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de cloruro de sodio con una membrans cationica, la concentracién

wiw

La presente invencién se refiere a unos perfecw |

cionamientos en diafragmas compuestos selectivos para células de
. A

electrolisis, que permiten mejorar las condiciones de funciona~

miento de estas células,

Desde hace largo tiempo se utiliza en electréli)
sis células provistas de un diafragma poroso que separa 10s COM= !
partimentos anédico y catédico., En tales células los fenémenos

de transporte por difusién, conveccién, percolacién y electromi-

gracién ocasionan una transferencis incomtrolsble de los iones i
que provocan la contaminacidén de las soluciones efluentes; las i
concentraciones de estas soluciones estdn limitadas y el rendimien~
t0 es mediocre. Sin embargo., en el caso de electrolisis de sal-
mueras para la preparacidn de cloro y de sosa. las lejiés de sosail
obtenidas son contaminadas por sales y, ademds, relatifamente i~

luidas,

14

Se sabe. por lo demds, due se ha propuesto empls?r;
en las células de electrolisis, membranas intercambiadoras de ;|
iones: que presentan uns selectividad al paso de los cationes o
de los aniones. Resulta asi tedricamente posibles evitar algunas
migraciones de iones de un compartimento al otro de una célula.
En la prdctica, lé migracién de iones sometida al efecto del. cam)g
eldéctrico es unicamente y de forma imperfecta controlada; desde

el momento mismo que, por ejemplo. en la electrolisis de solucién

de sosa del compartimento catddiso aleanza un cierto wvalor, existed
paso de ién OH™ hacia el compartimento anédico, lo que disminmye
el rendimiento.,

Por lo demds, es deficil disponer de membranas

que resistan de forma satisfactoria a las acciones quimicas y a

los esfuerzos mecdnicos a los que estédn sometidas y, al mismo tiem=
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 forma que, cuando por ejemplo se utiliza en la preparacién por

nalidad buscada,

" plo formdifenélicas h'g obtenidas por polimerizacidén de estirenc y/d

"
po, tienen la selectividad deseada frents a los iones, al menos

|
|
en medio concentrado. . 5
|

Se ha propuesto remediar estas diferantes difi»i
cultades utilizando células de varios compartimentos que comprenden
en particular al menos un diafragme y una membrana, separando
cada una de estas paredes dos compartimentos adyacentes. Asi re-
sulta..ademés~de una complicacién evidente de las células, un

aumento notable de la tensidn eléctrica necesaria y la obtencién)

en ld mayoria de los casos, de soluciones diluides. Procedimiento?
de electrélisis puestos en préctica en células provistas de un ciae
fragma obtenido tratando-un diafragma a base de amianto con ayuéa

de una resina intercambiadora de iones quereacciona sobre el ami ahe

to; han sido'descritoé_igualmente; las concentraciones de gosa b
tenidas son pequefias y la lejia obtenida est£ contaminada{
Ahora se ha encontrado un nuevo diafragma - que |

s

evite los diversos inconvenientes citados anteriormente .y de tal

electrolisis de cloro y de sosa. permite la obtencién de lejias
concentradas y puras de sosa. con un rendimiento farddico elevado

¥ presents, ademds, una excelente resistencia m la correcciém y

& los esfuerzos mecdnicos.
El diafragma selectivo para células de electro-

lisis segin la invencién comprende una membrana intercambiadora

de iones reunida a al menos una capa microporosa.

Diversas membranas intercambiadoras de iones pueT

den utiligarse, dependiendo la eleccién de la membrans de 1a fi-

Entre las membranas intercambiadoras de cationea,

se puede citaf las formadas e partir de resinas orgdnicas por ejem-
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de divinilbenceno, roainas fluorocarbonadas polisulfonss o rewis

nas polimetacrilicas o rumoxi. sobrs lag que se fijan vadisalea
(Ph es un nmicleo aromdtico). Es preciso comprender gque estas re-
ginas pueden mezclarsé entre sf o modificarae y por ejemplo que
algunas resinas fluorocarbonadas pueden comprender grupog alcoxi

sugtituidos o no y contener elementos tales como azufre, nitré.

geno y oxigeno. Igualmente se puede citar membranas que contienca

OH

intercambiadores de iones minerales tales como fosfatos o polifose

fatos de circonio, titanio o cromo, Estas diferentes. membranas
tienen en un bafic de electrolisis, duracicnes de vida variasble.
En general, las resinas provistas de grupos sulfénicos se prefie~

ren y entre eatas las resinas polifluorocarbonadas tales como las

descritas en particuler en la patente britdnica 1,184.321 s& reve

lan parficulafhente satisfactoriasg,

El objeto de la invencidn podria transportarse
para otras finalidedes utilizando una membrana intercambiadora
de aniones,

Entre las membranas intercsmbiadorasgs de aniomes
se puede citar las membranas & base de resinas orgénicas tales
como formolfendélicas ode esgqueleto fluorocarbonade portadoras de
grupos intercambiadores de aniones y polimeros de grupos amenio
cuaternario o materias minerales tales como hidroxidos de cireo.
nio o de cerio,

La naturaleza de las capas microporosas pusde
ser iguasimente muy diversa y depende en particular de la natura.
leza de la electrolisis efectuada. Bs necesario en particular que
tengan buecnas propiedades fisicas para resistir a los esfuerzos
& los que son sometidas en particular durante su manipulacidn,

¥ un buen comportamiento quimico frente a componentes de los ba-

¥
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flog de electrolisis, f

La materia de estas capas puede ser a base de po.
limeros orgénicos muy diversos en particular fluorocarbongdos 0
polivinilicos o de geles orgdnicos o minerales tales como los de
5, silice, alumina, 6xido de titanio o torio, de silico-aluminato
o de fogfatos diversos. lLas capas o diafragmas porosos a base de
amiento y de politetrafluoretileno se prefieren generalmente.

Una porosidad determinada es dada a estas mate~.

rias de modo igﬁalmente conocido, ya sea por adicién y después
10. eliminacién trés la formacidén, de poroforos o por eliminacién, ani

el caso de geles por ejemplo, de uno de los constituyentes tal

como &gua 0 un alcohol, Zsta porosidad t,definida por la relaci(n
del voldmen de 1os poros sobre el volimen total, puede vaiiar
entre amplias proporciones es decir entre 0,05 y 0,95/1. Se sabe
15. perfectamente que la disminucién de la porosidad ocasiona un au--
mento de la caida de tensidn a través de un diafragma mientras
que su aumento hace deorecer la resistencia mecdnica. En general,
las porosidades preferidas son entre 0,7 y 0,9/1.

Ia misién cumplida por el didmetro de los poro:
26; estd todavia poco esclarecida., La experimentacién ha permitido
observar que los mejores resultados se obtienen con los poros
mﬁé finos en la medide en que la viscosidad del 1£quiéo que
atraviesa la capa porosa es bastante débi} para que su paso &
través de los poros sea sensiblemente frenado, El dimetro de
25, egtos poros puede variar de 0,01 a 3 miprones pero se prefiere en
general didmetros de 0,2 a 5 micrones, LEste didmetro es un did-
mefrq.hidréulico. es decir el didmetro que tendria un poro cilir-
drico que tiene el miomo efecto sobre el deslizamiento de los

fluidos que el poro real considerado.

30.. : " El espesor e de la capa microporosa cumple una
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lizar sin inconveniente capas de un cierto espesor y por este mo-

=G

misidn parecids a la de la porosidad.‘En la electrolisis, la ve-
locidad lineal del ngua en los poros de la capa ea igualmante
un factor importante, ahora bien. esta velocidad V. el eapasoy
e ¥ la porosidad § estdn ligados por la férmula V = 1?; en la quo

J es el flujo de agua por unidad de superficie. i
Estas capas se eligen de tal modo que la relacibh
de su resistencia eléctrica R a la resistencia de un mismo espe-

sor de bafio electrolitico Ro satisfaga la relacién 1,5{?{%— {10;

se elige por tanto los diferentes factores evocados y en particul

el espesor de la capa microporosa pars que ests Wltima relacién

e -

ses gatisfecha,

» Le eleccién del espesor de la capa microporosa
s dictada por otro imperativo, Se ha observado, en efecto, que
el flujo de ién OH es controlado por la membréna intercambiadora
de iones y en'particular por las capas de difusién que existen

en la superficie de esta membrans; ahora bien el espesor de estus

capas estd ligado al estado de agitacién del bafio cerca de la !
mewbrana, Se ha encontradc que las capas porosag son suseeptiblnsé
de establecer la difusidén y de aportar las caracteristicas desezdés
de concentracidén. Como por lo demds las resistencias (eléctricau)A
de la membrana y de las capas porosas Se suman, solo pueden re:uje

tar convenientes capas de porosidad elevada y homogenea. La honi-

genidad casi perfecta de la porosidad permite en particular uti-

tivo que tengan un buen comportamiento mecdnico tal que la solideg
del conjunto que constituye el diafragma compuesto sea muy satis-
factoria. Este espesor es ventajosamente sl menos igual y prefe-
rentemente superior al de la membrana.

BEs esenciel que la o las capas microporsas y lsa

membrana se reunan entre si en su mayor superficie, Esta asociacidn
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‘mismo, una capa microporosa puede prepararge en primer lugar y la

wb

pusde obtenerse de formas muy diversas y generalmente bien 0ono= |
cidag. Los elementos constitutivos del diafragma compuesto pueden
ser confeccionados por separado y después reunidos por premsado.
calandrado. pegadura. etc. la membrana puede prepararse igualmentle
en primer lugar y después depositarse un gel por enluccidn o
precipitacién sobre la membrana sumergida y el disolvente o el
agua es a continuacidn eliminado. La enluccién, proyggcién de
una mezcla de congtituyente inerte y de poroforo o el templado
de la membrana en dicha mezcle es todavia un procedimiento posible

que compren&e la fase ulterior de eliminacién del poroforc. Asi-

membrans intercambiadora de iones formarse en al menos una de

estas superficies por un medio conocido. Una explicacién del efec;

to particular obtenido por la presencia en contacto estrecho de
una membrana y dé al menos una capa microporoga puede proponerse
si, sin embargo, que esta explicacién pueda modificar de élgﬁn
modo el alcance juridico de la invencién tal como'se reivindica

a eontinnacién.‘Es problable en efecto que se establezca un per-
{1 de concentracién estacionaria en iones y molecular en la caras
microporosa como consecuencia de la accidén del campo eléctrico

y de los‘gradientes de concentraciones, tal que las concentrécion#
cerca de la membfana gean diferentes de lo que serimn sin capa
adicional, Se sabe por lo demds, como se ha expuesio mds tarde,
qué la tedria sobre el funcionamiento de las membranas intercam-
biadoras de iones pone de manifiesto la existencia de capas de
difusidén finas en la superficie de estas membranas, ahora bien
el espesor de estas capas es muy‘variable en lag células de elecir
lisis como consecuencia de las agitaciones de origen diverso crea-

das en el electrolito; la presencia de capas microporosas permita

el control de esta variacidén de espesor. Es problable que la com- |

8

Q=



oy
binacidn de estos efectos sea al menos una de las causas de lag |
ventajae aportadas por ¢l diafragma de la invencidn, ventajes )
qus han sldo evocadas mén tarde y serdn iluatrades por ajemplos. :

Una capa microporsa puede disponerse del lado
5. de 1la membrana que esti enfrente ya sea del £nodo o bien del cd~
todo, Una capa puede igualmente aplicarse sin ningino de estos
margenes.,

Una aplicacién particularmente interesante del
diafragma de la invencidén es su puesta en prdctica en la prepart=
10. cifn de sosa 0 de cloro por electrolisis. En particular se revelia
ademds de las ventajas sefinladaes, que membranas inutilizables en |
dicho electrodo, como consecuencia de la corrosidén, resisten a
esta corrosién cuando son reunidas a al menos una capa micropor(:sa,
a2 su vez sensiblemente inerte, Otras electrolisis en lssque l=a
15. migracidén de algunos iones ha de evitarse, pueden realizarse ver-
tajosamente utilizando dicho diafragme.

A continuacidén se dan unos ejemplos con el unico
fin de.ilustrar 1la invencién sin, sin embargo, reducir el alcance
de la misma,

20. ‘ EJEMPLO 13

Una membrana intercambiadora de cationes const: -
tuida por un polimero fluorocarbonado sulfonado. que comprende
grupos activos sulfonados (marca comercisl NAFION XR 315 de la
firma "DU PONT DE NEMOURS") se reune a una ldmina microporsa
25, de un éspesro de 0,9 mv que tiene uns porogidad del 80% y poros
de un didmetro medio de 0,3 micrones (didmetro hidrdulico) obterida
a partir de la mezcla de composicién siguiente:

- 1,8 partes de latex de politetrafluorocetilenc

(marce SOREFLON) al 60% de extracto seco.

30, o 0,4 partes de amianto (fibra de éenominacidn
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comeroial ASARCO 5R4)

‘rante 6 minutos a 220%C y después durante 4 mn suplementarios con

-8-

- 5 partes de carbonato de calcio cualificado
de oaliﬁre 14 marca OMYA

- 0,04 partes de dcido dodecilbenceno-sulfénico.,

iaa partes siguientes son expresadas en peso.

7 Esta mezcla es puests en forma de ldmina por ca-
landrado, y después es secada y calcinade en las conﬁiciones dep-
critas en la patente belga 831.963. ‘

Ia ldmina as{ obtenida es entonces aplicada so-
bre la membrana intercambiadora de iones; para hacer ésto se man-

tiene en una prénsa eléctrica sobre la membrana precalentada du--

uns presidén de 4'Kg/cm2. _

El conjunto compuesto formado es a continuacién
éumergido 48'horas en una solgcién acuosa de dcido acético al 20%
en peso, degasificado bajo présién reducida e; agué ¥y conservadc
hifmedo hﬁsta su utilizacidn,

Entonces se monta verticalmente en una célula
de electrolisis de 1 dm® de seccién entre los dos electrodos. ILe
1dmina microporosa hacs frente al dnodo constituido por un em-
parrilledo de titanio recubicrto pof una aleacidén de apltino y
de iridio. El cdtodo es un emparrillado de hierro, Entre estos
dos electrodos. la distencia es de 7 mm.

Se alimenta el compartimento anédico as{ formado

con una salmuera a 295 ¢/1 de ClNa a razén de 270 ml/h; el compart

timento catddico ha sido previamente llénado de agua hecha conducd
tora por una pequefia cantidad de sosa (20 g/1). '

Se hace pésar entre los electrodos una corriente

de 25 A, la diferencia de pofencial en estado de régimen (después

de 48 horas) entre electrodos es de 4.5 voltios. Ia temperatura
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del bsfio es 859%C. Se recoge una lejia de sosa & 420 g/l que CcoOn

tiens menos de 0,1 g/l de ClNa y nada de clorato descubrible por
andlisis quimico Rdt = T3%.

EJEMPLO 2:

Un eﬁsayo similar al anterior es efectuado disg-
poniendo la capa microporsa andloga pero de 2,2 mm de espesor i
del lado catédico, El suministro de alimentacién de salmuera

de igual concentracidn que anteriormente es de 170 ml/h. En estadp

de régimen. obtenido después de 72 horas de marcha, la diferen.

]
cia de potencial es de 5,3 voltios y se obtiene: una lejia a 660 i
2/1 de NaOH es decir con un rendimiento de 60-61%.

Eiemplo comparativo la:

En le misma célula que la del ejemplo { pero
provista en lugar del diafragma compuesto. de la sola membrans ;
intarcambiador% de iones, se alimenta el compartimento anédico uoﬁ
unﬁ salmuera de cloruro de sodio a 295 g/% a razén de 700 ml/h.
Se mantiene una intensidad de 25A. Después de 48 horas la dife~
rencia de potencial entre electrodos es de 5,5 voltios y una so.-
lucidn de sosa a 600 g/1 es obtenidm; el rendimiento es entonce: |
del 50%, Esta gituacidn no permanece estacionaria sino evoluciora
y la %ensién se eleva hasta 6 voltios mientras que la concentracion
en sosa disminuye. Resulta imposible contienus el ensayo.

Ejemplo comparativo 1b:

La migma célula que la del ejemplo 1a con la mise
ma membrana es alimentada a razén de 170 ml/h de la misma sale
nuers; se afiade agua para mantener la concentracidén en sosa a 420
g/1 en la lejim efluyente siendo la tensién de 5.2 voltios; el
rendimiento farddico es de 65-66%. En el mismo ensayo realizado

glimentando la misme salmuers a razén de 270 ml/h para obtener

la misma lejia de sosa, el rendimiento es del 64% para una tensidn
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de 4,9 voltios.

Eg preciso hacer notar que en los ejemplos come
parativoe no es posible mantener todos los pardmetros constantes}
a fin de dar un sentido a esta comparacién, la proporcién en soss
5,| de la lejid efluyente ha sido mantenida constante en el ejemplo
siguiente e igual a la del gjemplo 1; este ejemplo 1b corresponde
a los mejores resultados que han pofido obtenerse por los inven~—
tores del nuevo diafragma con ayuda de membrana intercambiadora.
"~ de iones sola; se hard notar que el-rendimiento es inferior al
obtenido utilizando el diafragma de la invencién para obt;ner la

10, | misma conqentracidﬁ en sosa. Es preciso observar, ademds,que pars
obterier una concentracidén elevada de la lejia sédica, es necesarip
mantener una concentraéién elevada en Cl Na y por ende uﬁ.caudal
elevado de anolito; la tensién aumehta entonces y el rendimiehta
disminuye.(ver ejemplo 1a). ‘
15, EJEMPLO 33

Una célula de electrolisis similar a la deseriia
en el ejemplo 1 se utilizai pero el diafragma compuesto comprenie
una membrana Nafion XR 315) sobre cuyas dos cards se reunen mem-
branas percolanteé tales como se dgscriben en el ejemplo 1 que
20, | tienen un espesor de 2,2 mm.

Ie célula es alimentada con un caudal de salmuers,
a 295 g/i de 01 N1, de 350 ml/h, La célula alcanza rapidamente un
| regimen de equilibrio y la tensidén es entonces de 4.7 voltios. Unal
solucién de sosa a 500 g/1 (36% en peso después de 48 horas) se
25, | recoge; el rendimiento es de 72-73%. |
Se observa que el rendimiento es del mismo orden

que el del ejemplo 1 pero que la concentracidén de la lejia obte-~

nida es sensiblemente mayor mientras que la resistencia adicionsai,

30. debido al gsegundo diafragma y al aumento de los espesores, es mi-
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EJEMPLO 4; i

BEn ensayo deserito en el ejemple 3 se raproduda
pero el espesor de las capas microporogag reunidas-sobre cades una
5, | de las caras de la membrana intercambiadora de iones, se reduce
a 0,9 mm, _

Para un caudal de salmuera a 295 g/l de Na Cl,

de 270 ml/h, se observa los equilibrios siguientes:

- cuando la sosa tiene una concentracidén de 380 g/1,
10, | la tensidén es de 4,1 voltios y el rendimiento es de 80%, .
- cuando la sosa tiene una concentracién de 500 |
g/1l, la tensidn es de 4,2 voltios y el rendimiento es de 72-73%.
Egtog resultados comparados a los obtenidos en
el ejemplo 3 ponen de manifiesto que la reduccidén de espesor de
15, | las éapas microporosas permite disminuir sensiblemente la tensiin
en el electrolizé&or gin ocasionar caidas importantes de rendi-
miento.
Este ejemplo comparado al ensayo 1b pone de ma.
nifiesto el interes de las capas microporsas reunidas en al mencs

20, ung care de una membrara perselectiva. Permiten no solo mejorar |

el rendimiento de la capa selectiva sino igualmente su conductivid
dad durante la electrolisis,

EJEMPLO 5

El ensayo del ejemplo 1 se reproduce con una
25, capa microporsa de mayor porosidad; para lograr ésto, el peso

de carbonato de calcio puesto en prdctica para la preparacidn de
esfa éapa es duplicado (10 partes en lugar de 5 en la composi-
cién del ejemplo 1).

Durante le electrolisis ~para una proporcidn en

30 | sosa de 330 g/1, 1la tensidn es de 4,2 voltios y el rendimiento de
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828, ,
. ~ pars una proporcidn en sosa de

420 g/1, la tensién es de 4,4 voltios y el rendimiento de 74%, ‘
Deacrita suficientemente la naturalezﬁ del invent

fd. asf{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son -SUBCe~
tibles de modifiéaciones de detalle, en cuanto no alteren 'su prinf.

cipio fundamental,

—
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REIVINDICACTIONES |

1e=~ Perfeccionamientos en diafragmes saiectivos}
 para células de electrolisis. dispuestos entre los compartimentoJ
anédico y eatddico de la célula caracterizados porqus comprendeL

.5, wa membrana intercambiadora de cationes reunida a al menos una
caps microporsa,

2.~ Perfeccionamientos segdin la reivindicacién
1, caracterizgaedos porque comprenden una membrans intercambiadors
de cationes reunide a al menos una capa microporesa Cuyo espesor
10, es como minimo igual al de la membrans. A

3.; Perfeccionamientos segin una de lag reivin-
dicaciones 1 & 2, caracterizados porque la capa microporesa tiene
uns porosidad comprendida entre 0,05 y 0,95/1 y preferentemente
entre 0,7 y 0,9/1.
15, " 4,= Perfeccionamientos segin una de las reivin-
dicaciones antsriores, caracteriéados porque el didmetro hidriu-

lico de los poros de la capa microporose estd comprendida entre

0,1 y 30 micrones y preferentemente entre 0,2 y 5 micrones,

5.~ Perfeccionamientos segiin una de las reivine

— b

20, dicaciones anteriores, caracterizados porque uns capa microporo:sa
se dispone del lado'del compartimento catédico.

6.~ Perfeccionamientos segin una de las reivine
dicaciones 1, 2, 3 6 4, caracterizados porque una capa microporosi
se dispome del lado del compartimento anédico.
25, 7.~ Perfeccionamientos segin una de las reivin-
dicaciones 1, 2, 3 ¢ 4, caracterizados porque una caps microporosa
ge disporne de cads lado de la membrana.

8.~ Perfeccionamientos segin una de las reivin-

dicaciones 1, 2, 3 6 4, caracterizados porque la capa intercambia«s

-§§§§;Y~?orp de cationes comprende un copolimero fluorocarbonado sulfonado.
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9.~ Perf22cionamientos en diafragmas selectivos

para células d¢ 2lectrolicis, tal y como queda sustancialmente

descrito en la presente Memoria .

Esta Memoria consta de catorce hojas escritas a

miquina por una sola cara, _
(RN 7Y
Madrid, ’

RHONE-POULENC INDUSTRIES,
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