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Lﬁ presente invencién tiene por objeto mejoras introe

- ducidas en el procedimiento de preperacién de la solicitud
426.443, de un nuevo diefragma, en perticular pare su utiliza-
eién en electrolisis. '
En la soliecitud de patente principal 2.229.739, se ha
descrito un procedimiento de fabricaciéﬁ de diafragma poroso
en smignto depositado y consolidado por una resina fluorada,
caracterizado porque se forma una susgpensidn homoéénea ¥ esta~-
ble-afiadiendo o una suspensidn de fibras de amianto en agua, en
presencia de un agente surfactanie anionico sulfonico, un latex
de regsing fluoreda y un poroforo, yorgue se pone esta suspensibn
en forms de filtracidén, porgue se la seca, porque se la calcina,
a una temperatura supsrior al punto de fusidén, en estado cris-
talino, de la resinpa fluoreda, y porgue por ﬁ;timo se eliming
el poroforo por descomposiciébn. _
Se sabe gue el diafragma de una celde de electrélisis
se comporta como umn medioc poroso que permite, por una parte, el
paso de la corriente con una pequefia caide ohmiea y, por otra
parte, el deslizamiento uniforme del electrolito de un comparii-
mento al otro.
; Asi resulta un conjunto de condiciones mecénicas, sléc-
tricas e hidréulices tanto méis criticas cusnto se estd llema-
do en las celdas de electrolisis modernse a funcionar con una

| gran densided de corriente, salvo en tolerar caidas chmlcas
proﬁibitivas. | |

Las cuslidades requerides son bastante contradictorias,
En efscto, desde un punto de vista mecénico, el diafragma debe
tener una geometria definida y persistente. Se debe evitar

le hinchazén del diafragme y su deformecién durante su uso.

En otros términos, tal diafragms debe presentar ung
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_diafragma 0 fabricar un laminado segin el cual son inser’aados

-2

buena resistencia mecénica. i’ero adémé.a. debe tener buenas cuae
lidades de humectabilidad que permitan el desprendimiento de |
los gases, y la circulecién del electrolito, impidiendo a le
vez la difusién de los iones OE” en sentido inverso de la co-
rriente 1iquida, que es i'eaponsabie de la formecién de clorato
que ocasiona una disminuciéﬁ del rendimiento.

' Dicho de otro modo, m disfragma de electrolisis
debe préséntar una- pequelia resistencia relativa. Se entiende
por resisténoia relativa el 'ooqiehte de la resistencia de un
medio conetituido por el diafregma embebido de elcctrolito
por la resistencla del mismo medio comstituido de electroli-
%0. Se ha observado que este. resistencia relatiVa estd lige~
da s 1a poroaidad del diafragma, pero también a la forma de 108
oahales de deslizamiento. 7 | .

., Por 'tanto se ha buacado el agociar varios elemen‘hoa
de modo a reSponder eimulté.neamente a todas las exigencias ci-
tadas. Asi pues en la solicitud norteamericana 3.694.281, se
ha i:ropnesto ooﬁstituir un soporte mecé.niéo constituido por

filamentos plésmcos, y dispuesto en al menos una cers del

on la in‘herca.ra en‘bre el smianto ¥y el substra-bo hﬂoz, fibres o
par’ciculas. _ o _
" De un modo simple, tembién se ha propuesto en la

Patente francesa 2.170.247 utilizar un soports’ gona‘ﬁ:_Ltﬁ.ido por
una tela, por ejemplo de propileno. | |

. También ‘8¢ ha propuesto en 19. patente ‘belge. 814. 510
medorar 1a rigideg de un 'diefragme aplicando este diafragma con-
tre al menos una hoje o lémina de amiento creotilo. -

Segin una forma de realizacién particular del dia-

fragma, la léming q,ue oonsti‘buye el diafregna, oa tomada. en
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emparedado entre dos léminas de amianto orisotilo y unida a
estas. .

Pero la dificultad que ze ftropieza es lg de mante-

- ner las ventajas de ung estructura sbierta conforme gl dia=-

fragma segin la paténte principal, mejorando g la vez sus pro-
piedades mecérnicas. En efecto se ha observado que tales dia~-

fragmas tienen el inconveniente, durante su utilizeciéh en

- marcha industripl, de presentsr uns deformscién de su sstructurs

en yearticular perdidas locales de cohesién, y dé condueir

condiciones de trabajouimp@rfectamenﬁa reproductibles.

Ahorg bien, se ha encontrsdo que se podia obviar

este fallo asociando al diafrogms obbtenido segin la patente

principel un elemento de refuerzo integréndolo en la cara ané-
dicg de ia membrang porosa, presentando el elemento de refuer-
zo ﬁna estructura al menos tan abierta con respecto al paso
del iiquido, en electrdlisis, como lg membrans porosa.

-De forma sorprendente ge hg observado que si ge dispo-
nia el mismo elemento de refuerzo gobre la cara catodica en
lugar ée disponerio sobre la cers anddica, los inconvenientes
citados subsistian. ,

De formz simple este elembo de refuerzo esid consti-
tuldo por una tela o una capa de fibrap de smianto.

Ventajosamente sé asocis una tela de smisnto de un

‘espesor comprendido eatre 0,5 y 1 m,y, y de un peso inferior @&

500 gjhz & tne membrans microporosa segin la patents principal

cuyo grado ée carga de poroforp con respecto al peso amlanto es

" superior al 100%, preferentemente comprendido sntre 250 y 600%.

Segtn una formg de realizecidn preferente, el dige
fragme segir la pregente 1nvencién estd constituido por una

tela de amisnto de 0,5 a 1 mm, de un peso inferior a 500 g/m2
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integrado en la cars anbdica de una membrana microsporosa Euyo
grado de carge constifuida ﬁor carbonéto de caléio, con respec-
to al peso de émianto, estd comprendido enire 250 y 600%, pre-
sentando el diafragma una reeistencia relativa inferior a 4,

un caudal de liquido a través del diafragma comprendido entre
0,25 y 0,02 ml/mn/ca’ bajo 50 g/en® de cargs liquida a 2090

y presentando ademsds el diafragma un espesor comprendido en~
tre 2,5 y 5 mm, preferentémsnte entre 3 ¥y 4‘mm.

Dicho diafragme ruede obitenerse poniendo en précti-
ca une forma operatoria similar a2 la descrita en la solicitud
de patente principal. ‘ ,

En la préctica, 8¢ prepsrs una suepeneidn de amign-
to'dispérsando por agitecién una mezele que_contiene en peso:

- 1.paite de smianto o

| -5 a 100 partes de agua

-- 0, 015 a 0,1 pertes de agente surfactante anionieo
: B amianto utilizado’ caté compuesto preferentamente
de fibras de 0,5 a 50 milimetros, El surfactante, preferente-
mente un sulfosucinato de sodio, es utilizado puro o en solu~
cién alcoholica. Por sgitacién enérgica se oﬁtiene una sus-
pensidn estable de amianto perfeetamsnte dispersada.

A A esta suspensién, se afiade el labex de la resina
fluoraﬁa ¥y el poroforo, ello de modo a respetar las proPoroio-
nes aiguientes en pesos o L

- 100 partes de emianto

- 60 & 200 péitgs.de 1a resings fluorsde, contada en
séco ' |

- 100 a 1400 partes de poroforo.

La agitacidn és entonces continuade durente 1 a 20

minutos, preferentemente durante 5 a 10 minutos, en condicio~
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‘nes precisas - velocidad en particular - . La concentracién fi-

"nal de la suspensién puede ger asjusteda por sportacibén de agua,

condiciones de depbdsito mantenidas.,

. aluming colddal, oxidos metélicos o cualesquiers productos
- susceptibles de ser eliminados por un disclvente o por des-

“fruceibn al finel de la operscidn. Debe tener uns gramlomsiria

~ comprendldo entre 2 yaes .

- rior a 1002C, dsl orden de 1502C durante 3 a 24 hores.

“horno a uns temperaturs superior al punto de fugién del polimes

gl finel de la esgitacidn, a las proporciones mejor adaptadas a laF

. El latex de politetrafluoroetileno es generalmente
una suspensién del orden del 60% de politetrafluorcetileno en
agua. Puede ser sustituido por otros latex de resinas fluo-

radas (mezcla de tetrafluoroeti1eno—hexafluor6propileno, poli-
clorotrifluoroetiienc ete.).

P

El poroforo utilizado puede ser carbonsto de calcioy

perfectamente definida. Preferentemente se utiliza un carbons-

to de calclo constituido de particulas de un didmetro medio

Pare la fabricacién de un diafragms plano, la mezcla
dé.los diverscs constituyentes, homogenea y eétabla_es vertida
sobre el elemento del refuerzo en cantided tal que se oblenga
el espesor deseado. 4 continuacibn se filtra bsgjo vacio y deg-

pués se seca. Este secado se efectua a una temperaturs sups-
A continuaecidén se caleina la place llevéndole a un

ro fluorado, preferentemente 25 a 75¢C por encime ds éste,
durante un egpacioc de tiempo de 2 a 20 minutos, preferentemente
del orden de 6 & 10 minutos. ILa tempersbura elegida depende E
de la duracién del caleinsdo, pero también del espesor y de la

compogicibn del diafragma.

Después de la refrigeracibén, se sumerge éste Gltimo
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 "BLE OMYAY,

tre. 24 y 72 horas, segin el espesor, Freferentemente se utiliza

el fcido acetico, pero pueden utilizarae otros 4oidoe débiles
con el mismo exito.
. A éqntinuaéién se lava con agua el diafregma obtenido
para eliminar el dcido y se le conserva en agua.
_Pero la presente invencién serd wés fecilmente come
prendida con ayuda de los ejemplos giguientes dados a titulo
indioaxivo, pero en modo alguno limitativo.

Este ejemplo es un ensayo bestigo que se diferencis
del procediﬁiento segin la invencibn porque el elemento de
rofuerzo LU dispone sobre 1a cara chtodica del diafragma

N Segﬂn este ensayo se prepara una suspenaién de fi- :

‘braa de amianto que contiene:

-~ 100 g de fibras de amianto de una longitud media
de 1a2mn

- 2500 & de agua .

- 2,5 g de dioctilsulfosucinato de sodio al 75% en
aloohol, :
Se efectua dispersién por sgitacién durante 60 minu~-
toa por medio de agitaﬂor de tipo acarreador de tonel.

A continuaeilén se afiaden:

, - 300 2 de politetrafluoreatilenc en forma de un lg=-
tex al 60% de extracto. seco o
- 560 g de carbonato de ¢aleio, marcs depoeitada

Se agltae esta mezcla durente 5 minutos.

Se escurren 170 g de esta suspensién en una tela de
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amian%o de 1 dm?, respetando él‘programa de vacio siguienxa:
- 1 mn de deéaniacién
"2 2 mn en 200 m de Hg

- 21 en 300 om de Hg

-10 mn en 740 mm de Heg A

La telae de amianto utilizeda presents un espééor de
0,76 mm para un peso de 255 g/m®. Esta constituida de hilos
de urdimbre y de itrama de 111 tex y comprende en urdimbfe 13
hilos/cm y eh trams 7 hilos/cm.

La forma obtenida, asf asocisda & la telas de amianto
es secada en estufa a 1502C durante 5 h. Se calcina entonces

egta forma reforzeda en un horno llevado s 360°C durante ?Amn.

Se elimlna el Carbonato de 4cido acetico al 20% en peso en °

azus durante 72 horas., Se lava en agua el diafragma esi obte-
nido. . '
Se obtiene asl un diafragma que tlene les caracte-

' risticas siguientes

peso en g/&m? ' 170
espesor en mm : : 3355
caudel 1fquido en mlfmn/cm®

(con una cargs de 50 gfem®) 0,15
resistencia relativsa R/Ro 2,6

~ EBste dlafragma es ubilizado como ﬂeparador en la
electrolisls de una solucién de cloruro de sodio en les condi-
ciones siguientes.
- Chepa de amianto dispuesta del lado catodico
~electrodos formados de un enrejado (titanio plati-
nedo del lado del énodo ¥ hierro del lado del céto~ »
do) distentes 7T mm,

- deneidad corriente : ZBAYHm?
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Se obaerva:

- una perdida de cohesién en la cara enédica

~ ung Gensién celula en el equklibrio 3,44 voltios

- composicibn de la lejia

- socsa g/1 125
-~ clorato g/1

~ cargs ligquida en el diafrﬁgma 15 cm de agua (H)
Edemplo 2

Este ejemplo es idéntico sl anterior, salvo que
le misms tela de amianto se dispone del lafo anddico.

Se observa une miamez composicibén de la lejia en
sose ¥ en clorato, pero la tensibn de equilibrio ha disminui-
do sl pasar a 3, 17 voltios, la resistencia relativa es de
2,1 v la cargs liquida en el diafragme es de 12 cm de agua.
Ejemplos 3 a 14

En todos estos ejemplos las proporciones de los

diversos constituyentes son las siguientes:
fibras de amianto 10 8
agua 2.500 g
dioctilsulfosucinato de
sodio | 2,5 g
Las dendés condiciones y los resultedos en electro-
lisis en las mismas condiciones que en log ejemplos 1 y 2

se consignan en el cuadro siguiente:
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Cantided

Egpesor

’.Eansi&n

EX | 0a €O Candal| B/Ro H |Ne OH % 010
) ea 3lde mete=| en mm - 1{qui= / celula , g/l /1 3
B & Ina fil- del dialdo mlé valtios . . ~
' trade fragna s
&/dm en ‘58

. . &/mn

'3 | 1120 | 160 | 4,8 [0,21 | 1,9 3,37 125 | 0,8

4 560 | 140 3,1 [0,23 | 2,9 3,15 120 | 1,3
.5 560 200 501 (0,14 | 2,6| 3,32 24 140. | 0,9

6 280 160 3,3 10,09 | 3,6] 3,18 18 | 120 | 2,0

7 | 280 190 3,5 10,05 |-2,9] 3,19 25 135 | 1,2

g | 260 | 220 | 3,7 0,025 | 3,0 3,35 | 54 |25 |Os4-
9 140 - | 100" 2,4 10,10 | 3,7| 3,19 | 20 |108 |3,0
10 140 | 1% 2,8 0,01 | 4,1 3,37 | 115 | 125 | 149
44 140 | 220 4 10,005 | 4,0] - demasiefd - | -
» 1,1 : " 3 ’ ’ fuerte | 7
12. 0| 160 | 2,5 [0,05 |7,5|3,26 | 90 |100 | 2,0
43 0 190 3,4 |o,007 110,8| -  demasisdd - -

S , ' 1 fl‘uert'e
4 0 220 3,6 (0,001 W9 | -  demasiedd - -
~ fuerte

25 -

30.

Es‘be cuadro pone de manifiesto los efec'!;os y ventajas

del . diafragma geglin la presente invencién.

plos 10 a 14 son muy elevados o demssiado grandes, lo que hpce
& estos diafragnas précticamente inutilizables en electrol'isis.

de clorato elevado, 1o que le hece poco indicado,

_cerrada conduce & malos resultados en élac'trolisis.

_Se observa asi que los valores de carga para los ejem-

El ejemplo 9 ilustra un diafraegms que tolera un grado

'Es*t;os ejemplos muestran que una estructurs demssigdo
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equilibrio es &e 3,30 V, le ¢arga liquida H de 2,5 cm, y la com-

 la cantlded de materis sélide de la membrans porosa para

g0 -

Por el contrarioc una estructurs demasiado abiefﬁé
conduce g bastantes buenos resultados en electrolisis, pero el
diafragma obtenido es frégil, lo que obliga a recurrir.-a un dia~
fragma més espeso en detrimento de la eplicacién en electrolisis
tal como se puede ver en el ejemplo 3.

Se ve de lg leciura Ge 1l0s ejemplos 4 a 8 que existe
un oampo preferente gue conduce a un excelente resuliasdo de con=-
junto.

EJEMPLO 15

Bote ejemplo realizado en las mismas condiciones que
anteriormente en el camnpo preferente, que acaba de definirse
ilustra un enssyo con un elementc de refuerszo dispuesto en la
cara catodica, diferente del descrito em el ejemplo 1.

| En este ejemplo la cerga de poroforo (Ca 003) es de
560 & ¥y la cantidad de materis filtrada es de 120 g.
El espesor del diafragna ez de 3,10 mm,

La resigtencia relativa es de 2,25, la tensién en el

posicién de la lejis:
- 5088 116 g/1

- clorato 1,7 %
Batss condiciones son inaceptables en elecfrolisie:

cargs liquido demasiado débil, proporcién ¢n clorato demasiado
elevada; ademéds se observa por ejemplo que la tensién de la
celda corresponde a la del ejemplo 5 que corresponde a una can-
tidad de materis filireda de 200 g, = una cargs liquida de

24 ¥ a una centidad de clorato de 0,9,

Se ha visfto que la solucidn que consistia en elevar

obtener una propoxcién en clorato més debil y una carga liqui-
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~da suficiente conduce a une tensién de equilibrie impo‘rt_ante,

mientras que segn la invencién con uns cantidad de materia fil-
trada superior, 140 g en lugar de 120 g, ver ejemplo 4, la-car- |

. ga 1iquida en el diai’ragma es més mpor’aan'be, el grado de clo-

rato es reducido ¥y la tensibn de la celda menor.
Incluso con ung ocentidad de cargs porofoss mayor se
obtienen mejores resultados en electrolisis (ejemplos 2 y'3).
Estos ejemplos ilustran por tanto los éfectos nuevos

y ventajosos de la presente invencién, como son la asusencis de

'pérdida de oohesién y la mejors muy clara de las condiciones

de trabajo en electrolisis.

Oonviene todavia sefialar que ge observa con los dig~
frasmas segﬁn 1a presente invenciédn:

~ una resistencia mayor del diafragma, del lado ané—
digo, a la abraszén por los gases,

' - una gren resistencia del diafragma 2l plega.do y
al punzonado, operanxones a veces necesitaﬂas _por 1a tecnologia
de las celdas, al igual que una menor vulnersbilided del dige
frdgma durente su menipulaeién, en particular duranﬁe le pues-
fa'éh-forma del diafragma. ' '

-~ una operacién de limpieza uin gitu® que se reali~
za més facil.

Pero se debe sobre todo hacer notar que de fqrma
inesperada, contrariamente a lo que oeurre de ordinario, los
diﬁfragmas segﬁn la invencién responden mejor a ia vez o las
exigencias mecénicas, hidrodinémlcas y eleetro~qu1micas de la

' electrolisis.

Descrita suficientemente le ngtursglesza del invento,

asi como la manera de realigzarse en la prictica, debe hacerse

- conatar que las dispoéicioneé " anteriormente indicadas son




g2

sugceptibles de modificaciones de detalle, en cuento no alte-

ren su principio fundamental.
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1. Hejoras introducidas en el objeto de la patente

'principal ne 426,443, presentada. el 18 de Meyo de 1.974, por:
. PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE DIAFRAGMAS POROSOS DE AMIANTO
.'DEPOSI’.EA:DO Y CONSOLIDADOS POR UNA RESINA FLUORADAy segﬁn el.
cual se forma ung suspensién homogenea y egtable, gftadieéndo &

. ung suspensién de fibras de am:.anto en ggus, en presencia de

un agente surfactente snionico sulfonice, un lstex de resina

| 'fluorada Yy un agente poroforo, porgue se pone esta suspensién
- en forma por filtraecibn, porque se la saca, porque se la cale-

'cina & una {emperaturs supsrior al punto’de fusién, en estado

cristalino, de la resina fluorada, y porque se eliming el POTO~
foro por descomposicién, caracterizado porque se asocla a. le
membra.na microspoross asi obtenide un elemento de refuergo in-

tegrandolo en la cars anédica de la inembrana, Presentando el

elemen'bo de refuerzo ung estructura al menos tan gblerta, con

;-eapegjbo el pe=o del 1liquido en electrolisia, pomo la membrans
V.p‘or'ésa.. | | | | _ o -
2. Procedimiento sjagdn lg reivindicseién 1, carac-
terizado porque el elemento de refuerzo estd constituido por |

uné. tela de amianto de un espesor comprendido 'eﬁtr'e 6,5 y 1m

y de un peso inferior a 500 g/m .

3. Procedimiento aegﬁn une de las reivindicaciones

1 ¥ 2, caracterizado porque ls membrana mieroporosa a la que

ge agocia el elemento de refuerzo presente un grado en carga

) Aporofora ocon reepecto gl peso de amianto superior al’ 1005‘, pre-
ferentemente comprendido entre 250 y 600%.

4. Procedimiento segin une de las reivin&;céciones

-1 8 3, ceracterizado porque el sgente surfuctante es dioctil-

sulfosucinato de sodio.

ale o




10

15

5. Procedimiento segin una de las reivindicaciones

1 a 4, carscterizado porgque el esgente poroforo es carborato

-de cgleio.

6. Procedimiento segin uns de las reivindicaciones
1 & 5, caracterizado porque el latex de resina fluorada es
politetrafiuorosiileno.

7. Mejoras intrcducidas en el objetc de la patente
principal n® 426.443, presentads el 18 de Mayo de 1.974, por:
PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE DIAFRAGMAS POROSOS DE AMIANTO
DEPOSITADO Y CONSOLIDADOS POR UNA RESINA FI:UORA.DA; tal y como
queda sustancialmente descrite en la presente Memoria. -

Esta Memoris consts de 14 hojas, escritas a‘méquina

PO uns s0ls cara.

Medria, 10 JUK, 1976

S
L NSO T Gl
i . >
e 1 e Gaota Bosafiasn
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