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pDescrizionz delltinvenzione industriagle avente per
titeolo:
"PROCEDIMENTO SONCELETTROCHIMICO PER LA FPRODUZIONE
0I IDROGENO E CLOROD,0SSIGENC © FLUORO"
Inventore: FRANCO CATALDO
nazionalitd italiana,domiciliato in Vis
M.Mencatelli t4 - Roma 00128
RIASSUNTO
Procedimento di produzione elettrochimica di gas,
quali ad esempio idrogeno,cloro,ossigeno,fluoro
sotto contemporansa irradiazions con ultrasuoni
della cella contenente 1a soluzione sottoposta ad
elettrolisi,

DESCRIZIONE

La presente dinvenzione tratta gli =ffetti degli
ultrasuoni su processi elettrochimici e
1'applicazions di essi per la produzions di
idrogeno ¢ cloro o ossigeno o fluero.

col termine '"processo sonozlettrochimicol 51
definisce per la prima volta ,in quanto finora mai
descritto, un processo elettrochimico assistito
dagli ultrasueni.Qualsiasi trattato di
eiettrochimica pura ) applicatas {cfr.
risp.:6. Kortum "Trattato di Elettrochimica" Piccin

Ed. 18683 P.Gallone ‘YTrattato di Ingegneris



Elettrochimica Tamburrini Ed. 1873) non riports
alcun cenno su eventuali effetti dell'azione degli
uvltrasuoni su processi elettrochimici.

Inoltre fino a pochi anni fa i trasduttori per
produrre Ultrasuoni erano costosi ed dnaffidabil]
ed era quindi impensabile un loro impiego su vasta
scalajsolo recentemante detti trasduttori SONC
divenuti disponibili a bassc costo.

I1 presente brevetto descrive per 1a prima volta
1'irradiazions con ultrasuoni di sotuzioni
cancentrate di sali,acidi o basi sottoposte &d
elettrolisi,ed i vantagai che derivano
dsil1'applicazions della nuova tecnics rispstto ai
precedimenti tradizionali.

Nella tecnica industriale corrente,1'idrogeno & i1
cloro vengono sintetizzati funitemznte
a11'idrossido di sodio),per elettrolisi di
soluzioni sature di cloruro di sodio o di acide

cloridrico al 22-30%.Fer la produzions di idrogeno

3

€ ossigeno g1 ecegue preferenzialmente
1'eiettrolisi di soluzioni di idrossido di sodio o
potassio &1 30% (P.Gallone, Op.Cit.). Uno dei
problemi fondamentali inzeontrato dalla tecnics

corrente nella produzione de+ summenziongti

gas,riguarda 1a tensione © differenza di potenzizls
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(ddp) da applicares alla cella.vi & dinfatti una
sproporzione tra la ddp minima da applicare &l1la
cella per far avvenire 1telettrolisi,chs puo'
essere calcolata tecoricamente mediante 1'equazione
di Nernst,e quella che viene effettivamente
applicata alla cella =su gcala dndustriale. Ad
esempio,per la elettrolisi di soluzioni sature di
clorure di sodio si richiede una tensione teorica
di 2,2 v,ma nell'industria si impiegano tensioni
comprese tra 3,2 € 3,6 V,a seconda del tipo di
cellaiin altri termind 51 opera con una
sovratensione di 1,0 -~ 1,4 V rispetto al
teorico.Fer 1lelettrolisi di soluzioni di acido
cloridrico si richieds teoricamsnte una tensione di
1,36 V ma in pratica si spplics uns sovratensionz
di circa un volt.Anche per 1la produzione di
idrogeno & ossigeno si opsra con una sovratensions
di circa un volt rispetto alla tensione teorics.
it dells metd della sovratzensione & dovuts &
fattori intriseci e costruttivi della cella stessa
coms ad esempio la resistenza elettrica dz11a
soluzione,la resistenza offerta dagli elettrodi
(specie se sono in grafite),la resistenza dovuta
alla prezenza di un diaframma o di una membrans

jonoselettiva che separs i1 comparto anodico da

,%/f gé



guello catodico.La rimanente sovratenzione & dovuta
puramente alla cinetica dei processi chimici che
avvengono all'elettrodo &d & detta sovratensione
elettrodica.

Ad esempio;in una cella bipolare a diaframma per &
produzione di idrogsno,clorc e idrato di sodic 1a
sovratensione elettrodica & pari a1 42,3% d=1
totale delles sovratznsione,ed &€ responsabile’ del
15,4% della tensionz totsle zmpplicats alla cella.
La sovratensione elettrodica & dovuta alla
formszione di gradienti di concentrazione degli
ijoni in prossimitd degli eletiredi rispette &l
resto della soluzione,zlls relativa difficoltd che
possono incontrare gli foni nell'attraversare 31
doppio strato elettrico che si ha in prossimita
degli elettrodi,ed a scaricarsi su essi,cosi comz
alla difficolta che possono incontrare gli
atomi,formatisi per la scarics degli joni,a
dimerizzare ed a desorbire dalla superficie
elettrodica,sottrasndo spazrio per la scarica di
altri {oni. Tutto ¢id contribuisce ad un aumento
globale della resistenza elettrice della cella,che

pud essere vinta epplicando ad essa una opportunz

@

i

sovratensions.Infinz una volta che 1a speci

gass505a formatasi, desorbe dalla superficiz




elettrodica,sotto forma di bolla gassosa, non
viene immediatamente sspulsa dalla fase
acquosa,ma resta disparsa in essa sia sotto forms
ai minute bollicine di gas che come vero ¢
proprio solutojquesti fatti costituiscone un
ulteriore contributo alla resistenzz del =cistema
e quindi glla sovratensione, Un discorso
zddizionale merits il cleoro,il guale presents uns
elevata solubilitd in acqus (160 volte pil solubile
delllidrogsno a 10 ¢€) ¢ n=1la sua produzione
elettrochimics richiede uno stadio (fuori dalla
celia di  elettrolisi) ove 1z soluzione &anodics
viené privata del c¢loro in essa disciolto per
insuffiamento di aria.

La presentes invenziones riguarda una tecnics c¢he
permette di &sttenuares & a1l limite annullare 1z
sovratensione elettrodica. Detts tecnica permstie
anche un completo degasamento delle fase acqueesa
sotto elettrolisi,anchs con gas assai solubili coms
i1 ¢loro,evitando 1o stadio esternc di strippamento
del cloro dalla soluzione anodica madiante aria
{permette cosi di ottenere c¢loro direttamente in
forma pura,non diluito con aria). &1 & infatti
scoperto che,irradiando con wltrasuoni una celle

contenente una scluzione concentrzts di un s3l=z, e
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nelle fattispecie cloruro di sodio,di wun acido
{2.9., acido cloridrico al 22%),di una base (e.g.

idrossido di sodio al 27%),€ possibile produrre
idrogene e cloro o idrogeno e ossigeno applicando

alla c211a tensioni inferiori a quelle usualiments

impiegates nell'industria per eseguire la sintesi
d=i summenzionati gas o in alternativa,e possibile

operare con maagiori densitd di corrente 3 parita
di tensione applicatz 81la cella,rispstto 3lle
tecniche tradizionali c¢he opsrano in assenza di
uttrasuoni, L'attenuazione della sovratensione
elettrodica & spiegabile con i seguenti fenomeni

provocati dal passaggio delle onds ultrasonore

nella soluzione sottoposts ad
elettrolisizia)Aqitazione della soluzione per
effetto dells cavitazione provocata dgaoti
ultrasuoni e cons=2gusnte attenuazione della

sovratensione di concentrazicone.b)la cavitzzione

favorisce 11 passaggic degli joni attraverso il
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doppic strato elettrico elettrodico e m ie
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pulita 1a superficie elettrodica da qualeia
deposito o avvelznamento chimico.c)le speciz nsutre
adsorbite sull'elettrodo in forma atoemicz venaono
spinte dalle onde ultrasonore a dimerizzars 1in

formz molecolare e vengono immadiatamente desorbite

it



dall'elettrodo sotto forma di gas.d)Detto gas che
in assenza di ultrasuoni rimarrebbe disperso nella
face acquosa per dare luogo a1 cosidetto "effetto
bolla" viensz espulso fuori dé11a soluzions acquossa
con facilitd e continuita,

Se &i volesse operare alla stessa intensitd dj
corrente sia 5 presenza che 1in assenza di
ultrasuoni,appare subito #vidente che la differenza
di potenziale da applicare alls cella 5 presenza
di ultrasuoni risulta inferiore a quella che si
deve applicare in assenza di ultrasuoni di wuns
quantita a11'incirca pari alls sovratsnsions
elettrodica.l'effetto depolarizzante d=gli
vltrasuoni € meseimo quando 8 opera in prossimita
della tensione di decomposizione di una dats
soluzione,poi detto effetto si sitenua col crescere
della dansitd di corrente applicata all'lelesttirodo.
D'altra parte 1'effetto degasante non sembra
risentire affatto della densita di correntz
spplicata agli elettrodi.

Per avere condizioni op=rativs ottimali,gli
ultrasuoni devono dare luogo & cavitazions di  tipo
latabile" piuttosto che =& quella di tipo
"transitorio,in quanto 1'effetto di degasamente &

massimo proprio sotto cavitazions stabile.,In

gAY



pratica si & opesrato traz 0,1 2 15 W/cm?2 acustici a
circa 30 KHz.Comunque c¢i si aspetta che frequenze
dell'ordins da1 mzgahertz debbano essersa
altrettanto efficaci. N=gli eszmpi che seguono,la
presente dinvenzione viene {illustrata nelle sue
forms prefsrenziali di reslirzazione,che non desvono

in ne2ssun caso essere intesi come Timitativi di

guesta.Infatti,se negld egemp i seguenti
1tinvenzione verra 1ttustrata 5U scala di
1zboratorio,per una applicazicne su scals

industriale basterd applicare i trasduttori per
uitrasuoni {siano essi magnetostrittivi o
piezoelettrici) sulla base dells c=lla,se quests
non & & filtropressa.Se Y& cella & di tipo =
filtropressa,ta base di essa verrd immersa in un
cassone riempito con un liquide {in grado di
trasmettere gli ultrasuoni {acqua,olio per
trasformatori,olio di parazffina)z,s1la base del
guale sono spplicati 1 trasduttori opportunamsnts
distanziati 1in manieras tale da dare luogo ad un
campo ultrasonoro il pil uniforme possibile.

In wuna <cella a sezione circolare, immzrsa 1in un
bzane ad ultrasuoni & rismpite con wunaz soluzions

satura di cloruro di sodioc acidificata con acido

all



cloridrico,vengono immersi{ un catodo di platino e
un anodo in grafite.I due elettrodi sono fissati su
un supporto di teflon talch2 1z loro distanza non

vari nel tempo.In s=ris ¢on l1a cells scono collegati
un amperomztro digitale 2 un alimentatore munito di
reostate per 1z regolazione dells tensiones  c¢he
viens applicata 31la c¢=1laiin parzilelo con
1'slimentstors 2 dnszsrito un voitmetro.ls prove
consiste nell'applicare wuna certs tensione alls
cella e lascisre stabilizzare 1z corrente che 1tz

izia =

4y
e
po’d

sttraverss.A quzsto punto {(t=0) =
irradiare 13 c2lla con ullrastoni e =57 misure
T'9ncremsnto che 1z corrente subisc: per effetin

d=11'azione degli wltrasuoeni in funzione de’ temno

ftil

ad una prefissata tansions zpplicats.In genare  dopo
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circa 100 secondi del momento in cul
1'irradiszions 1a corrente 51 stshilizzs su  un
vadlore notsvolmente supsricre & muellec ohe svevs

zgznzeé di ultrszuoni.se gi

i1}

oriainarizmente in
cessa l'irradiazione ultrzsoncra,rell'arao d7 100 -

200 secondi 13 corrente rilazsa &) valore che sveva

i
(o3
h
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criginariamente prima dzllz applicazion
ultrasuoni.lLe temperatura d211a soluzions nen
subisce alcuna verizzione significativa visti i

tempi assai brevi di irradiazione con ultrasuoni.&i

bl
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sono calcolati gli dincrementi <¢he 1a corrente
subisce sotto 1'azione degli ultrasuoni rispetto al
valore originario in condizioni ordinarie mediante
la seguente relazzions:

2= ( Is - Ie ) 100
le

in cui z & 1'incremsnto % che subisce l& corrente
sotto 1i'azione degli ultrasuoni,Is & i1 valore
massimo ragaiunto dalia corrente sotto
sonicazions,mentre Je & i1 velcocre della corrente
delle cella quando =ssa & all'equilibric in assenza
di sonicazione.I valori riportasti in tabella 1 sono
stati ottenuti dopo aver zlettrolizzato psr 30 min
s 8,0 Volt 1a soluzione,in assenza di ultrasuoni.
ESEMPIC 2

81 opera ssattamente come descritto nelil'esempio 1
impiegando perd sia i1 catodo che 1'anodo in
grafite ¢ utilizzando una soluzione di Nall satura
non acidificata.I valori concernenti 1'incremento
di corrente misurati sotto irradiazione ultrasonors
sono riportati in tabells 1.

ESEMPIO 3

operando come descritto nell'esempio 2 su una

soluzione di acido <c¢loridrico al 22%.1 dati
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ottenuti sono riportati in tabells 1.

ESEMPIO &

51 esegue 1a misura dell'incremento % di corrente 2
operando come descritto nell'esempio 2 sSu  una
soluzione di acido solforico 0,1 N.In questo caso
si ha produzione di idrogeno ed ossigeno agli
elettrodi,negli esempi precedenti &1 AVEVE
produzione di idrogenoc e cloro.I dati ottenuti sono

riportati in tabella 1.

TABELLA 1
TENSIONE ES.1 ES.2 ES.3 ES.4
vott 2% Z% 2% Z%
1,5 56,6 54,6 239,5
1,8 55,1 41,4
2,0 620,0 45,4 14,2
2,5 170,7 618,1 5,7 12,7
3,0 120,5% 605,8 13,4 10.4
3,5 28,8
5,0 36,9 7.7 3,4 7,3
10.0 5,1 0,5

ESEMPIO 5

Un voltametro di Hoffmann munito di elettrodi in
grafite,viene immerso in un bagno ad ultrasuoni Ney
Ultrasonik mod.100,in maniera tale che i suoi dus

elettrodi si trovine in posizione ortogonale
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rispetto @ai due trasduttori piezozlettrici posti
alla base della vascs.l due elettrodi vengono
collegati 1in serie con un amperomstro digitale e
con - un a&alimentatore & tensione regolabile;in
parallelo all'talimentatore & inserito un voltmetro.
- I1 voltametro viene riempito con una soluzione
acquosa ottenute mescolande 180 m1 di  soluzione
satura di cloruro di sodico e 42 ml di acido
cloridrico a1 20%.Primas di infziare 1le misure,la
soluzione viens elettrolizzata per 1 ora a 0,5 A.Le
misure vengono eseguite regolando 1'alimentatore
sulla tensione prescelta & szzerando le burette =
gas;in detto istante si fa partire un cronometro e
g1 segue nel tempo 1'andamento dzll1a corrente che
attraversa 11 voltametro e le eventua]? piccole
variazioni di temperaturs che subisce 1a soluzions
sotto elettrolisi.Al termnine dal tempo
prescritto,si arresta 1'elettrolisi e si misura {1
gas raccolto nelle burette ¢ si trasforma i1 suo
volumez in massa dopo averlo ridotto in condizioni
normali e aver sottratto 1a pressione parziale del
vapore acqueo.Mel caso di misure in presenza dj
ultrasuoni,nel momento 1Jn cui si fa partire 11
cronomztro,si inizia anche a&ad irradiare 1a

soluzione con gli wultrasuvuoni e si continua a
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sonicare per altri 5 minuti dal momento in cui
fermata T'elettrolisi per €seguire la misura ded
gas svolti aglj elettrodi.Alcuni dati tipici sono

raccolti nelle tabelle 2,3,4,

TABELLA 2
SOTTO AZIONE D, SENZA

ULTRASUONT ULTRASUONT
TENSIONE (volt) 8,0 8,0
TEMPFERATURA (C) 27 27
Z % 10,2%
TEMPO {MIN) i7
DENS.CORR.(A/dm?) 2,7
ar H ottenuto 0,00418 0,00372
ar H atteso teor. 0,00415 0,00385
resa% sul teorico 100 94,2
( Hcon u,s./ H senza u.s,) +12,4%
gr C1 ottenuto 0,128 | 0,081
gr Cl1 atteso teor. 0,147 0,140
resa % sul teorico 85,7 57,8
(C) con u.s./C1 senzs u.s,) +55,5%

TABELLA 3

SOTTO AZIONE D, SENZA

ULTRASUONTY ULTRASUONI
TENSTONE (vo1t} 15,0 15,0
TEMPERATURA {(C) 28 28
TEMPO (MIN) 8
DENS.CORR.(A/dm2) 5,6
ar H ottenuto 0,00465 0,00455
ar H atteso teor, 0,00482 0,00452
resa% sul teorico 100 100
{ Hcon u.s./ H senza u.s,) *242%
ar €1 ottenuto 0, 145 0,108
gr Cl1 atteso teor. 0,184 0,160
resa % sul teorico 88,4 66,2
(C1 con u.s./C1 senzs u.s.) +36,8%
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—
TABELLA & %ﬁééﬂé

SOTTO AZIONE D. SENZA
ULTRASUON] ULTRASUONI

TENSIONE (volt) 20,0 20,0
TEMPERATURA (C) 27 27
Z % 0
TEMPO (MIN) 6
DENS.CORR.(A/dm2) 7,6
gr H ottenuto 0,004B0 0,00420
gar H atteso teor, 0,00418 0,00418
resa% sul teorico 100 i00
{ Hcon u.5./ H senza u.s.) +9,5%
ar C1 ottenuto 0,132 0,107
gr Cl atteso teor. 0,148 0,148
resa % sul teorico 88,2 72,3
(C1 con u.s./C1 senza u.s.) +23,4%

ESEMFIO B

Si opera come descritto nelltesempio 5,s50%0 che nel
voltametro sono inseriti un catodo di platine & un
anodo di grafite.L'elettrolito & una soluzione
saturea di NaCl non acidificata.In questo caso la
solubilitd del cloro & molto maggiore rispetto alls
soluzione acidificata dell'esempio precedente.,

Risultati tipici sono nella seguente tabells 5.

TABELLA 5
SOTTO AZIONE O, SENZA
ULTRASUON] ULTRASUONI
TENSIONE {volt) 10,0 10,0
TEMPERATURA (C) 22 22
Z% 12,8
TEMPO (MIN) 15
DENS.CORR.{A/dm2) 6,5
gr H ottenuto 0,00350 0,00377
gr H atteso teor. 0,00402 0,00368
resa% sul teorico 87,1 100
( Hcon u.s,/ H senza u.5.) n.a.
agr C1 ottenuto 0,114 0,017
gr C1 atteso teor. 0,141 0,128
resaz % sul teorico 80,8 i3,2

{Cl con u.s./C1 senza u.s.) +570,6%
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ESEMPIO 7

$i opera esattamente come descritto nell'esempio 5.
come elettrolito si impiegs una scluzione di acido
cloridrico al 22%.0Operando & 12,0 Volt p=r 6
min,sotto 1'azione degli ultirasuvoni, si ottengono
59,7 ml di idrogeno (& c¢c.n.) € 60,1 ml di cloro (a
c.n.).Operando sempre a 12,0 Volt per 4 min ¢
in assenza di uvltrasuoni,si ottengono 62,4 ml di
idrogeno (a c¢.n.) e solo 0,9 ml di cloro (2
¢c.n.).La prova viene ripetuta pild volte sotto
diverse tensioni & per tempi
diversi.Invarisbilmente sotto 1'azione degli
ultrasuoni si liberano volumi uguali di idrogeno e
cloro,mentre in assenza di ultrasuoni si 1libers
praticamente solo idrogeno,mentre evidentemente i1
cloro resta disciolto.

ESEMPIO 8

i opera esattamente come pell'esempio 5,tra un
catodo di grafite e un anodo di
platino.L'elettrolito & wuna soluzione di acido

solforico 0,1 H.Risultati tipici sono in tabella 6.

{segue tabella &)
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TABELLA &
SOTTO AZIONE D, SENZA
ULTRASUONT ULTRASUONI
TENSIONE (volt) 6,0 6,0
TEMPERATURA (C) 15 15
Z % 15,5
TEMPD (MIN) 30
ar H ottenuto 0,00128 0,00115
gr H atteso teor. 0,00120 0,00108
resa% sul teorico 100 100
{ H con u.s./ H senza u,s.) +9,6%
ar O ottenuto 0,00934 0,00700
gr O atteso teor, 0,00860 0,0086%
resa % sul teorico 87,3 80,9
{C con u.s./0 senza u.s.) +33,4%
ESEMPIO 9

31 opera esattamsnte come descritto nell'esempio &
ma tra due elettrodi di ferro.L'elettrolito & una
soluzione al 271,5% di idrossido di sodio,

I risultati tipici sono riportati nella seguente

tabella 7.

TABELLA 7

SOTTO AZIONE D. SENZA

ULTRASUONT ULTRASHONI
TENSIONE (volt) 5,0 5,0
TEMPERATURA (C) 27 27
Z% 10,0
TEMPO (MIN) 17
DENS.CORR.{A/dm2) 2,5
ar H ottenuto 0,00293 0,00282
gr H atteso teor, 0,002890 0,00285%
resa% sul teorico 100 89,0
{ Hcon u.s./ H senza u,s.) +3,9%
ar 0 ottenuto 0,0231 0,0223
gr 0 atteso teor. 0,0232 00,0228
resa % sul teorico 100 87,8
(0 con u.s./0 senza u.s.) * 3,6%

Come si puo' osservare,l'effetto degli wultrasuoni
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s

sul degasamento della soluzione € tanto pil marcato
guantce pit 11 gas in questione & solubile in a&cqua.
611 esempi che precedono hanno anche mostrato coms
gli ultrasuoni permettono di innalzare le rese d=i
gas prodotti agli elettrodi rispetto a quando =i
OpErs in loro assenza,a parité delle altre
condizioni.

fer quanto riguards i primi quattro essmpi,& bene
ricordare che i valori di 2% sono solo indicativi e
possono varjare notevolmente in base 8llo stato
della superficie degli elettrodi ed 2lla sua
storia e in base alla storia della soluzione sotto
elettrolisi (se & preparate frescz,se & gia stata
elettrolizzata,ecc...)

RIVENDICAZIONI

1, Procedimento di produzione di gas mediante
irradiazione con ultrasuoni della soluzione di
sale,acido o base sottopocsts ad elettrolisi.

2. Procedimento per diminuire 1a sovratensione di
cella mediante contemporanea irradiazions con
ultrasuoni della soluzions sottoposta ad
elettrolisi.

3. Procedimento per innalzare 12 densita di
corrante con cuil eseguire un dato processo

elettrolitico,s parita di tensione



18

applicata,mediante irradiszions con ultrasuoni
della soluzione durante 1'elettrolisi.

L, Procedimento per i1 completo degassaggio dei
comparti anodici e catodici di celle
elettrochimiche &adibite &lla produzione di gas
mediante 1'irradiazione con ultrasuoni della
soluzione durante 1'elettrolisi,

5. Frocediment{) secondo Te rivendicazioni
1,2,3,46 in cui 1'elettrolito & una soluzions di
cloruro di sodio ed i gas prodotti sonc idrogenoc €
cloro.

6. Procedimenti) secondo 1e rivendicazioni
1,2,3,4, in cui 1'elettrolito & una soluzione di
clorure di potassio =d 1 gss prodotti sono idrogeno
e cloro.

7. Procedimentg sacondo le rivendicazioni 1,2,3,4
in cui 1'elettrolito & una soluzions di acido
cloridrico ed i gas prodotti sono idrogeno € cloro.
g. Frocediment{) secondo le rivendicazioni 1,2,3,4
in cui 1'elettrolito & una soluzione di Iidrossido
di sodio ed i gas prodotti sono didregeno &
ossigeno.

S. Procediment{) secondo le rivendicazioni 1,2,3,4
in cui 1'elettrolito & una soluzions di idrosside

di potassic ed 1§ aqzs prodotti sono idrogeno e

sulll
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cloro.

10. Procediment{) secondo e rivendicazioni
1,2,3,4 in cui 1'elettrolite & una soluzione gi
fluoruro di potassio in acido fluoridrico ed 1 gas
prodotti sono idrogeno e fluoro.

11, Procedimento di produzione di gass per visa
sonoelettrochimica sostanzialmente come illustrato

e descritto.

pp. Dott. Franco Cataldo, Via Mario Mencatelli 14

00128 ROMA.
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