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a favor de Don Alfredo SAENZ LACALLE, de nacionalidad
espafiola, residente en Bércelona, Calle Numancisa, 18,'
por "PROCEDIMIENTO PARA LA EXTRACCION D& CATIONES DB
MEDIOS LIQUIDOSY.

MELIORJA DESCRIPTIVA

Esta invencién se refiere a la produccidn de
composiclones poliméricas'sintéticas Yy & su uso para la
eliminacidn de cationes de medios lfiquidos. La invencién
se refiere, més particularmente, a composiciones de mate-
5e ria comprendiendo polimeros sulfonados, reticulados, in-
solubles e infusibles de compuestos polivinil-srilicos y

2 sk uso en la eliminacidn de cationes de medios lfquidos,
especialmente medios 2CU0S08. .
Huchas composiciones naturales y sintéticas se

10. han propuesto para la desionizacién de soluciones. Tales
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materiales para ser Utiles deben poseer las siguientes

1. Deben contener bien un grupo quimico que reac-
cione con el idn o bien tener uns superficie activada que
adsorba fisicamente el ién.

2. Deben ser capaces de regeneracibn al menocs
en parte de su actividad original para poder usarse otras
veces.,

3. Deben ser insolubles en los medios liquidga
antes y dgapués de la eliminacién de los iones. Asf, gi se
emplea un deido como agente de tratamiento éste debe ser
insoluble tanto en forma de dcido como de sal, ya que el
dcido es le forma esntes de adsorber cationes y la sal la
forma dsspuds de adsorberlos. |

Son conocidos el divinilebenceno polimérico y co-
polimeros del mismo. Sin embargo, estos cuerpos poliméricos .
no son capaces de eliminar los iones de mediocs lIquidos.

Se ha observado shora que estos compuestos; a pesar de ser
insolubles, pueden ser sulfonados. Estos productos sulfona-
dos son muy efectivos para la eliminacién de cetiones de
medios liquidos y cumplir lostres reéuerimientds enunciados
nds arriba.

Para preparar los polimeros de ios compuestos po=-
livinil-arilicos que deben ser sulfonados para producir los
compuestos de la presente invencién puede emplearse cual-
gquier método apropiado. Por ejemplo, puede polimerizarse
un compuesto polivinile-arflico solo o con otros compuestos

polimerizables en presencia o ausencia de un disolvente o
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un medio de dispersién para el mondémero o mondmeros

por el uso de calor, luz, o calor y luz en presencia

o ausencia de un catalizador de polimerizacién, a

presidn atmosférica, subatmosférica o superatmosfé-
5. j rica.

Catalizadores apropiados 1o son los perdxi-
dos, por ejemplo, perdxido de bencilo, de éodio, de
hidrdégeno, de acetil-bencilo, etec.; los percompuestos,
por ejemplo, persuifato aménico, persulfato sédico,

10. perolorafo sddico, perborato deico, persulfato potd-
' sico, etc., ozono ozénidos, etc.

En vez de partir de materiales monoméricos,
puede partirse de materiales parcialmente polimeriza-
dos o de mezelas de materisles monoméricos“y parcial- -

15, mente polimerizados. Los compuestos parcialmenté po=-
limerizadbs de divinile-arilo pueden obtenerse por po=-
limerizacién en presencia de un acelerador y de un
inhibidor de polimerizacidne

' Cuando 1a polimerizacién es completa, el pro-

20. - ducto se aislé, 8i se emplea un medio disolvente o dis-

- persor, y se muele a forma granular. El producto se sul-
fona mediante agente sulfonantes conocidos, por ejemplo
dcido sulfdrico concentrado, dcido sulfdrico fumante,
dcido clorosulfénico, etc. |

25. ' Como el grupo sulfépico dcido es el que elimina

' activamente los cationes en los nuevos polimeros de la in
vencidén y ya que este grupo sélo puede ser introducido

fédcilmente en uﬁ ndcleo arflico, se prefiere que la propa=
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cién meyor del polimero a sulfonar esté constitufda por

componentes polimerizables que contengan un ndecleo arf{li-
co. Asi, el polimerizado puede estar formado por la poli=~
merizacién de un compuesto polivinilearflico solo, el copo=
limerizado de diversos compuestos de polivinil-arilo, el
copolimerizado de al menos un compuesto de polivinil-arilo
con al menos un compuesto de monovil-arilo, el copolimeri-
zado de una mezcla de compuestos polimerizables, siendo la
mayor proporcién de éstos, al menos, un compuesta de poli=-
vinil-arilo o bien, al menos, un compuesto de polivinil-
arilo o bien, al menos, un compuesto de polivinil-arilo y,
al menos, un compuesto de monovil-arilo.

Como ejemplos ilustrativos de compuestos de poli-
vinil-grilo utilizables pueden citarse: Divinil-bencenos,
divinil-toluenos, divinile-naftalenos, divinil-xilenos, di-
vinil~etil~bencenos, divinil-clorobencenos, divinil-fenil-
viniléteres.

Como ejemplos ilustrativos de compuestos de mono=
vinii-arilo apropiados se encuentren: Estireno (vinil-ben-
ceno), vinil-toluenos, vinil-naftalenos, vinil-etil-bence=-
nos,‘alfafmetil-estireno, vinileclorobencenos, vinil=xilew
nos.

Cuando un medio liquido impurificado con diver=-
sos8 cationes'se pone en contacto con los polimeros sulfo-
nados, insolubles e infusibles de la presente invencién,
los cationes, por ejemplo iones sodio, calcio, plomo, mag;
neaio, hierro, plata, etec., reaccionan con los grupos sule

fénicos 4cidos formando sales gue son asimismo insolubles
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e infusibles. Por tanto, los cationes soi eliminados de

la solucidn de una forme efectiva.

Después que la resing ha adsorbido los cationes
puede regenersarse fébilmente,-por ejemplo por lavado con
un 4cido diluildo, preferiblemente un deido mineral que for~
ma sales solubles con los cationes adsorbidos.

A fin de facilitar a los peritos en le materia
una mejor comprensién de la pueste en prdctica de la presen
te invencién, se dan unos ejemplos ilustrativos, en los que
todas las partes son en peso.”’

EJEMNPLO 1

Se sulfona treinte partes de un polfmero finemene .
te dividido obtenido por polimerizacién de una mezcla de
90 partes de eatireno y 10 partes de divinilebenceno ha=-
ciéndolas reaccionar con un exceso (156 partes) de dcido

clorosulfénico durante tres minutos a la temperatura de

. reflujo de la masa y durante 50 horas méds s ls temperatura

ambiente. El producto se trata con un gran volumen de agua
para destruir el exceso-de dcido clorosulfénico y el 4cido
dorhidrico que se pudiera haber formado. Después de f£ile
trar, lavar y secar, se obtienen 70 partes de polimero sul-
fonado. Este resultado indica que en cada nicleo arflico
se ha introducido un promedio de 1,77 grupos sulfénicos
dcidos.

Los ejemplos siguientes ilustran como se puede
utilizar polimeros sulfonasdos de la invencién para adsor=

ber cationes de los medios 1lfquidos.

EJEMPLO 2
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Se sumerge 5 parteé del po imero sulfonado del
ejemplo 1 en 50 partes de agua destileda y se afiade segui-
damente, agitando, 104,5 parfes de una solucién normal de
hidréxido sédico, Después de reposay 15 minutos la solu=-
cién se filtra, y se determina la cantiddad de hidréxido
sédico valorando el filtrado con écido clorhfdrico normel.
Se mide el rendimiento calculando la relacién entre los
iones sodio efectivamente eliminados y los tebricamente

eliminables si cada uno de los grupos sulfénicos existen=-

tes en el polimero fijara un ién de sodio. El rendimiento

es de 76%s
EJEMRLO 3

Se sumerge 5 partes del polimero sulfonado del
ejemplo 1 con 50 partes Je agua destilada y se afiade se-
guidamente 100 partes de una solucién normal de cloruro
cdlcico, agitando. Después de reposar durante 15 minutos,
la solucién se filtra y se determina el 4cido clorpidrico
producido por la adsorcién del ién calcio por wveloracién
con solucién normael de hidréxido sédico. E1l rendimiento
de la resina, calculado segin el método descrito en el
ejemplo 2, es de 64%.

EJEMPLO 4

La resina agotada del ejemplo 2 se regenera tra-
t4ndola con 4cido clorhfdrico esproximadamente 1/3 normal.
Después de filtrar el d4cido y lavar bien con sgua destila-
da, el polimeroc sulfonado se vuelve a ensayar para averie
guar su capacidad de adsorcidén catibnica segin el método

descrito en el ejemplo 2. El rendimiento después de una
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regeneracién es del 43% y despuds de dos regeneraciones
del 51%; |

| En cualquiera de los ejemplos anteriores es ime-
posible detectar cuelgquier pérdids en peso del polimero
sulfonedo a causa de la insolubilidad de la resina en me-
dios 1Iquidos. Esta insolubilidad es uuy apreciable ya
que permite el tratamiento de soluciones calientes, con
16 que aumenta la velocidad de adsorcién catidbnica.

Aunque en los ejemplos anteriores se han utili-

zado polimeros sulfonados, preparados del producto obte=-
nido de la polimerizacién de una mezcla que contiene 10%
de un compuesto de polivinilearilo y 90% de un compuesto

monovil=grflico, los peritos en la materia comprenderén

gue pueden usarse otras proporciones para preparar el po=-

limero a sulfonar, por ejemplo, Ge 5 a 100% de al menos
un compuesto de polivinil-arilec y de 95 a 0% de al menos
un compuesto de monovilearilo, como se ha descrito més
arriba.

Asimismo, puede ineluirse un material inerte co-

‘mo tierra de diatomeas (por ejemplo, tierra de batén, in-

cluyendo la tierra de batén usadae procesos de refinacién
de petréleo), alundum, coque, sflice, cenizas, vidrio po=-
roso, etc., como soporte del polimero a fin de aumentar

lg superficie efectiva de este dltimo. Zsto puede realizas
se afladiendo estos soportes en cualgquier momento antes de
la completa polimerizacidén del polimero al estado infusie
ble e insoluble, seguido por la polimerizacidn completa.

De esta menera el soporte es recubierto en su superficie
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por el polimerizedo. Para recubrir los materiales de sopor-

te es admirablemente apropisdo en tipo de polimerizacién de

emulsidén o dispersidn, ya que éste puede realizarse varian-
do la concentracién y tipo del agente emulsionante o disper-
gsor e fin de eliminar la necesidad de itriturar el polimero
antes de su uso ya que el producto se obtendrd en un estado
finamente dividido.

Serdn independientes del objeto de la invencidn
los detalles y caracterfsticas accesorias empleadas en su
puesta en préctica, asi como los medios y aparstos utiliza-
dos pars ello, por guedar todo comprendido en el espiritu

de las reivindicaciones.

NOTA

Se reivindica como objeto de la presente patente
de introduccidn: |

1. Procedimiento para la extraceién de cationes
de medios liquidos, caracterizado esencizlmente por el he=-
cho de coﬁprender la comunicacidn fisica de dichos medios
con un polimero sulfonado e insoluble en agua, de un com-
puesto de polivinil-arilo, poseyendo dicho polimero propie=-
dedes de intercambio iénico, y estando presente en cantidad

suficientes pars una eliminacidén pricticamenie completa de

' los cationes de dichos medios 1fquidos, ¥y la separacién de

dicho polimerd del medio liquido.
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2. Procedimiento para la extraccién de cationes
de medios liguidos, segun la reivindicacién 1, caracteri-
zada por el hecho de utilizar como polimero sulfonado una
mezcla que comprende un compuesto de polivinil-arilo y un
compuesto de moﬁovil-arilo.<

3. Procedimiento para la extraccidén de cationes

de medios liquidos, segin las reivindicaciones 1 y 2, ca-

racterizado por el hecho de que el polimerd sulfonado estd

constituido por una mezcla que comprende un compuesto de

divinil-arilo y un compuesto de monovil-arilo.
4. Procedimiento para la extraccidén de cationes
de medios liquidos, segin la reivindicacién 1, caracteriza-

do por el hecho de realizar la comunicacién fisica con un

| polimero sulfonado insqluble en agua, de un conpiesto de

divinil-arilo.

5. Procedimiento para la extraccidn de cationes
de medios liéuidos, éegdn les reivindicacionee 1 y 4, ca-
recterizado por el hecho de realizar la comunicacidbén fisi-
ca de dichos medios con un polimero sulfonado e insoluble
en agua, de divinil-benceno.

6. Procedimiento para la extraccién de cationes
de medios liquidos, segin las reivindicaciones 1, 4 y 5,
caracterizado por el hecho de realizar la comunicecién fi-
sica de dichos medios con un polimero sulfonado e insolu-
ble en agua, de divinil-benceno y estireno.

7. Procedimiento para la extraccién de cationes
de medios lfguidos, segin la reivindicacién 1, caracteri-

zado por el hecho de que los medios liguidos de donde se
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he de eliminar los cationes son hechos pasar g tra%és de

un polimero sulfonado de divinil=benceno y estireno.

S Prdcedimiento para la extraccién de cationes
de medios liguidos, segin la reivindicacién 1, caracteriza=
do por el hecho de comprender el depbsito sobre un sopor=
te inerte de un recubrimiento superficial de un polimero
sulfonado e insoluble en agua, de divinil=-benceno y ésti-
feno, ¥ le comunicacién fisica de este soporte tratado,
con el medio liquido del que se ha de eliminar ios cationes.

9. Procedimiento para la extraccién de cationes
de medios lIquidos.

La presente memoria consta de diez hojas folie=-
das escritas e mégquina por una sola cara.

Barcelons, 16 de noviembre de 1963.

ALFREDO SAZNZ LACALIE
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