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» Fl presente invento se refiere a un pro-
cedimiento para la fabricacién de un diafragma destinado

a una celda de electrélisis de una solucién acuosa de halp
genuro de metal alealino.

En las celdas de diafragma conocidas, en
particular las celdas para la electrélisis de una salmue-
ra de cloruro de sodio, el diafragma estd constituido ha-
bitualmente por una capa o una hoja de amianto, aplica-
da sobre una estructura calada de hierro que forma en cé-
todo de la celda. '

Iz variedad de amianto utilizada generalmen-
te es la crisotila, pues confiere al diafragma una buena
cohecsién, y por consisuiente, una buena resistencia mecé-
niea, -

Los diafragmas de crisotila conmocidos pre-
sentan sin embargo la desventaja de tener dimensiones ines-
tables a lo largd del tiempo. Al principio de la elec-
trélisis, estos diafragmas conocidos tienen tendencia a
hincharse, siendo seguida esta hinchazén de un asentamien
to progresivo bajo el efecto de la presién hidrostitica
que reina en la celda. Con el tiempo, estas variaciones
de volumen ¥y de forma del diafragma son desfavorables pa-
ra la electrdlisis. Ademfs tienen una influencia desven-
tajosa sobre la geometria a adoptar para la celda. ¥n par
ticular, la hinchazén del diafragma al principio de su ex-

plotacidn impone preveer para la celda, desviaciones &éno-
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dos-cdtodos claraucnte superiorcs al valor dptimo requew
rido para una celda cn régiuen,

Los Giafragmas de crisotila nresenton ade-
rds el inconveniente de ﬂoteriorarsé rédpidamnente en con-
tacto con electrélitos &cidos.

Para remediar csta dltiua desventaja se
propone, en la patente de El.UU. a2 3,505,200 de Hooker
Chemical Corp. del 1l-12-1966, diafragmas constituidos pox
entofillita pura o mezelada con crisotila. Auwaque la
antofillita es uaa variedad de amrianto que presenta buena
resistencia a los.dcidos, los diafragmas de antofillita
pura sin cmbarzo son dificilmente utilizables en las cel-
das de electrélisis, a causa de su falta de cohesidn.

Ia adicién de crisotila a la antofillita permite mejorar
sensiblenente la cohesidn del diafragma, pero en detrimen
to de su resistencia a log deidos.

istos giafragmas conocidos a base de anto-
fillita tiencn ademds la desveﬁtajosa propiedad, ya cita-
da anteriormente para los diafrasas de crisotila, de
cambiar de voluzmen v de fomma & lo largo de la clectréli-
gis. '

Para reforzar la cohesidn de los diafrag-
nas de amianto ¥y mejorar su estabilidad de forma y dimenw
gioncs, se proouso, en la Soliecitud de watente alemana
2 140 714 de Tokuyzin Soda K.K., del 13-8-1971, recubrir




las fibras de amianto del diafragma con un compuesto eléds
tico que contiene una resina fluorada.

En estos diafragmas conocidos, la presencia
de la resine, dispersada entre las Iibras de amianto, tig
nen sin embargo como consecuencia . altamente desfavorable
reducir de forma apreciable la permeabilidad del diafrag-

.. ma. Asf, una cohesién aceptable de este diafragma'conoci

3.6.74

do no puede obtenerse més que en Getrimento de la permea=-

bilidad o, inversamente, una permeabilidad aceptable del

,@ldlafragma no puede obtenerse més gue en detrlmento de la .
- .oohesién y de la estabilidad de forma y dimensiones ael

diafragma.
Dl presente 1nvento remedia éstos 1nconve- :
) nlentes de los dlafragmas conocldos.

En efecto la Sociedad Solicltante ha ericon

’traao un dlafragma que presenta la partlcularldad de cot—
" binar propledades ventagésas que, hasta ahora, habian si= -
" do juzgadas incompatibles, a saber una buens - nermeablll- |
1dad una buena eatabllidad de forma y dlmen51ones, ¥y una
. buena humectabilidad para el eleotr611to,} Estas propieda

des ventajosas del dlaframma segﬂn ¢l invento faoilitan

la operacién de electrélisis, prineipalmente 1a evacuacibn
del gas libre a los dnodos. Ademds permiten la construc-

cidn de celdas que presentan una desviacidén més débil en-
tre los electrodos.

¢
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Se refiere en efecto a un diafragma para
una celda de electrdlisis de una solucidn acuosa de un
halbgenuro de metal alcalino que comprende una hoja mix—~
ta formada por una mezcla sensiblemente homogénea de fi-

bras de amianto anfibol y de fibrillas de polifluoruro de

vinilideno unidas entre asf.
Por amianto énfibol, se entiende prineipal

" mente la crocidolita Yy antofillita, Las fibrillas a que
'se hace referencia en el presente invento son de éstruc-_
' turas particulareé"de meteria polimera,‘defiﬁidas princie--
" ‘palmente en las patentes. belgas 767.032'y 767,033 del '

. 1-8-1972, e nombre de la Sociedad Solicitante. Gon ds~
© ipecto de copos y(de fozma alargada, lag flbrzllas estén
constituidas por un conaunto de fllamentos muy tenues, que:

"das entre sf para formar wa red trmd1mensmona1. Asi

ximadasente O 5 Yy 50 mm D2 un ‘espesor comprendldo entre -
T aproximadamente 0,01 v 5 mm- estdn caracterizadas por. una

en ciertos casos a 10 m /@.

En el diafragma segin el 1nvento, las fiw'f-

brillas de la hoja estdn unidas entre si de forma por si
conocida, por ejemplo por fusién superficial y encolado.
En una forma de realizacién ventajosa del

.tienen un espesor del orden de una micra y que estén unl-"'

‘ puperficie especifica elevada, superior almnm /g y aun : o

?; estas flbrnllas tienen una longitud cOmprendlda entre apro -

g
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diafragma segin el invento, el contenido en fibrillas de
polifluoruro de vinilideno de la hoja mixta estd compren-
dido entre 10 y 80%, preferiblemcate entre 20 j 50% en
peso de la mezcla, '

La relacién peso/superficie de la hoja
mixta del d1a4ragma segin el 1nvanto estd comprendlda pre
ferlulemente entre 350 y 650 g/m .

‘ I una forma de reallzacldn preferida del
diafragmafsegﬁn el invento, la hoja mixta antes citada que

. contiene la mezcla, de amianto anf{bol y- 1aé‘fibrillaé és-'

IR -1 apllcada sobre una hoaa de amlwnto de crisotlla ¥, unlda

. aella.

En esta forma de reallzacidn uel dlafragma
segun el lnvento, 1la hoja de amianto crlsotila puede . tener

'i_'una permeabllldad ﬂeﬁsiolcmente igual o, preferlblemen%e
.'superlor a la de la hoja mlxta. Preferiblemen$e tiene un .
.espesor comprendido sen51blemente entre 0,2 y 0,5 mm Yy

una nermeabllldad sengiblemente comprendida entre 0,800 y
-1

- 3.500 h 7, estondo la permaabzlidad definida por 1a rela—,‘

cién K = SQH Yy donde e LT

Q representa el caudal de electr611to (en cm3/h) a tavés

del uiafragma, o ‘ ‘ o

S representa la seé§i6n de paso del éiafragma /(en cma), Y

H representa la presiéﬁ hidrostéticé del electrdlito (ex- .
présada en cn de columna de electrélito).



En esta forma de realizacidn preferida
del diafragma segin el invento, la hoja de amianto criso-
tila refuerza la rigidez del diafragma.
Esta forma de realizacidn encuenira una
5 aplicacidn interesante en el caso de celdas de cdtodo ho-
rizontal caladq, donde la hoja de amianto erisotila, apli
v - ‘cada sobre el cdtodo, soporta la hoja mixta que contiene
i -‘ - la mezela de amianto anfibol y las fibrillas, y evita su
hundimiento en las aberturas del cdtodo.
’,1107_:'«-' ' ' En ung variante de esta forma de realiza-A"“
' o ¢ién preferida del diafragua segin el invento, la hoja migc_ " -
‘ 'ﬂf:' ta qué contieﬁe la mezcla de amianto anfibol f fibrillas -
ot 8e ¢oloca en forma de emparedado entre dos hojas de amian 3'

. to crisotila y ue une a ellas.
J,"IS',’ '3‘~ 'Rl invento se refiere igualmente & un pro-. fﬂ

V;’igZﬁfjflcedlmlento de fabricacidn del diafragma segin el invento. oo

Hli'f}’ Segin este procedimientq pars formar la hoja mixte que’ V

"7f," contiene la mezcla de amianto anff{bol y fibrillas, se mez

.{3 ;T~ cla Intimamento antré 10 y 80w en peso de fibrillas de

;,'5‘20 ' polmfluoruro de vinilideno y entre 90 y 20j en pego de

| ‘,1{ . amlanto anffbol, se calienta la mezela a una temperaturé.” s

o comprendida sensiblemente entre 200 y 28020, de modo que

gse asegure una fusidén superficial de las fibrillas, y se
deja enfriar la hoja asf{ obtenida.

- 25 . Durante ¢l calentmmiento, que puede durar

3-6074 . - 7v -
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trarén el 1nvento, aunque sin limitar el alcance.

entre 5 y 15 minutos, se guede coivrinmir ventajosamente
la mezcla de amianto anfibol y de fibrillas.

~ Segfn una forma de ejecucién particular
del procedimiento gegin el invento, la mezcla se comprime,
mientras se calienta, sobre al menos una hoja de amianto
erisotila o, preferiblemente, entre dos hojas de amianto
de crisotila. i R .
, - Segin una forma de ejecucidén preferida del
procealﬁlento serﬁn el 1nvento, después de enfrlamlento '

de 1a hoja nixta que contiene la mezela de amlanto anfi—

“bol ¥ Ilbrlllas, se apllc esta sobre al menos una ho;a
-lfde amianto cris otlla 0, de preferen01a se. inﬁroduce entre
; ~i.dos hojas ue ammanto crlsotlla, ¥ se oallenta el conaun- Ai
“to de las hoaas & una teﬂperatura comprendlda seaslblemen

te entre 200 ¥y 28090, durante agroximadhmente 3 horas._ ;
Preferxblemenbe, 8¢ comprmnen las hoaas una contra otra,

'mientras se callehtan. B “5“ '.' -; : ',~j- "'g, ey

]
d

- feta dltine forma de eaecucldn del proce—"

' dlmlento segin el invenxo presenta 1la ventaja de me;orar 1
“la cohesién y 1sa rlgiuez del diafragma. . . ' . . vt

B

Los eaemplos de apllcacldn alguientes 11us“

Tt

Se prepararon 1os seis dlafragmas szguienp '

_tes, segfin el invento::

- diafragma I @ 80% de.croéidolita
20% de fibrillas

8-



60y Ge erocidolita
405 de fibrillas

50, de crocidolita
505 de fibrillas

- diafragse II

- diafrasma III

5 - diafracima IV . ¢ 50,. de crocidolita
50w de fibrillas
- diafragma V@ 40, de crocidolita

60 de fibrillas
- diafragma VI 50;: de antofillita
10 50.. de {ibrillas

Cada uno de estos seis diafragmas ce fabri

c¢6 aplicando el procedimiento siguiente, semin el inven-~
to: .
Se dispersaron en 3 litros de una solucida

15 acuosa ;ue coatiene 10i: de»alcohol; aproximadamente 12,5 é

de una mgzcla.de fibras de amianto anfibol (crocidolita o

'antofillita, gezin ¢l cago) y fibrillas .de polifluoruro

de vinilideno. A coatinuacidn se filtrd lu suspensién ho
‘ nogénea asf realizeda, de forma que sc recogid una torta
20 ‘constituide por unn mezela seusililumente homosenea de fi-
' brag do amicnto aafibol y fibrillas de polifluoruro de vi
nilideno., La torta se seed en estufn, a 1002C, y luego
ge comsrinid entre dos placas en el interior de una ylan-
$illa; durante la compresidn, la torta se calentd a una

25 temperatura proxina a 250¢C, durante wua decena de minutos,

3.6.74 -9 -
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Ensayo 1

de forma que se wnamcntre sf las fibrillas de polifluo-
ruro de vinilideno ¥ se asegure la cohesidn del diafragna.
Esta se presenta en forme de una hoja delgada y coherente.
Se ha representado en el cuadro siguiente, el espesor y
1la relacién peso/superficie de los seis diafragmas.

‘Bspesor " Relacién pe-
{mm) so/bupe§ficie
, | (g/m”)
Diefragma I | 0,5 . 560
Diafragma II ' 0475 A - 400 ,
Diafragma IIT 0,75 390 -
| Diafregma 1v © | 0,55 | © 400
Diaf:agmafv 0,15 400
Diafragma VI 1 e | 500

"Se procedid con estos seis diafrarmas a seis .
ensayos de eleetrélisis. ‘ ‘

Se utilizd;uné celds de electrélisis de -
laboratorio, equipéda con un édnodo y un edtodo rectangula
res ¥y horizontales de aproximadamen:beAl,Bdm2 de superfi-
cie. El 4nodo estd formado por wuna serie de laminillas

de titanio, recubiertas de un revestimiento catalftico que
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‘Ingayo 2

contiene 4xido de rutenio. =1 cdiodo esvd constituido
por un enrejado e acero y lleva, sobre su cara superior,

orientada hacia el #nodo, & diafrasuu I decerito anterior

mente., ILa distancia dnodo-cdtodo se repuld en 3 mu.

5S¢ procedid en esta celda, durante un pe-
riodo ininterrumpido de 83 dfas, a la clectrdlisis de una

. salmuera de cloruro de sodio, con una densidad de corrien

te de 3,5 kA/h?. Al cabo de este periodo el diafragma no

" ge habfa cambiado de forma ni de volumen,

Se repitid el ensayo 1, pero ubilizando

. esta vez el diafrasua II, Después de un periodo de fun=

cionamiento ininterrumpido de 41 dfas, la-densidad de co-

rrientc se 1levé a 4 kA/ha. La electrdlisis se detuvo des .
‘v-_pués de 50 dfes de funcionamiento., Al terminar este pe=

riddo de funcionamiento, el diafragma no estaba prdctica-

mente detoriorado, ni deformado.

Engsayo . :
Se repitié el ensayo 1, utilizando el dia- -

fragma IIT. Lo electrdlisis ae detuvo despuds de un pe=

riodo de fuacionamiento ininterrumpido de 31 dfas al cabo
del cual cl diafragme no se habfa deteriorado ni deforma-
doe

-1l =

a0 et b s e e 88
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: EnSQZO'S-

Se utilizé una celda de electrdlisis de la

boratario, que tenia la forma de un cilindro hofizontal Y

equipado con un dnodo y un cdtodo circulares, verficales._

El 4nodo ectaba formado de una chapa de titanio de 78,5

cm® de superficie, recubierta de una mezela de bidxido

.de titanio y éxido de rutenio‘sobre su cara orientada ha-
é;a‘el cdtodo. Este dltimo estaba constituido por un en-
“rejado de aééro de 113 cm? de superficie, Ileva el dia-
+ fragma IV entedlcho sobre su cara orlentada hacia el éno-
'ido.- La dmstanc1a énodo—cétodo se regulé en 10 mm, °

Se procedid en esta celda, durante, un pe- ‘

":rlodo 1n1nterrump1do de 60 dias, a la electr61151s de

A termlnar este perlodo de ensavo, el dia K
’ fragma,no habia sufrluo ﬂlavﬁn cambio ' notables -

[
o

namiento ininterrumpido de 14 dfas, el diafragma estaba '

todavfa en funcionamiento y aparecfa inalterado.

Ensayo 6

-12 -

‘ f una salmuera de cloruro de aodlo, con una den51dad de co-
f;'rrlente de- 4 kA/h de suyerflcie anédlca.

2 e
«

Se repitid el:enséyo 4, pero utilizando
- esta vez el dlafragma V. D pué° de un perfodo de funeio °



Se repitid el ensayo 4, ubilizando el Gia-
fragia VI. 41 terminar un neriodo de Ffuncionaniento de 20
dfas, el diafragma no esbabe deteriorado y no habia sufri

do modificacidén de Fforma ni de dimensiones.

nsayo
Se preparé, ce la forma descrita anterior-
mente, una hoja mixta que éontenia en peso, 40% de fibri-
' llas de polifluoruro de vinilideno y 60% de crocidolita,
“10 y presentaba un espesor de 0,8 ma., A continuacibn la hoja
, ‘mixta "obtenida se comprimié entre dos hojas de amisnto
' crisotile, de forma, que su espesor permancciera entre 0,8
.y 0,3 mm, y se calent$ durante tres horas en un hormo que'-
se llevd & 2509C. Ias dos hojas de ecmianto crisotila te-
.15«  nian un espesor del orden de 0,2 nm.,
' £l diafregue asi obtenido se ensay6 en una
celda de electrdlisis equipada con un cédtodo horlzontal de
32 dm ¥y un édnodo calado de titanio de 28 dm s que lleva
o un revestimiento de éxido de rutenio., Ia distencia anddo-
.20 . odtodo se reguld a 3 mm. Ia electrdlisis de una solucidén
. aeuosa de cloruro de sodio se efectué a una densidad de
corriente anddiocn del orden de 4,5 kAﬁnE.
A1 terminar el eusayo, que duré 74 dias,
la hoja de awiauto crisotila orientada hacia el dnodo se

.25 habia deteriorado al contacto con anolite deida, pero la parte

3.8.74 - 13 -
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Uil del diafrogue, constituide por la hoja de amianto

‘erisotila aplicada sobre el cdtodo y la hoja mixte forma- °
da por la mezcla de amianto anfibol y fibrillas no estaba
deteriorada y concervaba una buena cohesidn y una buena eg

tabilidad de forma y dimensiones. -

Se cita, en el cuadro siguiente, para cada

uno de los siete ensayos anteriores, el valor de la per=-

- meabilidad del diafragma, al comienzo de la electrdlisis,

al terminal el primer perfodo de puestzn en marcha y al i

. nal-del ensayo sucesivamentc, Se citan ademds, eh el cua-
.dro, los valores de la densidad de corriente y la tensién
', de los electrodos, ' -

- 14 -
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tensién de elec

. '-l - L 4 P
- permeabilidad (h ) duracién (dfas) Degzldad trélisis (V)
Enigyo inicial 323222; Tinal guigzz zgial corrie%;e médxima | minima
ta a ré nen ensayo (kaA/m%)
Zimen
5
I 1,200 83 3,5 3,5
I 24220 - L2599 - 50 {,5 3,70 | 3,30
4
11X 3,512 1,956 | 1,776 9 31 355 3,56 3,44
10|V 2,965 | 1,221 |1,009| 2 14 4 3,96 3,78
VI 3,770 1,294 0,739 4 21 5 3,90 3,46
VII 0,710 - 0,375 - 74 4,5 3,59 3,35
S¢ deduce, ael cuadro anbterior, aue el dif
fragia segin el invento presenta una permeabilidad clora-

15

20

25
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mente superior a la de los diafragmes descritos en la so-
licitud de Patente alemana ontes citada 2 140 714,

tlene una resina fluorada, dispersada entre las fibras de

amisnto.

que con

%l diefragma segin el invento encuentra

une aplicacidén interesante en las celdas de diafragma ho=

rizontal, principalmente en la celda de electrélisis que

es cl objeto de la potonte belga 751.3959 a nombre de la

Sociedad Solicitomtbe.

Bl invento no estd limitado evidentemente

- 15 -
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a los ejemplos de. aplicacién que anteceden, pudiendo ser-
aportadas numerosas modificzciones sin salirse del alcan-

ce de las reivindicaciones siguientes.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Poten-
te de Invencién en Ebpafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes: -

l12,- Procedimiento de fabricacidén de un dia-
fragma para una celda de electrélisis de una solucidn acuo
sa de halogenuro de metal alcalino, segin el cual se mezclan
fibras de amianto anfibol, caracterizado porque se dispersan
fibrillas de polifluoruro de vinilideno entre las fibras de
anianto anfibol, se somete la mezcla as{ obtenida a un tra-
tamiento térmico rcgﬁlado para asegurar una fucidén superfi-
cial de las fibrillas, y después se enfrfa la mezcla.

28,- Procedimiento segin la reivindicacién 12,
caracterizado porque para someter la mezcla al tratamiento
térmico, se le calienta entre sensiblemente 200 y 2802C,

- 16 -
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38,- Procedimiento seglin la reivindicacién 2%,
caracterizado porque se calienta la mescla durante 5 a 15
ninutos,

43,- Procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones 1% a 38, caracterizado porque se comprime
la mezcla mientras se le calienta.

58,- Procedimiento aegﬁp la reivindicacidn 48,
caracterizado porgque se comprime la mezcla contra al mencs
une hoja de amianto crisotila.

68,- Procedimiento segin la reivindicacidn 5%,
caracterizado porque se comprine la mezcla entre dos hojas
de amianto erisotilat

78.- Procedimiento segin una cualouiera de las
reivindicaciones 12 a 48, caracterizado porqgue después de
haber enfriado la mezcla, se le aplica contra al menos una
hoja de amianto crisoéila ¥y se calientan después 1la meszcla
y la hoja Jjuntas a una températura sensiblemente comprendi-
da entre 200 y 20602¢, durante sensiblemente 3 horas.

$8,- Procedimiento segiin la reivindicacién 72,
caracterizado porque se comprime la mezcla conlra la hoja
durante el calentamiento.

93,- Procedimiento seglin una cualquiera de las
reivindicaciones 1% a 8%, caracterizado porque la mezcla
contiene entre sensiblemente 10 y 809 en peso de fibrillas y
entre 90 y 20 en peso de fibras de amianto.

-17 -
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102.-. Procedimiento segin una cualguiera de las
reivindicaciones 12 a 9%, caracterizado porque las fibras de
emianto anff{bol de la mezcla comprenden fibras de crocidoli-
ta.

112,- Procedimiento segin una cuslquiers de las
reivindicaciones 12 a 102, caracterizado porque las fibras de
anianto an{ibol de la mezcla comprenden fibras de antofillita.

l22,~ Procedimiento de fabricacién de un diafrag
ma para una celda de electrSlisis de una solucién acuosa de ha
logenuro de metal alealino.

I3l y como se ha descrito en la lemoria que an
tecede, y para los fines que se han especificado. ‘

Bsta lemoria consta de dieciocho hojas escritas
a miquine por una sola cara. A

Uadrid, (1 JyL{976
P.A.

“Fernando de Elzab
o
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