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Esta invencibn se relaciona
con perfeccionamient&h en células 6loctr6quimican.
Mas particularmente, la inven=
cidn se relaciona con perfeccionamientos en cblulas

5 electroquimicas conseguidos al disponer en las mismas
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- ¢ibn, se retira el almidén para proporcionar el diafragma
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Tales diafragmas son especialmente. adecuados para utilizarse
en células quo’oleétrolizan Aoluéiones de cloruros de motnleé

alcalinos,

' Enla memoria de la patente briténice n?

1.081,046 se describe un método para producir diafragmaekpo-:

rosos, que.cpmprénde formar una,iechhd; o'dispérsiﬁﬁ acuosa
de poiitetr&fluqretileno y un aditivo particulado sdlido tal |
como almidbn, afiadir un agente coagulante orghnico t&1 como %
acetona a dicha dispersibn y sdcgr-a c;ﬁtinuaciGn la digﬁérp'
eiﬁn'coagulada. Al materlal coagulado y seco se aﬁad; éntoncep
un lubricante orglnico, tal como eter de petrdleo, para que }

sirva como auxiliar de procesado cuando el materiel se lamina
. ' : :

para formar una hoja. Tras completarse 1a_operaci6n-de lamifal

poroso deseado, Si se deseé,'el luﬁriqante puede ser téﬁbien .
eliminado. El empleo de lubricantes orgénicos, hace dificil,

sin embargo, la obtencibn de diafragmas pbroéos de politetra-

fluoretileno que posean un'eievado grado. de reproducibilidad.
En la memoria de la solicitud britlnica :
copendiente n? 5351/72, se describe un método mejorado para
f#bricar diafragmas porosos, en donde el lubricante org&nico?
se reemplaza por agua que hace la funcibn del lubricante.Estﬁ
método comprende preparar una lechada o dispersidn acuosa qué

) . :
comprende politetrafluoretileno y un aditivo particulado 8o !

) B - . t
lido, separable, tal como almidan, espesar dicha lechada o

dispersibn acuosa para llevar a cabo la aglomeracibn de las
particulas sdlidas de la misma, formar, a partir de la’‘lechada
o dispersion espesada, un material similar a uns pasta que

. i
contiene suficiente agues para que sirva como lubricante en ]

' diafragmas porosos a base de polimeras as- tetenfiuoretilenss - -
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una ulterior operacibn de formacibn de hojas, formar una hodﬁ
de espesor demeado a partir de dicha pasta y separar sl ndi-[
tivo particulado aélido de la hoj)a, para obtener la poroaidnJ

deseada,

Como ya se ha mencipnado, los aditivpn :
particulados sdlidos, eogarables, adecu;dog, ;ncluyen almid&f,
por ejemplo almidén de maiz y/o clmi&én de patata, o pné bac-
o carbonato inorghnico insoluble en agua, por ejemplo =arboe '
nato cllcico. Si se desea, elt?s aditivos part;culadoa sblidos
se pueden separar del diafragm& ant;a ée introducir el mibﬁoi
en la cblula, por ejemplo, impfegnando el diafragma en un !
4cido, preferiblemente un &cido mineral, por ejemplo &cido |
clorhldrico. El diafragme se lava entonces con agua pars ae-{

parar el &cido y se monta, mientras osé& hﬁmedo, en una -

célula, Es necesario mantener himedo el diafragma durante

i

: %

el montaje, al objeto de evitar el aplastamiento de los por-os

1o cual conduciria a dificultades considerables en le maﬁipu_
lacion ya que el diafragma es tanto extremadamente hlmedo

como extremadamente resbaladizo {debiéndose ésto filtimo a

las propiededes inhrentes del politetrsfluoretileno). Otras
desventa jas que surgen del empleo Ae los diafragmas preeex-
tractados, incluyen la dificultad de asegurar una tensibn
adecuada del diafragma himedo mientras se monta en la unidad
celular y la posibilidad de fugas que pueden aparecer en la

enpaquetadura de sellado montada a 1o largo de los bordes

hfmedos del diafragma, Alternativamente, los aditivos parti- !

)
culados sdlidos pueden separarse del diafragma in situ en la

'

célula, por ejemplo, como se describe en la solicitud brith-!

nica pendiente n? 34,168/73, en donde la separacidn se efec-%

tla llenando la célula con electrolito de trabajo( por eJempﬂo.
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) una - salmusra de cléruro de metal alcalino), Yy electroiizando .'

. ¢ibn, se proporciona un procedimiento para la electrolisis

-l

dicho electrolito. Esto evita las anteriores deavantajaa
asocliadas con los diafragmas pre-extractadoa, pero puede

conducir a la contaminacibn del licor de la célila por produé—

tos deé ‘oxidacibd.
Se ha encontrado ahora qu$ los anter{oroa

inconvanientes asociados con la preparaciBn', manedo o emploo

- de diafragmas porosos, se pueden evitar o aliviar mediante -

2l uso de materiales de diafragma basados en politetraflnor;f
;tileno poroso preparado de un modo partioular, . . : if

Seglhn 1a presente invencibn se proporéioi&
una célulg eleptroquimica que tiene un anodo y An chtodo co-
parados por un diafragma en donde el diafragma compreﬁde vn é
material polimérico poroso que contiene unidadea derivadas i
de tetrafluoretileno, teniendo dicho material una micro eatrdc-
fura Que ag caracteriza por protuberancias intprconectadas
por fiﬁ¥11aa.

La célula elgctroquimica es conveniente-
mente una célula electrolitica con diafragma pa;é la electro-
lisis de una solucibn acuosa de cloruro de~metal‘alcalino,A
para dar cloro y un hidroxido de metal alcalino, por ejempio
cloro e hidroxido sbdico a partir de salmuera de cloruro

sodico, ’ " i

Segfin otxro aspecto de la presente inven-

;
de soluciones acuosas de compuastoa quimicoa ionizables en i
c¢élula eloctroquimica acoplada con un diafragms que compren:d{a
el material polimérico poroso antes citado. ‘ |
Seglin otro aspecto mhs de la presente %
: i
!

invencibn, se proporciona un diafregma ftil en una célula
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tar el polimero mientras se encuentra en estado estirado,

u5~

el;ctroqdlmici que comprende el ditgéo’mutefial polimbrico
poroso y gue comprende, adem&a, un relleno, ho separable, ,
que es quimicamente resistente & los licores de la célula y '
que sé incorpora en dicho material 5olim6rico poroso en una
etapa posterior a la ﬁreparaci6n del material polim&rico po=-,
T080, _ _ ‘{
| ' Sin embarge, la presente invencidn es E
aplicable a otros tipos de células electrogquimicas, por eJem;

rlo células de oxidacidn de olefinas, cblulas de combustible:

¥ baterias, : ' - ' A !

El material polimérico poroso que comprol_\-

de el diafragma itil segln la presente invencidn, es como i
el dg!crito y rqivindipado en ls patente brité&nica n¢ i
1.355-373 (corréapondiente a la patente de lffica del Sué !
n* 713,287),

Dicho material polimérico poroso se pra-

para mediante un proceso que comprende formar un articule

conformado de un polimero de tetrafluoretileno por extrusion

de una pasta do polimero, expansionar dicho articulo confor.’

mado por estirado del mismo en una o mas direcciones; calon-:

a una temperatura por encima del punto de fusibn del polimerd
y mantener el afticulo poroso resultante en su estado eati~-
rado mientras se enfria, la porosidad que se produce mediante
la expansi6n, se ret;eno para que exista poca o ningﬁna cOa~-

lescencia o contraccidn tras la liberacibn del articulo final

enfriado, La temperatura de tratamiento térmico bptima es
del orden de 250 a 370¢C y los periodos de calentamiento -
pueden oscilar entre 5 segundos a 1 hora aproximedamente,

El estireado se efectua biaxialmente.
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‘1a célula de diafragma, con el fln de obtener una conversi%n‘

-6

L;n poronidh‘i}‘QO ia‘" hoh ainf@rizncia pum!i:'o‘.-
ser varianda introduciendo ligerat mo&ificacionoe_on ol pro-
ceso de fabricaeibn; en partiéular, un incremento en la re-
lacibn de estirado proporciona un producto de elevada porosi{
dad., En adicibn, la iemperatura del.tratamiento_térmico del
prqducto_condituye otro ﬁaramééro importanﬁe puesto que es

ﬁoaibie realzar la e;fénaibilidad'déi'poliméro:de.téfrafluor

etileno si el producto se trata térmigamente 8 327¢C o ﬁna
temperatura mayor. Puesto que la porosidad del diafragna

puede variarse va¥iando las condiciones de procesado, puéden:
obtenerse diafragmas de diferentes permeabilidades a la sal;!
muera, de modo que la porosidad y por lo tghto la permeabili-

, i s ;
dad del diafragma pueden eligirsb segln el tamafio y forme da

eficaz de los haluroa alcalinos.
El material polimérico poroso descri*o exn
la patente biithnica n? 1, 355 373, puede incorporar también

cargas tales sbestros, negro de humo, pigmentos, mica, silicd,

dibxido de titanio, vidrio y titanato de potasio. Las cargas

se mezclan con la pasta polimérice de tetrafluoretiland antesd
&e extrusionar el polimeroc a um articulo conformadOo

‘ ’ ) En la presente invencidn,' dicho materiall
polimérico poroso se utiliza en forma de hojas, habibndose

encontrado que pueden obtenerse buenos resultados tratando

las hodas_ﬁoroaas de politetrafluoretileno cén una carga

a continuacibn de su preparacidn por la técnica de estirade

Y calentamiento anteriormente descrita. La carga a utilizar

segln la presente invencibdn, consiste en una que no Sea s6-
parable, y que sea quimicamente resistente a los licores de

la célula y que haga humectable al politetrafluoretileno, |
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en admergir la hoja en una suspensidn, constantemente .agi-

Yo de los mbtodos para inborporar: la:

carga en la hoja porosa de ﬁolitatrafluorotileno,-coﬁsiato

tada, de la carga en un-liquido organico, por ejemplo un

alcohol alifhtico, tal como alcohol isopropilico.

_ Otro método para imcorporar la carge en .
l1a hoja pordéd de po{itetruflhoretiIQng,'utiiizada éomo diae |

fragma, consiste en impregnar la hoja con un précurso hidsroe |

lilzable dehla carge o hidrolizar a continuacibn el preeﬁréor
in situ en la hoja por accibn de_aguﬁ o de una;noiuc167 alx
calina, la carga se obtiene en fofﬁa~hid;utada mediant) es¢a
técnica.

' La carga puede ser un-matoriﬁl orgﬁnico
que haga hunectdblb al diafragma, pero se prefiere utiiiznr
un material 1norg6nigo, por ejemplo unrﬁxido 1horg£ﬂico,

En especial se prefi&ro el empleo de dibxido de titaniovn.
Gxidoide zifconié. _ o ; }

' lLa carga se elige para qu; su tamaiio de
particuléa sea inferior al tamafio de poro p&; grande de la
hoja de politetfnfluorotileno pbroao. '

Cuando la carga se incorpora por hidro-

lisis, como precursores adecuados s2e pueden utilizar titanatg

de fbtr&butilop tetracloruro de titanio y oxicloruro de

zirconio,

La introduccidn de car&aa'pn_el diafrag-

ma, da lugar a la formacibn de hgudéfo: regularmente confor-

mados, lo cusl es especialmente vnntajoao puesto que los
procesos electroliticos llegan a ser mas eficaces debido,

parcialmente, al desprendimiento liso y eficaz de productos

H

- ———

¥
!
;
{

gaseosos, es decir cloro e hidrbgeno, desde la cara del,dig-¢
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presencia de oargas moditica las caruncteristicns de resisten-

de presian y calor.o mediante el uso de resinas aglutinantes

-

vk

fragma, bajo las condiciones operativas. Ed ndicibnm, la

1
I
|
¢cla del diafrapmn, de modo que la cstubilidad dimensional !

del diafragma se mejora bajo las condiclones opexrativas de

la céluld, permaneciendo constante el comportamiento del

. i
diafragma durante ar periodo de tiempo mas largo bajo lasg

condiciones de la célula.

Los diafragmas‘utilizados en el proceso
de la invencion son altamente porosos, dimensiona#mente aatables
Y quim;camente resistentes a loes licores de la célula.

El empleo de este diafragnma es especial-?
mente ventajoso en una célula de clorofdlcali; puesto que al |
contrario de los diafragmas de politetrsfluoretileno mas
convencionales, este material de diafragm fibrilado, alta-
mente poroso, puede ser sujetado de un modo amorfb. Este me-
terial puede tambien unirse admiémo u a otros materiales,
por ejemplo a metales utilizados como anodos y chtodos, ;aleJ

como titanio o hierro, y a metales o cementos utilizados en

bases celulares, por ejemplo aluminio mediante la aplicacién‘

tanto inorginicas como orginicas, por ejemplo epoxi poliés=
teres ¥y mepacrilato de polimetilo. FPor consiguiente, la fa-
cilidad con la cual pueden prepararse formas complicadas

de diafragma, asegura la &mplia adaptabilidad del diafragma
a numerosas células de distinto disefio.

A continuacibn se describirfn formas de !

realizacién de la invencidén simpiemente a modo de ejemplo,

EJEMPLO 1 ’

Una pieza de 12,6 em x 9,6 cm 'x 1 mm de

hoJa de politetrafluoretileno poroso "GORE-TEX" de calidad l
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" porosa de politetrafluoretilenc "GORE-TEX" de calidad L10213)

«9e

L16213'(prep§rﬁdé por W.L, Gore and Asaociates, In#., US4A), :

i

segﬁh.el proceso descrito en la patente britdnica nt® i

1.355.372, se irata sucesivamente con una soiuci%n acuoga ;

al 10% p/p de hidroxido sbdico a temperatura ambiente duran-f
te 2 horas, una solucidon acuosa al 10% p/p de &dcido clorhi«
drico a temperatura ambiente durante 2 horas y una solucién l

acuosa al 10% p/p de dihidrogeno fosfata sbdico al punto i»
de ebullicidn de la solucibén (unos 100¢C) durante 1 hors. E

La hoja de politetrafluoretilgno se mon-f

te ;n una célula de diafragma vertical pera la electrolisis :

de cloruro sbdico. Lla célula se acopla con un chtodo de 'g

malla de acero suave teniendo un bhue lgo &nodo/chtodo de 9

et n

mm, La salmuera se pasa a través de la cdlula a velocidad
de 245 ml/hora déade un cabezal situado a 9,5 cm de altura,
Esto corresponde a una permeabilidad de 0,215/hora. LaA;plin%
cacidn de corriente a 2 kA/m2 da lugar a una tensibn de
4,03 voltios. La cdlula opera a una eficacia de gorriente
delb95,2% correspondiente a una conversidn de sal del 51%,
EJEMPLO 2

Una pileza de 12,6 cm x 9,6 ¢cm x 1 mm de hoja

(fabricada por W.L. Gore and Associates, Inc., USA, seghn el
proceso descrito en la patente brit&nica-n9'1.35§-373). se ;
trata sucesivamente con una sclucidn acuosa al 10% p/p de
hidrbéxido sbdico a.temperatura ambiente durante 2 horas,

una solucidn acuosa al 10% p/p de Acido c}orhidrioo a tempe-

ratura ambiente durante 2 horas, une solucidn acuosa &l 10%
p/p de dihidrbgeno fosfato sbdico al punto de ebullicibn de l
la solucidn (unos 1009C) durante 1 hora y finalmente se aume%—
&€e en una sﬁspenaiﬁn, constantemente aglitada, al 10% p/p, !
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-Hd;;qiaxido &;3tif;nis (d? un tamafio ;Aaid &e'ﬁaféicgi‘.&;fT
O,é micras) én alcohol iaoproﬁiliéo, durante 5 horas.

La hoja de pqlitetrafluoretilen&,~impregﬂ
nada con didxido de tifanio, se retira, se leva con alcchol
5 ;aopropilico para  separar el 36;160 en exceso y se monta lus{ s
£0 en una cblul; de diafragma vertic@l para la electrolisis dé
" eloruro sbdicoila célula eath acoplada con un -chtodo de mallﬁ;?‘f
de acero suave y tiene un huelgo &nodo/cﬁtodo de Y mm, Lw
salmuera se pasa a través de la célula a una velocidad de.
10 315 ml/hora desde un cabezal situado a 12 cm de altura. Esio
corresponde a una permeabilidad de 0,218/hora, La aflicadiﬁﬁ'
de corriente a 2 kA/Hz da lugar ; una ten;isé d; 3ﬁ26 véltioél
la céluls opcra a una eficacia do,corrient; del 95,9ﬂ corros-_
pondiente a una conversion de sal del h8,5%.
15 EJEMPLO 3
' : Uha piezn de hoja porosa de politetra:l-ow-

etileno “"GORE-TEX", preparada peg&n la patente briténica n?

1e3554¢373, se pre-impregna en alcohol isopropilico durante
30 minutos'aproximadamente. La hoja 8e trata entonces con ?
20 una solucidn de titanato de tetrabutilo en alcohoL isoprOpl- 0
lico (15% v/v) durante 30 minutos. La hoja se lamina y se
agita intermitentemente durante este pegiodo para asegurar
la difiusidon homogénea del titanato de tetrabutilo. ia hidro-
lisis del titanato de tetrabutilo a titania hidratada se

25 etfectua sumergiendo la hoja .en agha durante 30 minutos, La

hoja cargadu se trata a continuacion con una aolucion al 20%
p/p de: hidrbxido s&dico durante 30 minutos. Por ultimo, la
hoja se impregna-en alcohol iaopropllico antes de su montaje

en una célula electrolitica.

[ S

30 : La célula se dispone en condiciones de
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~ carga durante un periodo de 84 dies, obtenidndose los si-

’

wlle : ) o

guientes resultados: Pare una cdlula de 120 cn® a 2 kA/m'2
- la tensidbn de la célula es de 3,20 voltios; permeubilidud,;
0,385 h'ly hidrbdxido sbdico en cAtolito, 98,4 gl’l;rcloruro
sbddico, 1§1,h.gl'1; eficacia de corriente 94,5% correspon-
diente a una conversibn de sal del Ll,7%.

EJEMPLO 4

~Una pieza de hoja porosa de politetra- :
fluoretileno "GORE.TEX", preparada segln la patente britl.imi.-;r
ca n? 1,355.373, se pre-impregna en alcohol iaoﬁropilioo; '
La hoja se trata entonces durante 30 minutos en una séluc;én,

que comprende 100 partes de tetracloruro de titanio al cual

se afiaden lentamente 100 partes de-soluciGp de hidrbxido
ambnico en un baifio de hielo ( se utiliza NH,OH al 0,88% wfv)é
la hoja se lava luego ¥ se impregna en alcohol 1sopropili§u

antes de su montaje en una célula electrolitiea de diafraéma.

La célula se dispone en condiciones de

carga durante un periodo de 14 dias, obteniéndose los siguien

2

tes resultados, Para una célula de 120 cm” a 2 kA/mz, se

obtiene una tensidn de célula de 3,55 voltios; permeabilidad,

0,57 h'lg hidrbéxido sbdico en cstolito, 111 gl*l; cloruro

sbddico, 157 gl'l; eficacia de cérriente, 90,3%, correspon-

diente a una conversibn de sal de 50,8%

EJEMPLO 5

;
. Una pleza de hoJja porosa de politetrafluo%-
etileno "GORE-TEX", preparada e;gﬁn la patente britédnice n? é
1.355.373, se pre-impregna en alcohol isopropilico. La hoje ;
se trata entonces durante 30 minutos en una solucidn al 15%
p/v de oxicloruro de zirconio en 40 ml de agua y 160 ml de E

alcohol isopropilice. la hidrolisis del oxicloruro de zirconib
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Y éi lévado_con agué se efectua eﬁ uﬁ periodo ‘de 30 Qinntos;-r
Por>ﬁltimo, la hoja se impregna en alcohol isopfqpilico d i
rante 30 minutos, antes de sﬁ montaje en una célhla 8lectro-
litica deidiafragma,

La célula se,dispone en condiciones de i
carge du:shte 15 dias. Para una célula de 120 cm® a 2 kA/mz; i
se obtiene un; tensidn de céluld de 3,60 voltios y una pérmea% '
bilidad de 0,202 h™Y, . j

NOTA .- , f

Descrita suficientemente la naturgleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la practica,
debe hﬁcerse constar que las disposiciones anteriorﬁente i~
dicadas, son susceptibles de modificﬁciones de detalle ea
cuanto no alteren su principio fundamental;j también se¢ hace
constar, que el invento corresponde a solicitudes de patenzes|
presentadas en Inélatérré, bajo los nimeros 23275/7h y
?3316/7&, ambas de 24 de mayo de 1,974, acogiéndose por lo
tanto a los beneficios que conceden 1os-Coﬂveni§s Internaci;f,

nales en vigor, siendo lo que constituye la esencia de: refew

rido invento y por lo que‘se solicite Patente de Invenridn
por 20 afios en Espafia, sobre: PERFECCIONAMIENTOS EN CELULAS
ELECTROQﬁIMICAS: caracterizéndose por lo siguiente:

1%,- Perfeccionamientos en células elec-
troquimicas, del tipo que tienen un &nodo y un céatodo separa-
dos por un diafragma; caractorizados porque como diafragma aei
dispone un material polimérico poroso qué contiene unidadeﬁ ?
derivadas de tetrafluoretileno, teniendo dicﬁo Qatefial una
micro estructura que se caracteriza por protuberancias ‘conec-

$

tadas por fibrilas.,

'
I
2%, - Perfeccionamientos segim la reivindil
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cﬁci6n 1%, caracterizados porque en el diatfragma se dispone
ademAs una carga nNo meparable qué ;s quimicamente resistente
n loa licores de la chlula, '

4%, Perfeccionamientos segln 1la rulviu-
dicacibdn 2%, qarhcterizadoa porque la barga no separable se
mezcla con la pasta polihérica de tgtrafluoretileno antes de
1a formacidn de dicho material pdlimériGO'poréso que cénsti—
tuye el diafragma, '

| ls,- Perfeccionemientos seghn la relvine
dicacibn 2%, caracterizados porque la carga no separable se
incorpora en una etapa posteriofr a la formdciﬁn de dicho mae
terial polimérico poroso que constituye el diéfragma.

5%,. Perfeccionamientos seghn la reiQina
dicacion 4%, caracterizados poriue la carga no separable sz
incorpors sumergiendo el material polimérico poroso que cons-
tituye el diafragma, én una suspensibn de la carga ern un
1iquido, |

6*,- Perfeccionamientos seghn la reivine
dicacibn h*,vcaracterizados porque la carga no separable se
incorpora impregnando el material polimérico poroso que coﬁs-
tituye 91 diaffagma, con un precursor hidrolizable de la card
ga y sometiendo entonces el precursor a hidrdlisis mediante
la accidn de ngua o de una solucibn alcalina,

7%.- Perfeccionamientos segin la reivine
dicacidbn 6¢, caracterizados porque dicho precursor es tetra-
cloruro de titanilo, titanato de tetrabutilﬁ u oxicloruro de
zirconio. |

8!.; Perfeccionamientos segln cualquiera

de las reivindicaciones 2% a 62, carncterizados porque la

carga no separable es un b6xido inorganico.
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. 9%, Perfeccionamientos seghn la reiﬁin;
dicacibn 7e, éardctgrizadoa porque la carga no separable éi
didbxido de titanio h bxido de zirconio.,

':105.- Perfeccionamiontos en células elecH
troQuimipas, tal y como queda euéténcialmente déscrito en la

presente. Memoria,

Esta Membria consta de ih;hojag-esoﬁitétﬁ'

a miquina por una sola cara.

L9 WY e ot
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES
LIMITED,

LABUIMEZ RSy ¥ Giosin T
' %’ﬂmﬂoﬂ.(ﬁeh Fn;z/- .

¥ oy e e N Co e gy e o



	Bibliographic data
	Description
	Claims



