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ANTEC~ ENTES DE 1A TINVENCION

Una gran parte del cloro y la cdustica produci-
dos en todo el mundo es manufacturada en células electroliti-
cas del tipo de diafragma, donde el dnodo y el cdfodo opuestoé

estdn separados por un diafragma permeable a los flufdos, ha-

bitualmente de amianto, que define unos compartimientos anddi-
co y catddico separados. En funcionamiento, la salmuera satu-
rada se introduce en el compartimiento anddico donde se generd

cloro en el dnodo, percolando la salmuera a través del diafraf

i)

ma al compartimiento catddico donde se produce hidrdxido sé-
dico a una concentracién comprendida entrell y 18 % y "contam]
nado" con grandes cantidades de cloruro sédico., Este cloruro

sédico debe ser separadc entonces de la sosa cdustica y esta

dltima a su vez se concentra por evaporacidén para dar un pro-
ducto comercial.

A través de los afios, se ha propuesto la sustitu-
¢ién del diafragma por un material de membrana. Estas membra-
nas son sustancialmente impermeables al flujo hidrdulico. En
funcionamiento, la salmuera se introduce también en el compar?
timiento anddico donde se libera cloro. Después, en el caso
de una membrana permoselectiva catidnica, los iones sodio son
transportados a través de la membrana al compartimiento caté-
dico. Ia concentracidén de la sosa cdustica relativamente pura
producida en el compartimiento catddico estd determinada ﬁbr
la cantidad de agua agregada a este compartimiento, proceden-~
te de una fuente exterior a lo célula, Aunque el funcionamien|
to de una célula de membrana presenta muchas ventajas tedri-
cas, Ssu apl%cacién comercial a la produccidén de cloro y sosa
cdustica ha sido impedida debido a las caracteristicas de ope+

racidén frecuentemente errdticas de las célulus.
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COMPENDIO DE TA INVENCION

Por lo tanto, un objeto de esta invencidn es pro-
porcionar una mejora en el funcionamiento de las células elec
trolf{ticas del tipo de membrana para la produccidén de cloro y
cdustica.

Otro objeto de esta invencidn es proporcionar una
nejora en el funcionamiento de estas células de membrana, con
lo que se consigue una estabilidad de funcionamiento a una
eficacia mdxima de corriente.

Estos y otros objetos de esta invencidén resultarin
evidentes a los expertos en la técnica mediante la memoria y
reivindicaciones que siguen.

Ahora se ha encontrado una mejora en el procedi-
miento de electrolisis de una solucidén acuosa de cloruro sé-
dico en una célula electrolitica, cuyos compartimientos and-
dico y catddico estdn separados por unma memﬁrana permoselecti
va catidnica, electrolf{ticamente conductora e hidrdulicamente
impermeable, cuya mejora consiste esencialmente en establecer
una concentracidn inicial de hidrdéxido sddico en el catolito
comprendida entre 31 y 43 % y mantener dicha concentracidén
de hidrdxido sédico dentro del citado intervalo mediante con
trol de la concenlracidén media de cloruro sédico del anolito
dentro del intervalo de 120-250 g por litro, siendo la unica
fuente de agua al catolito la transportada a través de la ci-
tada membrana., ILa concentracidén de hidréxido sédico indicada
parece ser critica para el funcionamiento de la célula a una
eficacia de corriente Sptima, Ademds, el control de la con-
centracién de cloruro sdédico en el anolito dentro del inter—
valo indicado da lugar al mantenimiento de la concentracidén

de cdustica en- el catolito en un valor dptimo, sin necesidad
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de adicién controlada independiente de agua al catolito. Asi,
se establece y mantiene un equilibrio autosustentado entre el
anolito y el catolito, dando lugar a un funcionamiento cons—

tante y eficiente de la célulu.

DESCRIPCTON DE IAS FIGURAS

Ia figura unida a esta memoria es un grdfico que
relaciona la conceéntracidn de hidréxido sédico con la efica-
cia de corriente e indica un valor Sptimo critico dentro del
intervalo de esta invencidn, siendo los valores particulares
log determinados bajo Ios pardmetros de funcionamiento obte~
nidos en la segunda operacidn de produccidn del ejemplo.

DESCRIPCION DE IAS IiialIZACIONES PREFERIDAS

Ias células de membrana a las que se aplican las
técnicas operativas de este invencidn, asi como los restantes
pardmetros operativos, son en su mayor parte convencionales,
En general, se proporciona un recinto que se divide en dos
compartimientos mediante el material de membrana. En un com-
partimiento, el compartimiento catddico, se dispone un cdto-
do apropiado, generalmente un material metdlico como el hie-
rro. El otro compartimiento, el compartimiento anddico, con- |
tiene el dnodo — un material conductor,electroliticamente ac-
tivo, como grafito o, mds convenientemente, un dnodo dimensig
nalmente estable, v.g. un substirato de titanio con un recu-
brimiento de un metal precioso, de un éxido de metal precio-
so o de otro material resistente a la corrosidn y electroli-
ticamente activo. £l compartimiento anddico va provisto de
una salida pura el cloro gaseoso generado, una entrada para
la solucidn de salmuera y una salida para la salmuera consu-
mida. Andlogamente, el comparitimiento catddico estd provisto

de salidas pura los productou liquidos y gaseosos y, en gene-
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ral, un entrada a través de la cual puede agregarse inicial-~
mente agua y/o solucién de hidréxido sddico.

En funclonamiento, se hace pasar una corriente con
tinua en.re los electrodos, produciendo la generacidn de clo-
ro en el dnodo y el transporte selectivo de iones sodio hidra)
tados a través de la membrana al compartimiento catddico, dox
de se combinan con los iones hidrdéxido formados en el cdtodo
por electrolisis del agua, liberdndose hidrdgeno gaseoso.

En general, una célula que emplee cualquier membrag
na cambiadora de catién peruoselectiva, electrol{ticamente
conductora, en el estado hidratado obtenido bajo las condicig
nes de la célula y Util en lu electrolisis de salmuera, resul]
ta mejorada por las téenicas operativas caracterfsticas de
esta invencidén. Con mucha frecuencia estas membranas son ma-
terinles sulfonatados a buse de un esqueleto polimérico alta-
mente reticulado y quimicamente resistente, tal como un copo-
limero de divinilbenceno y dcido acrflico, polietileno, copo-
lfmeroc de divinilbenceno y poliestireno, éteres polivinilflup
carbonados y similares. Especialmente preferidas en este mo-
mento, debido a su aparente superioridad en uma célula de mem
brana para la electrolisis del cloruro sdédico, son las mem=-
brunas manufacturadas y vendidas por E.I. Du Pont de Nemours
and Co, bajo el nombre comercial de membranas de dcido per-
fluorsulfdénico NAFION, que comprenden un copolimero fluorado
con grupos #c¢ido sulfdnico pendientes y a base de unidades
estructurales periddicas de [drmula:

(1| & |
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(2) .~..-.-£- CYX — PR C#R }
[t | e U £ 3.,.._,__“”
donde R representa la unidad:
—0 - CR Ry - CRGR )

donde Ry, RB,, Ry, Ry, Rgy Rey R7 son flior o grupos perfluox]
alquilo de 1 a 10 dtomos de carbono; Y es un grupo perfluor-
alquileno de 1 a 10 dtomos de carbono y m = O, 5, 203in=
0 o1; p=20o1; X es flior, cloro, hidrézeno o trifluorme-
tiloj X, es X o CF3(CF2)Z, donde z es 0 o un numero entero de
1ab.

Generalmente estas membranas tienen un peso egqui-
valente comprendido entre 1000 y 2200 (gramos de polfmero pox
equivalente de protén) y un contenido medio en agua de gelifij
cacidn comprendido entre 15 y 40 %. Asi, generalmente, una men
brana Util comprende una matriz o esqueleto polimérico quimi-
ca y mecanicamente resistente a la que estdn unidos, en una
forma extraordinariamente estable, centros de intercambio ald
tamente electronegativos, como los grupos acido sulfénico, fog
fénico o carboxilico. El alto grado deseado de conductividad
electrolitica y el alto Indice de transporte aparente del idm
sodio son contingentes con la presencia en estas membranas de
una cantidad considerable de agua de gelificacién, habitual-
mente superior al 15 % en peso calculaao sobre la resina secap
Pueden encontrarse mds detalles de estas membranas y ejemplos
de las mismas en las patentes estadounidenses nims. 2.636.851),
2.852.554, 3.017.338, 3.041.317, 3.301,893, 3.496.077,
3.560.568, 2.967.807 y 3.282.875y en la patente inglesa
1.184.321.

Los espesores empleados en las membranas del tipo

citado son generalmente del orden de 4 a 20 mils (0,102 a
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0,508 mn). También son dtiles unos espesores mayores pero

cunlquier ventaja accidental en el uso de esfos espesores es
mds que compensada por el coste adicional del material. Con

espesores inferiores a 10 mils (0,254 mm) es frecuentemente

ventajoso utilizar un soporte mecdnico, por ejemplo del ca-

racter de una rejilla tejida de Teflon,

Son ilustrativos de otros pardmetros del proceso
no criticos las temperaluras de funcionamiento comprendidas
entre 25° y 100°C, el pH de la salmuera alimentada compren-—
dido entre 1,0 y 6,0 y las densidades de corriente anddica
del srden de 1,0-5,0 amperios/pulgadn2 (15,5-71,5 A/dmg).

En pocas palabras, la invencidn considera que una
vez que se ha establecido una concentracién de sasa cdustica
correspondiente a la eficacia Jdptima de corriente basada
en el hidrdxido sddico oblenible con la membrana permoselec—
tiva, esta concentracién se mantiene mediante el control del
anolito, Este control garantiza que la cantidad critica apro-
piada de iones sodio hidratados serd transportada por la mem
brana al catolito, siendo dicho transporte la unica fuente
de agua al catolito.

Como describe la figura adjunta, la gama de con-
centraciones de hidrdxido sddico en el catolito que corres-
ponde a una eficacia Sptima de corriente es bastante estrecha
generalmente entre 31 y 43 % en peso, especialmente 35-39 %
y es mixima en el drea de 36-38 %. A concentraciones menores,
se obtiene ua eficacia de corriente mucho mds baja y, en cual
Quier caso, debe evaporarse mds agua del catolito para dar
un producto comercial. A concentraciones mds altas, la efi-
cacia de corriente de nuevo disminuye bruscamente, aumenta

el voltaje de la célula y el producto del catolito se vuelve
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rdpidamente demasiado viscoso para ser manipulado, solidifi-
cando frecuentemente en wni masa durg a concentraciones supe+
riores al 55 A,

Los medios paru muntener la concentracién de cdug
tica en el nivel deseado han de encontrarse, de acuerdo con
esta invencidn, en la concentracién de cloruro sdédico presen
te en el compartimiento anolftico. Esta concentracién es con
siderablemcnte menor gue la empleada antes de ahora para un
funcionamiento Sptimo de la célulu de diafragma o de membra-
na y generalmente estd comprendida entre 120 y 250 g por 1li~
tro y especianlmente entre 150 y 220. Como se discute mds ade-
lante, la concentracién de cloruro séddico en el anolito no
debe ser contrundida con la concentracién de salmuera alimen—
tada ya que deben tenerse en cuenta otros factores como el
agotamiento y el caudal. Ia concentracién a que nos referi-
mos es la que reina dentro del compartimiento anddico, con
frecuencia medida convenientemente determinando el contenido
en sal del efluente de este compartimiento. A concentraciones
inferiores & 130 g/1, se presentan a la membrana iones sodio
insuficientes para el transporte, el contenido en oxigeno del
cloro gaseoso aumente, la salmuera es generalmente menos con-
ductora y la concentracidn de sosa cdustica disminuye. Por
otra parte, e inesperadamente, si se encuentran concentracio=-
nes medias superiores a 250 g/1 en el compartimiento anddico,
la concentracidén de cdustica se vuelve "inestable", es decir,
se observa un aumento continuo en la concentracidn de cdusti-
ca sin ningunz nivelacidén aparente a cierta concentracidn més
alta y menos eficiente.

Tos medios de establecer inicialmente la concentra

cidén de hidrdzido sédico dentro del intervalo deseado, espe-
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cialmente alrededor de 36-38 ¥, son bastante variados. Es cop
veniente, y con ello se evitan retrasos en la llegada a las
condiciones de equilibrioc, que el compartimiento catédico seg
inicialmente cargado con una solucidn cdustica de la concen-
tracidén degeada. Después, por impesicidn de una corriente
electrolizante y establecimiento de la concentracidén de sal-
muera apropiada, la concentracién de cdustica permunecerd

prdcticamente constante durante toda la operacidn. Alternati-

vamente, la operacién puede iniciarse con agua en el comparti
miento catdéddico y proseguir la electrolisis, aunque ineficaz-
mente, hasta gue se ha alcanzado la concentracién de cdusti-
ca apropiada, Evidentemente, también es posible cargar la cd-
mara catddica con cu:lquier concentracidén de cdustica conve-
niente, superior o inferior al 36 % y permitir que el siste-
ma alcance el equilibrio deseado.

Como ya se ha sugerido, una vez que se ha esta-
blecido la concentracidén dptima deseada de hidréxido sédico,
este valor se mantiene controlando la concentracidén de clo-
ruro sddico en el anolito dentro del intervalo establecido.
Resultard evidente que este control puede conseguirse por
cualquier combinacidn de caudales y concentraciones de sal-
muera, considerados en combinacidén con el grado de agotamien-
t0 que se produce dentro de la cdmera anddica. Asl, es posi-
ble utilizar un gran caudal de una salmuera con una concen-
tracién préxima a la deseada en la cdmara anddica., Por otra
parte, puede emplearse una salmuera que se aproxime a la sa-
turacién, si se introduce en la célula a una velocidad sufi-

cientemente baja.

Con objeto de que los expertos en la técnica pue-—

dan comprender mds fdcilmente esta invencidn y ciertas reali-

|
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zaciones preferidas mediante las cuales puede ser puesta en
préctica, inclufmos el siguiente ejemplo especifico.
EJENPLO
Iz célula comprende un compartimiento catédico

gque contiene un electrodo de rejilla de acero y estd separa-
do de un compartimiento anddico que contiene un electrodo de
titanio expandido, provisto en su superficie de un recubri-
miento con una relacién molar de 2 Ti02:Ru02, Por unz mem-
brane cambiadora de catién NAFION de Du Pont como la descritp
anteriormente y con un espesor de 20 mils (0,508 mm), un conf
tenido en agua de gelificacidn del 25 % y un peso equivalen-—

te de 1150, El compartimiento catdéddico contiene inicialmente

T

una solucién al 36 % de cdustica. En el compartimiento anddi
co se introduce una solucidn de cloruro sédico, a un pH de
3,0, conduciendse la electrolisis a una densidad de corrien—
te anddica aplicada de 1 amperio/pulgada® (15,5 A/dn®)y una
temperatura de la célula de unos 85°¢.

En la operacidn de produccidén inicial, la alimenﬁg
cién de salmuera contiene 303 g/l de cloruro sédico y se in-|
troduce en el compartimiento anddico a un caudal de unos )
358 ml/minuto, dando una concentracién media en el anolito
de 287 g/1 de cloruro sédico. Bajo estas condiciones, el ang
lito rebosa a un caudal de unos 340 ml/minuto, mientras que
el caudal del compartimiento catddico es del orden de 3,4 m%/
minuto. Ia concentracidén de hidréxido sddico en el catolito
aumenta rdpidamente, a un ritmo del orden del 4 % diario,
realizdndose la mayoria de la operacidn a una concentracién
comprendida entre 41 y 54 % de hidréxido sddico. la efica-
cia de corriente media durante este periodo de operacidn es

del 40,4 %.
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Ia segunda prueba de produccidén es idéntica, a

excepcién de que se introduce en el compartimiento anédico
una salmuera con una concentracién de 160 g/1 de cloruro sé-
dico, a un cuudal de unos 300 ml/minuto, dando lugar a una
concentracién media en el anolito de 134 g/1 de cloruro sé-
dico, Bujo estas condiciones, el anolito rebo.a a un caudal
de 276 ml/winuto y el caudal del catolito es de unos 12 ml/
minuto, El producto es ung solucidén de hidrdéxido sddico al
26 %, constante, con la célula operando # una eficacia de
corriente del 79,8 %,

En olra operacidn se obtienen resultados simila-
res con una membrana semejunte cuyo espesor es de 20 mils
(0,508 mm) y contiene 25 % de agua de gelificacidén, con una
concentracién media del anolito de 150 g/1 de cloruro sddico
¥y unda solucién cdustica al 36 %, Uon una membrana de 4 mils
(0,102 mm), con un soporte de Teflon tejido y conteniendo
25 % de agua de gelificacién, una concentracidn media en el
anolito de 220 g/1 de cloruro sdédico va seguida de un cato-
lito cdustico al 37 %,

Aunque la invencidn ha gido descrita haciendo rs-
ferencia a ciertas realizaciones preferidas de la misma, no
debe ser limitada por ellas ya que pueden introducirse cam—
bios y alteraciones que se eancuentran dentro del alcance de
las reivindicaciones del apéndice,

En resumen, la ratente de Invencidn qﬁe se so0li~
cita deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Mejoras introducidas en un procedimiento pa-

co en una célule electroli{tica, cuyos compartimientos and
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" rizadas las mejoras porque consisten esencialmente en esta-

dico y catbddico estan separados por una membrana permoselec
tiva cgtiénica,'electroliticamente conductora e hidraulica-
dente impermeabie, caracterizadas las mejoras porque consig
ten esencialmente en establecer una concentracidon inicial -
dé hidrdxido sbédico en el catolito combrendida entre 31 y

43 % y'mantener dicha cdncentracién de hidréxido sédico den
tro dei intervaio citado mediante el control de la concen-
tracién media dé cloruro sédico en el anolito dentro del in
tervalo de 120 a 250 g/litro, siendo la Gnica fuente de -
agua el catolité la transportada a través Se dicha membra-

na.

2. Mejoras segln la reivindicacidn 1 caracte-

biecerguna concentracidon inicial de hidréxido sbddico en el
catolifo del or&en de 36-38 % y mantener dicha concentra-

cidn dé hidréxido sédico dentro de dicho intervalo median- |
te el éontrol de la concentracibén media de cloruro sédico”.
en el gnolito dentro del intervalo de 120 a 250 g/litro, -
siendo:la finica fuente de agua al catolito'la transportada
a través de dicha membrana.

3. Se reivindica por ultimo como objeto sobre
el que-ha de recaer la Patente de Invencidn que se solici-
ta: MEJ ORAS INTRODUCIDAS EN UN PROCEDIMIENTO PARA LA ELEC-~
TROLISIS- DE UNA SOLUCION ACUOSA DE CLORURO.SODICO EN UNA -
CELULA ELECTROLITICA.

———y
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Todo conforme queda deéscrito y reivindicado en

la presente Memoria descriptiva que consta de trece paginas

mecanografiadas, y dibujos adjuntos.
Madrid, 7 de Marzo de 1.973

BERNA UNGRIA
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