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RESUMEN DE IA INVENCION

Se produce un carbonato de metal alcalino esencigl-
mente exento de cloruro de metal alealino con un . gran rendi-
mienté . de corriente, por electrolisis de un cloruro de me—
tal alcalino en una célula electrolitica provista de un se-
parador y un dnodo y un cdtodo separados entre si. mediante
una membrana hidrdulicamente impermeable constitufda esencial
mente por un filme de copolimero de decido perfluorsulfdnico
como separador e interponiendo didxido de carbono en el es-
pacio situado entre el separador y el cdtodo, en cantidad
suficiente para convertir pricticamente la totalidad del hi-~
dréxido metdlico alcalino formado en el compartimiento caté-
dico en la sal carbonato de metal alcalino.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Esta invencidn se refiere en general a un procedi-
miento para la producecidn electrolitica de un‘carbonato de
metal alcalino., Mds especialmente, se refiere a un procedi=-
miento mejorado para la produccidn electroliticarde un car-
bonato de metal alcalino directamente en una célula de mem-
brana, empleando membranas particulares cambiadoras de ca-
tidn, permoselectivas y condiciones de operacidn especiales.

Es sabido gue los carbonatos de metales alealinos
pueden ser pfoducidos electroliticamente, directamente a par-
tir de cloruros de metales alcalinos, en células de diafrag-

ma y de membrana por introduccidn de didxido de carbono en
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el catolito. Sin embargo, los procedimientos actualmente co=
nocidos presentan una o varias deficiencias importantes.

Por ejemplo, en la patente estadounidense ndmero
3.374.164 se indica que las células de diafragma modemas,
donde el diafragma estd fijado alngétodo, aunque son capaces
de operar a un .rendimiento electrolitico del 95 al 96 %, so-
lamente convierten el 60 % de los iones metdlicos alealinos
que migran a través del diafragma en la sal carbénica, Ade~
nmds, la patente indica que, ineluso cuando el diafraéma estd
separado del cdtodo ¥y se introduce didxido de carbono en el
espacio resultante, la eficiencia de conversidn solamente
puede ser elevada hasta un mdximo del 80 %, In cualquier caso,
el carbonato queda contaminado por concentraciones inacepta-
bles de cloruros que deben ser eliminados mediante unas ope-
raciones adicionales independientes de purificacidn, que ele-
van los costes hasta niveles no competitivos,

Por otra parte, en el Ejemplo 3 de la patente estado-
unidense 2.967.807, se indica que las células de membrang de
la téenica anterior también producen carbonatos con un apre-
ciable nivel de impurezas de cloruros. Ademds, las condiciones
de operacidn establecidas en este ejemplo, a saber: 90 ampe-
rios/biez (0,62 amperios/bulgadaz) (9,68 A/dmz), a un voltaje
impuesto de 3,8-4,2, indicanque las células de membrana re-
quieren apreciablemente mds energia y, por lo tanto, son con-

siderablemente menos eficientes que.las células de diafragma
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o de mercurio y que, por lo tanto, serfan econdmicamente
inadecuadas para la produccidn comercial de carbonatos de
metales alcalinos.

" Debido a estas deficiencias, una importante cantidad
de carbonato de metales alealinos de gran pureza, y especial-
mente carbonato potdsico, se fabrica comercialmente por car-
bonatacidén de los hidrdxidos metdlicos a.lcalinos producidos
en las células de mercurio. Naturalmente, esto implica la
instalacidn de un equipo auxiliar de carbonatacidn y de ope-
raciones de transfgrmacidn adicionales independientes, elevan~
do los costes amba; cosas, Sin embargo, el factor mds limita~
tivo contra el uso;de las células de mercurio para la produc-—
cidn de carbonatos de metales alcalinos es su posibilidad de

contaminar el ambignte. Para reducir esta contaminacidn a ni-

‘veles aceptables, debe gastarse mucho dinero en medios de con~

trol de la contaminacidn y los costes de operacidn son signi-
ficativamente mayores.

A-la vista de todo lo anterior, la industria ha tra-
tado de pbner a punto procedimientos que sean capaces de pro-
ducir carbonatos de metales alcalinos con la pureza de ios
productos de las células de mercurio ¥y al mismo ftiempo con
las caracteristicas no contaminantes de los procesos en cé-
lulas de diaffagma Yy de membrana. Hasta la fecha, no se ha

conseguldo esto.
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COMPENDIO DE LA INVENCION

Considerando este estado de la téenica, un objeto de

esta invencidén es proporcionar un procedimiento para la pro-

duceidn de carbonatos de metales alcalinos con el grado de
pureza de los productos derivados de las edlulas de mercurio,
sin necesidad de equipos y procedimientos de carbonatacidn y
de control de la contaminacidn que caracterizan a la produc-
cidn de carbogatos mediante la célula de mercurio.

Otro objeto es proporcionar un procedimiento que per-
mita producir econdmica y directamente estos carbonatos de me-
tales alcalinos en una célula electrolitica. ‘

Estos y otros objetos, que resultardn evidentes en la
giguiente descripeidn y reivindicaciones, se consiguen utili-
zando ﬁha célula de membrana que dispone, como separador, de
une membrana hidrdulicamente impermeable, cambiadora de ca-
tion, permoselectiva, de'mmposicidn ¥y propiedades especiales,
que'se deséribirén mds adelante, que estd separada del dnodo
¥y del cdtodo de la célula para formar compartimientos inde-
pendienteste enolito y catolito, conteniendo inicialmente |
electrolito el compartimiento del catolitoj; introduc;gndo en
el compartimiento del anolito una solucidn acuoss de un clo-
ruro metdlico alecalino; imponiendo un potencial eldetrico en-
tre el dnodo y el cdtodo suficiente para inducir un paso de
corriente de uno o mds amperics por pulgada2 ¥ hacer Que los

iones del metal alcalino junto con el agua de hidratacidn

-5 -
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asoclade migren a travéds de 1g membrana hasta el comparti-

(_miento'del catolito y formen un hidréxido de metal alcag-

- lino; interponiendo en el compartimiento del catolito, en

el espacio situado entre el cdtodo ¥ la membrana, didxido de
carbono en cantidad suficiente Para convertir pricticamente

la fotalidad del hidrdxido metdlico alcalino en carbonato

" de metal alealino y retirando el carbonato de metal alcgli-

no del compartimiento del catolito.

DESCRIPCION DE TAS FIGURAS

la Figura 1;gs una seccidn transversal esquemdtica
de wna célula de meszana electrolitica que puede ser utili-
zada para producir @? carbonato de mebtal alcalino de acuerdo
con el procedimienté?de la invencidn. Ia Figura 2 es una sec-
éién similar de una segunda configuracidn de célula dtil en
el procedimiento de la invencidn, con elementos catédicos
paré introducir'diéxido de carbono en el catolito. Ia Figura

3 es una seccidn esquemdtica de la célula utilizada en los

ejemplos, -

DESCRIPCION DE TLAS REALIZACIONES PREFERIDAS

" En la;Figura 1 se ilustra una célula 1 separada por
la membrena Zrén un compgrtimiento anddico 3 y un comparti-
miento catédico.4. En el compartimiento anddico 3 estd mon~
tado un dnodo 5 en posic;dn generalmente paralela y separa—
da con respecto a la membrana 2 ¥ conectado al terminal po~

sitivo de una fuente de electricided, no mostrada, mediante

-6 -
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el conductor anddico 6. Andlogamente, en el compartimiento ca-
tédico 4 estd montado un cdtodo 7 en uma pgsicidn generalmen~
te paralela y separada de la membrans 2., EL cdtodo T estd co-
nectado al temminal negative de lafuente de electricidad, no
mostrada, por el conductor catédico 8.

En el eompartimiento andédico 3 se carga a travéds de
la entrada 9 una salmuera de cloruro de metal alcalino y la
salmuera agotada sale por la salida 10. El carbonato de me-
tal alcalino acuoso ﬁroducido se saca del compartimiento catd-
dico 4 a través de la salida 11 mientras que el agua que sea
necesario o conveniente afiadir al carbonato producido se car-
ga & través de la entrada 12. Ios éubproductos gageosos cloro:
e hidrédgeno se descargan por los respiraderos 13 ¥ 14, respec-
tivamente. EL didxido de carbono se carga en el compartimiento
catddico 4 en el espacio del catolito 15 situado entre la mem-
brana 2 y el cdtodo 7 a través de la entrada primaria 16.
Cuando en una realizacidn alternativa de la invencidn se in~r
troduce didxido de carbono en el espacio del catolito 17 si-
tuado detrés del cdtodo 7, se utiliza la entrada secundaria
18 para cargar el didxido de carbono.

La célula de la Figura 2 es idénticas a la de la Figu-
ra 1 a excepeidn de los medios de introduccidén del didxido de
carbono. En la célula ilustrada en la Figura 2, el conductor
catédico 8a es un tubo a través del cual se admite didxido de

carbono y se envia a un cdtodo hueco 7a con una multitud de

-7 -
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aperturas 19 en el elemento lateral 20 del cdtodo Ta que

. estd frente a la membrana 2. Como es evidente, con esta

configuracidn del cdtodo, el diéxido de carbono fluye a tra-
vés de las aperturas 19 hasta el espacio del catolito 15 si-
tuado entre la membrana 2 ¥ el cdtodo Ta. ELl elemento 1afe-
ral 20 puede ser, por ejemplo, una léming o placa metdlica
sélida con miltiples agujeros taladradés para formmar las
aperturas 19 o puede ser una ldmins o placa de particulas
metdlicas sinteriszas con intersticios que forman las aper-
turas miltiples 19§ Ademds, aunque la Figura 2 describe las
aperturas 19 como éituadas esencialmente sobre toda la super-

ficie del elemento lateral 20, esto no es obligatorio ya que

. pueden obtenerse buenos resultados cuando el cdtodo hueco

Ta presenta la mult;plicidad de aperturas 19 dispuestas so-
lamente en 1la pofcién iﬁferior del elementd lateral 20,

El dnodo 5 puede ser de cualquier material convencio—
nal electroliticamente activo ¥y eléctricamente conductor,
resistente al anolito, como grafito 0, todavia mejor, un me-
tal de félvulas como titanio, tdntalo o aleaciones de los
mismos, provisto en su superficie de un metal noble, un
éxido de metal noble (solo o en combinacidn con un dxido de
metal de vdlvula) u otro material electroliticamente activo
¥ resistente é la corrosidén. Los dnodos de esta clase pre-
ferida son denominados 4nodos dimensionalmente estables y

son muy conocidos y ampliamente utilizados en la industria.

-8 -
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Véanse, por ejemplo, las patentes estadounidense 3.117.023,
3.632.498, 3.840.443 y 3.846.273. Aunque pueden utilizarse
dnodos continuos, generalmente se prefieren los dnodos fo-
raminosbs, como ung ldmina de malla expandida, ya que pre-
sentan mayores superficies electrolfticamente activas ¥y fa-
cilitan la formacidn, el paso y la separacién del clord ga-
seoso en el compartimiento del anolito 3.

El cdtodo 7, andlogamente, puede ser de cualquier
material convencional eldctricamente conductor, resiétente
al catolito, como hierro, acero dulce, acero inoxidable, ti-
tanio, nfquel y similares y preferiblemente serd foraminoso
(rejilla, malla expandida, provisto de ‘aperturas y similares)
rara facilitar la generacidn, el paso y la separacidén del hi-
drégeno gaseoso en el compartimiento del catolito 4. Cuando,
como se describe mds adelante, se introduce didxido de carbo-
no a través de la entrads secundaria 18 en el espacio 17 si-
tuado detrds del cdtodo 7 y este dltimo es précticamente co-
extensivo con la superficie transversal del compartimiento
del catolito 4, limitando asi o evitando el flujo del eatoli-
to, entonces es necesario que el cétodo 7 sea foraminoso de
manera que el didxido de carbono gaseoso pueda ser arrastra-
do por las corrientes del catolito al espacio del catolito
15 situado entre la membrana 2 y el cdtodo 7.

La membrans 2 hidrdulicamente impermeable, cambig-

dora de catidn y permoselectiva, estd constituida esencigle

-9 -
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mente por un filme de un copolimero de deido perfluorsulfd-

, nlco con unidades estructurales periddicas de férmuls :

(1) F
{
-?-CFZ-
(R),
]
SO3H
¥
(11) ' -CXX'ACFZ-

- donde R representa el gTupo

Rl

—éF—CFZ-o—(CFY;CF2o)m—
donde R' es fldor o perflioralquilo de 1 a 10 £tomos de car-
bono, Y es fldor o trifliormetilo ymes 1, 20 3;n es 0 o
1; X es fldor, cloro o trifldormetilo; y X' es X o GF3—(CF2)Z-,
donde Z es 0 o un némero entero de 1a 5. En el copolimero,
las unidades de fdnnulg (I) deben estar presentés en una can
tidad tal que el copolimero tenga un peso equivalente —SO3H_
de 1000 a 1400 aproximadamente ¥ el copolimero sea capaz de
absorber por lo menos alrededor del 15 % en peso de agua
(determinado sobre un filme del copolimero de 1-10 mils
(0,025-0,25 mm) de espesor sumergi&o en agua a 100°C, de
acuerdo con el_ensayo ASTM D-570-63, pdrrafo 6.5). Especigl-
mente preferidas son las membranas con ung absorcidn de agua
de alrededor del 25 % o mayor,yaqe las meﬁbranas con menos

absorcidn de agua requieren voltajes mds altos en la célula

- 10 =
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a cualquier densidad de corriente dada y, por lo tanto, son
menos eficientesrcon respecto al consumo total de energia,
Andlogamente, las membranas con un espesor del filme (no es-
tratificado) de unas 8 mils (0,203 mm) o mds requieren mayo-
res voltajes en el procedimiento de la invencidn y, por ello,
son también menos preferidas. Tipicamente, debido a las gran-
des superficies de las membranas presentes en las células
comerciales, el filme de membrana estard estratificado e im-
pregnado sobre un elemento reforzante inerte, eléctricamente
no conductor e hidrdulicamente permeable, tal como un’' género
tejido o no tejido de fibras de amianto, vidrio, Teflon y si-
milares, Enks membranas combinadas de filme/tejido, se prefie—~
re que la estratificacidn produzea uns superficie no quebrads
de la resina del filme sobre ambas caras del tejido para evi-
tar las fugas a través de 1g membrana causadas por infiltra-
cidn a lo largo de los hilos del tejido. Para algunos géne-
ros reforzantes, la mejor forms de coﬁseguir esto es dqpositan—
do un filme.de copolfmero sobre cada lado del género. El espe-
sor del "filme" de membrana cuando se hace esto seré la suma
de los espesores de los dos filmes,

Ias membranas antes descritas Pueden adquirirse a E.I,
DuPont de Nemours and Co. bajo el nombre de Nafion. Ia prepara~
cién y las aplicaciones tIpicas de las membranas de Nafion es-
tdn descrltas en las patentes estadounidenses 3.041.317 y

3.282, 875, en la patente britdnica 1.184. 321, en la publica-

-11 =
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cidén provisional de patente alemana 2.251.660 (correspondien—

te a la solicitud estadounidense nimero de serie 191.424 pre-

sentada el 21 de Octubre de 1971) Y en el boletin téenico de

DuPont XR Perfloro-Sulfonlc Acid Membranes publicado el 1 de
Octubre de 1969, f

Aungue lg ié;encidn puede ponerse en prdctica como pro-
cedimiento continuo o discontinuo, por cuestiones prdcticas
normalmente se llevars arcabo de forms continug ¥ por ello lg
siguiente descripeidn de los pardmetros de operacidn de la in-
vencidn estarérdirigida fundaméntalmente a este tipo de ope-
racidn, sobfeentendiéndose que los mismos pardmetros y con-
sideraciones son aplicables en general a un procedimiento dig-
continuo.

El procedimiento de la invencidn puede ser utilizado
parz producir cualquier carbonato de metal alcal;no a partir
del correspondiente cloruroc de metal alcalino. Asi, los car-
boﬁatos de sodio, potasio y litio se preparan g partir de 1oé
cloruros de.sodio, potasio ¥ litio respectivamente. Aunque
pueden producirse por electrolisis simultdneamente mezelas de
carbonatos alcalinos en una sols célula, la demanda de estas
mezelas es pequefia y, por lo tanto, ﬁrécticamente el procedi=-
miento de la invencidn se utiliza f&ndmmentalmente para pro-
ducir cada carbonato independientemente.

Como en la electrolisis convencional de los haluros de

metales alcalinos para formar cloro e hidrdxidos de metales

- 12 -
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alcalinos e hidrdgeno, el cloruro de metal alecalino se car-

ga en el compartimiento anddico para convertirse en el agno-
lito de la célula, en forma de solucidn acuosa cominmente de-
nominada'"salmuera". la salmuera tipicamente es acidulada con
un dcido, como deido clorhidrico, hasta un pH de 3 aproximada~
mente o menos para reducir al minimo el desprendimiento de oxi-
geno en el dnodo y reducir la forma.cidn,a partirde cuslouier impureza
de cationes pélivalentes que pueda haber presente en la sal-
muera, tal como Ca @ y Mg'', de precipitados insolubles sobre
la superficie de la membrana, disminuyendo con ello la, inte~
gridad y la permeabilidad al idén metdlico alealino de la mem-—
brana.

Altemativamente o ademds del contrdl antes descrito
del pH, el efecto perjudicial de las impurezas de cationes poli-
valentes puede ser reducido agregendo a la salmuera un compues-
to capaz de formar, a un pH superior a 5,5, un gel insoluble
con dichos cationes polivalentes en la interfase anolitoqnmh-
brana; siendo reversible dicho gel a un pH inferior a 3,0, co-
mo se describe en lz patente estadounidense 3.%93.163. Son ilus~
trativos de estos compuestos formadores de gel que pueden ser
utilizados en esta invencidén los fosfatos, ortofosfatos y meta-
fosfatos de metales alcalinos (preferiblemente con el mismo me-
tal alcalino que la salmuera cargada) o la forma dcida libre
de estos fosfatos. El uso de estos compuestos formadores de

gel es especialmente eficaz, y por lo tanto preferido, cuando

- 13 =
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se emplean filmes de membrana con un espesor de unos 8 mils

(0,203 mm) o menos Ya que, segln se cree, "estos geles pueden

. contribuir a reducir las impurezas de cloruros en el carbona-

to producido final. Debido a ello, cuando la salmuera contie-
ne pocos o ningtin catidn polivalente, puede agregarse a propd-
sito a la salmuera uno o mds de ellos con obgeto de que pueda
formarse un gel hinchado por el agua sobre 1a membrans en su

interfase con el anolito.,

Tipicamente,fgn una forma preferida de operacién, la

salmuera se carga satyrada o préxima a la saturacidn con obje-.

to de que 1la cohcentﬁgcidn del anolito sea mdxima ¥ con ello
resulten minimas las %ecesidades de voltaje de la célula., Tam—
bién afectan a la congentracidn del anolito la velocidad de
carga de la salmuera é la densidad de corriente de la célula.
Unas velocidades de cérga de la salmuera mayores aumentan los
sélidos del anolito mientras que a densidades de corriente en
la célula mayores, por el contrario, se agotan mds rdpidamente
los sélidos del anolito, Fn el caso ideal, estos tres pardmetros
relacionados enfre s{ se seleccionan ¥ se controlan de maners
que el anolito en cualquier momento dado tenga una concentra-—
cidn de sélidos de alrededor del 75 % o mgs de la saturacidn,
con objeto de reducir las necesidades de voltaje de la célula,
Unas concentraciones del anolito inferiores al %5 % de la sa-
turacidn, naturalmente, son igualmente adecuadas cuando pue-

den aceptarse unos voltajes de la célula mds altos,

- 14 -
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El el compartimiento catddico 4, el electrolito car-
gado al poner en marcha el procedimiento para formar el cato-
lito inicial debe ser un electrolito con el mismo metal alca-
lino que la salmuera cuando el producto deseado es un solo
tipo de carbonato de metal alealino. Ademds, este electrolito
debe ser el carbonato si se quieren alcanzar mds rdpidamen-~
te las condiciones de equilibrio del proceso. Cuando una o
las dos consideraciones citadas no tiene importancia primor-
dial; entonces, naturalmente, pueden utilizarse otros electro-
litos con cationes metdlicos alcalinos diferentes y/o aniones
diferentes, tales como los hidréxidos o los bicarbonatos. Co=-
mo se ha indicado; este electrolito solamente necesita ser
cargado una vez al iniciarse el procedimiento ya que el ca-
tolito es continuamente ?epuesto durante la electrolisis con
el ion metdlico alcalino de la salmuera cargada.

En el procedimiento de la invencidn, el didxido de
carbono gaseoso es introducido en el catolito de tal maners

que reaccione con el hidréxido metdlico alcalino (formado a

partir de los ilones met4licos alcalinos que migran & través
de la membrana 2 y los iones hidroxilo generados en el cdto-
do 7), fundamentalmente en el espacio del catolito 15 situa~
do entre la membrana 2 y el cdtodo 7. Ia forma mis eficaz

de conseguir esto es admitiendo directamente el didxido de
carbono en el espacio del catolito 15. En la célula de la

Figura 1 esto se consigue, en la forma mds preferida de

- 15 -
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operacidn, introduciendo el didxido de carbono en el compar-

timiento catédico 4 a través solamente de la entrads primaria

' 16..Alternativament§, en el método menos preferido de opera-

cidn, porque puede %ontaminar al subproducto hidrdgeno'gaseo-
sb'y solamente es eficaz en las células con una buena circula-
cidn del catolito,.todo el didxido de carbono se introduce en
el compartimiento catédico 4 exclusivamente a través de la
entrada secundaria 18 y el didxido de carbono es arrastrado

por las corrientes de catolito (generadas por el desprendimien—
to de hidrdgeno y por ebullicidn) alrededor y & través del cd-
todo 7 (que, como se ha dicho ya, normalmente serd foraminoso)
hasta el espacio del catolito 15. Alternativamente, pueden uti-

lizarse ambas entradas 16 y 18 para interponer el didxido de

. carbono requerido en el espacio del catolito 15. En la célu-~

la de la Figura 2, el diéiido de carbono, como se ha explica-
do anteriormente, se interpone en el espacio del catolito 15
a través de la multiplicidad de aperturas 19 dispuestas en el
elementd sqperficial 20 del cdtodo hueco 7a que estd frente g
la membrana 2.

la cantidad de didxido de carbono interpuesta en el
espacio del catolito 15 debe ser la’cantidad que produce por
lo menos alrededor del 90 % del carbonato deseado si se guie~
re conseguir altas eficiencias de corriente, es decir del or-
den de élrededor del 90 % o m4s. Sin.embargo, todavia se pre-

fiere més utilizar el didxido de carbono en cantidades que
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produzcan alrededor del 97 % o mis de carbonato de metal al-
calino, ya que en este caso las eficiencias de corriente son
miximas y generalmente se observa que son superiores al 95 %e
Por esta razén, la cantidad estequiométrica exacta de_didxi-
do de carbono para producir esencialmente solo una sal carbé-
nica es la ideal y mds preferiblemente utilizada. Cuando se
utiliza una cantidad inferior a la estequiométrica, el carbo-
nato producido contendrd pequefias cantidades del hidrdxido
metdlico alealino mientras que el uso de un exceso estequio-
métrico de didxido de carbono da lugar a un carbonato que
contiene una pequefia cantidad de bicarbonato.

El didxido de carbono empleado en el procedimiento
de la invencién puede tener wna pureza del 100 % esencialmen—
te o puede estar mezcladp con otros gases inertes como nitrd-
geno y oxigeno como, por ejemplo, cuando se utilizan como fuen—
te de didxido de carbono los gases de chimenea resultantes de
la combustidn de la hulla; gas, petrdleo y similares. Sin em-
bargo; el uso de diéxido de carbono de gas de chimenea es me-~
nos preferido ya que contamina gl subproductc hidrégeno ga-
Seoso y por esta razdén no se emplea normalmente cuando se de-
éea un hidrégeno de gran pureza.

Ia anchura del espacio del catolito 15 entre la mem-—
brana 2 y el cdtodo 7 es idealmente la distancia que reduce

al minimo el voltaje de la céluls requerido para establecer

'y mantener la densidad de corriente deseada en la célula,

- 17 -
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En geﬁeral, Para cualquier serie dada de condiciones de ope=
racién de la célula, el voltaje de la célula variard con
esta distancia, dependiendec el Sptimo fundamentalmente de 1g
densidad de corriente de la céluls Y secundariamente de lg
pureza del didxido de earbono empleado. Debido al efecto de
cortina del gas sobre el edtodo %, causado por el despren-—
dimiento de hidrdgeno y la ebullicidn ¥y considerando ademds
la interposicidn del didxido de carbono gaseoso en el espa=—
cio del catolito 15,éefectos ambos que aumentan con 1@3 ma-
yores densidades de gérriente, lz anchura del espacio del cg-
tolito 15 generalmente debe ser aumentada a medida que aumen-
ta la densidad de la ;orriente de electrolisis si se desea
emplear un voltaje migimo de la célula. Cuando se emplea di-
éxido de ecarbono conténiendo otros gases, como gas de chime-
‘nea, entonces la distancia también puede ser aumentada para
compensar el efecto de cortina del gas producido por estos
otros gases. Todavia otro factor que-afecta e esta distan-
cla 6ptima es la configuracidn de 1la célula, especialmente
cuando el didxido de carbono es admitido exclusiva o funda-

mentalmente en la parte baja de la célula. las células con
elévadas relaciones de altura a anchura generalmente requieren
distancias mayores. Desde un punto de vista préctico, tenien-
do en cuenta todos estos factores relacionados entre sf, la
distancia entre la membrana 2 y el cadtodo 7 en el espacio

del catolito 15 debe ser selegcionada de ﬁanera gue el vol-
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tajé de operacidn de la célula no exceda en mds de elrededor
del 10 % al voltaje minimo observado cuando se emplea la dis-
tancia éptima. Ias anchuras de los espacios catédicos 15 que
cumplen estos cfiterios serdn tipicamente alrededor de 0;10
a 1,0 pulgadas (2,54 a 25,4 mm) para unas densidades de co-
rriente de la céluls del orden de 1 a 5 amperios/rulgadag
(15,5-77,5 A/an?).

Con respecto a la distancia entre el dnodo 5 y la
membrana 2; idealmente esta distancia es la minima que man-
tiene un. alto rendimento de corriente con respecto a la ge-
neracidn de cloro y ademds debe ser suficientemente grande
para pemitir la circulacidn del anolito y la acumulacidn del
revestimiento de gel hinchado por agua anteriormente deseri-
to. Teniendo en cuenta estas consideraciones, una distanecia
de unas 0,05 pulgadas (1,27 mm) es normalmente la minima que
puede ser empleada. Aumentando la distancia dnodo-membrana
aumenta el voltaje de la célula y, por lo tanto; el mdximo
tfpicamente no pasa de alrededor de 0,25 pulgadas (6,3 mm)
si el voltaje de la céluls ha de ser minimo.

Normalmente, la concentracidn en el catolito del ecar-
bonato mds cualquier subproducto hidrdxido o bicarbonato pre-
sente, serd la que se produce naturalmente bajo las condi-
ciones de operacidn de la célula utilizadss e idealmente es
alrededor del fs al 100 % de la saturacidn con objeto de re-

ducir al minimo las necesidades de voltaje y el coste de eli-

- 19 -
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minacidn del agua del carbonato producido final, Cuando sea

necesario evitar la precipitacidn del carbonato, se agrega

_agua externa al catolito. Esto’es necesario habitualmente

cuando se producen carbonatos de metales alcalinos a partir
de salmueras anoliticas con concentraciones iguales a sus
puntos de saturacidn o préximas a ellas.

Lz temperatufa del anolito y del catolito en el pro-

cedimiento de la invencidn no es especialmente critica y pue-

de variar entre amplios limites. Como cuestidn préctiéa, las

temperaturas utilizadas serdn las temperaturas autégenas de
los pardmetros del proceso empleados y tipicamente varian, de-
pendiendo de factores como la densidad de corriente y la tem-
peratura ambiente de la célﬁla, entre 60 y 110°¢ aproximada~
mente, )

Anéldgaménte; la presidn hidrostdtica del‘anolito ¥
del catolito no es especialmente critica. Como cuestidn pric-
tica, la présidn hidrostdtica de ambos debe ser aproximadamen-—
te igual con-objeto de reducir al minimo las fuerzas de defor-
macidén sobre la membrana., Una diferencial de presidn positiva
sobre el anolito puede ser Wtil alguqas veces cuando la dis-
tancia entre el dnodo y la membrana es bastante estrecha para

evitar el contacto dnodo-membrana y, ademds, ejerce el efecto

ventajoso de aumentar la permeacidn de agua a través de la

membrana con los iones metdlicos alcalinos. Ademds, es evi-

dente que empleando presiones hidrostdticas prdximas a la

- 20 =
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atmosfériea, se reduce al minimo 1a presién requerida para
cargar el diéxido de carbono en la célula. Cuando esto no

es una consideracidén importante y se desea reducir el efectq
de cortina del gas sobre el cdtodo, pueden utilizarse pre—
siones hidrostdticas mayores del anolito y del catolito siem-
pre que sean de magnitud aproximadamente igual con objeto de
no imponer una tensién excesiva sobre la membrana. ‘

En el procedimiento de la invencidn, son habituales
unas densidades de'corriente del orden de 2 a 4 amperios por
pulgada® (ASI) (31,0 & 62,0 A/an?). Tnas densidades de com
rriente mayores o menores son igualmente satisfactorias y
pueden ser utilizadas si resulta econdmicamente factible.
las densidades de corriente bajas requieren mds células pa-
ra la produccidn de un volumen dado de producto mientras
que las grandes densidades de corriente requieren mayores
voltajes de la eélula y por lo tanto mds energfa eldctrica
¥ producen mds calor. En este aspecto, unas altas densida—
des de corriente, v.g. 5-8 ASI (77,5-124,0 A/dm2) pueden exi-
gir el empleo de medios de refrigeracién dentro o alrededor
de la célula para limitar la temperaturs superior de la
misma. Asf, los factores econdmicos como las consideracio-
nes de capital y energfs antes descritas determinardn nor-
malmente la densidad de corriente Sptima, que en la mayoria
de los casos no debe esperarse que sea inferior a.alrededor

de 1 AST (15,5 A/am®) o superior a.alrededor de 5 AST (77,5

- 21 =
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El catolito se descarga tipicamente del compartimien—~

- to catddico a una velocidad proporcional a la velocidad de

transporte de los iones metdlicos alcalinos hidratados a tra-
vés de la membrana (proporcional a la densidad de corriente)
¥ a la veloecidad de cualquier agua extemma agregada al cato-
lito con objeto de mantener un volumen del catolito esencial-
mente constante. Despuds de ser descargado, tipicamente el cg-
tolito es transportadoc a wn tanque de almacenamiento antes

de su posterior transformacidn por ejemplo por concentracidn,
gsecado o envasado para su envlo. En este momento, cualguier
éubproducto hidrdxidé 0 bicarbonato residual puede ser guimi.-
camente eiiminado si se considera indeseable en el producto
final, El hidréxido metdlico alcalino residual es simplemente
separado por adicidn de didxido de carbono o un bicarbonato
(del mismo metal alcalino que el carbonato producido), en can-
tidad suficiente para convertir el hidréxido subproducto pre-
sente en el,carbonato. E1 bicarbonato residual, por otra par-
te, puede ser separado por dos métodos, independientes o en
combinacidn. Si el carbonato producido es concentrado o se-
cado; el primer medio consiste en emblear temperaturas sufi-
cientemente altas durante un periodo de tiempo adecuado pa-
ra descomponer él bicarbonato residual y convertirlo en car-
bonato. Alternativamente, el bicarbonato metédlico alcalino

residual en el catolito descargado se hace reacelionar con uns

- 29 .
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cantidad estequiométrica de un hidréxido del mismo metal aleg-
lino,

Los carbonatos de metales alcalinos, y especialmente
los carbonatos de sodio y potasio, son productos quimicos in-
dustriales muy conocidos, empleados en grandes volimenes. Como
los productos de la técnica anterior, los carbonatos de meta-
les alcalinos producidos por el procedimiento de esta inven-
cidn pueden ser vendidos como liquidos o como materiales séli-
dos anhidros o hidratados ¥ son producidos a partir del eato-
lito descargado por medios convencionales en la industris ta-
les como concentracidn, secado ¥ similgres. Andlogamente, pue-
den ser utilizados para usos temingles anglogos como: en la
manufactura de vidrio, alumina, papel y detergentes; como pre-
cursor de otros compuestos @e metales alcalinos; y como absor-
bentes regenerables del didxido de carbono y del sulfuro de hi-
drégeno. Como puede observarse, muchas aplicaciones industrig-
les no requieren carbonato de metales alcalinos de pureza abso-
luta con respecto al hidréxido o bicarbonato de metal alcalino
¥, por lo tanto, pueden emplear carbonatos preparados por el
procedimiento de la invencidn que contengan pequefias cantida-
des (v.g. 3 %) de estos subproductos.

, EJEMPTIOS

Se utiliza una célula electrolitica como la indicads

en la Figura 3 para los ejemplos reunidos en las Tablas I y II.

La célula utilizada, generalmente desigﬁada'conmel n? 21, estd
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dividida por unz membrana 22 en un compartimiento anddico
‘23 y un compartimiento catddico 24 formado por elementos 25
¥y 26 semicelulares;;cilindricos, de vidrio, con unos didmetros
internos de 2 pulgadas (50,8 mm) respectivamente.

Fn el compartimiento anddico 23 se coloca un tubo de
entrada .de salmuera 27, construfdo en titanio metdlico, al
que se suelda un dnodo circular 28 dispuesto esencialmente pa-
ralelo a la membrana 22. El dnodo 28 tiene un didmetro de
aproximadamente 1,95 pulgadas (49,5 mm) y estd fabricado en
una malla expandida de titanio metdlico con un revestimien-—
to con una relacidn molar 2Ti02:RuO2, Ia salmuera agotada se
descarga a través de la salida 29 mientras el subproducto
cloro gaseoso es evacuado a través del conducto vertical 30

para el anolito que, en todos los ejemplos, estd lleno de ano-

1lito hasta una altura de 11,5 pulgadas (292 mm). El volumen

total de anolito en el compartimiento anddico 23 y en el con-
3

ducto vertical 30 es alrededor de 335 cm”. Para asegurar un
buen cierre; la junta 31 con un didmetro interno de alrededor
de 49,5 mm se coloca entre el elemento semicelular 25 y la
membrang 22. )

En el compartimiento catddico 24 de soloca un siste-
ma catddico 32.dispuesto generalmente paralelo y separado de
la membrana 22 por una junta 33 con un didmetro intermo de

1,95 pulgadas (49,5 mm). El sistema catddico 32 estd consti-

tuido por una placa 34 de acero inoxidable, perforada, cir—
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cundada por un reborde de sujecidn 35. A travds del reborde
de sujecidn 35, en el fondo de la céluls 21, pasa una entré~
da 36 de didxido de carbono con orificios de salida 37 que
dirigen el didxido de ecarbono gaseoso generalmente hacia
arriba y hacia los lados, dirigidndolo & la membrena 22. EL
catolito que contiene el carbonato producido se descarga por
la salida 38 mientras que el subproducto hldrogeno £ase08s0
es evacuado a través del conducto vertical 39 del ecatolito
que, en todos los ejemplos, estd lleno de catolito ﬁasta una
altura de 9 pulgadas (229 mm). Cuando se agrega agua al ca-
tolito en algunos de los ejemplos, se carga en el tubo ver-
tical 39 del catolito. El volumen total de catolito en el
compartimiento catédico 24 y en el conducto vertical 39 es
alrededor de 195 cm3. Finalmente, se utiliza la junta 40 en-
tre el reborde de sujecidn 35 y el elemento semicelular 26
bara garantizar un cierre hidrdulicamente impermeable entre
estos dos componentes de la célula.

En-todos los ejemplos, la membrans utilizada estabs
constituida por un filme de un copolimero de tetrafluoreti-
leno y perfluor [éter 2-(2~fluorsulfoniletoxi)~propil-vini-
lico] que primero habla sido estratificado sobre un génexro
T-12 (Teflon deéuaﬂa cuadrada) y despuds hidrolizado para
convertir los grupos fluoruro sulfénico del copolimero en
grupos dcido sulfénico., Para los ejemplos de la Tabla I, el

filme utilizado tenia un espesor de 7 mils (0,18 mm) y esta-
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ba formado por un copolimero que, despuds de la hidrélisis,

tenfa un peso equivalente —SO3H zlrededor de 1200 y una absor-

cidn de agua a 100°C& alrededor del 25 % en peso. los ejemplos

de la Tabla-II, por &tra parte, utilizan un filme de 3,5 mils
(0;09 mm) de espesor, construido con un copolimero que, des—
puds de la hidrdlisis, tiene ﬁn peso equivalente -SOjH de
1100 aproximadamente ¥y una absorcidn de agua a 100°¢C de alre-
dedor del 38 % en peso.

En todos los ejemplos, salvo indicacidn en contrario,
se utiliza una corriente de 6 amperiocs o alrededor de 2 ampe-
rios/pulgada2 (AST) (31 A/amz) de superficie de membrana ex— -
puésta a los electrolitos. Ademds, los anolitos utilizados en
todos los ejemplos c%ntienen 0,26 cms de H.PO, al 85 % por
litro y son aciduladcs con HCL hasta un pH de 2,0 aproximada-
mente. Los otros pardmetiros de operacidén de la célula emplea~
dos para los ejemplos son los indicados en las tablas. Ilos

datos para cada wno de los ejemplos fueron tomados después

-de que la célula habia estado funcionando durante 18 horas

.

como minimo en la forma establecida, para garantizar unas
condiciones esencialmente de equilibrio.

Ios ejemplos demuestran que se obtienen altos raidimen -
to0s. de corriente a una densidades de corriente comprendidas
entre 3y 5 ASI (31 ¥y ;%,5 A/dmg) cuando se introduce did-
xido de carbono a una velocidad préxima a la estequiométri-

ca para la produccidén de carbonato, es decir, a una veloci-
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dad que produzca alrededor de 90 % en peso o mds de carbona-

to y 10 % en peso o menos de hidréxido o de bicarbonato y

~que se obﬁéne‘ren&imientOS mdximos cuando el didxido de car-

bono es exactamente el suficiente o un poco menos o mds de

la cantidad estequiométrica (es decir, cuando el carbonato
producido contiene no mds de alrededor del 3 % en peso de hi-
dréxido o bicérbonato). BEs notable la sorprendente reduccidn
de los cloruros en el catolito, al pasar el tiempo de funcio=-
namiento de la célula, a niveles muy inferiores a los que se
obtienen en la produccidn de hidrdéxide y la capacidad de una
membrana de incluso 3,5 mils (0,09 mm) para limitar la conta-
minacidn por cloruro a niveles comercialmente aceptables. Ade-
mgs, es evidente que el uso de wna membrana mds delgada pro-
duce ung reduccidn significativa de los voltéjes de la célula
(requiriéndose por término medio alrededor de un 20 % menos
para las células de membrana de 3,5 mils (0,09 mm) en compa—
racidn con las células de membrana de 7,0 mils (0,18 mm)) sin
comprometer. 10s revdinientos de corriente o la capacidad del
procedimiento para producir un carbonato comercial de gran
pureza. Ademds, hay que sefialar la gran concentracidn de car-
bonato de metal alecalino (casi saturado) producida en los
Ejemplos 14-16 y 20, que reduce al minimo la energia reque-
rida para concentrar mds o secar el catolito descargado para
obtener los productos finales del comercio. Finalmente, en

las células de membrana de 3,5 (0,09) y 7,0 mils (0,18 mm)

o



10

15

20

25

se ha observado que los voltajes de la célula solo aumentan

ligeramente después de un funcionamiento prolongado de las

r
celulas y parecen alcanzar un estado estacionario al cabo de

algunos dias de operacidn continua de la célula.

Los expertos en la técnica observardn que los grupos
4cidos sulfdénico del filme de membrana de copolimero de dci-
do perfluorsulfénico aqui descrito serdn convertidos en el
procedimiento de la invencidn en la sal metdlica alcalina y
que la descripcidén anterior y las reivindicaciones qué si-
guen, aungue hablan solamente de la forma dcido sulfdnico del
copolimero por razonéé de séncillez vy claridad, pretenden des—
cribir y abarcar con?igual fuerza y efecto el uso de filmes
de membrana de la forma sal de metal alcalino de los copolime-

ros de dcido perfluorsulfénico.
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TABLA I

Produccidn de K2(103 en wg céluls

Dias des Caudal de Caudal de ali

pésdels alimenta~ mentacidén de”
puestaen cidn de C0, salmuera Iemperatu

Ej. marcha (cc/min.) (ce/min.) anolito ce
1 9 55 544 79
2 15 85 4,0 78
3 17 90 1,9 84 °
4 18 75 1,7 85
5 25 50 544 75
6 30 35 1,3 87
7 32 30 5,4 84
8 37 20 2,7 89
9 40 0 10,0 88
10 49 40 6,3 75
1. Pardmetros de operacidén constantesde la célu
a) salmuera — KCl acuoso (225 g/1)
b) separacidn entre el dnodo y la membrana -
¢) separacidn entre el cdtodo y la membrana -
d) caudal de alimentacidén de H,0 al catolite
2. Ila cantidad estequiométrica de“C0, requerida
E i : V/mi . .
. 58 Befrigenpate d1s 8,08 CHTAINIG: 16 atas 6
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TABLA I
uccidn de Ké003 en una célula de membrana de 7 mils (0,18 mm)1

de Cgudal de gli

ta-  mentacién de—Temperatura(oC) Xglggje ggi;ggi. Eiédzzﬁz_

if?é ?iﬁ?ﬁ?g?) anolito catolito célula to (g/I7 %%? %%?03 K%%?B %gii) rr%%?te
5;4 79 - 5,75 545 0 89,7 10,3 =~ 94,4
4,0 78 - 5,35 560 0 90,3 9,7 0,36 94,3
1,9 84 - 4,95 525 0 85,0 15,0 = 91,6
1,7 85 - 49 533 0 91,0 9,00,190 95,3
5,4 75 64 5,35 555 0 96,4 3,6 - 9,8
1,3 87 72 5,10 523 1,9 98,1 0 0,001 99,2
5,4 84  T1 - 524 2,5 91,5 0 - 91,1
2,7 89 74 - 197 16,1 83,9 0 - 83,1
10,0 88 70 - 415 100 0 0 0,020 58,7
6,3 75 67 4,87 498 1,6 98,4 ©0 0,012 95,5

eracidén constantesde la célula
1 acuoso (225 g/1)

tre el 4nodo y la membrana - 0,25 pulgadas (6,35 mm)
tre el cdtodo y la membrana - 0,125 pulgadas (3,175 mm)

mentacidén de Hy0 al catolito - 12,4 cc/h.

quiométrics de“CO, requerida a una corriente de 6 amperios para producir solamente KQCO3
41 8 cc CN/@inuto. .

01d1fo 'se determins 16 dias despuéds de poner en marcha la célula
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TABLA IT

Produccidn :de K2003 en una céluls

Dias des Caudal de g??%i%tgf

puds de & alimenta-  cién de
51, Drareha (oojmin.)’ _(sefmin.) moliteray
1M1 4 50 12,4 - e
12 5 50 12,4 -
13 11 50 8,7 -
14 12 50 8,’;' ~-
15 16 50 0 - :
16 18 50 0 - ¢
17 20 50 0 - ¢
18 37 70 10,5 82 e
19 | 46 90 10,5 4 E
20 50 110 10,5 94 x®

Pardmetros constantes de operacidn de la célual

a) salmuera - KG1l acuoso ((225 g/1)

b) caudal de alimentacidn de salmuera al anoli

¢) distancis entre el dnodo y la membrana - G,

d) distancia entre el cdtodo y la membrana -

e) en el Ejemplo 18, se utilizd un densidad de
tacidn de KC1 de 6,1 cc/minuto



TABLA II

cidn de K'ZCO3 en una célula de membrana de 3,5 mils (0,09 mm)1

Candal de - :

11 de alimenta-~ * * Rendimien-
mta-  cidn de o Voltaje Sélidos - "%o0.deco
& C0, agua . . Temperatura ((C) de la  delcato- KOH Kgco3 KHGO0, KC1 rriente
1in. ) (cc/min.) =molito catolito célula lio /1) (%) (%)- (%)° (g/1)- (%)

50 12,4 - 84 3,53 569 0 89,9 10,1 - 93,6
30 8,7 - - 3,87 577 0 98,8 1,2 - 9,8
50 8,7 - - 3,87 589 0 97,4 2,6 0,400 96,0
50 0 - 83 4,10 767 0,7 99,3 0 - 93,9
50 O' - a0 4,03 788 1,4 98,6 0 0,200 99,3
70 10,45 82 84 4,75 573 0,5 99,5 0 0,400 96,6
90 10,5 T4 83 5,82 662 0,8 99,2 0 0,100 96,5
10 10,5 94 103 6,67 711 2,297,8 0 N.D.O 97,1

antes de operacién de la célula

1 acuoso ((225 g/1)

mentacién de salmuera al anolito - 4 cc/minuto

re el gnodo y la membrana - 0,0625 pulgadas (1,59 nm)

re el cdtodo y la membrana - 0,0933 pulgadas (2,38 mm)

. 18, se utilizé un densidad de corriente de 3 ASI (46,5 A/dmz) y un caudal de alimen-

. de 6,1 ce/minuto
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TABLA II (c

£) En el Ejemplo 19, se utilizd una densidad de
mentacidn de KC1 de 10,7 co/minuto

g) T el Ejemplo 20, se utilizé una densidad de
de K01 de 11,0 cc/minuto

2. Ia cantidad estequiométrica de O, requerida pe
6,964 cc Cl/minuto

3. E1 KCl no fué detectable.




TABLA IT (continuacidn)

19, se utilizé una densidad de corriente de 4 ASI (62 A/dn®) y un caundal de ali-
31 de 10,7 cc/minuto

20, se utilizé una densidad de corriente de 5 ASI (77,5 4/dm )y un cavdal de alimentacidn
ce/minuto

1iométrica de 002 requerida para producir solamente K2C03 es tedricamente
)

actable.
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, De la descripcidn y ejemplos anteriores, los expertos
én'la téenica deducirdn que el procedimiento de esta invencidn
es capaz de producir carbonatos de metales alcalinos de gran
pureza, pricticamente sin contaminar por cloruros de metales
alcalinos; a unos renhdimentos de corriente de 95 % y mayores.
Ademds, es evidente que el procedimiento de la invencidn con-
sigue esto a un nivel de consumo de energia cdmparable a las
operaciones comerciales de células de diafragma ¥ de mercurio
¥y que es una altermativa econdmicamente viable de'dichos pro-
cedimientos. Ademds son notables los hallazgos de qué el pro-
cedimiento puede fumcionar a altas densidades de corriente
(vegs 2 ASI (31‘A/dm2) o mds) durante largos periodes de tiem-
po sin degradacidén de la membrana y sin un auménto significa-
tivo de las necesidades dg voltaje de la célula por operacidn
prolongada y es capaz de producir directamente lfguidos de
carbonatos metdlicos alcalinos saturados o casi éaturados, re~
duciendo asi al minimo la energla requerida para concentrar o
secar con objeto de cbtener los productos en forma comercial.
A la vista de estas caracteristicas y ventajas del pro-

cedimiento de la invencidn, puede verse que los solicitantfes
han proporcionado un nuevo método viable para la produccidn'
de carbonatos de metales alcalinos que presenta los atritutos
deseables de los procedimientos en célula de mercurio y de dia-
fragma sin sus inconvenientes y desventajas inherentes - un-
objetivo que ha sido largo tiempo buscado pero nunca alcanzado
por la industria.

- 32°-
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No 444,519

En resumen, la Patente de Invencién que se solici-
ta deberd recaer scbre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un método para la produccidn de un carbonato

_ met&lico alcalino en una célula electrolitica, a una efi-
~ciencia de corriente del 90 % o més, cuyo método consis-

-te en:

A. electrolizar una solucidn acuosa de un cloruro

‘metdlico alcalino en una célula electrolitica provista de

ﬁn dnodo y un citodo en compartimientos del anolito y del
catolito separados por una membrana cambiadora de ion per-
moselectiva que es impermeable al flujo hidr8ulico y que
esti separada del cdtodo;

B. inyectar dibxido de carboné en’ el compartimiento
del catolito, en cantidad suficiente para convertir pféc—
ticamente la totalidad del hidrdxido met&lico alcalino que
ée forma en aguél en un carbonato metélico alcalino.

C. utilizar una densidad de corriente superior a
1 amperio/pulgadaz_(l$,5 A/dmz), de magnitud-suficieﬁte
para reducir el cloruro metdlico alcalino en el sélido
del catolito a mencs de”&OO partes por milldn;

D. retirar del compartimiento del catolito el car-

-bonato metdlico alcalino;

E. opcionalmente, introducir en el compartimiento

del catolito un compuesto capaz de formar con un catidn me

- 33 -



t§lico polivalente un gel reversible que es insoluble enagua
a un pH superior a 5,5 pero soluble en agua a un pH infe-
fior a 3,0;

F. donde dicha membrana,

1. esyé constitufda esencialmente por un filme de un copo-

" 10

15

20

25

limero que contiene unidades estructurales peribdicas

de fbrmula:

(I P
@,
SO3H
y
(II) —CXX'—CFz—

donde R representa el grupo
Rl

|
-CF—CEZ—O-(CFY~CF20)m—

o el grupo

—OT¢F2~$F-O—CF2~CF2*

. CF3

donde R' es flfor o perfluoralquilo de 1 a 10 dtomos
de carbono, Y es flGor o trifluormetilo, mes 1, 2 o
3, nes 0.0 1, X es flGor, cloro o trifluormetilo y

X' es X o CF3-(CF2)Z—, donde z es 0 o un nlmero ente-
ro de 1 a 5; encohtréndose presentes las unidades de

férmula (I} en una cantidad suficiente para formar un

- 34 -
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copolimero con un peso eéuivalente ée -SO3H de lOOQ.a
1400 aproximadamente;
2. cuando es;é sumefgida en agué a 100°C, es capaz ae
- absorber. por lo menos un 15 % en peso de agua y
3. tiene un espesor no superior a unas 8 mils (0,203 mm).

2. Un método seglin la .Reivindicacidén 1, donde el
copolimerd de la membrana tiene un peso equiVaiente ae
-50,H de 1050 a 1250 aproximadamente.

3. Un método segln la Reivindicacidn 1, en el gque
se agfega a la solucidn de cloruro metdlico alcalinb y se
introduce ~en el compartimiento del catolito~unvcompuesto
capaz de formar con un catidn meFélico polivaleﬁte un gel
reversible que es insoluble en agua a un pH superior a
5,5 pero soluble en agug é un pﬁ inferior a 3,0.

| 4. Un método seéﬁn'la Reivindicacién 1, donde el

filme de la membrana_eséé constitufdo esehcialmente por

un copolimero que contiéne unidades estructurales perid-

3
dicas de fdrmula: .
1

_—CFZ-?F—
O—CFz—fF-O-CFz-CszSOBH -

CF3

—CF2—CF2~

[

y es capaz de absorber como minimo alrededor del 25 en

peéo de agua.

- 35 -
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5. Un método segln la Reivindicacifn 4, donde el

copolimero de la membrana tiene un peso equivalente de

,-SO3H de 1050 a 1250 aproximadamente.

6. Un método segfin la Reivindicacidn 4, donde se
agréga a la solucidn de cloruro metdlico alcalino y se

introduce en el compartimiento del catolito un compuesto

capaz de formar con un catién metd&lico polivalente un

gel reversible que es insoluble en agua a un pH superior

‘a 5,5 pero soluble en agua a un pH inferior a 3,0.

7. Se reivindica por Ultimo como objeto sobre
el que ha de recacr la Patente de Invencidn que se soli
cita: UN METODO PARA LA PRODUCCICK DE UN CAﬁBONATO META
LICO ALCALINO EN UNA CELULA ELECTROLITICA.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la presente memoria descriptiva que consta de treinta y

seis péginas mecanografiadas y dibujos adjuntos.

- 36 -
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