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trolisis de soluciones de salmuera en una célula de dos com
. —

HMETODO Y EQULPO FARA ELECTROLISIS

Ixtracto de la Invencidn

Se describe un método y un equipd me jorados pa
ra la electrolisis de compuestos quimicos ionizables, que’
supone especificamente un procedimiento de obtencidn de clo
ro y sosa calstica, con bajas concentraciones de cloruro sd

dico, por electrolisis de salmueras, que comprende la elec

partiméntos equipada con un cétodo y un &nodo separados
por una barrera de permeabilidad selectiva formada por la
disposicidn en "sandwich" dé dos 0 més membranas Juntas
gue . consisten esencialmente en un copolimero hidrolizado
de tetrafluoretileno y up &ter perfluorvinilico sulfonado

que tiene la férmula:

FS0,CF ,CF J00F (GF 5 )CF50CF=CF,y

teniendo el mencionado pdlimero un péso equivalente entre
900 y 1600, Emplean&o una membrana multicapa tipo "sand-
wich" como barrera, aumenta el rendimiento de la corriente
de sosa calistica del proceso por encima del’. . obtenide
cuando se ufiliza una membrana de una sola cspa como ba~
rrera de separacién de chtodo y &nodo. |

Esta invencién se refiere a un método y un equi
po para la electrolisis‘de soluciones écuosas de compues-
tos quimicos ionizables. Més particularmeﬁte se refiere a
la produccidn de halbgenos, por ejemplo cloro, y de hidré~
xidos de metales alcalinos, por ejemplo hidrdxido sbédico,
por un método que tiene ventajas sobre los métodos conoci-

dos previamente.
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FUNDAMENTOS DE LA INVENCION

lisis de soluciones acuosas de compuestos quimicos ioniza-
bles, particularmente soluciones de salmuera, en una célu-
la equipada con &nodo y chtodo separados por un diafragma
poroso. En la mayoria de 1os’casos tales células funcionan
en condiciones de migrapién ibnica y migracién molecular a
través del diafragma poroso lo que conduce a un cierto gra=-
do de conteminacibén del 1liquido catbdico con electrolito
sin descomponer y del liquido anbddico con productos de la
reaccidn del material catbddico y materiales anbdicos,

Se ha propuesto reemplazar el diafragma poroso

en tales células con un @1aframma que 1mp1da el paso tanto

cibén ibénica como la molecular, en el transéurso de la elec—-
trolisis, Algunas patentes tales como Pat. U.S. 2.967.807,
Pat, U.S. 3,390,055 y Patente Francesa 1.510,265 describen
células electroliticas que incorporan, como diafragma o barrg

ra, membranas fabricadas con resinas sintéticas orginicss

do las resinas de intercambio de catién del tipo "Amberli-
te", copolimeros sulfonados de estireno y divinilbenceno y
otras.

Sin embargo, tales resinas no han sido entera-
mente satisfactofias por las siguientes razones:

a) las resinas no son estables frente a solu-
ciones Eaﬁsticas fuertes y?o a soluciones. 4cidas concentra
das, a temperaturas por encima de 752 centigrados.

b) ZIas resinas solo son eficaces en periodos

relativamente cortos.

Es bien conocida en la espscialidad la electro-{ -

‘de gases como de liquidos para asi controlar tanto la migra

“de intercambio” de iones: Entre tales resinas se-han—~estudia

B -
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-tracibn calistica del 1liquido catbdico.

¢) Las.resinas son caras y los costes de fébr;
cacidn son relativamente elevados.

d) ILa caida de voltaje a través de la membrang
se hace  desacostumbradamente elevada cuando la concentra-
cibén cafistica en el compartimento catédico aumenta por en-
cima de 200 gpl de sosa calistica, | .

‘e) La selectividad ibnica y la compatibilidad

quimica de la membrana disminuye cuando aumenta la concen~

£) El rendimiento en sosa cafistica de la elec
trolisis disminuye cuando aumenta la concentracién cafsti-
ca en el compartimento catbdico.

En la solicitud de nimero de serie 212,171 de
Fdward H, Cook, Jr. y otros, archivada en Diciembre 12,
1971, se describen un proceso y un aparato'para llevar a
cabo la electrolisis de un compuesto'quimico ionizables,
especificamente cloruro sbdico, en una ¢glula que 1leva'in~
terpuesta, entre su édnodo y su cétodo, una bar;era de una
sola capa de una membrana detpermeabilidad selectiva que
impide sustancialmente el paso a liguidos y gases, que es
%nerté con respecto a los eleétrolitos ¥ productos de la
electrolisis y que se compone esencialménte de un copolime
ro hidrolizedo de tetrafluoretileno y un &ter perfluorvini
lico sulfonado.Esta célda puede funcionar durante largos
periodos de tiempo sin que se destruya ei material del dia|
fragma y prodﬁce una sosa calistica con un bajo contenido
de cloruro sédico. Sin embargo se ha visto que el rendi~
miento de la corriente de sosa cafistica tiene tendencia a
disminuir cuando la concentracidn calstica del liquido c§~

tédico aumenta por encima de 100 gramos por litro ("gpl").
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Se.puede ver que los proéedimientos de la tée~
nica anterior para la electrolisis de soluciones acuosas
que contienen electrolitos en los que se utilizan barreras
0o diafragmas que comprenden una sustancia de intercambio '
ibénico para separar los compartimentos catddico y anddico
dejan algo que desear.

OBJETIVOS DE LA INVENCION

Por ello, es objeto primario de esta invencidn
proporcionar un nuevo equipo y nuevo métodc de electrolisis
que resuvelva las dificultades inherentes a los métodos an~
teriores encontradas al separar los productos deseados du-
rante la descomposicidén electroli{tica de compuestos quimicd
en células , electroliticas del tipo barrera o diafragma
sin pérdida de las muchas ventajas que ellos representan.

Congtituye otro objeto establecer un procedi-~
miento que utiliza como barrera, un material que elimina o
reduce sustancialmente tanto la migracidn molecular como lag
migracibén idnica indeseable pero que sin embargo pernmite
la conduccidn eficaz de una 6bﬁriente eléctrica por movi-
miento de los iones deseados.

Constituye un particular objeto el establecer
un procedimiento que emplea un material ﬁe barrera para la
cuba’ que puede dar productos de gran pureza a rendimientos
elevados sin pérdidas indebidas de corriente eléctrica y
pérdida de rendimiento del producto debidh a migracidn 16~
nica y/o molecular,

Otro objeto es establecer un ‘procedimiento que

emplea multicapas de un material de permeabilidad selec-

tiva como barrera que puede funcionar con rendimiento de

corriente elevado durante largos psriodos sin destruccidn
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. cibn acuosa de un compuesto quimico ionizable en und célulal

' poni esencialmente de un copolimero hldrollzado de tetra—

‘en las adjuntas reivindicaciones.

-5 -

del diafragma, '

La coqsideracién de esta memoria y las reivin-
dicaciones adjﬁntas sugerirfn otros objetos y ventajas a
las personas expertas en esta especialidad.

RESUMEN DE TA INVENCION -

Tos objetivos y ventajas de esta invencién se

consiguen por realizacidn de la electrolisis de una solu~

que contiene, interpuesta entre sus electrodos, una barre-
ra o diafragma de al menos dos capas de un material de mem-
brana de permeabilidad selectiva que es sustancialmente im-
permeab1e para liquidos y gases, que"es inerte respécto a

eleqtrolltos Yy productos de la electrolisis, y gue se com-

fluoretlleno y de eber perfluorvinflico sulfonado., ELl dla-
fragma, barrera o tabique empleado en el procedimiento de_
esta invencién estl formado por, al menos, doslcapas de la
membrana de permeabilidad selectiva que puede superponerse
una sobre otra, o ir separadé pér un material poroso como
asbesto.

DESCRIPCION DETALLADA DE L& INVENCION

Para que la invencién pueda comprenderse més
facllmenue, se describiré con referen01a a ciertos secto-
res especificos y especificamente con referencia a la elec
trolisis de una solucidn acuosa de cloruro sbdico en la
cual se producen cloro, sosa calstica e hidrbgeno. Sin emw

bargo no se ha de considerar limitada sino por lo definido

Seglin una forma preferida de llevar a cabo la

invencibn, se electroliza una solucidn acuosa de cloruro




1 sédico en una célula cloro-dlcali formada por una vasija di

vidida en un compartimento anédico que conbiene un &ncdo y
un compartimento catbéddico que contiene un chtodo, estendo

separados ambos compartimentos por una barrera impermeable

5 sustancialmente a fluidos y gases y que se compone esencial,

mente de al menos dos capas de un copolimero hidrolizado de
tetrafluoretileno y un eter perfluorvinilico sulfonado que
tiene la férmula:

FSO2CF20F290F(CFB)CF200F=CF2

10
' teniendo dicho polfmero un peso equivalente entre 900 y

1600, Preferiblemente el peso equivalente del copolimero se
encuentra entre 1160 y 1400,

Los copolimeros del tipoAantefior.se.prepafan,
15 como se describe en la Pat; U.S. 5.282.875; vor reaccidn, a
' temperatura por debajo de 1102C de un éter perfluorvinilico

de férmula:
FSOECF20F2OCF(CF5)CFEOCF=CF2

con tetrafluoretileno en una fase liquida acwosa, preferi-
20 “I"blemente a un pH por debajo dé 8, ¥ on presencia de un ini
ciador de radicales libres tal como persulfato aménico, e
hidrolizando subsiguientemente.los grupos fluoruro de aci-
lo &l .4cido libre o la forma de sal por los medlos conven-—
cionalés. '

25 También se describen el método y aparato de eg

ta invencién con referencia sl disefio adjunto que repre-

-

senta un asPecto esquemdtico de la célula electrolltlca, 1,

que comprende un énodo, 2, y un catodo, 3, separados por
un "sandwich" en dos capas de una barrera de membrana per=-

30 meable selectivamente, 4, para formar un compartimento an§
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' do, tal como sosa cafistica acuosa diluida, para el compar-

crito anteriormente, cuyo polimero es sustancialmente im~

dico, 13, v un compartimento catdédico 14. Ia qélu}a;}Qﬁ;ene_
un orificio de entrada, 5, en el compartimento anddico, 13,
pars. el electrolito y un orificio de salida, é, para el gas

cloro, Existen tambien una entrada, 7, para carga de liqui

timento catédico, 14, una salida, 8, para descarga de la
lejla NaOH desde el compartimento catddico y una salida, 9,|
para el gas hidrdgeno. '

La salmuera circulé continuamente en el compax
timento anbdico, 13, por introduccién de la misma a través
de la entradé 5 vy pasd a través de la tuberfa, 10, a la zo
na de relleno, 1ll, donde la salmuera se lleﬁé con cloruro
sbdico y se acidifica, con écido,‘éi-se desea. Los electro
lifos rellenados corren a través de la tubgrié 12 para vol
ver a entrar en la célula por la entrada 5.

En el caso preferido, se .electrolizan solucio-
nes de salmuera de cloruro sbédico que contienen de 200 gpl
a 320 gpl de cloruro sbdico en pilas que contienen un com-
partimento anbdico y un comp;rtimenfo catbdico separados
por un "sandwich" de dos capas de una membrana activa cati§

nica homogénea constituida por un copolimero del tipo des-

peiméable a gases y 1{quidos, por imprimir una tensibn de

descomposicibén a través de los electrodos.que estén colocg
dos en cada compartimento manfeniendo nientras tanto el cog'
tenido de hidrdxido de metal alcalino en dicho comparti-

mento catéddico por encima de un 10% en peso aproximadamens
te, ¥ preferiblemente de aproximadamente 24 a aproximada~
mente 38 por ciento en peso, ¥y recuperando un producto de

hidréxido de metal alecalino de dicho compartimento catddicq
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‘La adicibén de-bcido clorhidrico a la carga de salmuera neu

~9..

que contiene ménos de 1 por ciento en peso de cloruro sbdi-
co y cloro a partir de dicho compartimento anSdico.

, La presente invencidén tiene la gran ventaja so
bre muchas c¢élulas y procesos electroliticos de téenicas
anteriores, de que la célula se transforma fécilmente pafa
su empleo en la electrolisis de &cido clorhfidrico para pro-
ducir cloro e hidrbgeno, siendo este (ltimo obtenido sus~
tencialmente libre de cloro.Asi’las céluls de esta inven~
cién se pueden modificar fécil y economicamente para ser em
pleadas para electrolizar bien salmuera o bien &cido clor-
bfdrico seglin las necesidades del momento, Segfin esto, es
una caracteristica de esta invencidn el poder funcionar
eficazmente para obtemer cloro en alto rendimiento, como
aproximadamnente 99 por éiento de rendimieﬁto anbdico, y so
sa cafistica de gran pureza o gas hidrbgeno de gran pureza
como principales productos.

Eé preferible,cuando la célula funciona para la
electrolisis de salmuera, utilizar salmuera acidulada en.'

la alimentaciénAdel compartimento anbédico, Se ha visto que

traliza aquellos iones hidréxilo que migran desde el b0~
do al &nodo. La cantidad de &cido utilizada para acidular
la garga'de saimuera puede variar en un amplio margen. Asi
mismo el pH del compartimento anddico puede variarse en un
amﬁlio intervalo,'po? la adicibn de &cido a la carga de
salmuera, Las adiciones de &cido se hacen preferiblemente
para controlar el pH del liquido‘an6dico y el liquido ané-
dico deberi tener un pH en el intervalo de aproximadamente
i a 5 y especialmente dentro del intervalo de aproximada-

mente 3,0 a 4,5, E1l mantenimiento de un pH dentro del in-
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tervalo fijado antes para el compartimento anédico, por re-

ducecidn de la concgntracién de iones hidroxilo en el liqui-

do enbddico, reduce la formacidn de clorato sbdico en el 1{-

quido anldico. As{ se tiene el pH mhs bajo posible en el 1i
quido anédico, se forma la menor cantidad posible de clora-
to sbédico en el 1fquido anddico y en consecuencia sé tiene
el - mayor rendimiento posible de la célula.

‘In la forma preferids de operacibén-de la célulsl
para la electrolisis de Acido clorhidrico,.el compartimen~
to anbdico se alimenta con una solucibn acuosa de &cido
clorhidrico,ﬂpreferiblemente con un contenido en HCl entre
10% .y %6% en peso aproximademente y preferiblemente entre

15%‘& 25%. El compertimepto catédico pﬁede ser alimentado

conla va, aunque es preferible que sea tambidn una solucidn
agua, : |

acuosa de fcido clorhfdrico con.un contenido en HGl entre

1% y 10 por ciento en peso, siendo pﬁeferido entre 1% a 5%.

_El producto con que se alimentan los dos compartimentos,

anddico y catédico, deberd estar libre de metal alcalino u
otrog iones contaminantes, aﬁnque cuando se utiliza un cé-
todo de acero o de otro material que ée corroa, pueden aila
dirse cloruros de metal alcalino a la carga del compartimenf -
to anbdico para reducir a un nfnimo la cbrrosi@n. Cuando
tienen lugar tales adiciones son tipicas cantidades de clg
ruros de metal alcalino, como ClNa, dentro del intervalo

de aproximadamente 1 a 26% en peso del 1{guido an6@icb.

En general, el proceso de la presente invencién
ya se utilice alimentacién con salmuera o con 4eido clorhf
drico, puecde realizarse en un aﬁplio campo de temperatu=—
ras, como es desde la temperatura anbiente hasta el punto

de ebullicidén del electrolito, aungue se prefieren tempera-
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turas desde aproximadamente 65 a 90°C, Asimismo es'posiblé
también una amplia variacién en las condiciones de funcio-
namiento eléctrico. Asi,por ejemplo, son adecuados voltajes
en la célula entre aproximadamente 2,3 a 5 voltios y densi-
dades de corriente apnddica eptre aproximadamente 0,008 a.
0,06 amperios por cn? (0,5-4 amps/inz).

El alojémiento o caja exterior y cubierta de la célu,
la electrolitica es de cualquier material no conductor re-
sistente al c¢loro, al é&cido clorhidrico y a &lcalis cailsti-
cos y con estabilidad a las temperaturas de funcionamiento.
de la célula. Segin se ha indicado, estas temperaturas sény
preferiblemente, por lo general, desde aproximadamente 65 a
90 grados centigrados. Ejemplos de los materiales que puede
utilizarse son cloruro de polivinilo de alfa femperatura,
caucho endurecido, resinas de poliester a base dé &cido
clorendico y similares. Hay que hacer notar que los mate-
riales empleados en la construccidn de este alojemiento han
dE‘téner preferibiemente la suficiente rigidez para ser au-
tosoportables. Sin embargo pueden, también, los alojamien-
tos est;rrcoﬁétituidos de un material queﬁno 1llene los re-
quisitos antes mencionados, tales como hormigbn o cemento,
que son materiales que no resiéten el 4cido clorhidrico y
ei cloro, y tienen &reas interiores expuestas forradas con
un material que llene aquellos requerimientés. Ademés, afin
en el caso de materiales que sean autosoportables, tales cd
mo cloruro de poliviniio rigido, conviene afiadir refuerzos
alrededor del exterior del miembro, tales como bandas meté
licas, para proporcionar una mayor rigidez en casos tales
como los de instalaciones relativamente grandes.

LQS electrpdos de la presente célula electroliti
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ca pueden ser de cualquier matérial conductor eléctrico que
resista el ataque corrosivo de los distintos reactivos de 1
.céyula.y prodﬁctos con los que puedén estar en contacto tg
les como hidrbxidos de metales alcalinos, 4cido clorhidrico
y cloro., Tipicamente los cétodos pueden ser de grafito, hie
rro, acero, o similares, siendo el acero el preferido gene~

ralmente a no ser que el objeto de la electrolisis sea una

. solueibn de &cido clorhfdrico fuerte, Asimismo los &nodos

pueden ser de grafito o 4nodos metélicos, Tipicamente, cuan

‘do se utilizen &nodos methlicos, pueden ser de los llamados

metal "vAilvula", como el titanio, téntalo o niobio asi como
aleaciones de ellos en los que el metal v&lvula constituya

al ﬁenos el 90% abroximagamente de la aleacién. La superfi-

el metal vélvula puede hacerse activa.pof medio del re
cubrimiento de uno o més metales nobles, 6xidos de metales
nobles, o mezclas de tales §xidos, bien solos o con 6xidos |
del metal vélvulé. Los metales nobles que pueden ﬁtilizarw
se incluyen rutenié, rodio, paladio, iridio y plafino. Los
&nodos metélicos particularménte preferidos son los de ti~-
tanio qué tienen un recubrimiento mixto de 6xido de tita~

nio y éxido de mutenio sobre su superficie, seglin se descri

“be en la patente U.S. 3.632.498. Ademés,'el substrato de me

tal vhlvula puede estar revistiéndo un nficleo de un mebal

- de mayor conductividad eléctrica tal como aluminio, acero,

' cobre o similares,

En lugar de estar &no® y chtodo separados, es

decir, en forma de electrodos monopolares, si se desea, los

‘electrodos pueden ser bipolares; En este caso un lado del

electrodo puede ser positivo y el otro lado negativo. Aun=-

que estos electrodos bipolares pueden ser homogéneos en su
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‘'ses y tiene una estructura tal que trabaja como una sal io-

tura, es decir, una barrera activa catibnica, es evidente

" se descargan en el cibodo, se obtiene esanialﬁente hidrb-

-1% -

composicidn, el lado del chtodo debe estar preferiblemente
formado por acero, mientras que él del &nodo debe ser ée un|
metal vllvula activado, tal como titanio, estando el tita-
nio recubierto con uno o mis metales nobles, éxidos de me-
tales nobles o similares, como se indicé antes.

Cuando las soluciones de cloruro sédico se electrq
lizan es esta célula empleando la barrera "sandwich" desg):

crita, que es'sustancialmente‘impermeable a liquidos y ga-

nizada sbélida, manteniéndose rigida dicha estructura por 14
red cargada de iones negativos o de agregados de iones ne-
gativos equilibrada electricamente por el nlmero de iones

positivos libres para moyerse dentro y a través de la estrJ&

gque cuando el compartimento catbdico se carga inicialmente
con agua o hidréxido sbédico acuoso diluido, estando el com
partimento anbdico cargado con solucidn de cloruro sbdico,
los iones cloruro estarin atraidos por el &nodo y se des—

cargarfn en &1, Los iones éodio pasarfn a través de la ba-
rrera‘mientras que los iones cloro y el cloruro sbdico es-
tarén sustancialmente impedidos, por la barréra impermea-~

ble, de entrar al compartimento catédicb. Ya que, esencial

mente, sblo los iones sodio pasan a través de la barrera y

xido sbdico libre de 'sal en el compartimento catbddico. Del
mismo modo, cuando se emplea la barrera activa catidnica,
segln esta invencibén, los iones hidréxilo quedan impedidos
eficaémente de pasar del compartimento del cdtodo al del
énodo a través de la barrera. La corriente serd transpor-

tada all{ casi exclusivamente por los iones sodio del &no-
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do al cdtodo y las dificultades que derivan del retroceso
de los iones hidréxilo se eliminan sustancialmente con el
procedimiento de esta invencidn. . »

El nuevo procedimiento tiene las ventajas de la

’ s 4 L .
pequefia caida de tensién en la célula,obtencidén de solucio-

nes concentradas de sosa caustica de elevada pureza,es deci;
esencialmente libres de sal, funcionaﬁiento de la célula a
relativamente baja tensién de la misma, elevado rendimiento
de la corriente y mayor rendimiento cadstico, que en las cé
‘lulas similarves donde se ubiliza solamente una capa de la
membrana de permeabilida& seiectiva como barrera de separa-
cién entre los compatimientos anédico y catdédico. Ademés,
debido a la compatibilidad de la membrana de permeabilidad
selectiva con la atmésfera de cloro y &lcali caistico a ele
vada temperatura; como es la de casi 80 a 110 grados centi-
grados, que le rodea, las membranas ﬁueden mantenerse en un
servicio continuo durante largos periodos, sorprendentemen-
te mayores que con las membranas de permeabilidad selecti~
va de los procesos de técnicas anteriores. .. .
Las barreras atiles en la préctica de la presen
te.ipvencién pueden prepararse y utilizafse ventajosamente
en forma de multicapas de delgadas peliculas, bien como ta-
1es>o depositadas sobre un soporte inerte, tal como un teji
ido de Teflon (R) o fibras de vidrio. El espesor de la capas
Ede membrana con soporte pueden variar en un intervaio consi
derable, desde unos 12,5 X 107° mm a 37,5 X 10%m - - -
!(5 a 15 mils) en espesor.
; La barrera se puede hacer de la forma que se -

desee. Generalmente se prepara obteniendo el copolimero en

forma de fluoruro de sulfonilo. En.esta forma no dcida, el
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polimero es relativamente blando y plegable y puede soldar
se con empalme plano o chtura formando juntas que son tan
resistentes cdmo el propio material de la membrana. Se pre
fiere que el matérial polimero se forme y moldee en estado
no &cido. Después de conformado o moldeado en la configura
¢ibén de membrana deseada, se acondiciona el material para

su empleo hidrolizando los grupos fluoruro de sulfonilo a

_fcido sulfbnico Iibre o grupos sulfonato sbdico por ebulli

cién en agua o soluciones alcalinas causticas. Al hervir

en ggua durante unas 16 horas, el material de membrana acon

dicionado eiperimenta un hinchamiento, un 28 por ciento
aproximadamente, que es isbtropo, aproximadamente un 9 por
ciento en cada direccién, Cuando se expone a la salmuera,
el Ninchamiento se reduce a un 22 por ciento aproximadamen
te lo quetdé por resultado un claro teﬁsado de la membrana
en.la préqtica. El proceso de~acondicionamiento puede lle~
varse a cabo o bien fuera de la célula o bien con la membrs
na colocada en la célula, Preferiblemente, la barrera se

forma colocando dos o més capas de la membrana sin acondi-

cionar, una sobré otra, en-un bastidor adecuado e insertan |

do después la barrera "sandwich" de membrana sin acondicio
nar-eﬁ su lugar en la cuba, realizéndose entonces el pro~-
céso’de acondicionamiento.

‘ Se ha visto que el rendlmlento en sosa cauutl-
ca del procedimiento .que supone el empleo de un material-
de membrana con permeabilidad selectiva aumenta colocando

en "sandwich", juntas, dos o més membranas de este material

"copolimero e insertando el "sandwich" como una barrera entﬁ

&nodo y chtodo.

El "sandwich" puede estar compuesto de dos o
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150 gpl, hasta aproximsdamente 50 % en concentraciones de
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més capas del material de membrana de permeabilidad selec-
tiva o capas alternas de dicha membrana y membranas pofo-
sas, por ejemplo, tejido de propileno sobre asSbesto, -teji-
do de Teflon(R)y’similares. La barrera puede ser asi un
"sandwich" de dos capas del copolimero fluorcarbonado homo
géneo descrito arriba, un "sandwich" de dos capas del men=
cionado copoiimero separadas por una membrana porosa de ca
pa de asbesto; un "sandwich" de cuatro capas de una prime-
ra‘cépa de limina de asbesto, dos capas de la ﬁembrana de

copolimero y una éapa final de l&mina de asbesto. Otras coq

dad selectiva serén obvias para los expertos en estas téc~
nicas. Hay que hacer not?r gue cuando el espesor de la ba-
rrera aumeﬁta también aumenta la caida de tensidén a través
de la barrera y de agqul que el factor con&ﬁmo de energia y
el consiguiente aumento en los costes limitarén el empleo

de .barreras de espesor excesivo, Serd la cuestidn del equi-

1ibrio del aumento en el rendimiento en sustancia calistica |

obtenido segln la invencién, frente al aumento en los cos=-
tes de energfa 1o que determinari la conformacidn 6ptima
de ls barrera "sandwich",

Se ha visto ademés Qﬁé mientras el rendimiento en
sustancia calistica de una célula de electrolisis de salmue
ra que funciona con una barrera de permesbilidad selectiva
de una sola capa ﬁaria desde 75% aproximedamente con una -

concentracidén calstica en el liquido catbdico de cerca de

260 gpl, cuando la conocida barrera de una sola capa se regm

plaza con un "sandwich" de dos capas de la membrana de per

meabilidad selectiva, el rendimiento en sustancia calstica
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~ el pH del liquido anddico dentro del intervalo de 3,0 a 4,5,

un-frea eficaz de s 387 cm2 (60sq in) estén separados por

- membrana "sandwich" tiene un &rea eficaz de as387 cm
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varia de B6% aproximadamente, a 150 gpl, a 63% aproximada-
mente a 390 gpl,

Se ha visto que por la utilizacidn de barreras
"sandwich" de esta invencidn, el rendimiento cafistico de
los nuevos procesos no solo aumentan sustencialmente por en|
cima de los procesos similares en los que se utiliza una ba
rrera de membrana sencilla, sino que también este rendimien|
to calistico caracteristico de la barrera "sandwich" decrece
en proporcién més lenta y permanece en un valor préctico a
concentraciones cafisticas més elevadas del liquido catddi-

'
.I

COq

Los siguientes ejemplos ilustran ciertos secto-

res preferidos de la presente invencién. Las partes y por-
- : \ ’ :
centajes se dén en peso y las temperaturas en grados centi-

grados a menos que se indique otra cosa,

Se introduce, en forma continua, una solucién
de cloruro s6dico, que contiene 250 gpl aproximadamente de

cloruro sbdico y suficiente &cido clorhfdrico para mantener

en el compartimento anbddico de una cuba electrolitica de
dos compartimentos, como se ilustra en el disefio, y que con
tiene un &nodo reticular de titanio recubierto de éxido de

rutenio y un cé&todo reticular de acero. Los electrodos, con

un "sandwich" de dos capas dela membrana de permeabilidad
selectiva cationicamente activa que actlia como barrera. La
2

(60 sg in) y estl compuesta de dos capas de una pelicula de

n~ 2,5 x 10~mn (10 mils) de un copolimero hidrolizado de tg
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trafluoretileno y &ter perfluorvinilico sulfonado de peéd
equivalente de aproximadamente 1100, preparado segln la
Pat. U.S, 3,282,875 y acondicionado a la forma de &cido 1i
bre por inmersién en agua hirviendo durante 16 horas apro-
ximadamente. . 4 _'
F1 compartimento catbédico se alimenta continua
mente con agua,,ia cual junto con el agua gque pasa a tra-
vés de la barrera por ésmosis, mantiene el 1liguido catédi-
co a nivel constante, La lejfa cafistica producida en el con
partimento del 1iquido catbdico fluye desde la cuba a tra-
vés de la tuberia de rebose continuemente y se recoge du-
rante un periodo de unas. 16 horas, y desagua durante unas
8 horas. La temperatura aria entre 60 y 85 grados, mante-
niéndose cada variacién durante 24 horas aproiimadamente.
La cuba funciona continuamente enAun periodo de 24 dfas uti
lizéndose una densidad de corriente de 0,015 amperios/cm2
(amperio por sq in) de diafragma., Los datos recogidos en -

este experimentoAse dén en la tabla siguiente:
!
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Dia Temp, PH del Tensién ClNa en Media de Rendimien

o¢  1iquido el 1fqui NaOH gpl to en
anddico do catd~ NaOH
: dico _

b 60 3,9 3,65 1,16 290 92,2
5 65 3,9 3,65 0,82 256 82,0
6 67 4,0 3,50 0,44 137 86,3
8 59 3,1 4,11 0,47 318 90,3
9 6L 34 4,12 0,9 230 86,4
10 81 3,9 3,220 0,37 186 85,4
12 - 82 3,7 3,45 0,33 383 62,8
1 82 2,2 3453 0,35 335 - 7Hy1
15 78 4,3 3,0 0,58 170 85,9
6 82 4,3 3,08 0,26 153 86,1
17. %9 4,2 3,20 0,30 120, 8L,k
20 75 44 3,31 0,40 295 67,3
3 % kg 3,36 0,54 348 66,7

- Estos datos indican el rendimiento, que se mantiene
alto, obtenidos utilizando la barrera tipo "sandwich" de es

ta invencibn. Estos rendimientos son aproximadamente 10 a

15% mis elevados que los obtenidos en condiciones simila-

Tes utilizando una barrera de membrana sencilla a concen-
traciones de sosa callstica relétivamente bajas (aproximada
mehte 150 gpl) ¥y un 20 a un 30% aproximadamente més altos a
concentraciones de sosa calstica m&s elevadas (unos 300 gpl
Y superiores).
EJENMPLO 2

En este Ejemplo, se electroliza cloruro éédico aonoso
-en una célula convencional con dos compartimentos equipa~-
da con un electrodo bipolar que tiene una cara catbddica de

acero y una cara anfdica de malla de acero revestido de ti
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tanio rccubierto de 6xido de rutenio. Tres de estas cubas de
compertimentos se incluyen en un sblo alojamiento. Los elec~
trodos de las dos primerascélulas("A" 'y "B") vén separados
por una barrefa'compuesta de una membrana sencilla de permeg
bilidad selectiva de 17,5 x 107“mm (7 mils) de espesor de un
copolimero hidrolizado de tetrafluoretilenc y éter perfluor-
vinflico sulfonado de un peso equivsalente de 1100 aproxima-

damente, La tercera célulacontiene una barrera compuesta de

‘dos capas de la misme membrane de copolimero, Los electro-

dos. tienen un Area eficaz de a337 cm® (60 84 in) y la co-

rriente a través de los electrodos es de 60 amperios.

Al comienzo de la operacidn se hace circular so-
sa calistica acuosa, que contiene 50 gpl de NaOH,-a través
de los compartimentos catbdicos y cloruro sbédico acuoso aci-
dulado que céntiene aproximnadamente 250 gpl de ClNa ¥ que hal
sido acidulada a un pH de 3,5 aproximadamentela célulage ha
ce funcionar a 652 aproximadamente duranté 4,5 horas, reco-
giéndose la lejfa cafistica producida,

Despuds de este periodo de funcionamiento conti-

{nuo en la célula A, 1la tensién en la célula es de 3,08 vol-

t;ps, el liquido catbédico contiene 333 gpl de NaOH, lo que
significa un rendimiento en sosa caistica de 49,1 %.

En la célula B, la tensiba de la cuba es de
3,25 voltios, el 1lfquido catbdico contiene 381 gpl de NeOH,
lo que d4 un rendimiento en sosa calistica de 59,5%.

En la cuba C, la tensibn en la cuba es de 3,65
voltios, el liquido catddico contiene 392 gpl de NaOH y su
rendimiento en sosa cafistica es de 72,2%,

Estos datos indican el megor rendimiento en so-~

sa calistica obtenido cuando se utiliza una barrera tipo "san
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wich" de esta invencibén en una cuba tipo electrodo bipglar.

Hay que entender que ia memoria y los ejemplos
anteriores describen la invencidn con referenéia a élgunos
de sus sectores. A los expertos en esta especialidad les
sugerirén muchas variaciones en los detalles dados antes y
aquellas variaciones que no se aparten del campo ni del es~
piritﬁ de la invencidn se intentan cubrir aqui.

En resumen, la Patente de Invencién que se soli
cita deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACTIONES
1.-Mejoras introducidas en células electroliticas

caracterizadas porque comprenden un alojamiento, un &nodo,
un cétodg ¥y uﬂgﬂbarrera de permeabilidad selectiva sustan-
ciélmente impermeable'a los li@uidos ¥y gases que separa los
mencionados &nodo y cétodo, consistiendo dicha barrera esen

cialmente en por lo menos dos capas de un copolimero hidro-

lizado de tetrafluoretileno y un éter perfluorvinilico sulfo
nado de ld foérmula. ™ 7w momoTTmomT

FSOZCFacFaoCF(CF3)CF200F=CF2

teniendo el mencionado copolimero un peso equivalente de
entre 900 y 1600 aproximadamente.

2, Mejoras ., segfn la reivindicacién 1, donde
el mencionado copolimero tiene un peso equivalente entre
1100 a 1400 eproximadamente,

3. "Mejoras., segln la reivindicacién 1, doﬁde
dicha barrera estd constituida por dos capas del mencionado
copolimerc hidrolizado.

4, Mejoras, segln la reivindicacién 3, donde
cada capa de la mencionada barrera tiene un espesor dentro

del intervalo de 12,5 x 10"2mm.(5 mils) a 37,5 % 10"
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(15 mils) aproximadamente.
5.- Mejoras, segin la reivindicacién 1, donde dil-
cha barrera consiste esencialmente en un "sandwich" de al me

nos dos capas del mencionado copolimero separadas por una -

6.~ Mejoras, segin la reivindicacién 5, donde di
cha mewbrana porosa se compone de lémina de asbesto.

7.- Mejoras, seglin se describe en la reivindica
¢ién 6, donde la barrera "sandwich" consta de dos capas del
mencionado copolimero separadas por una membrana porosa de
'lémina de asbesto. .

‘ 8.- Mejoras, segin la reivindicacién 1, donde di
cho &nodo es un 4nodo metdlico. '

‘ | 9.- Mejoras, segin la reivindiqacién 8, donde d4i
cho &nodo metilico consiste esencialmente en un metal valvu-
la, cuya superficie estd recubierta por una cépa de metal ng
ble u 6xido del mismo.

10.- Mejoras, segin la reivindicacidén 9, donde dil
cho metal vélvuia es titanio:

11l.- Mejoras, segin la reivindicacién 10, donde
el metal titanio estd recubierto de una capa que comprende
una mezcla de éxido de rutenio y 6xido de titanio.

‘ " 12.- Mejoras, segin la reivindicacién 11, donde
dicho &nodo metélico estéd formado por un substrato de tita-
nio sobre un nicleo de aluminio, esbando dicho substrato re-.
cublerto con una capa que compreﬁde una mezcla de d6xido de
rutenio y 6xido de titanio.

’ '13.— Mejoras segin las reivindicaciones anterior
que comprenden un compartimento anddico, un compartimento cg

tédico, un electrodo bipolar por lo menos y una barrera con
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| de la mencionada célula, consistiendo esencialmente dicha ba
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dos y gases que separa el compartimento anbddico del catéddico

rrera de por lo menos dos capas de un copolimero hidrolizado
de tetrafluoretileno y un éter perfluorvinilico éulfOnado de
férmula,

F5920F2CF200F(CFB)CF200F=OF2
teniendo el mencionado copolimero un peso equivalente entre
900 y 1600 aproximadamente.

14.-Mejoras; segun la feivindicacién 13, donde
el lado catédico del mencionado electrodo bipolar estéd formg)
do d9 acero y el lado anddico del mencionado electrodo bipo-
lar ?sté formado de un metal valvula que tiene un recubrimig
to d% un metal noble u éxido de metal noblé:

! © 15,- Mejoras, segin la reivindicacion 14, donde
dicho metal vdlvula es titanio. y tiene un recubrimiento gue
comprende Oxido de rufenio. |

16.~ Se reivindica por ultimo como objeto sobre
el que hé de recaer la Patente de Invencidn que se solicita
por: MEJORAS INTROﬁUGIDAS EN CEIUILAS EIECTROLITICAS.

Todo conforme qﬁeda deserito y reivindicado en
la presente Memoria descriptiva que consta de ventitres pé-

At

ginas mecanografiadas y dibujos que se acompafian..
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