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MEMORIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencidén a nombre de
JOH. A, BENCKISER GubtH. Chemische Fabrik,
de nacionalidad elemana, domiciliada en
LUDWIGSHAFEN o.Bh., Frankenthalerstrasse,
3 (Alemania); por: "PROCEDIMIENTO PARA
ELIMINAR PEQUENAS CANTIDADES DE ELECTRO-
LITOS ENEKGICOS DE DISOLUCIONES DE ELEC-
TROLITOS MAS DEBILES".
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Para desalar disoluciones eon un contenido de elec-
trolito de m4s de 2% se ha recomendedo el empleo de celéas élec-
trodielfticas. Estas se componen de una cémara catédiéafy de
otra anédica y de cfmaras dispuestas altemnativamente de mem-

branas pera el intercambio de cationes y de aniones, de las
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cuales se unen siempre entre sI las impares y 155 pafes.

A través de estos dos grupos de cémaras independientes re-
ciprocamente corren la disolucién que se ha de desalar y
otro electrolito adecuado, mientras al mismo tiempo ée apli-
ca a los electrodos una diferencia de potencial. Bajé el
influjo de la corriente se conducen-los aniones a través de
las membranas de intercambio de aniones, y los cationes a
través de las membranas de intercambio de cationes, de tal
modo que en uno de los grupos de cimaras se logra enrigue-
cer el electrélito y en el otro grupo de clmaras se iogra
la reduccién del electrolito.

Para eliminar de las disoluciones de sales de &ci-
dos débiles soiamente los cationes metdlicos se conoce una
disposicidn, en la que'las distintas cémaras se limitan dni-
camente mediante membranas de intercambio de cationes. Por
un grupo de las mémaras corre la disolucién salina del 4ci-
do débil y a través del otro grupo de cémaras una disolucidn
diluida de 4cido mineral, por ejemplo Acido Sulfﬁricé.

Al aplicar una diferencia de potencial a los elec-
trodos los cationes de la disolucién saling y los iones hi-
drégeno de la disolucidn de &cido sulfiérico se trasladan
siempre a las cémaras vecinas a ellas en direccidn al cato-
do, mientras que los aniones, psra los que son muy impermia- .
bles las membranas de intercambio de cationes. quedan en
sus c8maras. Gracias a esta conduccién de los cationés se
forma del 4cido sulfiirico paulatinamente sulfato sédico y

de la disolucidn salina el correspondiente 4cido débjl libre.
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Pero de esta forma no es posible obtener una disolucién
completamente pura del &cido débilmente disociado, pues
al progresar la conduccién de los iones, se establece un
estado de equilibrio.

La posicibn del equilibrio viene determinada por

un lado por las constantes de disociacién del &cido d&bil-

mente disociable, y por otro lado, por la relacidn de los
coeficientes de paso de los iones hidrégeno a los cationes
de la sal empleada. Cuanto mayor es la constante de disocia-
cién del #cido d€bil tanto menor es la relacidn de los coe-
ficientes de paso de los iones hidrégeno a los cationes de
la sal y tanto mayor es la porcién de cationes que permane-
ce en la disolucién 4cida libre. Se ha descubierto que en
el caso de 4cidos Srganicos cuya constante de disociacidén
es mayor de 5. 1072 y en elcaso de emplear sales @lcalinas

o alcalinotérreas de los cérrespondientes 4cidos, la can-
tidad residual en cationes ya no eliminables es de 1% o
mayor. ista centidad de cationes es siempre todavia tan
elevada que no resulta ventajoso el siguiente tratamiento
con conmutadores granulares de iones en una columna.

Ahora bien, se ha descubierto que en la disolu-
cién de una sal de 4cidos débiles pueden los cationes me- 
télicos sustituirse casi totalmente por iones hidrégeno
agregando a la disolucidén acuosa de la sal una pequefia can-
tidad de disolventes org#énicos miscibles con agua y la sus-
tancia disuelta, o combinaciones orgénicas hechas solubles,

por ejemplo empleando intermediarios de la disolucién,
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y electrodializando esta disolucidén del modo conocido en

ung celda de varias membranas con menbranas de intercambio

de iones. Como disolventes orgénicos en el sentido del pre-
gsente invento pueden emplearse: acetona, alcohol metflico,
alcohol etflico, alcohol propiiico, metiletilcetona, glicol,
glicerina y combinaciones anflogas. El efecto perseguido, a
seber la sustitucidén completa de los cationes de la sal orgé-
nica con iones del hidrégeno, se logra ya con aditamentos tan
pequefios como proximamente 2 a 3% del disolvente, referido

a la cantidad total de disolucidn.

Ui se quiere recuperar por lo menos en parte los
disolventes orgénicos empleados, entonces, con disolventes
de bajo punto de ebullicidn preferentemente utilizados, pue~
de esto lograrse del modo sencillo siguiente:

Como en la mayorfa de los procesos electroliticos,
tambien en este caso cierta parte de la corriente se trans-
forma en calor en la celda electrodialftica. Por ello se
calientan los liquidos del electrolito y sin dificultad pue-
de cbnducirse el proceso de modo que las disoluciones corran
de la celda con una temperatura situada en el punto de ebu-~
1licién del disolvente orgénico empleado o un poco mis al-
ta. Los vapores del disolvente pueden condensarse y volver-
se'de nuevo al proceso. Por consiguiente, para recuperar el
disolvente no se necesitan agregar energla térmica.

De modo completamente enflogo puede tambien em-
plearse aquf el procedimiento descrito para purificar de

aniones fuatemente disocientes las bases débilmente diso-
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ciantes. En este caso solo hay que reemplazar por membranas
de-intercembio de aniones las membranas de intercambio de
cationes. De igual modo las sales fuerieumente disociantes
pueden eliminarse de disoluciones de electrolitos déﬁiles
segin el presente‘invento cuando la celda se subdivide en
diversas cimaras alternativamente mediante membranaside ine
tercambio de cationes y de aniones. ,

Hasta ahora no ha podido darse una eXplicacidn
tedrica completa del efecto sorprendente aquf descubierto
y descrito que se logra por la adicién de un disolvente or-
génico., Sorprende particularmente el hecho de que ya pegque-
fifsimos aditamentios manifiestan un buen efecto . Se sospe-
cha que el disolvente actda en un sentido doble y que am-
bos inflﬁjos se desarrollan en igual direccién, esto es se
suman. De un lado la disociacién de un 4cido débil o de una
baée débil es sébido que se dificulta grandemente por la
adicién de un disolvente orgénico y por otro lado la movi-
1idad de los iomes hidrégeno en los disolventes orgénicos
segn el invento es solo del mismo Srden de magnitud que la
de los otros cationes. Anilogamente sucede con la movilidad
de los iones OB en disolventes orgfnicos. Como la movilidad
bastante grande de los iones hidrégeno y OH en disoluciones
acuosas puras se funda en la estructura conocida del agla
que se manifiesta por la agregacién de moléculas, puede por
lo menos cualitativamente sospechérse que tambien tan peque-
fios aditamentos de disolventes poséen un efecto correspon-
diente, pues como es sabido, la estructura del agua se pertur-

ba considerablemente ya mediante pequefilsimos aditamentos de
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otros disolventes.
Para explicar més detenidamente el presente inven-

to aduciremos algunos ejemplos

Ejemplo 1:
En una celda electrodialitica subdividida en 11 cémaras por

la disposicién sucesiva de 10 membranas de intercambio de
cationes con una superficie activa en las membranas de 120
cmz, se privé de cationes una disolucién de 4cido cftrico
impuro. Antes del ensayo el 4cido cftrico tenfa un residuo.
total de calcinacién de 1,4%. Los cationes que habla que eli-
minar eran principalmente iones de calcio, de sodio, de pota~
sio, de aluminio y de hierro. lLa disolucién de &cido citri-
co recorrié la segunda, la cuarta, la sexta, la octavé y la
décima cémara del sistema mienirus que ia celda primera, la
tercera, la quinta, séptima y la undécima del aparato se car-
g6 con 4cido sulfdérico al 1,1%. 4 los electrodos se aplicé
una diferencia de potencial de 16 V prdéximamente, que produ-
jo una corriente de 1,8 hasta 2,0 amp. La velocidad de paso
del &cido cftrico se reguld en 11,5 cm® por minuto y la del
&cido sulfdrico en 3,5 oS por minuto. En este ensgyo el
4cido cftrico saliente tenfa un residuo de calcinacién de
0,44%, La reduccién de la velocidad de paso de 4cido cftri-
co a4 cmS/ minuto redujo el residuo de calcinacién solo en
gradc insignificante a O,42%. |

Ahoracm el mismo aparato se tratd electrodialfti~
camente la misma disolucidn de‘écido cItrico, pero antes de

ponerls en la celda se trato con 8% deéapetona._Se mantuvo
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la velocidad de paso del 4cido sulfdrico y la del 4cido
cltrico se elevs a 12 cmS. Bl 4cido cftrico purificado se~

liente, después de evaporar la acetona, tenfa un residuo
de celcinacién de 0,19%. '

Ejemplo 2:

En un aparato como el descrito en el ejemplo 1 se trans-
formé en &eido tarté.rixéo_ una disolucién de tartrato sédico.
Sin embargé, la disolucién de tartrato sédico atravesé la
cémara no solo una vez sino que se hizo circular constante-
mente con una pequefia bomba de laboratorio. E1 éc166 sulfd-
rico diluido en el otro grupo de cémaras recorrié el apara-
to como en el ejemplo 1 Gnicamente una #ez ¥y estio con una
velocidad de 4 cm3/ minuto.

Para el ensayo se empled como cantidad de parti-
da 800 cm3 de disolucidn de tartrato sédico al 20%. Después
de un tiempo de funcionemiento de 10,5 horas, se estable-

¢ié un equilibrio. La disolucién de &cido tartérico origi-

nada de la disolucién de tartrato sédico tenfa un residuc

de calcinacién de 0,86%: Adn prolongando el ensayo no se
pudo llégar por bajo de este valor, |

El ensayo acabado de describir se repitid de
igual modo, pero a la disolucidn circulante en la celda de
tartrato sédico y écido tartérico se agrégaron, despuds de
nueve horas de servicio, o sea wm poco'antes de establecer-
se el’equilibrio, 30 cma de metanol. Esto corresponde & una

cantidad de 3,75 vol.%. Despuds de otras dosivras de servicio
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se interrumpio el ensayo, se evapord el etanol y se deter-

miné el residuo de cglcinacién en 0,27%.

Ejemplo 3:
En un aparato gque se difergncia del empleado en los ejem-

plos 1 y 2 solo porque las membranas de intercembio de ca-
tiones se sustituyen por membranas de intercambio de anio-
nes, se electrodializé una disolucidén acuosa de piperidina.
La disolucién de partida de unos 14% estaba impurificada con
2,8% de iones cloro y atravesé las cémaras de ndmeros pares
de la celda electrolftica como en el ejemplo 1. Las cémaras
impares se recorrieron por una disolucién de hidrézido sédi-
co al 3,5%. Después de circular durante cuatro horas por
los aparatos la disolucién de piperidina, el contenido de
cloro de la misma se redujo a 1,3% y ya no varié més.

La repeticién del ensayo aunque por un aditemen-
to de 14% de etanol a la disolucién de piperidina en’ igua-

les condicioneé, despuds de una electrodialisis de 4 horas,

proporcioné una disolucién de piperidina que después de
eliminar el etanol por evaporacién , solo contenfa 0,22% de

iones cloro.
¢e9 s e e™ N O T A —soare
SE reivindica como nuevo y de propia invencidn.

1.- Procedimiento para eliminar pequeflas cantide-

des de electrolitos enérgicos de disoluciones de electroli-
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y/o0 eniones inconvenientes en una celda electrodislftica con-
teniendo membranas de intercambio de iones, caracterizado por-
que a la disolucién se agrega una pequeﬁé cantidad de disol-
ventes orgénicos solubles en agua. -

2.~ Procedimiento segin lo reivindicado en el pun-
to 1, caracterizado porque como disolventes orgénicos se em-
plean acetona, acetaldehido, alcohol metflico, alcohol etIli-
co, alcohol propflico, glicol, glicerina o sus mezclas. |

3.~ Procedimiento, segfin lo reivindicado en los
puntos 1 y 2, caracterizados porque los disolventes orgéni-
CoS Se agregan en una dantidad de por lo menos 1%.

4.~ Procedimiento segiin lo reivindicado en los
puntos 1 a 3, caracterizado porque la electrodidlisis se rea-
liza & temperaturs elevada por el calor desarrollado en ella
y el abdlvente orgénico evaporado se recupera por condense-
cién. _

5.~ PROCEDIMIENTO PARA ELIMINAR PEQUENAS CANTIDA-
DES DI ELECTROLITOS ENERGICOS DE DISOLUCIONLS DE LLECTROLI-
70S MAS DEBILES. |

Tal como se describe y reivindica en la presente
Memoria Descriptiva que consta de nueve hojas escritas a mi-

guina por una sola cara.

Madrid, e’ de Octubre de 1.958
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