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ERLORIA DESCRIPTIVA

pare solicitar

PATHETITYS DE I JIVENCIONW

e n
ESP AW A
por JELITUE aiios

& noubre de ROHN & HAAS COLIFANY, entlided norteamericana, es-—

tablecida en 222 est .ashington Squares Filadelfias, Pensil-
vahia, kstedos Unhidos de awérica, por:

*“JEIJORAS INTRODUCIDAS N LA FABRICACION DE LENBRAIAS ANIO- .

NICAS PERNO=SILACTIVAS®.
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Este invento se refiere a menhranas peruo-se
lectivas que contienen resinas de interceabio de enionesy a
1a preparacidn de teles uenbr.mas y al uso de las weubrenas

en procedimientos el ectroliticos o
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Un objeto de este invento es proporcionar pe—
1{culaus o weubrinas de particulas wnidas de resinas de inter—
¢anbio anidnicoy cuyas pellculas son peruo-selectivas parti-
culariente adaptadas para uso en aquellos Procedinienios €lec-
troliticos en los que se produce cloro, Un objieto es propor-
clonar pelieulas de intercaubio de iones que son perio-selec—
tivas en cuanto a particulas portsioras de una carge eléctri-
ca negaliva y guey por consigniente, periditen el paso de anio-—
nes & través de las yeliculas>pero gl uisiio tiempo impiden el
paso de cantidades no deseables de cationes. Otro objeto es
proporcilonar peliculas fi{sicauente fuertes, autosoportadoras,
¥ que pueden ser convenienteuwente uanejedas y que pueden estar
edheridas a eleuentos eétructurasles, ¥y que peruenccen intac-—-

tes cuando son alternativauente humedecidas y secadas y que
tabién son extraordinariaiente resistentes a la aceidn qui—
mlca de éciios, bases y sales, as{ como de las soluciones
fuerteuente oxidantese.

De acuerdo con este invento se proporciona una
Lerbrana anidnica permo-selectivas conpuesia de particulas
sepersdas de una o .48 resinas insolubles, infusibles, de
intercaubio de enlones, uniforume e {ntivauente dispersadas en
una substencia aglouersnte constituida por uno o mas poline-
ros de perhaloetileno.

Los poliweros de perhaloetileno que son eiplea—
dos son bilen conocicos, ustéan disponibles en el conercio y
han sido &escritqs, por ¢jeuplosy en las ratentes nordeaueri-

canas 2.393.907 ¥ 2,600.202. Son polimeros de trifluor~cloro-

ey s msn
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etileno o tetrafluor-etileno y son corrientenerte ‘vepiidos

bajo las uorcas de fabrica "llel~F", “Halocarbon" y “Teflon".
Los pesos moleculares de los polix:xeros pueden varier tan
awliaente gue alsunos de los poliieros son eceites nien-
5 tras que ctros sOn sdlidos, Pucsto gue los productos de eate
invento son necesarisanerte sdlidoss es esehcial que €l agente
de sgloueracidn que une las particulas de las resinss de
intercasbio de sniones sea sdlido. uin enbarzos en la pre-
perecidn de las neucbronas por auesado se recoumienda que

10 esté pfesenﬁe elgo de poliuero 1{gnido pera facilitar la
disgersién de la resina de intercaubio idnico en el polime-
ro sdlido, incluso aungue wna parte o la totalidad del acei-
te mas volatil puede separarse de 1a pelfcula durente o
después de la fabricacion.

15 B8 mucho més facil dispersar las resinas de
intercanrbio de iones en polimeros de trifluor-cloro-etileno
que'eﬁ.yolimeros de tetrafluor-etileno, y en consecuencia es
preferibley con wuchoy eplear el primero. il coste de las
menbronas es rmeho mas reducido ¥y la facilidad de fabricar-

20 las se awrenta considerablemente cuando se mezclan otras
resines termoplésticas con los coumpuestos fluorados., El polhe-
tilenoy el cloruro de polivinilo y los c0polimeros dsl clo-
ruro de vinilo y del cloruro de vinilideno han sido euwplea~—
dos satisfactoriamente pera este propdsito. Teles membrenas

25 son menos resistentes a los efectos destructivos de los and-
litos encontrados en la electrdlisis de haluros de mctal

elcalinoy por ejeiploy que las mewbrasnas que contienen sola-
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mente los yolimeros fluoredos. Pero son mucho uas resistentes
gque las fzbricadas con polietileno o resinas vinflicas sola-
nente y su resistencia auwsenta eon la cantided de polimero
fluorado.

Se pueden hacer nmembranas cuyos agloucrantes
contengan mezclas ém todas proporciones de polietileno o resi-
nas vinflicas con los poliieros fluorados. Basta la presencia
de un solo 10% de un pol{mero fluorado en un aglousrante que
por otra parte contengs polietileno o resina vinflica para
aumentar la resistencia quitiica de la weubrana resultente. sin
eixbargoy nara Los efectos précticos por lo menos wn 25% del
algomeragnte debe ser polimero fluorados y es rezluente prefe-
rible que une cantadidad predorinante del polfuero fluorasdo es-
té presente en lLos algomeranteé de las ueubranas peri.o-sgselecti-
vas. Lgualuente se pueden usar mezelas de poliuweros de trifluor
goloro-etilenc y polimeros de tetrafluor~etileno, asi couo co=-
volimeros de trifluor-cloro-etileno y tetrafluor-etileno, tel
coui0 seé describey por ejerploy en la Patente norteamericansa
2,662.072,

Las resinas de intercambio de aniones que se
eiiaden a las weubrsonas de este invento pueden ser de tiyo de-
biluente basicoy en las que los grupos funcionales de adsorcion
de aniones son grupos aininos priumarios, secundarios o tercia-
ri>sy 0 pueden ser de tipo fuerteuente béasico, en las que los
grupos funcionsles de adsoréién de emiones son grupos de aonio
cuaternario, Las resinas de asbos tipos son de facil adquisicﬁj

L4 - -
en €l couercio, Entre las resines debillumeunte basicas se inclu~
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yen las deseritas en las Patentes nortes.ericanas 2.1006.486,
2.151.883: 2422349309 24251,234, 2,259,169 2.285.750
2e341.907s 2.354.671 2,354,672, 2,356,141, 2.336.003, 2.388,
235; 2,402,384 y 2,591,574, intre las resinas Suerteuente
basicas se incluyen las descritas en las Patentes norteame-
ricenas 2.540.9855 2.591.573 y 2,614,089, in realidad es
vreferible eiplear resinas de intercambio de sniones fuer-
terente bésicas, particularuente las descritas en la Faten~
te norteaericana 2.591.573.

Todas estas resinas se caracterizan por ser.
insolubles e infusibles y ser capaces de sorber desde flui-
dos anlones. Las.resinaos pueden ser de forna de pert:f.oulas
irresulares, como resultadios de trituracién, o estar en
forma de esferoides, Aunc e el tauwsio de las particulas rue~
de variar dentro de limites razonsblesy, es decididasente
yreferible gne sean pegne.as. Todas las part{cv.las deben
suficienteliente pequeiias para pasar a través de un taulz de
nfmero 50 {normnas auericasnas) y preferible..onte a través
de un tawiz de nfuero 100 (noriias auericsnes). La cantidad
de resina contenida en la ieubrona es un factor iwportants,
puesto gue las propicdaies fisicas, tales cowo densidad y
perosidadys asi coio las rropiedades electroqu:’.micas, tales
cowzo perio-selectividad y velocidad de emigracidn de los
eniones a través de la peln’.c:ﬁ_a, dependen de las proporocio-
nes de resina y ag@lonerante en la pel{oula. La porosidad,
filtracién y frazilidad de la pelfcnla awcenten cuendo se
suunenta la cantidad de resinay 1o wiisico gue la velocidad

- . PRE . . ’ 4
de eidgracion de los aniones a traves de la peliculas. Otra
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consideracidn es el hecho de que las pelidu_las de resinas
se hinchan en contacto con las soluciones acnosad y la re—
lacidén entre la resina ¥y el agente aglouerante debe ser tal
gue la pelfcula no se roujpa cuttando la resina se hinche. Lo
ssencidl es que la weubrana conteuga la cantidad axina de
resina gme se pueda ligar por el agenté de irsbazdn en una
pelicula que es algo flexible, tenaz y cepaz de ser alter—
nativaierte hwiedecida g seca sin rupiura. Ordinaciaente
la resina constiituye del 4075 auroximedaiente al 805 aproxi-
vadamente del paeso totel ue la pelicula seca.

1.0s métodos 18s econvernientes para fabhricar las
weubrenas de este invento son corrienteiente los que se acos—
tumbra‘a usar en la prepura@ién de hojas de goua o pléstioos.
asi por ejemplos la resina y el aglouerante se wezclan y se
trebajen uecanicanente en caliente en ua tritursdor de rodillos
y la Pelicmla se sépara luegso del redillo..De otro wodoy €l
eglouerente puede ser en pri.er lugar formado como bandias en
el wolino de rodillos y luego ser siadidas las particulas de
resina al aglowerante y coupletauente incorporaddas en 81,
Las reubranas se pueden fahricar por expulsidn de una wezcla
intime de resina ¥y aglouerante o por coupresidn er ::.cldes,
Taubién se pueie forwar wuna pelfcula por corte en rebuanadas
pertiendi de un blocue de una wezcla de resina y aglouerantes
Se pueden erplear otros métodos de foruecidn de hojas y este
invento, ¢ue consiste en pelfculas anidnicas, perio-selecti-
vas nusvas y duraderasy; y el método de usarles, no se liuita

I 4 . . . .’
a la tecnica perticular mecdnica u operacidn por la gque se
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forma la pelicwulas. Las irresguleriaades de las pelimﬂ.as se
pueden guitar por presibn de las peliculas entre planchas
calientes. Lo esencial es zue la resina de intercaiblo de
sniones esté dispersada por igual a través de toda la ;pel:{--
cula y gqne las partioulas de resinas se extienden contigua=-
mente a traves de todo él espesor de la pelfonla. Aunque

no se estima necesario, se puede euplesr un eleunento de so-
pvortie tel como un tejido de :iarén, fibras de vidric, o telay
bara reforzar la ueaibranas sl se deseas,

Aqu:'. la palabra "pel:'.cula" se usa en el senti-
do aceptado como sindnima de “hojda*™ o "film* o “umelbrana™ ©
*diafragma* y significa una delgada capa de\ sus;canoia. Las
perioulas que tienen espesores de unos 0,254 1m a 2,54 um
son nmy satisfactorias para la uayor parte de las aplicecio-
nes industriszles y son preferibles,

Las eubrznas8 perio-selegtivas individuales gue
se descrihben ao_u;( son iy edecusdas para uso en los procedi-
pdentos electrol{ticos en que se 20 ien halbgenos en el anodo.
Por cjeuplos un método de obtencidn de bases y haldgenos par—
ticulariente hidrdéxhdo sddico y cloro - comprende el pasc de
una eorriente eléctrica continua a través de wna célula elec-
trolitica que se divide en un coupartimento andédicos un cou-
partiuento catddico ¥y un couysartiaento gen'bral por medio de
une uekbrana peruo-selectiva catddica contigua al catodo y
uwna menbrana permno-selectiva anddica contigua al &nodo. xn
prineipios el andlito y el catdlito pueden ser cualguier so-

r .
lucion de lones, pero ordinariauente el andlito es una solu~
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¢idn 4cida mientras que el catdlito es una solucidn de
una base, pn €l cowpsatinento central haey una solucidn de la
sal ‘que ha de ser electrolizeda. Durante el procediiciento
1os iones netdlicos e.igran a través de le ipeibrona catddi-
ca al counpartimento catdiico donde se forua una base, nien-
tras gue los iones de heldgeno euigren a través de la iecubra—
na perumo-selectiva anidnice al compartimento anddico, en el
que se yroéuce halégeno libre. & andlito se hace coda vez
Las corrosivo para la wesbrsna anidnica ¥y les ueubranas co-~
nocidas hasta aiiora se desgastan gradusliernte hosta el punto
en ¢ue ya no pusden seguir funclonando cowo barrersas perno-
seiectivas.

Ppibién las reubranas perizo—selectivas enio-

nicas conocidas hasta shora fallen del rdsiro modo cusndo sSe

. ’ . - -
camplean adyscentes al anodo en una celda de varkos coupar-—

s = 3 . . ? . f
tiwuentos que se usa para la desionlzacion electrolitica de

aguas sslobres o agua del aP y que contiene varias penbranas

cakddicas y anidnicas distribuidas slternativa.ente a trevés

de la célula.

Los productog de este inv.unto tlenen rmcha
mas duracidn en tales condiciones andiicas gne las antiguas
uenbrenaes permo-selectivas y tienen wna duracidn en servi-
cio variss veces uayor. Por consigulente, su uso contribuye
considerablenecnie a la econonda y eficiencla de las soluclio-
nes de electrolizacion de 10s clornros, brouuros y yoduros
solnbles de metsles —paritienlaruente de los metales slcalinos.

Los sigulentes ejeuplos sirven pare explicar

i
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Tn poln'.mcro de trifluor-gloro-etileno {(Halo-~
carbén) fué llevudo a la foruia Ge bandas en un wolino para
ceuchoy cgalentcdo a 160¢ 3, Lnezo se a adid durante un prio-
do de unos dos udnuitos un peso igual de particulas de una
resina disponible en el cowercio de lntercanbio de aniones.
Esta resina era de aminio cucternario fuertemente Wasicas
obtenide por reaceion de triuetil-a:ina con un copolimerc

clorometiledo de estireno y divinil~bencenos se;g{m el proce-
dimiento de la Patente nortesiericana n¢ 2.591.573s y las par-
t{cnlas ersn de tawsgio suficiente pra pasar todas a través
de un tewiz de niwiero 100 (noruas suericanas). La coubinecidn
de 1la regina y el aglomerante fué trabajade durante 4 minutos,
después de lo cuel fué guitada de los rcdillos. La hoja resul-
tante que aparecia uniforie fué luego prensada durente 3 ni-
nutos a 148y3% ¢ a una presidn de 98492 Kg/cm2+ Le welibrana
resultante fué lisa y vlana y tenfe un espesor de 059147 um.

La ueubrona peruo-selectiva asi preperada fue
wontada en una celda electrolitica gontiguauente a un énodo
de pletino, Una weubrona peruo-sclectiva catidnica con 7054
en peso de un copolfucro sulfonsdio de estireno y divinil-ben
ceno dispersado en un gglourrante de polietileno fué instala=
da contiguauiente a un catodo de acero inoxidables. asl la cel-

4 > 3 » - = % - a
da quedo dividida en tres compartimentos por wmedio de dos melr
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brenas. Una solucidn acucsa al 20,7 de eloruro de sodio fué
introducida en el coupartimento centrel a régimen suficien=-
te para wantener un swninistro de iones bien en exceso del
nimero emigrente del conpertiuento. il catdlito iniciel

fué una solucidn el 5% de hidrdxide sddico y después se diia-
410 sgua 8l compartimento catddico en proporcién sufioiénte
para mentener une coneentracidn en €1 del 20 al 304 de
nidrdxido sédico. il andlito inicisl fué una solueidn al
10#% de clorurc de hidrdgeno y durente la electrdlisis se
eriadid agua cuando fné necesario pera kmantener el nivel ori-
ginel. La densidad de corriente se uentuvo a 8-10 superios
por deoimetro cuadrado y la teuperatura en el interior de
la celda varid desde unos 502 a wnos 60¢ G, Ln estas cone-
dioiones se liberaron aproximasdasente 3 pesos gramo-equi-
valente de cloro cade hora por 9 declmetros cuadrados

de la uembrana anidnica.

Bl mismo progediaiento fué llevado a cabo en
otra celda que solo diferia de 1a primera en gque la uen=-
brana permd-selectiva anidnice adyacente al anodo esteba
febricada por dispersién de 1la nisma resina de intercambio
de aniones con grupo anbnio cuaternario en un sglonerante
de polietileno, La resina mencionada y el sglomerante es~
tuvieron presentes en la relacidn de 70 : 30. in repetidas
pruebas en estas condiciones, las membrenas snidnicas heoha;
con el aglomerasnte de poliw~trifluor-cloro-etileno tu¥ieron
una vide de servicioc de por 1o menos cineco vecses la de las

membranas hechas gon polietileno.

- 10 -
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EJEMPLO- 2 | ??f;

Se fabried una ﬁxem‘orana permo-selectiva por
dispersion de la misua resina de intercembio de sniones em-
Pleada en el xjemplo 1 en una mezcla de 30% de poli-tetra-—

5 fluor-etileno y 70% de polietileno. Se siguid el procedi~
miento del ujemplo 1, excepto en que la temperatura de sma-
sado fué de 104 20, Despuds del amasado, le hoja £ué pren—
sada durente 3 minutos & wnes 121 2 J e una presidn de
984,2 Kg/om2y La wmeubrsna resultante contenf{a un 50% de la

10 resina y un 50% del aglomerante mezclaeo, Lra lisa, planay
de aspesto uniforme y tenfa un espesor de unos 1,0L6 mm.
Es$a membrena, al ser probade en el procedi-
miento electrol{tico descrito en el ejemplo precedentes tu-
vo una durecidn de eproximadamente dos veces la de le nem-
15 brana que contenia la misma resina de intercembio de aniones
dispersada eén un eglomersnte de polietileno,
Esta solicitudy que corresponde a la presen=-
tada en los Estedos Unidos de américa el 20 de liayo de 1954,
bajo el nimero 431.273, se acoge a los beneficios del arti

20 culo 51 del vigente Estatuto-Ley sobre Propiedad Industrisle

- 10 -
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Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para que seen objeto de esta solicitud de Paw
tente de Invencidn en Espaiiay por VELNTE gjiosy son los si-
gulentes:

1¢, = Liejoras introducidas en la fabrica=-
cidn de meubrsnas anidnicas permo-selectivam especisaluente
adaptadas para Su uso en procesos electroliticos en que un
halégeno 08 puesto en libhertad glectroliticamente en un
Znodo en una celda electroliticas csracterizadas porque las
wismas se componen de particulas separadas de una O mas
resinas insolubles, de intercambio de sniones, {ntima y
uniformenente dispersadas a través de un sglomerante com=
puesto de uno o mas polimeros de perhaloetileno,

22, = lejoras sezin la reivindicacion 1, se-
éﬁn las cusles dichos polimeros son trifluor-cloro-etileno
y/o tetraffluor-etileno.

39, =~ llejoras segﬁn la reivindicacion 1 0 la
reivindicacion 2, segﬁn las cuales se mezclan otras resinas
termoplésticas con dichos pol{meros en el aglouerante,

4¢, - liejoras introducidas en le fabrica-
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cion de uembr:nas aniénicas permo-selectivas,
Tal y como se ha descrito en la kemoria gue
entecede y para los fines gue se han especificado.
ista Ijemoria constea de trece hojas escritas

’ v o
a maguina por una sScla de sus caras.

}ﬁadrla, '2"5‘ AGQ ]"Sg
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