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| aparato mejorados para la electrolisis de salmueras de halu-

‘un comparbimiento anbédico y un compartimiento catbdico, comm

'y purificacidén con objeto.de obtener un producto que sea ade-

~,b:l'.e.doa iones hidroxilo desde el compartimiento catbdico al

‘cloritos que son oxidados a cloratos, con la consiguiente

" peduceidn en el rendimiento de cloro y contaminacibén adi-

Esta gnvencién se refiere & un procedimiento y a un

ros- de metales alcaliﬁos’y mis especialmente se refiere a un
procedimiento para la electrolisis de salmuéras de haluros

alcalinos en wna célula electrolitica que tiene por lo menos
tres compartimientos, cuya eelula utiliza un dlafragma 0 men

brana que es esencialmente impermeable a los 11qu1dos y ga—
ses, ‘
La'producciéh de numerosos productos quimicogréémer-
ciales por electrolisis de diversas soluciones de eiectroli—
tos es muy conoc1da. Tor eaanplo, el cloro y la sosa chusti-
ca se producen comer01a1menhe por electrollols de solu01oneo

de salmuera de cloruro sédico. Tlplcamente, este procedimient

$0o se lleva a cabo en una célula electrolitica provista de

partlmlentos que estén separados por un dlafragma permeable
a los 11qu1dos, tal como un diafragma de amlanto. El hidréxi+
do sbdico producldg por este\metodo, sin embargo, es relati-
vamente diluido y, debido al cardcter permesble a los 1iqui-~
dos de 1os diafragmas empleados, esﬁé ademés contaminado con
diversas impurezas tales como clorufo sbdico, clorato sbdico,
hierro y similares. Pof lo tanto, es necesario someter el hi-

dréxido sbdico producido a varias operaciones de evaporacidn

cuado para muchos usos comerciales. Ademds, con estas cé-

lulas electroliticas, se produce una retromigracidn aprecia~

compartimiento anddico que da lugsr a la produccidn de hipo-
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ruro sbdico utilizada al preparar el electrollto de salmuera
frecuentemente deben uﬁlllzarse sistemas de purificacidn de
1a salmuera para eliminar iones como calcio, que pueden

obstruir los diafragmas permeables a los flufdos,

Anteriormente se han realizado intentos para resolver

las dificultades mencionadas en la. operacidn de estas pélu~
las con diafragme sustituyendo los diafragmag de amiaato
permeables a los fluidos por membranas cambiadoras defjén
permoselectlvas. En teoria, el uso de estas membranas que,
poxr eaemplo, permltlrlan el paso de iones sodio solamenie
desde e1 compartlmlento anodlco al compartimiento catodloo,
eliminarfa lcs problemas de contaminacidn del 11qu1do que
contlene el hidréxido sbdico que se encuentra en el compar—
timiento catédieo e impediria la retromigracidn de'lones hi-
droxilo al compartimiento anbdico. Para este fin, se han
propuesto diversas resinas, como las resinag cambiadoras de
catifn del tipo de "Amberlite", copolimeros sulfonatados de

estireno y divinilbenceno y similares. En la préctiea, sin

embargo, las membranss permoselectivas cambiadoras de idn

que han sido utilizadas generalmente no han resultado esta-

bles frente a las soluciones cdusticas y/o Acidas fuertes

encontradas en las célulag a temperaturas de operacidén supe

_riores a 75°C, de menera que su duracibn (til efectiva es

sélo relativamente corta. Ademds, a medida gue aumenta la
concentracidn de sosa cdustica en el liquido catddico, v.g.
por encima ‘de unos 200 g/litro, frécuentemente_se ha encon-
trado que la selectividad idnica y la compatibilidad quimi-
ca de la membrana disminuye, la cafda de tensidn a través de

1la membrana Se vuelve inaceptablemente alta y €l rendimiento.

| cional del nidrdxido sbdico. Ademas, segin 1la fuente de clo-|

4




1 cdustico del proceso de electrolisis disminuye. Ademis, en
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muchos casos, se ha encontrade que las resinas utilizadas

son rela%ivamente caras de manera que los costos de fabrica~
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cién de la membrana han resultado inaceptablemente altos. Loy
:.,," - 8 | intentos para resolver estos inconvenlentes utilizando uno
. | o més compéx_‘timientos cémpensa{dores entre los compartimientos.
anddico y catbdico de las célulaé no han resuelto el .proble~
ma de maners que, en el momento actﬁal, apenas se utilizan
las membranas de este tipo para la ﬁroduecién comeipial de

- 10 divefsés productos gquimicos, como cloro y.soéa céustica.

?or lo tanto, un objeto de esta invencidn es'pfopor-
'cidpar un aparato ﬁejora&o adeéuado pafa la electréiiéis de
f - ~ salmueras de haluros de metales alcalinos, g
' ' Otro objeto de esta invencidn es broyorciondf’un pro-
qedimiento mejorado para electrolizar soluciones écdééas de
compuestos quimicos ionizables, tales como salmueras de ha-
1uros de metales alcalinos,‘que no presentan mﬁcﬁos de los
inconvenientes que hasta ahopa'se han encontrado en 1os pro-
& ~ , . cedimientos de la técnica anterior; ' .

g 3-' - -0tro objeto de esta invenciég es proporcionar un apa-
rato mejorado de eléctrolisis'qué'utiliza membranas selecti~
vas de iones y proporcionar un procedimiento para electroli-
zaf salmuergs de haluros de metales alcalinos utiliéando di-

Y

cho aparato. g .
28 Estos y ofros oﬁjétos resultarin evidentes para lds'

expertos'gn la técnica mediante la deseripeidn del invento
_que sigue. | '

, En los dibujos que acompaiian a esta memoria y forman
g . . parte de lz misma, la Figura 1 es una representaciln esque-
. 30 - .

g0 . mitica de una célula electrolitica de fres compartimientos
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_comprende una célula electrolitica, adecuada para usp en la

.de metales alcalinos, que contienen cantidades significati-

" nas permoselectives son de un copolimero hidrolizado de

y la Figura 2 es una representacidn esquemdtica de una célu~
la electrolitica de cuatro compartimientos de esta invencidn,

-

y -
Ia Figura 3 es una representacibn esquemética de una

modificacidn de la célnla electrolitica mostrada en 1a Pi~
gura 1 y la Figura 4 es una representac1on esquematlca de

una modificacidn de 1a célula electrolitica mostrada en la

Figura 2.

Volviendo a los objetivos an+erlores, esta 1nvenclon

electrolisis de salmueras de haluros de metales alcalinos,
que estd constituida pof"uncm£rpo de célula con un:éChparti—
mlento anbdico que contiene un dnodo, un compart1m¢ento ca-
t6dlco que contiene un cétodo y por lo menos uno a dom o més
comnarﬁlmlentos compenqadores entre dichos compart:mlontoo
anédlco 'y catodlco, estando separados entre si dichos com-
partimientos por una barrera que es eﬂen01almen%e 1mpermeable
a los liquidos y gases, sele?cionada entre un copolimero hi-
drolizado de un hidrocarburo perfluorado y un étér'ﬁerfluor—
vinilico o sulfonatado y un polimero de etileno—prdpileno 7
sulfoestirenado y perfluorado y.esténdo separados por lo me-
nos el compartimiento catbddico y el compartimiento compensa-
dor prbéximo adyacente por un diafragma poroso. Mediante el
uso de células electrolificas qe'este_tiﬁo, se ha encontra-
do qﬁe pueden producirse con el.méximoxen¢Mﬁ£nto.'eléctrico

de la operacidn soluciones muy concentradas de hidrbxidos

vamente bajas de impurezas.

En una realizacidn preferida del invento, las membra-
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-tetrafiuoretileno y un &ter perfluorvinilico fluorsulfonata~

como polifetrafluoretileno o filamentos de amianto. Los copo

.inclufdas dentro de la descripeiln genérica dada.

- do por materiales que, como Hales, 0 cuando se proveen de un

‘réndico y similares. Ademds, también pueden utilizarse mate-

ta interior debe llevar un revestimiento gue sea resistente.

~riales similares con los que dichas superficies han de estar

en contacto. Ademis, elcuerpo de.la qélula puede ser metdli-

' ficies expuestas se recubren con un material protector conbtri

do de formula FSOchZCFZOCF(CF3)GFZOCF=CF2, que tiene un pe-
S0 equivalente de 900 a 1600 -aproximadamente y las membranas

estén soportadas sobre reticulas de materisles de soporte

limeros preferidos descritos pueden ser modificados focavie
més para mejorar su actividad, por ejemplo por tratamiento

superficial, modificécién del grupo,suiféniCO'o por o&ro ne-
canismo de este tipo. Estas variededes de los polimeyoéfestén

Iis especificamente, la célula electrolitica de esta

. e,

invencién comprende un cuerpo de célula o contenedor.forma~

revestimiento adecuado, son eléctricamente "no éondgcﬁores

y resigten a las temperaturas g las cuales puede fuﬁeiqnar
la célulé y también son resistentes a los materiales que |
es%én siendo procesados en la célula, como cldro,'hidréxido
s6dicb;récido clorhidrico'y similares; Sbn ilustrativos é los|
materiales que ﬁueden sér utilizados las diversas materias -
poliméiicas, como poli(cloruro de vinilo) de alta %émpé;atu~

ra, caucho duro, resinas de poliéster a base de &cido clo-

riales como hormigln, cemento y similares. In el caso dé¢ es—

tos Oltimos.materiales, sin embargo, cualquier area expues—

al &cido clorhidrico, al cloro, a la sosa cdustica o a mate-

co, por ejemplo de acero, titanio o similar, si las super-
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vula puede estar chapado sobre un nficleo metilico mds conducs

-$4licos, estos pueden estbar formados por un 11amado metal de

-del metal de vilvula pdede hacerse activa mediante un reveshs

miento de uno o mds metales nohles, Oxidos de metales nobles

la corrosién'y se proporciona aisiamiento eléctrico cuando
es necesario. . |

. Tos electrodos de esta célula electrolitica pueden
estar formados por cualquier material eléctricamente conduc-
tor que resista al ataque corrosivo de las diversas sustan-
cias reaccionantes ¥y productos de 1la célula'con'los que pue-
den entrar-en contacto, tales como hidrdxido de metale» al-
pueden ser construldos de grafito, hierro, acero o 31m111—
res, 31endo generalmente preierldo el acero, Analogamente,

los Anodos’ pueden estar formados por grafito o paeden ser

anodos metilicos. Tlplcamente, cuando se emplean anodcs me-

"yilvula', como #1tanlo, tantalo 0 nlOblO, asi como aleacmo—
nes de estos, en las que el meta1 de valvula constluure por

1o menos alrededor del 90 % de la alea01qn. 1is, superficie

o mezelas de estos &xidos, ya sea sblos o con bxidos de otfrog
metales. Los metales nobles que-pueden gser utilizados son el

rutenlo, rodio, paladlo, 1r1d10 ¥y platlno. Tog 4nodos metalid

cos especialmente preferidos son los de titanio provistos del”

un revestimiento superficial de una mezcla de 6xido de tita-—
nio y 6xido de rutenio, como se describe en la patente esta-

dounidense 3.632.498. Ademis, el substrato del metal de vél-

tor eléctricamente, como aluminio, acero, cobre o similar.
El cuerpo de célula o contenedor se configura en por

1o menos uvn juego o unidad de compartimientos formado por

3

_ealinos, Acido clorhidrico y cloro. Tlpicamente, los catodos ~
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- miento catddico que contiene el catodo y por 1lo menos un

'y catddico, T{picamente, la célula electrolitica contendrd

'éter perfluorvinilico fluorsulfonatado. EL hidrocarbufo per-

bién pueden utilizarse ofros hldrocarburos penfluorados v
saturados o insaburados, de.2 a 5 &tomos de carbono, de los

cuales se prefieren los hidrocarburos monocolefinicos,- espe-

hexafluorpropileno, EL &ter perfluorvin{lico sulfonatade més

" vinilico], denominado en lo que sigue PSEPVE, puede ser mo=—

. pld modificamio'.e.1 componenté perfluorsulfoniletoxi interno

' Sln eabargo, se prefiere emplear el PSEPVE, -

un compartimiento anddico que contiene el 4nodo, un comparbil-

compartiniento compensador entre los compartimientos anédico

una multiplicidad de estos juegos, v.g. 20 a 30 & mis, segin
el tamafio de la cdlula. " ’ '
Estos compartimientos estén separados uno de otro por
una'barfera 0 membrana gue es eséncialmente impenneab19 a
los liquidos y gases ¥ estd constituida esencialhenﬁegpor un
dopolimero hidrolizado de un hidrocarburo peffluoradph& un

fluorado es preferlblemente tetrafluoretlleno, aunqup famn—

cialmente los de 2 a 4 &fomos de carbono y mis especialmente

los de 2 6 3 &tomos de ca:c‘bé:nb,.v.g° tetrafluoretileno Ng

r

Gt1l es el de férmula FSOZCFZCF200F(0F3)CF200F=CF2. Este '

material, llamado perfluor.[éter 2~(2—su}foniletoxi)propil—
dificado transformindolo en mondmeros equivalentes,rpér ejem-

convlrtlendolo en el coriespondlente componente propoxi y als

terando el propilo a etllo o butilo, ademds de trans poner

El método de la manufactura del copollmero hidrolizg~

do-esté descrlto en el Ejemplo 17 de la patente estadouni-

- las posiciones de sustltu016n del sulfonilo y utilizar isdmet

.ros dé log grupos'perfluoralquilo inferior, respeétivamente. .
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dense'3;282.875,y otro método posifle es mencionado en la
patente canadiense 849.670, que también deseribe el uso de
1la membrana acabada én células de combustible, caracterizada
allf como células electroguimicas. Las descr;pciones de egw
tas pa%entes se incorporan aqui por referencia. En pocas pa-|
labras, el eopolimero'puede.prepararse haciendo reaccicnar
PSEPVE o su equivalente con tetrafluoretileno o su equiva-
lente, en las proporciones deseadas, en agua a temperaturas
y presiones elevadas, durante ms de 1 hora, después'ég la
cual la mezcla serenfria; Se separa en una caba infeiiér de
perzluoreter y una capa superlor del medio acuogo con el po-—
llmero ‘deseado dlsperuado en ella. El peso molecular es in-

determinado pero el peso,equivalente es alrededor de 900 a

1600, preferiblemente de 1100 a 1400 y el porcentaaerue

PSEPVE o compuesto correspondiente es alrededor déi 0 al
30 %, preferiblemente del 15 al 20 % y todavia mejor alre-

dedor del 17 %. EL copolimero no hidrolizado puede ser mol—

deado por compresidn a temperaturas y presiones, elevadas pa-—

ra producir ldminas o membranas, cuyo espesor puede variar

entre 0,02 y 0,5 mm. Después estas son tratadas para hidro-
ligar los grupos —SOZF colgantes a grupos_QSO3H, por ejemplo
por tratamiento con &eido swlflrico al.10 % o por los méto-

dog de las patentes anteriormente mencionadas., La presencisa

~de los grupos -S0,.H puéﬁe ser comprobada por valoracibn, co-

3
mo se describe en la patente canadiense. Otros detalles de

1as diversas etapas del proceso estén descritos en la paten-—

te conadiense 752,427 j en la patente estadounidense

3.041.317, también incorporadas aqui por referencia.

Debido & que se ha encontrado que la hidrdlisis del

- copolimero va acompafiada de cierta expansién, se. prefiere
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colocar la membrems de copolimero después de la hidrblisis

' sobre un bastidor u otro soporte que la mantendrd en su si-

¥io en 1% eélula electrolitica. Despuds puede ser lafiada o

pegada en su sitio sin pandearse. Ia membrana se une prefe-
riblemente al fetrafluoretileno de soporte'u atros filamen-
tos. adecuados antes de la hidrdlisis, cuando todavia es, ber-

moplastica y el filme de copolimero cubre cada filamento,

" penetrando en los espacios entre ellos e incluso alrededor

de ellos, adelgazéndose los filmes ligeranente en el DTOCe~

so en los puntos donde cubre a los £ilamentos.

Ta membrana descrita es muy superior en estos proce-

dimientos a todos los materiales para membrana anteriormente
sugeridos. Es més estable a temperaturas elevadas, V.g. su-
“periores a 75°C. Dura mucho mfs tiempo en el medio del elec-

~ frolito y del producto ciustico y no se vuelve frégil cuan~

do se somete a la accién del cloro a altas temperaturas de
la céluia. Considerando 1os‘ahorros en fiempd yaén costos

de fabricacidn, estas membragés son mis econbmicas. La calda
de voltaje a través de las membranas es acepbable y no se
vuelve desordenadamente alta,'cbmo ocurre con otros muchos

materiales para membranas, cuando la concentracidn-de céus—

tica en el compartimiento catddico aumenta por encimé . de uno

200 g/l de céustiéoQ Ta selectividad de la membrana y su

 compatibilidad con el electrolito no disminuyen perjudicial—

mente a medida que aumenta la concentracibn de hidroxilo en

el liquido del catolito, como se'ha)o servado con otros

_materiales para membranas. Ademds, el rendimiento céustico.

'de.la electrolisis no disminuye tan significativamente como

1o hace con otras membranas cusndo aumenta la concentracibn

de ifn hidrqxilb en el catolito. Asi estas diferencias en

[]
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el procedimiento de esta invencién lo hacen practicable,

mientras que los procedimientos anteriormente descritos no

han;conséguido aceptacidn comercisl. Aunque losg copolimeros
més preferidos son los que presentan uflos_pesos equivalentes
de 900 a 1600, siendo los mis preferidos los de 1100 a 1400,
algunas membranas resinosas htiles p:oducidas por este méto-
do pueden tener unos pesoéjequivalentes de 500 a 4000. .Se pr¢~
fieren los polimeros’de peso equivalente medid debidon .2 que '
sﬁ resistencia y su estabilidad son satisfactoriaé,—igcilin
tan que tenga lugar un intercambio iénico méé selectiy& y
presentan unés resisteﬁcias internas menores, todo lo cual
es imporﬁante para esta célula electroquimica; IR
Pueden prepararse wersiones mejoradas de 1osiéopolié
meros antes @escritos por tratémiento quimico de sus,éﬁpér—
f;eies, por ejemplo mediante $ratamientos para modificar el
grupo -503H. Por ejemplo, el grupo sulfénico puede ser alte~
rado o puede ser sustituido en parte por otros radicales.
Estos cambios’pueden realizarse durante el proceso de manuv—

factura o después de la produccidn de la membrana. Cuando se

efectiian como un tratamiento superficial subsiguierte de una

membrana, la profundidad del tratémiento habitualmenite sera

de 0,061 a 0,01 mm. Las eficiencias cdusticas del procedi-~
miento de la invencidn, wbilizando estas versiones modifica~
das de las membranas meﬁoraéas presentes, pueden aumentar
alrededor del 3 al 20 % & con frecuencia alrededor del 5 a;
15 . |
Adembs de los copolimeros anteriormente descritos,

incluldas sus modificaciones, se ha encontrado que otro fipo

‘de materizl para membrana es también_superior a los filmes

de la técnica anterior para las aplicaciones en estos proce-
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“+tados notson ﬁtiles.para formar pembranas permoselectivas ac-

obtenerse duraciones Giiles de hasta 3 afios o més, (que son

proceso,

7 utlllzando una fuente de radiacibdn de cobalto-60. La Propor=
- cidn de apllcaclon puede ser del orden de unos 8000. rads/ho-
) T3 ¥ 1a radlaelén total apllcada es alrededor de 0,9 megarads
rDespues de enauagar con agua,,los anillos fen}llcos de la

' poreiSn estirénica del poliméro‘son nonosulfonatados, pre-

, _:feriblemenfe'en‘la'posicién para, por tratamiento con &cido

-'te, se utilizs ac1do c1orogulf6n1co en cloroformo, y la sul-

-2 -

dimientos. Aunque parece gue los polimeros de tetrafluoreti-

leno (TFE) que estén secuenciadamente estirenados y sulfona-

tivas para los cationes satisfactorias para uso en estos pro-
cedlmlenLos electroliticos, se ha establecido que el poli-
mero de etileno~propileno nerfluorado (FEP) que es estlrena—

do y sulfonatado forma una membrana Gtil. Aungue no pueden

lzs de los copolimeros preferidos), los FEP sulfoestirenados
son sorprendentemente resistentes al endurecimiento y por 1o

demés no fallan en uso bajo las presentes condiciones del

Para manuféctuiar~léé membranas ae'FEP'gulféeétire-
nado, un FEP normal, como el manufaciurado-por E.I,'DﬁPont
de Nemours &-Co., Inc.,'es estirenado y el polimerbféétire-
nado es despues sulfonatado. Se prepara una solucidn de es~
ﬁlreno en cloruro de metileno o benceno a una concentraclén
adecuada del orden del 10 al 20 % aproximadamente y en la
soluc1on se sumerge una 1am1na de pollmero FEP con un espe-
sor de unos 0, 02 a0 5 mm, preferlblemente de 0,05 a 0,15 mm..

Despues de sacarla, se ‘somete a.un bfaﬁamlento por radlaclén

clorosulfonlco, a01do sulfirico fumante o SO3. Preferiblemen;
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-corrlente de 2 amperlos/bulvada (0,31 amperlos/cm ), igua-

~forma de filme delgado, ya sea como;tél o depositado sobre

un soporte o subgtrato inerte, tal como un género tejido de

.guracibén de la célula en la que se utilicen, Como se ha ob-

43—

fonatacibn se compieta en media hora aproximadaménté.
_ Ejemplos de membranas ftiles preparadas por el proce—
dlmlento descrito son los productOS de "la RAX Research Coxr-
poration, Hauppauge, New York, identificados pomo 185m™128 ¥y
16ST133, estando el primero'estirenado sl 18 % y teniendo
2/3 de-los grupos fenilo monosulfonafados y‘estando<el;ﬁ1~
tiﬁo estirensdo al 16 % y conteniendo 13/16 de los grUpos
fenllo monosulfonatados. Para oblener una estlrenaolou del
18 % o utiliza una solucibn al 17,5 % de e"tlreno en:clo-
ruro de metileno y para obtener una est1renac16n del 16 y R
Be emplea una solucidn al 16 % de egtlreno en cloruro de me~
$ileno. o - I ‘1'T
Los productos resuyltantes pueden compararse_féﬁora—
blemente con los'copolimerés'prefefidos anteriormentéfdes—
critos, dendo unas caldas de voltaje de wnos 0,2 voitios ca-

da uno en las células de esta 1nvenc16n, a una den51dad de

les a las que se obtienen con el copollmero.

_Es conveniente gue estas membranas se utilicen en

pollbetrafluoretlleno, fibras de vidrio o snmllares. El espe
sor de esta membrana con soporte puede variar eonslderable-
mente, siendo tipicos unos espesores de 3 a 15 mils .(0,076

a 0,381 mm) aproximadamente. Estas membranas pueden ser fa—~

bricadas en cualquier forma deseada, que depende de la confi;

servado, el copolimero de la membrana es inicialmente obte-
nido en una forma no Acida, és decir, en forma del fluoruro

de sulfonilo., En esta forma no ééida, es relativamente blan-
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do y plegable y puede ser cosido o soldado a tope para for—
mar soldaduras gue son tan resistentes como el propio mate-

rial de la membrana. Por consiguiente, se prefiere que el

material de la membrana sea configurado y formado en este

estado no Acido.

Una vez que la membrans ha sido formada en La éonfi—
guracidn deseada, se acondiciona para uso por hidrdiisis de
los grupos fluoruro de sulfonilo-a grupos écido'sulffnico
libre o grupos sulfonato de metal alcalino, por ejéwﬁio hir-
viendo en agua o en una solucién élcélina tal como.tna So-
lucidn cégética. Este proceso de acondicionamien%o.puode ser

realizado antes de colocar la membrana en la célula-o dentro

de 1la célula con la membrana ya colocada. Tipicameate, cuan-

do la membrans se hierve en agua durante unasg 16 horas, el

material experiments un hinchamiento del orden-del 28 %, gl-

" rededor del 9 % en cada direccidén., Por exposicidn a la sal-

muera, durante la operacidn, el hinchamiento se reduce =zl
22 % gproximadamente, dandp'lugar g un apretaﬁiento neto de
'la membrans durante el uso. - .

| " En algunos ¢asos, se ha encontradorque puede sSer conm
Venlente utilizar un "emparedado“ de dos o mAs de estas mem~

branas en lugar de una sols membrana 1nd1V1oual. Cuando se

emplea dicho emparedado en una, célula de cloro y alcall, se

ha encontrado que en alnunos casos se produce un aumento de

élz@ndlmunzto caustleo de la. celula, especialmente cuando se
opera a concenbra01ones de caustlca en el Lliquido del cato—
Aito superiores a vos 200 gylltroo Con las .células clectro-

1iticas de esta invencidn que tienen wno o mis compartimien—

tos compensadores entre 1os’compartimientOS'anégico v catd-

' dico, sin embargo, este aumento enél rendimiento céusbico




e Fer

VRS . SRS SO

PN - L P L O UL

ORI LT N P

LT,

10

18

20

25

30

- 15~

puede no ger suficientemente grande para compensar el maydr

precio de coste del material debido al ugo de este empareda-

do de membrana. Por consiguiente, aunqgue es posible el uso d

dicho emparedado en la célula de esta invencidn, puede no
ger siempre preferido. j' | ‘

Fl compartimiento anddico de cada juego o'uniﬁéa de
compartimientos dispone de una entrada para introducir un
electrolito 1iquido en el compartimiento, tal como una sal-
muera acuosa de un haluro de mebal alealino y v sanida pa-
ra 1os productos de reaccibn gaseosos, como el cloro. EL com
partimiento catddico de cada juego 0 ‘unidad dispone de una

salida de.los productos de reaccién liquidos, tal come so-

luciones acuosas de hidrdxido de metales alcalinos-y vam-—

bién de una salida de los subproductos gaseosos, como el hi-
drégeno. Si se desea, el compartimiento catbdico tembidn pue
de digponer de una entrada paré'el electrolito 1fquido, como
agua, soluciones dilufdas de hidrdxidesde metales alealinos

o similares. También, cada uno de los compartimientos compen
i

‘gadores situados entre los compartimientos anbdico y catbdi~

co disponen de una entrada para los electrolitos 1iquidos,
como agua y, si se desea, ‘también pﬁedenrtener una salida
para los productos deireaccién liquidos, tales como solucio-
nes dilufdas dé hidrdxidos de metales alcalinos. Preferible-
mente, las entradas para los materiales liquidds ¥y las sali-

das para los productos gaseosos en cada uno de los compar-—

timientos estén situadas en la porcién superior del compar-

timiento mientras que las salidas para los materiales Liqui-
dos estin situadas en la porciln inferior de-los comparti-
mientos, aunque también pueden utilizarse otras localizacio-

Nes.

[0)
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- mediante varillas de su39016n, fornillos u otros medios ade]

seados. Bs tipica de esta estructura de célula la mostrada

.en 1a-pafente estadounidense 3.458.411.

“que pueden ser utilizadas. En todas ellas; naturalmente, se

- 16—~

Estos juegos o unidades repetidas de compartimientés
anodlco, compensador y catddico pueden formar la celula elec
trolitica total de esta invencidn de cualquier forma conve—

niente. Asi, en una realizacidn preferida, la célula es del

llamado tipo "“filtro prensa". En esta realizacibn, los &nodof,

44444

los catodos y las membranas estén manhados en elementos de
montaje o bastidores adecuados que estén provistos'dé juntas
estancas adecuadas y estén formados de manera que proporcio-
nan el espacio deseado entre los elementos para foém%f los
compartimientos anédicb, catbdico y compensdaor. Estos ele~
mentos de bastidor estan- prov1stos de las entradas  y-salidas

deseadas, como se ha descrlto v estan fijados unos a otros

cuados conocidos en la técnica. Es tipica de esta configu-
racibn de filtro'prensa la mostrada en la patente estadouni-
dense 2,282,058, A
Mternativamente, el'cuerpo de la célula puede adop-—
ter la forma de una caja de un maferial de construccidn ade-
cuada en la que estén montados el 4ncdo, el citodo y la mem—
brana péra formar los diversos compgrtimiéntos, como la mos-
trada en la patente estadomnidense 3.324.023. Ademéé, ia cé~
lula puede ser del tipo "convencioﬁa'" de cloro~alcali con
énédos y céitodos interpuéstos,'donde el diafragma de amianto
depositado se‘sustituyeapor las diversas meﬁbranas antes

descritas pars formar los compartimientos compensadores de-

" Se observard que lo que acabamos de decir es simple-

mente. ilustrativo de las diversas configuraciones de células ‘
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“que la configuracidén particular empleada en cada caso depen-

_pensador (11) y separéndolo del compartimiento anddico (3)

Ademds, el compartimiento anbdico estd provisto de una sali-

- 17-

emplearin materiales de construceidn adecuados, como los

descritos anteriormente, Ademis, también hay que observar

derd de los diversos requisitos especificos'gara esa célula -
en especial.

Refiriéndonos ahora a 1os éibujos, en la Figﬁrg 1
que es una representacidn esquemétiéa de una célula de tres
compartimientos de esta.invencidn, el cuerpo de la céilula
estd mostrado en (1). EL cuerpo de la eelula (1) e;éé forma~
do por un comnartlmlento anddico (3), un compartlmiento caté
leO (7) y m compartlmlento compensador (11) que separa los
comparmlmlertos anédlco y catbdico. Denuro de los ¢ émpartl-
mientos gnddico y cat6dico estén dispuestos respectivqmente

un 4nodo (5) y un chtodo (9). Formando el ¢ompartimiento com

y del compartimiento catddico (7) se encuentran las barreras
o membranas (13) y (15), respectivamente, barreras que estin
formadas de una membrana de resina cambiadora catidnica hi-
dratada proviéta de un filme de un copolimero fluorado con
grupos &cido svlfdnico col gantes, Qoma_el definido anterior-
mente. ' , 7. .

EL compartimiento anfdico (3) estd provisto de una en:
trada (17) =2 través de la cusl se introduce el electrolito,
Vaege salmuer; de cloruro sédico; También se dispone en el coj
partimiento anddico una éalida (19) a través de la cual se

saca el electrolito consumido del compartimiento anddico,

ds de gases (21) a través de la cual se sacan del comparti-
miento smbdico los productos gaseosos de descomposicidn de

la electrolisia, tal como cloro. Aunque la entrads del clec-

]

11
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trolito y la salida del producto gaseoso estén mostradas en
la figura en la porciSn superior del compartimiento anddico,
encontrindose la salida de_électrolito en la porcibn ante~
rior, pueden utilizarse otras disposiciones de estas‘entra—
das y salidas si se desea. '
Andlogemente, en el compartimiento compensador--(11)
se éispone wa entrada (23) y una salida (27). Cuanic se
utiliza la célula electrolitica para la electrolisis de una
galmuers de cloruro sbdico para producir cloro y,sésd7céus—
tica, se intrpduciré agua en el compartimien%o compensador g
fravés @e la entrada (23) y, si se desea, ge retirard por la

salida (27) una solucién dilufda de hidrbxido sbdico. Ademds

el compartimiento catédico (7) contiene una entrads (29) y

una salida (25) s través de las cuales, respeétivamqnie, en
la electrolisis preferlda de una salmuera de cloruro sbddico,
se 1ntroducen agua o soluciones dlluldas de sosa chustica y
se recupera una solucidn concentrada de sosa céuética, de
gran pureza, como producto del procesd. Ademés, el comparti-
mlento catodlco tamblen puede contener una salida para, los
subproductos gaseosos, como hldroneno (no mostrada). Comoenél
caso de las entradas y salidas del compartlmlento an6dlco,-
las entradas y salidas del compartimiento compensador y del
compartimiento catddico pueden estar colocadas, si se desea,
en. otras posiciones dlstlntas de las por01ones superlor e
1nfer10r, respectlvamente, de los c ompartimientos, como mues
tra la Figura 1. ‘

Refiriéndonos ghora a la Figura 2;'se trata de wna
representacidn esquemética de una modificacibn de la célula

electrolitica mostrada en la Tigura 1, en la que célula es-

]
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‘membranas (16), (18) y (20) forman los compartimiehtoé com-

 bién se dispone una salida (26) en el .compartimiento anddi~

' ‘eo para retirar los productos gaseosos de descomposicidn,

respectivamente y salidas (36) y (38), respectivamente, Cuan

_una salida (34). Cuando se estéd clectrolizando una salmuera

- 19~

t4 provista con mas de un compartimiento compensador entre
los compartimientos anddico .y catddico, Como muestra esta
figura, ‘el cuerpo de la célula (2) forma un compartimiento

anddico (4) y wn compartimiento catbdico (8), que estén se-

parados enire si por ‘dos compartlmlentos intermedios o com~ |

pensadores (12) y (14)., En ¢l compartimiento anbdico (4) ¥
en el compartimiento catddico (8) se encuentran un anodo (6)

y un cétodo (10), respectivemente. Una serie de barreras o

pensadores (12) y (14) y los separan’ del compartimianto anb-
dico y del compartlmlento catddico. Las trea membranas estén
formédas por un filme de un copolimero fluorado que oontlone
grupos &cido sulfénico colgantes, como ya se ha,descr;Lo.
“Fn el compartimiento anbdico se dispone ung, shtrada

(22) 'y vnz salida (24) paré la introduccidn y retirads del

electrolito, como salmuera de cloruro sddico. Ademés, tam~

como ¢l cloro. Los compartimientos compensadores (12) vy (14)

estén provistos cada wno de ellos de éntradas (30) ¥y (32)

do la célula se utiliza para la electrolisisde una salmuera
de cloruro sbdico, tipicamente se introducird agua por las
entradas (30) y (32) y se sacard wna solucidn diluida de
sosa caustica por 1as salidas (36) y (38), Ademis, en el

compartimiento catédico (8) se disponen una entrada (40) ¥

de cloruro sbdico, se recuperard por la salida (34) una so-
1ucidn concentrada de sosa clustica de gran pureza y puede

introducirse por la entrada (40) agua o una solucién diluida

g
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de sosa ciustica. Como en el caso de la célula mosfrada eﬁ
’1a Figura 1, 'bambiéﬁ puede disponersé en e;l. compartimiento
éatédic& ung salida para log productos gaseosos de.deécompo-'
sicibn, como hidrbgeno (no mostrada). Ademés, como en 1a’
.con¢1gurac16n de la célula mostrada en la Figura 1, ai'las
p03101ones de 1as diversas entradas y salidas pueden’ ser cam
'biadas, dependiendo de-la forma particular de operacion,que
se desea. | 7

Refiriéndonos ghora a 15 Figura 3, se trata défuna
representacidn esquemé,'i;ica de'luna. modificac:’i(Sn de da célula
mostrada eh la Figura 2, en la que la célula estd-provista
de cuatro compartlmlentos compensadores enfre los gqmparti—
mientos anddico y catddico. Como muestra esta figura, el
cuerpo de la célula (1) forma un compartimiento aubdico (3)
¥ un-compartimienﬁolcatédico (13)? Estos compartimientos es—|
té4n separados por cuatro compartimientos compensadores (5),.-
{7)y (9) y (11). En el compartimiento anddico (3)yenélcom-
partimiento catbdico (13) estén situados un 4dnodo (15) ¥y un
cétodo (17), respechivamente. Uha serie de membranas 0 ba-
lrreras -de diafragna (19), (21), (23), (25) .y (27) forman los
compartlmlentos compensadores y.los separan del compartimien;
%o anddico y del compartimiento catddico. Las barreras (19),
(2%) v (23) son. ﬁémbranas formadasiqm,w1filmé de uﬁ copoli-
- mero fluorado que contiene grupos acido sulfénico'colgantes
como se ha descrito antéfiormenﬁe, mientras que las barrerés
(25) y (27) son diafragmas de amianto porosos.

En el compart¢mlento anodlco se Gispone una entrada
'(29) y una salida (31) para la 1ntroducc¢on y retirada del
electrolito, como salmuera de cloruro sédi.co. Ademis, t e

bién se dispone una salida (33) en el compartimiento anbdico
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para sacar 1os productos gaseosos de descomposicién; comér
cloro. Los compartimientos compensadores (5), (1), (9) ¥
(11)'estﬁn provistos cada uno de ellos de las entradas (35),
(37), (39) y 41), respectivamente y de las salidas (45),
(47), (49) y(51), respectivamente. Cuendo la célula se ubiln
za para la electr011S1s de una salmuera de cloruro sbdico,

tipicamente se introducird agus por las entradas y por les

salidas se sacarh una solucién dilufda de sosa céustica. Adi;

cionalmente, -en el compartimiento catddico (13) se disponen

wna entrada (43) y una salida (53). Cuando se esth. slectroli

zando una salmuéra de cloruro sddico, se recuperari una so-

1ucidn concentrada de sosa cdustica de gran pureza. poy la
‘galida (53) y puede intreducirse agua o una solucifn dilui-
da de sosa ciustica a través de la entrada- (43). Como en el

caso de la célula mostrada en la Figura 1, en el compariti-

" productos gaseosos de descomposicidn, como hidrdgeno (no mos

trada). Ademds, como en la cpnfignracién de la célula mostra
da en la Figura 2, las posiciones de las diversas entradas y
salidas pueden éer modificadas, aependiendo de la forma par-
ticular de operacmon que se desea. , '

' En 1a pucsta en practlca del procedimiento de esta
in%encmonz se introduce una solucidn del compuesto ioniza-
ble que ha de ser electrolizado en el_compartimiento anddi-
co de 1a cblula electrolitica. Son ilustrativas de las dim
versas .soluciones de compuestos ibnizableé'que puecden ser

_electrolizados y de los productos obienidos lag soluciones

" gouosas de haluros de metales alcalinos para producir los

nidrdxidos de metales alcalinos y halbgeno; las soluciones

acuosas de HOL para producir hidrbgeno y cloro; las solu-

-miento catbdico también puede disponmerse una salida para los|
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. anédlco. Son tipicos los.contenidos de hidrdxido soalno de

- hidrdxido s6dico de unos 160 g/litro. Ademis, se obtienen

productos gaseosos como cloro gaseoso e hidrbdgeno gaseoso

_20.

ciones acuosas de sﬁlfato aménico para producir peréulfatés;
las SOlucionés acuosas de bdrax para broducir-pérboratos y
éimiiargé. Entre estas, las soiuciones anoliticas més brefe—
ridas son las soluciones acuosas de haluros de metales alca-
linos y éspecialmente de cloruro sddico y las soluciones .
acuosas de HCL, o
In otra forma de operacidn, se introduce agua“én‘cada
uno de los compartimientos centrales o compensadorec y se

Y e e -

saca una qoluelon diluida de hidrbxido gbdico de cada uno
de estos compartimientos. Generalmente, la concentracién de
estas soluciones variarf, procediendo las soluciones mis di-

-~ 2~

1ufdas de los compartimientos mis prdzimos al compabtimiento

unos 50 a 200 gflitro para estas soluciones. ?refeilb}emente,
se introducen una 0 mis de estas soluciones dilufdas de Ei—
dréxido sbédico en el compartimiento catbdico, con o sin agua
adicional, para formar elriiquido catolltlco.'Estas solucio-
nes pueden ser'cbmbinadas o0 introducidas separadamente en el
compartimiento catddico. Sin embargo, es preferible introdu-
cir las soluciones dilufdas de hidr§xido abdico procedentes
de cads compartimiento compensadof, por .o mengscmm}umapzme
de la al;mentaezon,alsuces1vo compartimiento compensador

prox1mo ¥y flnalmente al compartimiento catodleo. Del compar-{
timiento catddico se obtlene una solucidn més coneentrada

de h1dr6x1do sbdico, con una concentracidn de NsOH de 150 a

250 g/litro sproximadamente, 31endo tipico un contenido de

del compartlmlento anédlco y del compartlmlento cauodlco,

respectivamente.
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En otro método posible de opéracién se introduce agua
en los compartimientoé cen%rales‘o'compensadores v en el
compartlmlenﬁo catddico y se recupera de cada uno de los
compartimientos compensadores una corriente de producﬁo que
contiene hidrbxido sbdico dilufdo y del compartimiento ca-
$bdico una' corriente de producto de una solucidn mis concen~
trada de hidréxido sbdico. Cuando se opera de esta forma,
la cantidad de solucidn dilufda de sosa chustica recuperada

del compartimiento caté@ico puede variar, segin los requisi-

,fos particulares para cada tipo de solucibn, En una opera-

cibn tipica, aproximadamente el 50 % del hidréxido. gddico
se fécuperaré como soluciones diluidas procedentééﬁdg;los
compartimientos compensaéqres y la cantidad dg’soluoién con~—
centrada de sosa clushica recuperada del compartimiento_caF 
t6dico puede variar, segin los requisitos partioularesde co-
da tipo de: solu01on. Fn una operacidn tipica, se recupera
aproximadamente el 50 % del hidrbxido sbdico en forma de g0=

luciones dilufdas procedentes de los compartimientos compen—

sadores, recuperdndose el otro 50 % en forma de solucidn mAs

concentrada procedente del compartimientohcatédico. La con~-

centracifn de estas soluciones diluidas de sosa ciustica,
generalmente es la indicada en lo que antecede. La concen-

$racién de la soluc¥én més concentrada de sosa céustica pro-

“cedente del compartimiento catbdico estard comprendida ge-—

neralmente entre unos 200 y 420 g/litro, siendo tipica uné
concentracién de unos 280 g/litro.

En un procedimiento tipico, utilizando una salmuera
de cloruro sédico como alimentacidn al compartimiento anbdi-
co;~la solucibn de alimentacidn contendrd alrededor de 250 a

325 g/litro de cloruro sbdico y todavia mejor alrededor de
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anbdico y un compartimiento catddico separados por. un’ sdlo

. compartimiento central o compensador, se introduce agua en e

. compartimiento central o compensador y al compartimiento

- 24—~

320 gjiitro de cloruro sédico.,ElipH de esta solucidn de-ali
mentacién de anolito esté.compfeiéido tipicamente éntre 1,0
¥ 16,0,‘siend6 preferido un pH alrédedor de-3,5. Estos valo-
res deseados del pH en el comﬁartimiento anbdico pueden man-
tenerse mediante adicién de un Acido a la solucidn de anoli-
to, preferiblemente 4eido clorhidrico. EL anolito -cue rebosa
0 la solucidn de anolito agdtada sacada del compartimiento

anbdico generalmente tendrd un contenido de'cloruro;sédico

del grden de 200 a 295 g/litro, siendo tipico un contenido

de cloruro sédico de wnos 250 g/litro., » \;~
En ung célula de tres compartimientos, es decir, una

célula con una o mis unidades repetidas de un comparfimiento

7’

compgrtimien%o central o compensador y se saca una*soiucién
dilufda de hidrdxido sddico de este.compartimiento. Gene—
ralmente; esta solucién tendrd un contenido de hidréxido sé-
dico de 50 a 200 g/iit;o aproximadamente, siendo tiﬁico uw
contenido de hidrbxido sddico de unos 100 g/litro, Preferi-
blemente, esta solucidn diluidaﬂae'hidréxido sbdico se';;:""
troduce en el compartimiento caﬁéaiéo, con o0 sin agua adicio-
nal, para formar el ligquido del catolito, Del. compartimiento
catbiico se ‘obtiene una solucién mds concentrads de hidrdxi-
do sddico, con una concentracién de NaOH alrededor de 150 a
250 g/litro, siendo tipico un contenido de hidrdxido sdaico
de unos 160 g/litro. Ademis, se obtieren productos.géseosos,
como cloro gaseoso e hidrdgeno gaseoso del compartimiento
anddico y del compartimiento catbdico, respectivamente.

En otro método posible de operacidn, se aflade agua al
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“$idad de solucidn concentrada de sosa clustica recuperada

' invenciéﬁ ge 1lleva a cabo tipicamente'a un voltaje compren-
_ densidades de corriente de unos 2 amperios/bulgadaz (0,31 am-
: perios/omz). Eﬁ general, la célula funcionarad a temperaturas
unas bemperaturas de unos 95 C. Cuando se opera de esta for-

" cloro o anddicos de alrededor del 96 % como minimo y unos

—25 -

catédico y del compartimiento compensador se recupera una
corrlente de producto de hidrdxido sddico dilufdo y del com~|
partlmlento catddico se recupera una corriente de producto
de solucién mis concentrada de hidréxido sédico. Cuando se
opera de esta forma, la cantidad de solucidn diluida de sosa

cdustica recuperada del compartimiento compensador y la can-

del compartimiento catddico pueden variar, dependierdo de
los requisitos partic@lares para cada fipo de solﬁciéﬁ. En
una operacién tipica, aproximadamente el 50 % del nidrdxido
sbdico se reéuperaré como solugiéh diluida proceden%é'dél
oombartimiento compensadory recuperéndose el otro‘5ér% como
solucidn mas concentrada\nrocedente del compartlmleAuo catb-
dico, Ia concentraclon de la soluelén dilufda de soss chus-
tica generaslmente estari comprendlda entre unos 50 y 200
g/1litro, siendo tipica una concentracidn de unos 100 g/litro
De forma gimilar, 1a concentracibn de la soluciln cdustica
mis concentrada procedente del compartimiento catédido gs~
tars, comprendida.generalmenté entre unos 200 y 420 g/iitro,
siendo tipica wna concentracidn de unos'28b g/litro.

- E1 proceso de descomposicidn electroquimica de esta
dido entre 3,4 y 4,8 aproximadamente, siendo.tipico un voltad
je de unos 4,2, Tipicamente, se prefieren en especisl unas
comprendidas'anroximadamente entre G0 y 10500, siendo tipicad

ma, se ha encontrado que se obtienen unos rendimlentos de
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compartimientos compensadores y en el compartlmleﬂﬁo“uatédl—

" rarse de cada uno de los compartimientos compensadores en

- 28~

r
-

nx@;mlentos de sosa eaustlca o} eatodwcos del 85 % como - mi-
nimo y frecuenbemente superlores al 90 % Ademas, la solu-
cibn concentrada de sosa cAustica obtenida en el comparti-
ﬁiento catddico es de gran pureza aproximindose por 1o me-

nos, si no igualando, a la de la sosa caustica de "calidad

rayén? ™ picamente, la pureza de este hidréxido sbdico es

S
A

tal que estd practlcamenbe exento de clorato sodlco ¥ con—

tiene menos de 1 g/litro de cloruro sodleo. ' -

sy

Cuando el proceso se lleva a cabo con celulaa da sec-

ciones o unidades repeuldas que contlenen dos 0 mas bompartl~

"

mlentos compensadores, 1a operaclon es similar s 12“@&e -se

N

ha descrlto. Asi, pueae 1ntroa001w e agua en cads ume de los
co y una parbe del hidrdxido SOdlCO producida pueee'recupe-

forma de soluciln dilufda de hidrbxido sédico y_otra parte
del compartimiénﬂo catddico en forma de solucidn mis concen-
frada de hidréxzido sddico. Sin _embargo, es preferible in~
troducir las solu01ones dilufdas de hldTOYldO SOleO proceden}—
4es de cada compartlmlento compensador como ung poreidn por
.1lo menos de la al;mentaclon al_pr6x1mo compartimiento compen-
sador sucesivo y finalmente al.cbmpartimiéﬂto Satédico de ma-
nera que se obtenpa. en este ultlmo una corriente de produc-
to concentrado de hldr6x1do s6d100 de gran pureza. i
Como ya se ha indicado antes, ademis de la eleotroliéis
de soluciones de salmuera de cloruro sodlco para produclr clc-'
0 ¥y s0sg causﬁlca. en otra operacidn prelerlda, 1as celu]ao
electroliticas de esta invenecidn ‘pueden ser utlllzadas para
‘la electrolisis de soluciones de écido'clorhidrico para for-

mar cloro e hidrbgeno éomo productos del ﬁrocedimienté. In
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del orden del 1 al 5 % en peso; Aungue se prefiere.qus la sot .

" lucibn de alimentacién a los compariimientos anddico, com-

‘ro sbdico, con objeto de reducir al minime la corrosidn, es—

. ecorroible similar. En estos casos, son tipicas unas adicioned

.raturas se dan en grados centigrados y las partes y porcenta-
‘jes se dan en peso. Se observard, sin embargo, que estos
‘eaemplos son. 51mplercnue 1lustrat1vo" del método y del apara-

to de esta 1nven016n ¥ no deben sger con31derados como uns li+

-

esta operacibn, la solucibn de anolito introducida en el com
partimiento anddico es una solucidn acuosa de &cido clorhi-
drico, convenientemente con un comtenido de HOL del orden del
10 al 36 % en peso y preferiblemente con un contenido de_'
HCL del orden del 15 al 25 % en peso. Aunque la alimenta—
¢ibn a los compartimientos compensadores y al compaftimien~
o catédico puede ser agua sola, en el método mis preferido
de 6peraci6n la alimentacién a los comﬁartimienﬁos;qompen~
sadores y al compartimiento catbdico es $ambién unﬁwéélucién
acuosa de &cido clorhidrico., Es conveniente éue el conteni-
do de HQl de estas soluciones de alimentaéién sea &lxzdedor

de 1 al 10 % en peso, siéhdo preferido un contenido de HCL

pensadores.-y catbdico esté esencialmente exenta de iones
contaminantes, en muchos casos se ha encontrado conveniente

afiadir al anolito cloruros de metales alcalinos, como cloru~
pecialmente cuando se emplea un catodo de acero o de un mebal

de clorufo;sédioo en proporciones comprendidas aproximadamen-
te gntre 12 y 25 % del peso -de la sqludién de anolito.
\ Para que 1oé expertos en la técnica puedan comprender
mejor esta invenciln enfla forma en quefpdede ser'llevada a
ia prictica, incluimos 16s siguientes ejemplos especificosg,

En estos ejemplos, salvo indicacibn en contrario, las tempe-
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mitacidn de los mismos.

_28

_ EJEMPLO 1

Se*hace funcionar una-célula de tres compartimientos

- de ‘tamafio de laboratorio a 120 amperios, una densidad de co-

rriente anbdica de 2 ampexios/bulgada? (O,31-amperios/bm?)
¥ un voltaje de 4,1 voltiOS. Ta cblula se equipa cor un &no-

do metélico formado por tluanlo eon un revestlmleuto\de

' RuQy, un cidtodo de acero y dos barreras de membrans. camb1a~

dora ‘de catibn, una a cada lado, que separan al compa$t1m1en

t0 intermedio. o compensador dél~compartimiento anbdico y dell

‘compartimiento catddico. Lia membrana es un filme de 10 mils

(0,254 mm) de espesor de un copolimero hidrolizado, de-tetra-

- fluoretileno y &ter perfluorvinilico sulfonatggb, con’un pe-
so equivalente - -de 11004apfoximadamente N2 prepéradqtde:acuerm
do con la patente estadounidense 3.282.875.,A'través del com
_ partimiento anbdico se hace eirculér'ﬁna salmuera que con-
tiene 320 g/litro de NaCl y se afiade agua gl co&partimiento :

compensador .y al comparbimiento catddico. Se agrega HCL al

anolito para mantener el .pH del mismo en un vélor de 4,0
aproximademente, EL efluente del compartimiento compensador
contiene alredeaor de 116 g/ilitro de NaOH y el del comparti—

miento catddico contiene alrededor de 384 g/litro de NaOH,

Hezclando las dos corrientes efluentes, se obtiene una solu--

éién'que contiene alredédor dé‘197 g/litro de'NéOH ¥ que es-—
tA4 esencizlmente exenta de clorato sédlco y contlene menoc

de alrededor de 1 g/litro de NaCl.-Durante un periodo de

_16 5 horas de oper“016n,élrend1mlento de corriente eausLL—

ca o catoﬂlca es alrededor del 85,7 % ¥ el rendlmiento de

corrlente de cloro’ o anodlco es a1rededor del a7 p.

T
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del tipo®descrito en el Ejemplo 1, se hace funcionar a

_tiene alrededor de 250 g/litro de WaCl, afiadiéndose HCL en

" la medida necesaria para mantener el pH del anolite .en 3,5
penuador y se obtlene un efluente de este ultlmo compart1—

efluente se alimenta al compartlmlento catédlco ¥ se produce

| NaClog (<O 1 g/lltro) Durante el periodo de 0pera01on, el

‘ rendlmlento de corriente cai.odlca es del 85 % yel rendim:tento,_ '

 dedor de 320 g/litro de Nall y el anolito que rebosa estéd a

. el'pH del anolito en un valor de 4,0 aproximadamente. Se in~-

- 2G-
EJEMPLO 2 _
Una célula de tres compartimienios de tamafio comerciall,

150 XA, una densidad de corriente anddica de 2 amperios/bul-

gada2 (0,31'amperios/bm2), un voltaje de 4,1 voltios y una

temperatura de unos 96°C. En el compartimicento anbdico se in
troduce una salmuera acuosa que contiene alrededor e 320 g/
litro de FaCl y se obtiene un anolito rebosado del comparti-

miento anbdico que tiene un pH de 3,5'aproximadamehfs;y con-

aproximadament co Se 1ntroduce agua en el compartlmlenuo com—
miento que eontlene dlrededor de 110 g/litro de NuOH. Este

un efluente catolitico que contiene alrededor de 160 g/lltro

.de NaOH, 0,5 g/lltro de NaCl y una cantidad no detectable de

de corrlente,gnédlca es del 96 e
| _ | BIENPLO 3
Ta célula de tres compartimiento del Ejemplo 2 se ha-
ce‘funcionar a 156 KA,'una densidad de corriente anddica de
,2,0,amperios/pulgada2 (0!31 amperios/bm?) un vo}taje de
4,2 voltios y'una tgmpafatura de unos 9400; Ta alimentacidn

de salmuers acuosa gl compartimiento anbdico contiene .alre—

wn pH de 4,0 aﬁroximédaménte y contiene alrededor de 250 g/

litro, afiadiéndose HOL en.la medida necesaria para manbener |
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troduce agua en el compar%imiento-bdmpensador ¥ en el com-

..partimiento catddico. Se obtiene un efluente caustico débil

I rriente anodlca del 96 %he
~boratorio, de cﬁgﬁro compartimientos, con un compariiinien-~

- compartimientos compensadores. EL compartlmlento anodico es-

t4 formado por un poliéster a base de 4cido clorendlco, ven-

b EL compartlmlento an6dlco y el prinmer compartlmlento compen~

na, camblqdora de catlén. Bsta membrana es un filme de

‘de acuerdo con la pétente estadounidense 3.282,875. ElL se-

'Vf-30 o

que contiene alredédor de 100 g/iitfb ﬂe-NaQH del qompartih

miento compensador Yy un efluente céustico fuerte que contie-

“‘ne. aLredeuor de 280 g/iltro de HaOH del compartlmlento catd-

dico. La celula produce alrededor de 2,3 Tm/ﬁla de NaOH,

en forma de liquido clustico aébil y-alreaedor de 2M4 Tm/afe

Ty

de NaOH en forma de 11quldo caustlco fuerte, con un:rendlmle@_J

to "de.corriente catodlca del 86 % y um. rendimlento de co-

- . EJRIPLO 4 ‘

. P
-
AN . N

Se construye una cblula electrolftica de tamafic de la

-

S,

to anbdico y un compartimiento catédico'seﬁaradosipﬁﬁ.&os

dido bajo 1a mareca comer01al de Hetron<:) los dos compar-
timientos compensadores estén constituidos por polipropilenc

y el compartlmlento catodlco estd formado por acero dulce.

sador y el primero y segundo compartimientos compensadores

N - "., . 7
estan separados unos de otros por unz barrera de una, membra~

10 mils (0,254 mm) de espesor de un copollmero hldrollzado
de tetrafluo;etlleno y é&ter perfluorvmnlllco sulfonatado,

con un peso equivalente de 1100 aproximadamente y preparado

gundo compartimiento compensador y el compartimiento catb-
dico estén separados uno de otro por un diafragma de amian-

to convencional. Se hace circular una salmuera que contienes
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10 _dlca de 2 0 amperlos/nulgada (0, 31 amnerlos/bm ) youn vol—

o .ferenc:.a entre elrend:tmiento anddico y Cauédi.C,O,

ge hace funclonar la célula del Ejemplo 1 a 120 amperlos?

‘ una-déhsidad de cofriente'ahédica de 2 0 ampefios/bulgadaz

25

=31 =

alrededor de 320 g/litro de NaCl a través del compartimientb
anbddico, que esté eqﬁipado con un &nodo methlico formado de
titanio cdn un revestimiento de Rud2 v se aflade agua alrpri—
mer compartimiento compensador. ‘El efluente del priner com-
partimienﬁo compensador se bombea al segundo compartimientb
compenaador v la solucibn de este compartimiento pasa- 25 tra-~
vés del diafragna de amianto poroso al compartlmlenbo cato—
dico, que esta. equinado con un cdtodo de acero. La celula se

hace fun01onar a 120 amperios, una dens1dad de corxzenue anb

taae de 4 4 voltlos. La concentraclon de NaOH de la. solucidn
en el prlmer compartlmlento conpensador es de 120 g/ll

en el segundo, 187 g/litrd; y 209 g/llﬁroenlﬂ compariimiento
catodlco, cuya Gltima solu01on contiene alreaedor Ge 0,5 g/il
t;o.de HaCl., Cuando se overa bajo estas cpndlclones, el_ren—
dimiento de cloro anbdico es del 96 % y el 'xfendimj,.en’oo céusti~
co catbdico es del 93 %, afiadisndose boido elorhidrico al

anolito en cantidades éstequiométricas para compensar la di-

e ' EJENPLO 5

Utlllzando el procedlmlenﬁo de~0flt0 en el Eaemplo 4,

(O 3 amperlos/bm ) ¥ un volbaae de 4 3 voltlos. Ta solucibn
en el primer compartimiento compensador contlene 140 g/litro
de NaOH, la del segundo comnartlmlento compensador contiene
226 g/litro y el efluente del -compartimiento catbdico contie—
ne 240 Q/lluI'O de I\TaOH y alrvededor de 0,6 g/litro de NaCl,
Elxvndlmlento de cloro anddico es del 96 % y al rendlmlento

caustlco,catodlco es del 90 %o
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EJEMELO 6
Se modifica la célula del AEj'empl‘Lo 4 sustituyendo el
diafragna’ de émia.ﬁté entre el segundo compartimiento compen-—
sador y el chtodo por una membranz de Acido pe:_c'fluorsulféni—
co porosa suministrada por. duPont e identificada como |

EST323. Emnleando el procedlm:.enbo del Eaemplo 1, esta cé&luw

-1 la- se hace func:!_onar con una, concer\’srac:Lén de cau.stﬂ eaen el

primex comva.rtlmlen'bo compensador de 100 g/litro de NalOH; en

ei' segu.ndo compartlmlento compensador de 140 g/l:.'tro dn Na0H;

y en el efluen‘se del compartlm:n.ento catodlco de 213 .!.J.b'Y‘O

~

de NaOH.El rendlrnlento de cloro a.nod::.co es del 96 % y el ren-—

'dlmlento chustico catéchco es del 94. %.

_ | EYEMPLO 7 L
Te oflula del Ejemplo 4 se modifica sustituye‘r\ﬁc{(; el
dlafragma de amianto porosv por un fllme de pol:.prop1 'Leno PO~
rosgo, identificado como Celgard@ Empleando el proced:_ma.en-
to del Bjemplo 1, esta. célula se hace funcionar bago las si-

guientes-condidiones ¥y se obtienen los resultados indicados:

~~Concentracién de NaOH

Primer comparti  Segundo compar Compa:ctlm:.eni;o Rendimlen’co

miento compensa  timiento com~ ) ca'bodz.co catbdico.
dox pensador i

110 g/ NaOH 135 -¢/L NaOH 191 g/l NaOH =~ _ 93 %

125 'g/l ' NaOH 159 g/1 NaOH 252 &/1 NaOH ' 92 %

135 g/l MaOH 173 g/i NaOH 244 g/1 NeOH 91 %

150 g1 TaOH 214 gL NaOH 303 &/1 NaOH 89 %

En resumen, la Patente de Invencibn que se solicita

deberd recaer sobre las siguientess
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| perfluorvinilico sulfonatado y un pdlimero de etileno~propi-

REIVINDICACIONES

' l, Un procedimiento j su correspondiente dispositivo
delcélﬁla’electrolitica Para la descomposicidén electromecéni:
ca de una solucién acuosa de un compuesto quimico ionizabie,
dicho dispositivo se caracteriza porque comprende un cuerpo
de célula con un compartimiento anddico que contiene un Ano-
do, un compartimiento catédico que contiene un citodo y por
lo menos un compartimiento combensador entre dichos compar-
timientos anddico y catdédico, estando separados entre si -
estos compartimientos por una barrera que es,esepcialﬁpnte
impermeable a los liquidos y gases, seleccionada entre un cod

poliﬁero hidrolizado de un hidrocarburo perfluorade ¥y un éted

ieﬁo perfluorado sulfoestirenado.

2. Bl dispositivo de la Reivindicacién 1, donde hay
por lo menos dos compartimieqtos compensadores y pofrlo nme-
hos el compartimiento anddico y el compartimieﬁto compensados
proximo adyacente estén separados uno de otro por dicha ba-
rrera impermeable.y por 1o menos el compartimiento catdédico
¥y el'compartimiento compensador préximo adyacente estin se-
parados uno de otro por un diafragma Poroso. |

3. El dispositivo de las Reivindicaciones 1 Y 2,

donde 1a barrera es un copolimero hidrolizado de tetraflﬁqren

tileno y un éter perfluof%inilico sulfonatado de férmula:
FSOchZCFEOCF(CFB)CF2 OCF=CF, , cuyo copolimero tiene un pe-
s0 equivalente de 900 a 1600 aproximadamente.

4. El dispositivo de la Reivindicacién 3, donde el
copdimero tiene un peso equivalente de‘lloo a i#OO aproxima-
damente y contiene alrededor de 10 a 30 % del compuesto eté-

Ireo.

h
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5. E1 dispoéifivo de laé'Reivindicaciones 1‘y 2,"
donde la barrera es un pollmero de etlleno—proplleno per—
fluorado ‘sulfoestirenado.

6. El dispositivo de la Réivindicacién 5, donde el
copolinero estd estirenado hasta aproximadamente:un 16 a un
18 % en peso y alrededor de 2/3 a 13/16 de los grupos ‘fend-
licos estén monosulfonatados.

7. Fl dispositivo de las Re1v1ndlca01ones 1.5 2 -
donde el 4nodo es un Anodo metallco.-r NN

8. EL dispositivo de la Reivindicacibn 5, donde el
gnodo es un 4nodo metalico. “"7 

9. El dispositivo de la Reivindicacién 1, que esta
formada per lo menos por .dos compartimientos compensadores

IR |

entre el compartlmlento anddico y el compartlmlento cgtodl—
CO. ) o - j - - I

10. El1 dispositivo de la Re1v1ndlcac1on 2 ‘donde ‘el
diafragma poroso es de amlanto.

11. Un procedimiento Y -su- correspondiente dispositi-
vo de céluia electrolitica pafarla descomposicidn electro-
Quimica'de una solucidén acuosa de un compuesto quimicorioni-
zable cuyo procedimiento consiste en introducir una segundg
solucidn acuosa de un compuesto quimico ionizable en el com-
partimiento anddico de la célula electrolitica de la Reivin-
dicacidn 1, introducir una seguhda solucidn acuosa en los - .
compartimientos compensador ¥y catddico de dicha célula Y efe
tuar la descompos1clon electrolltlca de dicha solucién ioni-
zable haciendo pasar una corriente eléetrica entre el Anodo

v el citodo de dicha célula.

12. Un procedimiento seg&n la Reivindicacién 11, don-

de la solucidén acuosa de un compuesto quimico ionizable es -

i<
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~de la solucidn diluida de hidrdxido sbédico procedente del -

.compartimiento compensador es introducida en el..compartimien

partimiento anddico confiene alrededor de 250 a 325 g/litro

— 35—

una solucidn acuosa de un haluro de metal alcalino y la se-

gunda solucién acuosa introducida en los compartimientos con

pensador y catddico es agua.

13. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 12,'7
donde el haluro de metal alcalino es cloruro sddico, se pro-
duce cloro como producto de la descomposicidn electroliti-
ca en el Anodo, se produce una solucidn diluida de hidrdxi-
do sbédico en el compartimiento compensador y se produce una
solucidén concentrada de hidréxido sbédico como producto de lg
descomposicidén electrolitica en el céatodo.

14. Un procedimiento segin la Reivindicaciba 11, don
de 1la solucidn acuosa de un compﬁesﬁo quimico ionizatle es
una solucidn acuosa de HCL, se'produce cloro cémo producto
de la descomposicidn electrolitica en el &nodo y se produce
hidrégeno como producto de la descomposicién electrolitica
en el cétodo. - *““

15. Un procedimiento segin la Reivindicaeién 13, don

-tb catbédico formando por lo menos una’parte de la solucidn
acuosa de catolito. '
- 16. Un procedimiento segln la Reivindicacidn 13, don

de la solucidn acuosa de cloruro sddico introducida en el co

de NaCl y tiene un pH comprendido aproximadamente entre 1,0
y 10,0; la célula se hace funcionai a un voltaje comprendido
aproximadamente entre 3,4 Yy 4,8 voltios y una densidad de -
corriente anddica comprendida aproximadamenté entre 0,8 y

2,5 amperios/puigada2 (0,12'y 0,39 amperios/cm2), la concen-

tracibén de la solucibén de hidrdxido sbdico obtenida en el

i
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timiento catbédico, esti comprendida aproximadamente entre

| ~anbdico -contiene alrededor de 10 a 36 % en peso de HCL y la

- 36

‘compartimiento compensador es"f:é“coﬁlprendida aprojcimadamenté-
entre 50 y 200 g/litro de NaOH y la concentracién de la so-

lucidn de' hidrdéxido sbdico producto, obtenida en el 'co'mpar-

200 y 420 g/l de NaCh. : R

~17. Un procedimiento segln 1a'Reivindi¢aciéh 15, don- '

de 1a solucibn acuosa de cloruro sbédico ini;roducidarnnﬂ‘-elr
compax b'l mlen‘co anbdico tiene un pH de 1 0a 10,0 aprn imada=
mente ¥y contiene alrededor de 250 a 325 g/lltro de Wafl; la |
célula se hace funcionar a un voltaje comprendido entré 3,4
y 4,8 voltios aproximadamente y a una densidad de coxriente
8116(1108. comprendida entre 0, 8y 2,5 amnerlos/pul!fadaz (0,12 y
0,39 amperlos/cm ) aproximadamente y la eoncen’srac:u.én de la
solucwn de hidrdxido sbdico producto obtenida en el ccmpan‘—
t1m1enﬁo catbdico esti comprendlda entre 150 y 250 gylltro
de NaOH apronmadamente. \ : o -

18. Un procedimiento seghin la Reivindicacibn 14, don-

de la solucidn acuosa de HCL introducida en el compartimiento

c¢élula se hace fungionar a un Vol'taj e- comprendido entre 3,4
¥ 4,8 voltios aproximadamente y a una densidad de corriente
a.noch.ca comprendida entre 0,8 y 2,5 amnerlos/nulgada (0,12
¥y 0,39 amnern_os/cm ) aproxi mauamente.

19, - Un procedlmler\’so segin la Reivi indicacidn 11, don-—
de la célula en la que se lleva & cabo la clectrolisis con-
tiene por lo menos dos comnar‘bimientos dompeﬁsadorms' en’cre .
el compartimiento anddico y el compaftlmlento catddico.

. 20, Un procedlm:l.ervto segln la Reivindicacidn 13, don~—

de la célula electrolitica en la que se lleva a cabo la elec

1}
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trolisié contiene por lo menosj&os‘compartimientos compensa—
dores entre el compartimientoianédico y el compartimiento
catédicos

21;«>Un pfocedimienf&‘segﬁﬁ larReivindicaéién 14, dbnr
de la célula electrolitica en la que se efectlia la electrolin
sig contiene por lo menos dos compartimientos compensadores
entre el compartimiento anédiéo vy el compartimientb catddico.

22, Un procedimiento seglin la Reivindicaqiéh 15, doﬁ—
de la célula electfblitica en la que se efectla la electroli~
sis contiene por lo menos dos compartimientos compehsédores
entre el compartlmlento anbdico y el comnartlmlenro catédico.

25 Un. procedlmlento y su correspondlente dlSpOSltl-

vo de célula electrolitica para la descomposicidn electro-

quimica de una soluclon acuosa de un compuesto qulmlco Lloni-
zable que cons1ste en introducir una solu01on acucsa de un
compuesto quimico ionizable en el compartimiento anddico de

la célula electrolitica de la Reivindicacibn 2,'introducir_

‘una segunda solucién acuosa en los compartimientos compensa- '

‘dor y catbdico de dicha cé;uié'y efectuar la descomposicidn

plectrolitica de dicha solucién ionizable haciendo pasar

una corriente,eléct;ida entre el 4nodo y el cibtodo de dicha

 célula.

24, Un proéédimiénfo seghn la Reivindicacibn 23,
donde la solucifn acuosa de un compuesto quimico ionizable
8s.ung solﬁoién acuosa de un haluro de metal aléalino y la
segunda sdlucién acuoss, introdﬁcida en los compartimientos
éompensador'y catddico es agua.e '

25, Un prqcedimiénto segin 1la Reivindicacién 24,

donde el haluro de metal alcalino es cloruro sédico y donde

A
EhE SN I
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‘Ge por lo menos uns porcién de la solucidn diluida de, hidrdxi
-y finalmente en el compariimiento-- -eatbdico como parue por lo

I de 12 solucidn acucsa d€ cloruro sddico introducida en el com

— 38

se produce cloro; como producto de de comp05101on electroll-
110a en el &nodo, se produce una soluclon diluida de hidrd-
x1do sbdico en los compartimientos compensadores ¥ se producg
una solucibn concentrada de hldréxldo sbdico cOomo producto

de 1la descomposicidn electrollclca en el catodo.

26. Tn procedimiento segﬁn la Reivindicacién 23, don~
de 1la solucién acuosa de un producto guimico ilonizable es unal
solucidn acuosa de HCl, se produce cloro como proﬁuctoﬁde la
descompos101on electrolitica en el &nodo ¥ se- nroduce hidré-
geno como producto de la descomp031clon electrollbwca en el

c&todo .

Ay

-~

27. Un procedimiento segfin la Reivindicacidn 25, don-

§

do sbdico procedente de cada compartimiento bompensaabr es in

troducida en el 51gu1ente compartimiento compensador Py idximo

menos de la solucidn acuosa de catolito.

28, Un procedimiento segin la Reivindicacidn 25, don-

partimiento anbdico contiene alrededor de 250 a 325 g/litro
de NaCl y tiene un pH comprendido aproximadamente entre 1,6 ¥
10,0; la célula se hace funcionar a un-voltaje comprendido
aproximadamente entre 3,4 ¥ 4,8 voltios y una densidad de co-
rriente anddica comprendida entre 0,8 y 2,5 amperios/pulgada?
(0,12 y 0,39 amperios/bm?)aproximadamente, la concentracibn

de lassolucidnes de hidrbxido sédico obtenidas en los compar-
tlmlnnmos compensadores estéd comprendida enhre 50 y 200 g/1li-

tro de NaOH aproximadamente y la concentracidn de la soluclon

de hidrfxido sbdico producto obtenida en el comparbtimiento
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1 WaOH aproximadamente. . )

que se lleva a cabo la electrolisis es de amiamnto.

-39 —

catbdico estd comprendida aproximadamente entre 200 y 400 é/l
de Nz0H.

N © 29. TUn procedimiento segin la Reivindicacidn 27, don-

i

i

de la solucibn acuosa de cloruro sbédico introducida en el com
partimiento anddico tiene un pH de 1,0 a 10,0 aproximadwnénte
y contiene alrededor de 250 a 325 g/litro de JaCl, la célula |
se ﬁaée funcionar a ﬁh voifaje éomprendidé aprdximadanente

entre 3,4 ¥ 4,8 voltios y a una densidad de corriente anddical

1

comprendida entre 0,8 y 2,5 amperios/bulgada? (0,12 ¥ .0,39 an
perios/bmz) aproximédamente y la eoncentracién de l% solu~
cibn de hidréxido sbdico producto obtenida en el cbmpartif
miento catbddico esté comprendida entre 150 y 250 g/litro de

30. Un procedimiento segfn la Reivindicacidén 26: don~
de la solucién acuosa de HCL introducida en el compartimien-—
to anddico contiene alrededor de 10 8 36 % en pesd.ie'HCl ¥
1la célula se hace funcionar é un voliéaje comprendido aproXi~
nadamente -entre 3,4 y 4,8 voltios y a unz densidad de co-
rriente anbdica comprendida entre 0,8 ¥y 2,5 aﬁnerios/bul—
gada (0,12 7 0,39 amnerlos/bm ) aproxlmadamente.

31. Un procedlmlento segin 1a Re1v1ndlcac1on 23,7
donde-el diafragma poroso en la célula elec»rolltlca en la
que se lleva a cabo la electrolisis es de amianto.

32, Un procedlmlento segin la Reivindicaeidn 25, dond
de el diafragma poroso en la célula electrolitica en la que
se lleva a_caﬁo 1a electrolisis es de amianto. '

33. Uﬁ procedimiento segin la Reiyindicacién 26,

donde el diafragma poroso en la célula electrolitica en la
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- donde el diafragma poroso en la célula electrolitica;en la|

por: UN PROCEDIMIENTO b SU CORRESFPONDIENTE DISPOSITIVO DE

. CA DE UNA SOLUCION‘ACUOSA DE UN COMPUESTO QUIMICO IONIAABJE
7%£wﬁ—._ Todo conforme ‘queda descrlto T re1v1nd1cado en la.
_ preuente Memorla descrlptlva que consta de cuarenta paglnas

' mecanografladas v dlbuaos adauntos. - T

_ 10—

34, Un procedimiento segin la Reivindicacidn 27, .

que se efectla la electrolls1s es de amlanto.
55. Se relv1ndlca por ultlmo como obgeto sobre el

que ha de recaer la Patente de Inven01on que se sollc1ta

CELUTA ELECTROLITICA PARA LA DESCOMPOSICION ELECTROMECANI-

. -
.DA‘

L

T

Madrid, 17 de julio de 1:974
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