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DESCRIPCION
Procedimiento para la fabricacién de un separador asimétrico.
Campo de la invencién

La presente invencién hace referencia a un procedimiento para la fabricacién de un separador asimétrico para la
electrélisis alcalina del agua.

Antecedentes de la invencién

El hidrégeno se estd considerando como un vector energético futuro importante, lo que significa que es capaz de
almacenar y entregar energia en una forma utilizable. La energia se libera por medio de una reacciéon de combustién
exotérmica con oxigeno en la que se forma agua. Durante esta reaccién de combustién no se emiten gases de efecto
invernadero que contienen carbono.

Como vector energético, el hidrégeno no es una fuente de energia en si misma, es decir, solo se puede producir a
partir de otras fuentes de energia, tales como combustibles fosiles, fuentes renovables o energia nuclear, mediante
procesos de conversién de energia diferentes.

La electrdlisis alcalina del agua es un proceso de fabricacidén de hidrégeno importante.

En una celda de electrdlisis alcalina del agua se utiliza un denominado separador o diafragma para separar los
electrodos de polaridad distinta para evitar cortocircuitos entre estas partes conductores de electricidad (electrodos) y
para evitar la recombinacién de Hz (formado en el catodo) y Oz (formado en el anodo) al evitar la mezcla de gases (gas
crossover). Ademés de tener todas estas funciones, el separador también deberia ser un conductor de iones fuerte
para transportar los iones OH- del catodo al 4nodo.

En el documento EP 232923 se divulga un diafragma permeable a iones que se prepara sumergiendo una tela organica
en una solucién dopante (tambien denominada solucién de hilatura) que se aplica en una ldmina de vidrio. Tras la
inversion de fase, el diafragma se separa de la lamina de vidrio. Sin embargo, existe una gran diferencia entre los
diametros maximos de poro de ambos lados de un separador preparado segun el procedimiento divulgado en el
documento EP-A 232923.

En el documento EP-A 1776490 (VITO) se divulga un proceso para la preparacién de una membrana de separacion
reforzada con una banda y permeable a iones. El proceso permite producir una membrana con caracteristicas
simétricas. El proceso incluye las etapas de proporcionar una banda y una pasta adecuada, guiar la banda en una
posicién vertical, recubrir equitativamente ambas caras de la banda con la pasta para producir una banda recubierta
de pasta y aplicar una etapa simétrica de formacidén de poros superficiales y una etapa de coagulacién simétrica a la
banda recubierta de pasta para producir una membrana reforzada con una banda.

En el documento WO 2009/147084 (Agfa Gevaert) se divulga una tecnologia de fabricaciéon para producir una
membrana que tiene caracteristicas simétricas como descrita en el documento EP-A 1776490.

En el documento WO 2016/203701 A1 se divulga un diafragma para la electrélisis de agua.

El separador divulgado en las solicitudes de patente anteriores tiene tamafios de poro idénticos en ambos lados del
separador que se denomina separador simétrico en el presente documento.

Para evitar la recombinacién de Hzy Oz al evitar la mezcla de gases, el separador tiene preferiblemente “pequefios”
tamafios de poro. Una desventaja de un separador simétrico que tiene tales pequefios tamafios de poro es la presencia
de la denominada “trampa de burbuja’ (“bubble trap”). El gas solubilizado en el electrélito se puede separar del
electrélito debido a la mayor temperatura dentro del separador. Este gas no puede salir del separador debido a los
poros de pequefio tamafio en cada lado del separador, lo que da lugar a una perdida de eficiencia.

Por otro lado, para garantizar un transporte eficiente de iones OH- del catodo al anodo, se prefiere utilizar “mayores”
tamafios de poro. Un transporte eficiente de los iones OH" requiere una penetracién eficiente del electrélito en el
separador.

Con los separadores simétricos, es dificil satisfacer todos los requisitos de un separador eficiente anterior, es decir
evitar la “trampa de burbuja’, evitar la mezcla de gases y garantizar un transporte eficiente de los iones OH-.

Resumen de la invencién
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Un objeto de la presente invencién es proporcionar un separador reforzado que combina propiedades de barrera de
gas suficientes sin la presencia de una trampa de burbuja y una penetracién suficiente de electrélito en el separador
para garantizar la conductividad iénica.

Otro objeto de la invencién es proporcionar un procedimiento de fabricacidén para producir este separador.

Otros objetos de la presente invencién se haran evidentes en la siguiente descripcién.

La presente invencién hace referencia al procedimiento para la fabricacién de un separador asimétrico para la
electrélisis alcalina del agua segun la reivindicacién 1. Realizaciones especificas de los objetos se describen en las
reivindicaciones dependientes.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 muestra esqueméaticamente una realizacién de un separador reforzado segun la presente invencién.

La Figura 2 muestra esquematicamente una realizacién de un procedimiento de fabricacién de un separador reforzado
segun la presente invencién.

La Figura 3 muestra esquematicamente otra realizacién de un procedimiento de fabricacién de un separador reforzado
segun la presente invencién.

Descripcion detallada de la invencién

Separador reforzado para la hidrélisis alcalina

El separador reforzado para la hidrélisis alcalina (1) fabricado segun la presente invencién comprende un soporte
poroso (10), una primera capa polimérica porosa (20) contigua a un lado del soporte y una segunda capa polimérica
porosa (30) contigua al otro lado del soporte, caracterizado porque el didmetro maximo de poro de la superficie exterior
de la primera capa polimérica porosa (PDmax(1)) y de la segunda capa polimérica porosa (PDmax(2)) son diferentes
entre siy en el que la relacion PDmax(2)/PDmax(1) se encuentra entre 1,25y 10.

Preferiblemente, la relacién PDmax(2)/PDmax(1) se encuentra entre 2y 7,5, mas preferiblemente entre 2,5y 5.

Preferiblemente, el valor PDmax(1) se encuentra entre 0,05 ym y 0,3 pm, mas preferiblemente entre 0,08 umy 0,25
MM, lo mas preferiblemente entre 0,1 umy 0,2 um.

Preferiblemente, el valor PDmax(2) se encuentra entre 0,2 um y 6,5 um, mas preferiblemente entre 0,2 umy 1,50 um,
lo més preferiblemente entre 0,2 umy 0,5 pm.

El menor valor PDmax(1) garantiza una separacion eficiente de Ha y Oz, mientras que el valor PDmax(2) garantiza una
buena penetracion del electrdlito en el separador y asi una conductividad iénica suficiente.

Preferiblemente, la porosidad del separador se encuentra entre el 30% y el 70 %, més preferiblemente entre el 40% y
el 60%.

Preferiblemente, el espesor del separador se encuentra entre 100 y 1000 pm, més preferiblemente entre 250 y 750
HMm. Si el espesor del separador es inferior a 100 um, su resistencia fisica puede resultar insuficiente. Si el espesor es
superior a 1000 pm, la electrélisis puede ser menos eficiente.

El didametro méximo de poro anterior se mide utilizando el procedimiento de ensayo de punto de burbuja (Bubble Point

Test Method) que se describe mas adelante. Este procedimiento se describe en la norma American Society for Testing
and Materials Standard (ASTM), Method F316.

Soporte poroso

El soporte poroso se utiliza para reforzar el separador a fin de garantizar su resistencia mecénica.

El soporte poroso incluye una tela porosa, placas metélicas porosas o placas ceramicas porosas.
Preferiblemente, el soporte poroso es una tela porosa, mas preferiblemente una tela polimérica porosa.

Telas poliméricas porosas adecuadas se preparan a partir de polipropileno (PP), polietileno (PE), polisulfona (PS),
sulfuro de polifenileno (PPS), poliamida/nailon (PA), poliétersulfona (PES), polifenilsulfona, tereftalato de polietileno
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(PET), polieteretercetona (PEEK), polieteretercetona sulfonada (s-PEEK), monoclorotrifluoroetiieno (CTFE),
copolimeros de etileno con tetrafluoroetileno (TFE) o clorotrifluoroetileno (CTFE), poliimida, imida de poliéter y m-
aramida.

El limite de temperatura del separador (para la estabilidad a largo plazo en condiciones fuertemente alcalinas) puede
depender del soporte poroso utilizado.

Por ejemplo, un soporte poroso preferido para aplicaciones a baja temperatura (< 80°C) esta hecho de polipropileno,
mientras que un soporte poroso preferido para aplicaciones a alta temperatura (< 120°C) se prepara a partir de un
copolimero de etileno-tetrafluoroetileno o una polieteretercetona.

La tela porosa polimérica puede ser tejida o no tejida.

Preferiblemente, el area abierta del soporte poroso es de entre el 20% y el 80%, més preferiblemente de entre el 40%
y el 70%, para garantizar una buena penetracién del electrélito en el soporte.

El soporte poroso tiene poros o aberturas de malla cuyo didmetro medio se encuentra preferiblemente entre 100 y
1000 pm, mas preferiblemente entre 300 y 700 um.

Preferiblemente, el soporte tiene un espesor de entre 100 y 750 um, mas preferiblemente de entre 125 y 300 um.

Preferiblemente, el soporte poroso es una banda continua para permitir un proceso de fabricacién que se describe en
los documentos EP-A 1776490 y WO 2009/147084 y como se divulga mas adelante.

Capa polimérica porosa

Las primera y segunda capas poliméricas porosas comprenden un polimero que también se denomina polimero de
membrana. El polimero forma una red porosa tridimensional que es el resultado de une etapa de inversién de fase en
la preparacién del separador, tal y como se describe mas adelante.

El polimero de membrana se selecciona del grupo que consta de polisulfona (PSU), poliétersulfona (PES), fluoruro de
polivinilideno (PVDF), poliacrilonitrilo (PAN), éxido de polietileno (PEO), polimetilmetacrilato (PMMA) y copolimeros de
los mismos.

Se prefieren los copolimeros de PVDF y de fluoruro de vinilideno (VDF) para su resistencia a la oxidacién/reduccién y
sus propiedades filmbgenas. Entre ellos, se prefieren los terpolimeros de VDF, el fluoropropileno de hexano (HFP) y
el clorotrifluoroetileno (CTFE) para sus excelentes propiedades de hinchado, su resistencia al calor y su adhesion a
los electrodos.

Un polimero de membrana particularmente preferido es la polisulfona, tal y como se divulga, por ejemplo, en el
documento EP-A 3085815, parrafos [0027] a [0032].

Otro polimero de membrana preferido es una poliétersulfona (PES), tal y como se divulga en el documento EP-A
3085815, parrafos [0021] a [0026]. La poliétersulfona se puede mezclar con polisulfona, tal y como se divulga en el
documento EP-A 3085815.

Preferiblemente, la capa polimérica porosa también comprende un material inorganico hidréfilo.

Ademas, el material inorganico hidréfilo puede mejorar la conductividad iénica a través del separador.

El material inorganico hidréfilo se selecciona del grupo que consta de TiOz2, HfO2, Al2Os, ZrOz2, Zr3(PO4)s, Y203, SiO2,
materiales de 6xido de perovskita, SiC, BaSO4 y C(Pt/Rh/Ru).

Los éxidos y hidréxidos metéalicos y son materiales inorganicos hidréfilos més preferidos.
TiO2, BaSO4 y ZrO2 son materiales inorganicos hidréfilos altamente preferidos.

Fabricacién del separador reforzado para la hidrélisis alcalina

El separador reforzado para la hidrélisis alcalina como descrito anteriormente se prepara mediante un procedimiento
de fabricacién que comprende las etapas de:

- aplicar una solucién dopante, como descrita mas adelante, en ambas superficies de un soporte,
- aplicar una inversién de fase a las soluciones dopantes aplicadas para obtener asi una primera capa polimérica
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porosa en un lado del soporte y una segunda capa polimérica porosa en el otro lado del soporte,
en el que el didmetro maximo de poro de la superficie exterior de la primera capa polimérica porosa (PDmax(1)) y de
la segunda capa polimérica porosa (PDmax(2)) son diferentes entre si.

En los documentos EP-A 1776490 (VITO) y WO 2009/147084 (Agfa Gevaert) se divulga un procedimiento preferido
para la fabricacién del separador reforzado. Estos procedimientos permiten fabricar separadores reforzados con una
banda, en los que la banda, es decir, un soporte poroso, estd embebida adecuadamente en el separador, sin que
aparezca la banda en una superficie del separador.

Sin embargo, en ambas aplicaciones, el procedimiento de fabricacidén tiene como resultado separadores simétricos.

En la presente invencién se utiliza el mismo procedimiento de fabricacidn, excepto que se utilizan soluciones dopantes
distintas para cada lado del separador y/o se aplican etapas distintas para la separacién de fase, en particular etapas
VIPS distintas (separacién de fase inducida por vapor) (Vapour Induced Phase Separation, segun sus siglas en inglés),
para cada lado del separador. Utilizando este procedimiento, se puede obtener un separador asimétrico como descrito
anteriormente.

Solucién dopante

La soluciéon dopante comprende un polimero de membrana como descrito anteriormente, un material inorganico
hidréfilo como descrito anteriormente y un disolvente.

Preferiblemente, el disolvente de la solucién dopante es un disolvente organico en el que se puede disolver el polimero
de membrana. Ademas, el disolvente orgénico es preferiblemente miscible en agua.

Preferiblemente, el disolvente se selecciona entre la N-metil-2-pirrolidona (NMP), la N-etilpirrolidona (NEP), la N,N-
dimetilformamida (DMF), la formamida, el dimetilsulféxido (DMSO), la N,N-dimetilacetamida (DMAC), el acetonitrilo y
mezclas de los mismos.

La solucién dopante puede ademas comprender otros ingredientes para optimizar las propiedades de las capas
poliméricas obtenidas, por ejemplo, su porosidad y el diametro méaximo de poro en su superficie exterior.

Preferiblemente, la solucién dopante comprende un agente promotor de la formacién de poros, tales como la
polivinilpirrolidona (PVP), el alcohol polivinilico (PVA), el acetato de polivinilo (PVAc), la metilcelulosa y el 6xido de
polietileno. Estos compuestos pueden influir en el diametro maximo de poro y/o en la porosidad de las capas
poliméricas porosas.

Preferiblemente, la concentracién de estos agentes promotores de la formacién de poros en la solucién dopante se
encuentra entre el 0,1% en peso y el 15% en peso, mas preferiblemente entre el 0,5% en peso y el 10% en peso.

En una realizacién particularmente preferida, la solucién dopante comprende glicerol. El glicerol también influye en la
formacién de poros en la capa polimérica porosa.

Preferiblemente, la concentracién de glicerol se encuentra entre el 0,1% en peso y el 15% en peso, més
preferiblemente entre el 0,5% en peso y el 5% en peso.

La solucién dopante utilizada para preparar la primera capa polimérica porosa puede ser idéntica a la solucién dopante
utilizada para preparar la segunda capa polimérica porosa o se pueden utilizar soluciones dopantes distintas para
ambas capas poliméricas.

La solucién dopante utilizada para preparar la primera capa polimérica porosa se puede optimizar para obtener
pequefios diametros maximos de poro (PDmax(1)), mientras que la solucién dopante utilizada para preparar la segunda
capa polimérica porosa se puede optimizar para obtener mayores diametros méaximos de poro (PDmax(2)), por ejemplo,
optimizando la concentracion de glicerol y/o de PVP en las soluciones dopantes.

Aplicacién de la solucién dopante

La solucién dopante se puede aplicar en la superficie del soporte mediante cualquier técnica de recubrimiento o de
fundicion.

Una técnica de recubrimiento preferido es, por ejemplo, el recubrimiento por extrusién.

En una realizacién altamente preferida, las soluciones dopantes se aplican mediante una técnica de recubrimiento por
boquillas ranuradas en la que en cada lado del soporte poroso estan dispuestas dos boquillas de recubrimiento
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ranuradas (Figuras 2 y 3, 200 y 300).

Las boquillas de recubrimiento ranuradas son capaces de mantener la solucién dopante a una temperatura
predeterminada, extender las soluciones dopantes uniformemente en el soporte y ajustar el espesor de recubrimiento
de las soluciones dopantes aplicadas.

Cuando las soluciones dopantes se utilizan en una técnica de recubrimiento por boquillas ranuradas, su viscosidad se
encuentra preferiblemente entre 1 y 500 Pa.s, mas preferiblemente entre 10 y 100 Pa.s, a la temperatura de
recubrimiento y a una velocidad de cizallamiento de 1 s™.

Preferiblemente, las soluciones dopantes adelgazan por cizallamiento. La proporcidn de la viscosidad a una velocidad
de cizallamiento de 1 s a la viscosidad a una velocidad de cizallamiento de 100 s'' es preferiblemente de al menos
2, més preferiblemente de al menos 2,5, lo mas preferiblemente de al menos 5.

El soporte poroso es preferiblemente una banda continua que se transporta hacia abajo entre las boquillas de
recubrimiento ranuradas (200, 300), tal y como se muestra en las Figuras 2 y 3.

El espesor de recubrimiento se ajusta de manera que se obtengan unas primera y segunda capas poliméricas que
tienen un espesor deseado.

Inmediatamente después de aplicarse, las soluciones dopantes impregnan el soporte poroso.

Etapa de inversién de fase

La etapa de inversidén de fase comprende una denominada etapa de separacion de fase inducida por un liquido (LIPS
(Liquid Induced Phase Separation), segln sus siglas en inglés) y preferiblemente una combinacién de una etapa de
separacién de fase inducida por vapor (VIPS (Vapour Induced Phase Separation), segun sus siglas en inglés) y una
etapa LIPS.

Ambos tipos de separacién de fase, es decir, LIPS y VIPS, son procesos de inversién de fase inducidos por un no
disolvente.

En una etapa LIPS, el soporte poroso recubierto en ambos lados con la solucién dopante se pone en contacto con un
no disolvente que es miscible con el disolvente de la solucién dopante.

Tipicamente, este proceso se lleva a cabo sumergiendo el soporte poroso recubierto en ambos lados con las
soluciones dopantes en un bafio de no disolvente, también denominado bafio de coagulacién.

Preferiblemente, el no disolvente es agua, mezclas de agua y un disolvente aprético que se selecciona del grupo que
consta de N-metilpirrolidona (NMP), dimetilformamida (DMF), dimetilsulféxido (DMSO) y dimetilacetamida (DMAC),
soluciones de polimeros solubles en agua, tales como PVP o PVA, o mezclas de agua y alcoholes, tales como etanaol,
propanol o isopropanol.

Lo mas preferiblemente, el no disolvente es agua.

Preferiblemente, la temperatura del bafio de agua se encuentra entre 20°C y 90°C, mas preferiblemente entre 40°C y
70°C.

La transferencia de disolvente de la capa polimerica recubierta hacia el bafio de no disolvente y de no disolvente en
la capa polimerica provoca la inversién de fase y la formacién de una red polimerica porosa tridimensional.

En una realizacién preferida, la banda continua (100) recubierta en ambos lados con una solucién dopante se
transporta hacia abajo, en una posicién vertical, hacia el bafio de coagulacién (800), tal y como se muestra en las
Figuras 2y 3.

En una etapa VIPS, primero se expone a aire himedo el soporte poroso recubierto con las soluciones dopantes antes
de sumergirse en el bafio de coagulacién.

Es tipico para estos sistemas que agua es un no disolvente, lo que significa que la transferencia de agua que tiene
lugar en la etapa de exposicién a aire himedo provoca la separacién de fase.

En el procedimiento de fabricacidén mostrado en la Figura 2, la etapa VIPS se lleva a cabo en el area 400, entre las
boquillas de recubrimiento ranuradas (200, 300) y la superficie del no disolvente en el bafio de coagulacién (800) que
esta protegida del ambiente mediante, por ejemplo, placas metalicas térmicamente aisladas (500).
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El grado y la velocidad de la transferencia de agua en la etapa VIPS se pueden controlar ajustando la velocidad del
aire, la humedad relativa y la temperatura del aire asi como el tiempo de exposicién.

El tiempo de exposicidn se puede ajustar modificando la distancia d entre las boquillas de recubrimiento ranuradas
(200, 300) y la superficie del no disolvente en el bafio de coagulacién (800) y/o la velocidad de transporte de la banda
elongada 100 de las boquillas de recubrimiento ranuradas hacia el bafio de coagulacién.

La humedad relativa en el area VIPS (400) se puede ajustar por medio de la temperatura del bafio de coagulacién y
de la proteccién del drea VIPS (400) del ambiente y del bafio de coagulacién.

La velocidad del aire se puede ajustar por medio de la velocidad de rotacién de los ventiladores (420) en el area VIPS
(400).

La etapa VIPS que se lleva a cabo en un lado del separador para obtener la primera capa polimérica porosa y en el
otro lado del separador para obtener la segunda capa polimérica porosa puede ser idéntica o puede ser diferente para
ambos lados.

Optimizando los parametros descritos anteriormente para las etapas VIPS realizadas en cada lado del separador
(Figura 3, 400 (1) y (2)), se puede ajustar el didametro méaximo de poro en la superficie exterior de la primera capa
polimérica porosa (PDmax(1)) y de la segunda capa polimérica porosa (PDmax(2)) de manera que sean diferentes
entre si y tengan valores como descritos anteriormente.

Después de la etapa de inversién de fase, preferiblemente la etapa LIPS en el bafio de coagulacién, se puede llevar
a cabo una etapa de lavado.

Después de la etapa de inversién de fase o de |la etapa de lavado opcional, preferiblemente se lleva a cabo una etapa
de secado.

Las Figuras 2 y 3 ilustran esquematicamente una realizacidén preferida para fabricar un separador segin la presente
invencion.

El soporte poroso es preferiblemente una banda continua (100).

La banda se desenrolla de un rodillo de alimentacién (600) y se guia hacia abajo en una posicién vertical entre dos
unidades de recubrimiento (200) y (300).

Mediante estas unidades de recubrimiento se aplica una solucién dopante en ambos lados de la banda. El espesor de
recubrimiento en cada lado de la banda se puede ajustar optimizando la viscosidad de las soluciones dopantes y la
distancia entre las unidades de recubrimiento y la superficie de la banda. En los documentos EP-B 2296825, péarrafos
[0043], [0047], [0048], [0060] y [0063] y en la Figura 1 se describen unidades de recubrimiento preferidas.

A continuacion, la banda recubierta en ambos lados con una solucién dopante se transporta a lo largo de una distancia
d hacia abajo hacia un bafio de coagulacién (800).

La etapa LIPS se lleva a cabo en el bafio de coagulacion.

La etapa VIPS se lleva a cabo antes de que la banda entre en el bafio de coagulacién en las areas VIPS. En la Figura
2, el area VIPS (400) es idéntica en ambos lados de la banda recubierta, mientras que en la Figura 3, las areas VIPS
(400(1)) y (400(2)) en ambos lados de la banda recubierta son diferentes.

La humedad relativa (HR) y la temperatura del aire en el é&rea VIPS se pueden optimizar utilizando placas metalicas
térmicamente aisladas. En la Figura 2, tales placas metalicas (500) protegen completamente el area VIPS (400) del
ambiente. En este caso, la humedad relativa (HR) y la temperatura del aire se determinan principalmente por la
temperatura del bafio de coagulacidn. La velocidad del aire en el area VIPS se puede ajustar mediante un ventilador
(420).

En la Figura 3, las areas VIPS (400(1)) y (400(2)) son diferentes entre si. El &rea VIPS (400(1)) en un lado de la banda
recubierta es idéntica al area VIPS (400) en la Figura 2. El &rea VIPS (400(2)) en el otro lado de la banda recubierta
difiere del area (400(1)). No hay presente una placa metalica que protege el drea VIPS (400(2)) del ambiente. Sin
embargo, en este caso, el drea VIPS (400(2)) se protege del bafio de coagulacién mediante una placa metélica
térmicamente aislada (500(2)). Adicionalmente, no hay presente un ventilador en el area VIPS 400(2). Como
consecuencia, el area VIPS (400(1)) tiene unas mayores humedad relativa HR y temperatura del aire con respecto a
la humedad relativa HR y la temperatura del aire de la otra area VIPS (400(2)).
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Una elevada humedad relativa (HR) y/o una elevada velocidad del aire en el area VIPS tipicamente se traduce(n) en
un mayor didmetro méximo de poro.

Preferiblemente, la humedad relativa (HR) en un area VIPS es de mas del 85%, mas preferiblemente mas del 90%, lo
méas preferiblemente més del 95%, mientras que la humedad relativa (HR) en otra area VIPS es preferiblemente inferior
al 80%, mas preferiblemente inferior al 75%, lo méas preferiblemente inferior al 70%.

Después de la etapa de separacién de fase, el separador reforzado secado se transporta hacia un sistema de enrollado
(700).

Se puede aplicar un liner en un lado del separador antes de enrollar el separador y el liner aplicado.
EJEMPLOS
Materiales

Salvo que se especifique lo contrario, todos los materiales utilizados en los siguientes ejemplos pueden obtenerse
facilmente a través de fuentes convencionales tales como Aldrich Chemical Co. (Bélgica) y Acros (Bélgica). El agua
utilizada fue agua desmineralizada.

Tela PPS, un soporte poroso de sulfuro de polifenileno (tela tejida, espesor = 350 ym, area abierta = 60%),
comercializado por NBC Inc.

Zr02, tipo E101 (un didxido de zirconio que tiene un tamafio medio de particula de 0,658 ym, una superficie especifica
de 22,26 m?/g y un volumen de poro de 0,140 ml/g), comercializado por MEL-Chemicals.

Udel P1700 NT LCD, un polimero de membrana de polisulfona, comercializado por SOLVAY.

Glicerol, un agente de ensanchamiento de poros, comercializado por MOSSELMAN.

NEP, N-etilpirrolidona, comercializada por BASF.

Mediciones

Los diametros de poro de los separadores se midieron utilizando el denominado procedimiento de ensayo de punto
de burbuja (Bubble Point Test Method).

El procedimiento de ensayo de punto de burbuja (Bubble Point Test Method) es el procedimiento més utilizado para
determinar el tamafio de poros. Se basa en el hecho de que, para un fluido dado y un tamafio de poro dado con una
humectacién constante, la presion requerida para forzar una burbuja de aire a través del poro es inversamente
proporcional al tamafio de la abertura.

La teoria de la capilaridad dice que la altura de una columna de agua en un tubo capilar es indirectamente proporcional
al diametro del tubo capilar.

Las fuerzas de tensidn superficial retienen agua en el tubo capilar y el peso en la columna de agua aumenta a medida
que disminuye el diametro del tubo capilar. El agua se puede volver a empujar hacia abajo a una presidén cuya altura
equivalente es idéntica a la de la columna de agua. Por lo tanto, al determinar la presién requerida para poder expulsar
agua del tubo capilar, se puede calcular el diametro del tubo capilar.

En la practica, el tamafio de poro del elemento de filtro (separador) se puede determinar humedeciendo el elemento
con el fluido y midiendo la presion a la que el primer flujo de burbujas sale de la superficie superior del elemento.

El procedimiento para el método del ensayo del punto de burbuja se describe en la norma American Society for Testing
and Materials Standard (ASMT), Method F316.

La superficie superior del filtro se pone en contacto con el liquido, el fondo se pone en contacto con aire y el portafiltro
se conecta a una fuente de presién regulada. La presién de aire aumenta gradualmente y se observa formacién de
burbujas en el lado del liquido. A valores de presion inferiores al punto de burbuja, el gas pasa a través del filtro solo
por difusién, pero, cuando la presién es suficientemente elevada para desplazar el liquido de los poros, el gas empieza
a fluir profusamente y se observa formacién de burbujas.

La presién inicial en la prueba de burbuja determina el tamafio (y la posicién) de la abertura mas grande y la presién
de punto de burbuja abierto determina el tamafio medio de poro del elemento.

El punto de burbuja, el didmetro medio de poro, el didmetro méximo de poro y la permeabilidad al gas de los
separadores se midieron utilizando un POROLUX 1000, comercializado por POROTEC.
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Ejemplo 1

Preparacion del separador simétrico S-SEP

Se prepard una solucién dopante mezclando los ingredientes de la Tabla 1.

Tabla 1
Ingredientes % en peso
ZrOo 40,65
Udel P1700 NT LCD 12,835
Glicerol 1
NEP 45,515

El separador se preparé tal y como se divulga en el documento WO 2009/147084, ejemplos 2 a 5, y en la Figura 2 de
la presente solicitud.

Se recubrieron ambos lados de una tela PPS de 1,7 m de largo de la solucién dopante utilizando la tecnologia del
recubrimiento por boquillas ranuradas a una velocidad de 1 m/min.

A continuacién, el soporte recubierto se transporté hacia un bafio de agua (bafio de coagulacién, 800) mantenido a
una temperatura de 65°C.

Se llevé a cabo una etapa VIPS antes de que el soporte entre en el bafio de agua en un érea cerrada (400, d = 7 cm,
HR = 98%, sin ventilacién).

A continuacién, el soporte recubierto entr6 en el bafio de agua durante 5 minutos. Durante este tiempo tuvo lugar una
separacidn de gas inducida por liquido (HIPS).

Después de una etapa de lavado en linea a una temperatura de 70°C durante 15 minutos en agua, el separador
obtenido se enroll6 sin secado previo y luego se cortd al formato deseado.

El separador simétrico S-SEP obtenido tenia un espesor total de 500 pm.

Preparacion del separador asimétrico As-SEP

El separador asimétrico As-SEP se preparé como descrito anteriormente, excepto que se utilizé una etapa VIPS
diferente, tal y como se muestra en la Figura 3 de la presente solicitud.

Cada lado del soporte poroso recubierto con la solucién dopante se sometié a una etapa VIPS distinta (Figura 3, 400(1)
y 400(2), en la que d =7 cm).

El area VIPS 400(2) no estaba protegida del ambiente y la superficie del bafio de agua se cubrié con una placa metalica
termoaislante (500(2)). Asi se obtuvo el area VIPS 400(2) que tenia una humedad relativa HR del 70% y una
temperatura del aire de 25°C.

El &rea VIPS 400(1) estaba cerrada al ambiente mediante una placa protectora 500(1) y la superficie del bafio de agua
no estaba cubierta. Ajustando la ventilacién (420) en el area a 1 m/s, se obtuvieron una humedad relativa HR del 98%
y una temperatura del aire de 65°C.

Evaluacién de S-SEP y As-SEP

El punto de burbuja, el diametro medio de poro (PDav), el didmetro maximo de poro (PDmax) ¥y la permeabilidad al gas
(medida a 5 bar) de ambos lados de los separadores S-SEP y As-SEP se midieron como descrito anteriormente. Los
resultados se recogen en la Tabla 2.
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Tabla 2
Punto de burbuja PDav PDmax Permeabilidad al gas
(bar) (pm) (pm) (I/min.cm?3)
S-SEP Superficie 1 2,2 0,15 0,39 4.1
Superficie 2 2,2 0,15 0,39 4,1
As-SEP Superficie 1 1.4 0,12 0,45 4,5
Superficie 2 3,4 0,12 0,19 4,5

De los resultados en la Tabla 2 resulta evidente que en el caso del separador asimétrico As-SEP ambas superficies
tienen unos didmetro maximo de poro y punto de burbuja diferentes.

Cuando este separador asimétrico (As-SEP) se utilizdé en vez de un separador simétrico (S-SEP) en una celda de
electrélisis alcalina para producir hidrégeno, se observaron:

- una mayor pureza del hidrégeno y oxigeno producidos,

- una reduccién del tiempo requerido para alcanzar un estado estacionario,
- una menor tensién de disociacién del agua, lo que indica un proceso més eficiente.

10
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REIVINDICACIONES

Procedimiento para la fabricacién de un separador asimétrico para la electrélisis alcalina del agua que comprende
las etapas de:

- aplicar una solucién dopante que comprende un polimero de membrana que se selecciona del grupo que consta
de polisulfona (PSU), poliétersulfona (PES), fluoruro de polivinilideno (PVDF), poliacrilonitrilo (PAN), éxido de
polietileno (PEO), polimetilmetacrilato (PMMA) y copolimeros de los mismos, un material inorganico hidréfilo que
se selecciona del grupo que consta de TiO2, HfO2, AlOs, ZrOz2, Zr3(POa)4, Y203, SiO2, materiales de 6xido de
perovskita, SiC, BaSO4 y C(Pt/Rh/Ru) y un disolvente en ambas superficies de un soporte poroso,

-aplicar unainversion de fase a las soluciones dopantes aplicadas, obteniéndose asi una primera capa polimérica
porosa contigua a un lado del soporte y una segunda capa polimérica porosa contigua al otro lado del soporte,
en el que el diametro méaximo de poro de la superficie exterior de la primera capa polimérica porosa (PDmax(1))
y de la segunda capa polimérica porosa (PDmax(2)) son diferentes entre si y en el que el diametro méaximo de
poro se mide segun el procedimiento de prueba de la norma ASTM F316,

y en el que una relacién PDmax(2)/PDmax(1) se encuentra entre 1,25y 10,

caracterizado porque se utiliza una solucién dopante diferente para cada lado del separador y/o que se utilizan
etapas de inversién de fase diferentes para cada lado del separador.

Procedimiento de fabricacién segln la reivindicacién 1, en el que las etapas de inversién de fase diferentes son
etapas de separacién de fase inducida por vapor (VIPS) diferentes.

Procedimiento de fabricacién segln la reivindicacién 1 0 2, en el que el polimero de membrana es polisulfona o
poliétersulfona (PES).

Procedimiento de fabricacion segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el disolvente se
selecciona entre la N-metil-2-pirrolidona (NMP), la N-etilpirrolidona (NEP), la N,N-dimetilformamida (DMF), la
formamida, el dimetilsulféxido (DMSO), la N,N-dimetilacetamida (DMAC), el acetonitrilo y mezclas de los mismos.

Procedimiento de fabricacién segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el soporte poroso es
una tela polimérica.

Procedimiento de fabricaciéon segun la reivindicacion 5, en el que la tela polimerica se prepara a partir de un
polimero que se selecciona del grupo que consta de polipropileno (PP), polietileno (PE), polisulfona (PS), sulfuro
de polifenileno (PPS), poliamida/nailon (PA), poliétersulfona (PES), sulfona de polifenilo, tereftalato de polietileno
(PET), polieteretercetona (PEEK), polieteretercetona sulfonada (s-PEEK), monoclorotrifluoroetiieno (CTFE),
copolimeros de etileno con tetrafluoroetileno (TFE) o clorotrifluoroetileno (CTFE), poliimida, imida de poliéter y
m-aramida.

Procedimiento de fabricacion segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que la solucién dopante
comprende ademés polivinilpirrolidona o glicerol.

Procedimiento de fabricacion segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que el valor PDmax(1) se
encuentra entre 0,05 umy 0,3 umy que el valor PDmax(2) se encuentra entre 0,2 umy 6,5 um.

Procedimiento de fabricacion segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que el valor PDmax(1) se
encuentra entre 0,05 umy 0,3 umy que el valor PDmax(2) se encuentra entre 0,2 umy 0,5 um.

Procedimiento de fabricacion segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que la relacién
PDmax(2)/PDmax(1) se encuentra entre 2y 7,5.

11
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