 27 dos prétons hidratados € necessariamente
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limitada a massa da membrana ionomérica.

[049] Quando o compartimento anddico é alimentado com solu-
cbdes aquosas contendo eletrolitos, por exemplo selecionados no grupo
dos acidos sulfuricos, fosforicos, perclérico e acético, contendo opcio-
nalmente os sais sodicos e potassicos correspondentes, com uma
concentragcao indicativemente igual ou superior a 0.1 molar, e entédo
caracterizadas por uma substancial condutividade elétrica, também a
migracao 27 dos proétons resulta localizada nos microporos, como es-
quematizado na figura 5. Nesta situacao foi verificado que o separador
pode ser constituido vantajosamente por um diafragma microporoso,
fabricado com um material quimicamente estavel nas condi¢cées de
funcionamento mas desprovido de qualquer condutividade idnica, se-
lecionado do grupo dos polisulfonas, das polietercetonas, das poliete-
retercetonas, dos polibenzoimidazois e outros polimeros quimicamente
estaveis, contanto que hidrofilizados, por exemplo, com adequados
aditivos.

[050] A alimentac&o do compartimento anddico com uma solugéo
aquosa consente de utilizar também com células equipadas com um
separador microporoso (membrana ionomeérica ou diafragma) o ja visto
desenho de anodo representado por laminas perfuradas, ldminas ex-
pandidas ou redes posicionadas em contato com a segunda superficie
da membrana ou a uma certa distancia da mesma, preferivelmente
nao superior a 3 mm.

[051] E evidente que o fluxo de solugdo aquosa através da mi-
croporosidade do separador (membrana ou diafragma) implica que a
solucao diluida de perdxido de hidrogénio contenha o0 mesmo eletrdlito
presente na solugcdo aquosa. Esta presenca resulta aceitavel para
aplicacbées no campo da esterilizacdo de circuitos de resfriamento ou
do tratamento de aguas residuas, enquanto é seguramente incompati-

vel com tratamentos de limpeza superficial de circuitos integrados ele-

Petigdo 870170098206, de 15/12/2017, pag. 27/37



18/19

trénicos: neste ultimo caso o compartimento anédico da célula deve
ser obrigatoriamente alimentado com agua completamente deionizada,
e torna-se entdo necessario fazer uso de diferentes formas de modali-
dade da presente invencao.

[052] Foi observado que resultados satisfatéorios em termos de
concentragao final do perdxido de hidrogénio e de eficiéncia faradica
sao obtidos quando a solu¢do aquosa alimentada ao compartimento
anodico da célula é de tipo basico e em particular contém hidréoxido de
sédio, potassio ou litio ou carbonato de potassio.

[053] A agua ou a solugao aquosa alimentadas ao compartimento
anodico da célula podem ser adicionadas com agentes estabilizantes
do perdxido de hidrogénio, sempre que estes ultimos sejam compati-
veis com a aplicagao sucessiva, a fim de minimizar a ja baixa veloci-
dade de decomposicao das solugdes diluidas produzidas: alguns
agentes estabilizantes, como indicado em Encyclopaedia of Chemical
Technology, Kirk - Othmer, Vol. 11, consistem por exemplo em pirofos-
fato de sddio, éxido de estanho coloidal, silicatos alcalinos e compos-
tos quelantes tais como hidroxiquinolina e sais de acido etildiaminote-
tra-acético.

[054] Foi finalmente encontrado que uma adicional estabilizacao
das solugdes de perdxido de hidrogénio produzido com o método da
presente invencao é viavel através do controle da temperatura de
exercicio tipicamente abaixo de 50T, preferivelmen te abaixo de 30T,
por exemplo através do trocador de calor 33 (figura 1) inserido no fluxo
de alimentacéo da célula 1.

[055] A presente descricdo nao pretende limitar a invencao, que
pode ser utilizada de acordo com diversas formas de modalidade sem
fugir dos escopos e cuja extens&do € univocamente definida pelas rei-
vindicacdes anexas.

[056] Na descricdo e nas reivindica¢cdées da presente aplicagao, o
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termo "compreende" e as suas variagdes tais como "compreendendo"
e "compreendido" ndo excluem a presenca de outros elementos ou

aditivos adicionais.
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REIVINDICAGOES

1. Célula de eletrolise para a produgcdo de uma solugao
aquosa de peroxido de hidrogénio com concentracdo de 1 a 5% em
peso a uma densidade de corrente de 1 - 2 KA/m? com uma eficiéncia
faradica igual ou superior a 50%, compreendendo uma membrana po-
limérica a condugéo idnica subdividindo a célula em um compartimento
catdédico compreendendo meios para alimentacdo de oxigénio e em
um compartimento anédico compreendendo meios para alimentacao
de um andlito aquoso, dita membrana polimérica a conducgéao idnica
compreendendo poros com didametro médio de 0,01 a 1 um e sendo
dotado com uma primeira superficie revestindo o compartimento cato-
dico equipado com um catodo a difusao gasosa compreendendo um
filme poroso catalitico para a reducao de oxigénio a peroxido de hidro-
génio e com uma segunda superficie revestindo o compartimento ano-
dico, dito compartimento anédico equipado com um anodo compreen-

dendo um catalisador para a evolugao de oxigénio, caracterizado pelo

fato de que dita membrana possui uma permeabilidade a agua com-
preendida entre 10 e 100 I/h.m? a 0,1 a 1,0 bar diferencial de pressao
através da primeira e segunda superficie da membrana.

2. Célula de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizada
pelo fato de que dita membrana polimérica a conducgéo idnica € uma
membrana ionoméricas perfluoradas tendo um peso equivalente inferi-
or a 900.

3. Célula de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
e 2, caracterizada pelo fato de que dito filme poroso catalitico do dito
catodo a difus&do gasosa compreende ao menos um material hidrofobi-
co, ao menos um material hidrofilico e ao menos um material catalitico
para a reducao do oxigénio a perdxido de hidrogénio e apresenta uma
estrutura interna bimodal compreendendo microrregides hidrofobicas e

microrregides hidrofilicas.
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4. Célula de acordo com a reivindicacao 3, caracterizada
pelo fato de que ditas microrregides hidrofébicas e hidrofilicas com-
preendem poros com um didmetro médio de 0,01 a 1 ym, em que ditas
microrregides hidrofébicas e hidrofilicas apresentam dimensdes me-
dias de 1 a 100 ym, em que a razao volumétrica das ditas microrregi-
des hidrofobicas e microrregides hidrofilicas € de 0,5 a 2.

5. Célula de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 3
ou 4, caracterizada pelo fato de que dito material hidrofilico € um poli-
mero perfluorado dotado de condutividade idnica.

6. Célula de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 2
a 5, caracterizada pelo fato de que dito material catalitico para reduzir
oxigénio para peroxido de hidrogénio é selecionado do grupo constitu-
ido de ouro, paladio e suas ligas, grafite e metalcomplexos macrocicli-
cos, em que dito material catalitico € disperso em um suporte conduti-
vo isento de componentes capazes de decompor o peroxido de hidro-
génio.

7. Célula de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 6, caracterizada pelo fato de que dito anodo € um anodo a difusao
gasosa compreendendo um filme poroso hidrofilico aplicado na se-
gunda superficie da dita membrana polimérica a conduc&o idnica
equipada com um catalisador para evolugao de oxigénio.

8. Célula de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
de 1 a 7, caracterizada pelo fato de que dito anodo compreende um
suporte em forma de uma lamina condutiva perfurada, uma lamina ex-
pandida ou uma rede equipada com um revestimento catalitico para
evolugcao de oxigénio.

9. Célula de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 8, caracterizada pelo fato de que dito catalisador anddico para evo-
lugcdo de oxigénio é selecionado do grupo de metais da platina, ligas e

oxidos do mesmo.
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10. Processo para a producdo de uma solucdo aquosa de
peréxido de hidrogénio com concentragcdo de 1 a 5% em peso com
uma eficiéncia faradica igual ou superior a 50% em uma célula de ele-
trolise de acordo com qualquer uma das reivindicagées 1 a 9, caracte-
rizado pelo fato de compreender as etapas sequenciais ou simultaneas
de alimentacdo de oxigénio ao compartimento catodico, alimentagcao
de agua deionizada ou uma solugao eletrolitica aquosa ao comparti-
mento anodico, dita solugdo eletrolitica aquosa compreendendo pelo
menos um eletrélito, estabelecimento de 0,1 a 1,0 bar diferencial de
pressao através da primeira e segunda superficie da membrana e apli-
cacao de uma corrente elétrica a uma densidade de corrente de 1 - 2
kA/m? para prover uma permeabilidade a agua compreendida entre 10
e 100 I/h.m? do compartimento anédico para o catddico.

11. Processo de acordo com a reivindicagcao 10, caracteri-
zado pelo fato de que dito eletrolito é selecionado do grupo consistindo
em acidos sulfuricos, fosféricos, percléricos e acéticos, seus sais sodi-
cos e potassicos, em hidréxidos de sodio, potassio e litio, e em carbo-
nato de potassio.

12. Processo de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢coes 10 e 11, caracterizado pelo fato de compreender adicionalmente
o ajuste da temperatura da dita alimentagc&o do anélito um valor menor
que 50C, em que dito ajuste de temperatura da dita alimentagao do
andlito ocorre preferencialmente por meio de um trocador de calor.

13. Processo de acordo com qualquer uma das reivindica-
coes de 10 a 12, caracterizado pelo fato de que dita alimentacdo do
oxigénio ao compartimento catédico compreende um reaproveitamento
de oxigénio gerado no dito anodo de dito compartimento anédico mis-
turado com ao menos uma quantidade igual de oxigénio vinda de uma
fonte externa, em que dita fonte externa preferencialmente & ar ambi-

ente.
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