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"Procedimiento para la recuperacion de dopes residug

. 4
les en suspensiont,

Tolbcitante: WERICAT CTANANID COMPANY, entidad norteamericana, —
residente en Berdsn Avenue, Township of Wayne, Bsta-

do de New Jersey, BE., UU, de A.

Esta invencion se relaciona en ge
neral con la recuperacion de productos de soluciones
y mas varticulormente con el tratamiento de dopes re
siduales, por ejeaplo soluciones hilables que contie

5. nen un polimero sintético formador de fibras (trans-
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formable en fibras) disuelto en un disolvente, de ma

nera que puedagn ohtenerse de ellés productos utiliza
bles o productos que, despuds de un ulterior trata~
niento pueden reutilizgrse en el procedimiento ori-
ginal del que derivg el dope residual, o productos -
que presentan una forma aceptable para su desecho co
mo residuo.

En la preparacién de ciertos artl
culos o materisles comerciasles, por ejemplo en lg -
produccion de fibres o filamentos sintéticos a partir
de un mgterial volimero formador Ge Ffibras, resulta
inevitablenente cierta cantidad de dope residual lo
cual ocurre indevendientemenie de que la fibra sea -
producida mediante hilado en seco o en humedo. Por
e jemplo, tales dopes residugles pueden ser cargas de
srado deficiente acumuladas en 1los tTanques de almace
ngmiento de los dopes de mezcla, en Tos tangues de -~
glmacenamiento de dopes desaireados o en varias eta-
pas de Ffiltracion en el sistema de dope hilgble. Los
dopes residugles incluyen tembién dope contbaminado,
es decir que ha sido contaminado con sucledad, grumos
coagulados de polimero o cualquier otro material ex-
trafio. Puede incluir cargas que han sido estropeadass
por agua u otro liquido, dope obtenido por conductos
de mezelsdo, dope drencdo de grumos de polimeros o -
lienzos filtrantes, dope raspado del suelo u otro lu
gar de derramamiento, y de otros diversos origenes.

En ciertos casos, por ejemplo cuan
do el dope 0 solucién hilable es una solucion de wn

. Y . . 3 . I'd
polimero de acrilonitrilo (acrilonitrilo homopolime-
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ro 0 copolimerc) disuelto en una solucion acuosa, con

centrada de una sal soluble en aguz que produzea io-
nes elevadamwente hidratgdos en una solucion 2Cu0sa,
por ejemplo tiocianszto sodico o calcico, cloruro de
cinec, tiocianato de guanidina, etc., se producen con
frecuencia laminas y grumos coagulados de polimero,
especiglmente durante los periodos iniciales, cuagndo
cae agua en el dope o viceversa. Ll derramaniento -
de tal dope, cuazito se lava, produce también laminss
de polimero y muchas Ge éstas resultan adherentes con
el dope. Tales laminags y grumos coggulados son tan
adherentes gl dope que no puecden manipulzrse conve-
nientemente por métodos de eliminacidn ordinsrios,
Ademgs, los residuos que contienen excesivas cantida
des de ciertos disolventes del polimero o constituti
vos de tales disolventes, por ejemplo tiociangto S0
dico, son generalmeunte inaceptables en los sistemas
ordinsrios de eliminsacion de residuos, puesto que el
tiocianato sodico es un vroducio quimico que consume
cloro si se encuentra presente en las aguas residug~
les y destruye la vida vegetal y animal.

Un objeto principgl de la presen=-
te invencion es proporcionar un 1UEVo y perfeccionado
método de tratumiento de un dope residusl, por ejem-
plo un dope constituido por un polimero de geriloni-
trilo y un disolvente liquido Gel mismo, mediante el
cual se obtienen producios utilizables de aquél; o -
productos que después de un wlterior tratamiento pue
den reutilizarse en el procedimiento origingl del -

que derivg el dope residual; o productos que se en-
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cuentran en forms aceptable y de facil menipulacion

para lz eliminacidn de desechos.

Otros objetos de la invencidn re-
sulteran evidentes para 1los expertos en el arte con
1g siguiente descripeion.

Los nuevos ggspectos de la inven-
cidn se exponen en las adjuntas reivindicsciones. Sin
embzrgo, se comprenderé més Téeilmente la invencidn
con la siguiente descripcion detallads de la misma,
considerada en relazcion con el adjunto dibujo, que -
es ilustrativo de la invencion, y en el cual:

La figura 1 es una lamina Ge ope-
raciones que ilustra una versidn de la invencion.

Lg figura 2 es una vista en alzg-
do lateral, psrcislmente en seccidn, que muestra unag
porcion del agporsto implicado en su conjunto en la -
figura 13 ¥ -

La figura 3 es una lgmina de ope-
raciones que ilustra otra operacion de la invencion.

Los objetos de la invencidn se con
siguen practicando el método de lg misma tal como —
nas adelante se describe detalladamente. 1L mdtodo
i.plica el tratamiento de un dope residual gue com-
prende un liquido en el que se disuelve un polimero
precipitandolo del disolvente en que ests disuelto,
v més perticulgrmente dispersado el dope residual en
ui liquido caliente gue no seg disolvente del polimg
ro (es decir, incapaz de disolverlo), pero que sea -

miscible con el disolvente del polimero, coagulando-

%)

lo @si. Tal liquido puede ser genéricamente descrito
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como coagulante liquido. Dispersando y coasgulando =
asi el dope residual en el liguido no disolvente ca=
liente, se forma una suspension de sélidos polimeros
dispersos en el lijuido caliente. Iamediatamente -
después de efectusr esta dispersion de sdlidos en el
liquido caliente, se somete a una tension cortante -
la suspension de solimero por lo meuos parcialmeﬁte
coagulado, por ejemplo pasando la suspension g tra=
vés de una bomba ceatri{fuga, molicndo los sélidos -
mientras se encuentran Gispcrsos ea el liguido calien
te 0 medionte otros diversos medios jue rvesulbaran e
videntes para los expertos eu ¢l wrte, El desmenuzg
do  resultante de polimero se convierie mediante es
te tratamiento a un estado friable, puesto gque en =
primer lugor la fuersa cordaute fucilita la penetra-
cion el l{Quido caliente en el polimero coggulsdo y
me jora le accién del citzdo liquido zobre las super-
ficies expuestas de les particulas del polimero coa=
gulado., El degmenuzedo de nolimero frigble es recu-
perado luego de lg susgensién por medios adecuados,

. . o . ’ ) »
como gsimismo el disolvente en gque se disolvio origi

. e
nalmente el nolimero.

El dope residual que ce trata de
L3 -’ .
acuerdo con nuestra invencion puede cagleniarse o no
antes de su mezcla con el coagulmnbe 1iguido y calien
’ . - . . .
te, segun se dezee o0 1o exijan lus condiciones. Si -
el dope residual es originglmente de viscosidad muy
£ P
elevada, de manerzs que se tropezarig con dificultades
de bombeo si se intentase bombear tal dope a tempera

tura normal, entonces puede cgleuntorse nor medio ade
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cuado, por ejemplo mediante psso g través de un cambig
dor de calor, para reducir su viscosidad a un punto

en el que pueda bombearse facilmente. EL dope residual
puede calentarse a cualquier tempergbura agdecuada cuan
do parezca necesario o desepble reducir su viscosidad
porz el bombeo, por ejemplo de 40 & 50 a 90 & 952C &
més, devendiendo de la composicién del dope particu—
lsr y del disolvente émpleado en la disolucidn del -
constitutivo polimero del dope.

Un importante aspecto de nuestra
invencion se basa en el descubrimiento de que las ca
raecteristicas fisicas del desmenuzado de polimero son
afectadas por la temperaturs del coasgulante ligquido
con el gue se mezela el dope residugl a fin de coagu
lorlo y disversar el polimero coagulado en el coagu—
laate. Hemos Qescublerto gue si el dope residugl se
mezela con un coagulante liquido y caliente, por ejem
plo uno gue se encuentre g ung temperstura de 65 g =
958C aproximodsrente, ¥y nés particulgrmnente de 70 a
90eC aproximsdamente, entonces el pol{maro se obtie=~
ne como desmenuzzdo friaoble "egseoso"., Esto ofrece
un marcgdo contraste con el efecto del agus fria, que,
al producirse ung fibra de umw polfmero de zcriloni-
trilo de una solucidn o dope hilable de tal polimero
disuelto en una solucion acuosa concentrads de una -
sal coluble en agua que produzca iones elevadamente
hidratados en solucion scuosa (por ejemplo una solu-
cidn gcuoss concentrads de tiocianato sodico), tiene
por resuliado una estructura recia, fuerte y gelifi-

cada de polimero configurzdo que es facilmente suscep
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tible de un ulterior tratamiento en la produccion de
una fibra.

Otro importante aspecto de nuestra
invencion se basa ea nuestro descubrimiento de que -
la tensién cortante g que ze somete el polimero dis-
nerso y coagulado facilits gréndemente 1la penetraoién
del coagulante liguido en las particulas de polimero
coagulado, y su accidn sobre ellss, de menera gque Se
obtiene otra mejora en la produccion del desnenuzado
10. friable desecado.

El dope residuszl se dispersg en -

-

una cantidad del coagulante 1liguido caliente tal que
produzca una suspension (bombegble) de sélidos polf-
meros dispersos en el liguido caliente. Generalmen~
15 te se obtienen buenos resultados en.cusnto = asegurar
) una adecuada susgensién cuando el dope residual se -
dispersa en un vollmen por lo menos aproximadamente
igual de coagulunte 1iquido y caliente, y que puede
variar, por ejemplo, entre 1 y 50 veces el volimen -
50, del dope residugl.
La concentrgeion de polimero (por
- e jemplo, poliacrilonitrilo) en el dope residual pue~
de variar ampliamente, por ejemplo Gel 5 al 20% apro
xinzdanente por peso de aquél, en el caso’de la mayo
25, ria de los dopes residuales de poliacrilonitrilo for
madores de fibras, y en una proporcién nayor ¢ menor
con dopes de poligerilonitrilo no formedores de fi-
bras o con dopes residugles que contengan otros poli
meros . Tomando como ejemplo un dope residuzl de un

30, poliacrilonitrilo, la concentracidon de polimero en -
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con
el coagulante 1iquido (por ejemplo un cosgulante 1{-
quido que comprends ung solucidn acuosg dilufda de -
tiocianato sodico), en el que se dispersa cl dope pa
ra formsr una suspensién de solidos polimeros, son ven
tajosamente tales que la suspension contenga, en pe-
so, del 0,4 6 0,5 al 10 ¢ 15% y preferiblemente del
0,6 al 3 6 4 %, aproximadamente, de sdélidos polime-
ros de acrilonitrilo. DPueden emplearse proporciones
simileres o inferiores o superiores (segﬁn se desee

o se requiera) con dopes residuales gue contengan =
otros pol{meros coagulables,

Wuestra invencion es gplicagble, a
juicio nuestro, al tratamiento de cualquier dope re-
sidual que comprenda un polimero coagulable disuelto
en un disolvente para el gque se conozcan liquidos mez
clables. EL1 procedimiento es especidlmente eplicg~
ble en el tratemiento de dopes residuales gue com-
prenden un polimero de gerilonitrilo y un disolvente
del tipo gque se acaba de mencionar, por ejemplo ung
solucion acuoss concentrada de una sal soluble en -

sue que produzeg iones elevedamente hidratados en una
solucion acuosa, ¥ mas especificamente ung solucion
acuosa concentrads Ge tiocianato sodico. Un procedi
miento de produccién de una fibra de un poliacriloni
trilo a partir de una solucion de un polfmerc Ge aeri
lonitrilo disuelto en el disolvente antes menciongdo,
se describe, vor ejemplo, en las patenies estadouniden
ses numeros 2,558,730; 2.558.731 ¥y 2.558.732, de Cres

swell y en lg potente estadounidense n? 2,558,733, de
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Cresswell y Wizon, todas ellss de fecha 3 de julio de
1.951. ZEjemplos ilustrativos dé.las sales solubles
en agua que pueden emplearse en la produceidn ¥y uso
del disolvente para el polimero de acrilonitrilo, co
mo se describe mas detalladamente en las patentes an
teriormente mencionadss, son los indicados en dichas
patentes y también en lg patente estidcunidense n2 -
2.140.921, de Rein, de fecha 20 de diciembre de 1938.
Tales sales incluyen los cloruros, bromuros, yoduros,
tiocianatos, percloratos y nitratos (vedse lg citazda
patente de Rein para una informacion adicional) y cu
y=28 soluciones acuosass conceutradss son los preferi-
dos disolventes pgra el polimero de acrilonitrilo.
En 2lgunos casos pueden emplearse soluciones gcuosas
saturadas o casi sgturadas de tgles saleg. Ejemplos
nas especificos de tales sales inorganicas solubles
en agua son el cloruro de cine, cloruro de caleio, -
bromuro de litio, yoduro de cgdmio, tiociangto de 80
dio, tiocianato de cinc, perclorato de agluminio, per
¢lorato de calcio, nitrato de calcio, nitrate de -~

eine, ete. Otros ejomplos de adecundos disolventes

"son soluciones acuosgs concentradss de tiocianato de

gueniding, los tiocianatos Ge guenidina mono-(alqui-
linferior)-sustituidos y los tiocianatos de guanidi-
na di-(alquilinferior)-sustituldos simétricos y asi-
métricos. Bstes Ultimes soluciones aue contienen -
aoerilonitrilo polimero 0 copolimero Gisuelto se des-
criven més detallzdamente y se reivindican especifin-
camente en la‘patente estadounidense n? 2,533.224, -

de Cresswell, de fecha 12 de diciembre de 1.950,
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bujo y mas particulsrmente a la lamina de operaciones
de la flgura 1, el dope residugl de ung fueute de sn
ministro (no mostrads) fluye a través Gel conducto -
10 hasta el sistema de eliminacion del dope. Hste pue
de Gescribirse mis perticularmente, con el fin de ilus
trar la invencion ¥ no con caracter limitativo, como
wng solucion hilsble residugl que contiene, por ejem
vlo, del 5 al 20% en peso de un polimero de acriloni"
trilo (vor ejomplo acrilonitrilo homopolimero o un -
copélimero del 85 al 95% en peso de acrilonitrilo y
del 5 al 15% en peso de uno S nas conpuestos etilén;
cos copolimerizgbles diferentss, por ejemplo acetatbo
de vinilo, acrilato Ge metilo, acrilamida, aciGo =
gerilico, 2-metil-5-vinilpiridina, etec.,) siendo aisuel
to dicho polimero de serilonitrilo en una solucidn -
acuosa concextrads de una sal soluble en agus que Hro
duszeg iones elevadamente hidratsdos en una solucidn
acuosa, por ejemplo una solucidn acucsa el 46-52% en
peso de tiocianato s0dico.

El dope residual se bombea medisn
te la bombs 12 a trovés de un cambizdor de color 14

en el que se calients indlrectamente por medio ae va

en el cambiszdor g través del conducto de euntrada 16

v sale g través del conducto de sglidg 18. La bomba
12 puede ser por ejomplo ung bomba de piﬂtén o cual=-
quisr otra de desplazamiento positive, Desde ol cam
bizdor de calor, el dope residual caliente fluye a tra

vés del conducto 20 hasts el punto 22, donde penetra
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a una velocidad relativamente elevadas y es répidameg
te mezcloda con el dove, una corrieuwte Fluida de so-
lucidn acuosg dilufda (por ejeaplo del 3 al 15% en -
peso aproximadamente) y calieate de tiocianato sddi-
co. BEstg dltime solucidn fluye hasta el punto 22 a

tiraves del conducto 24. Bl mezclado de les dos co-

rrientes fluldas de liquidos en el punto 22 ocurre -~
inmediabomente cutes de lg catradn de lus corrientes
mezelodas en laz uduisidn de una bomba ceatrdfuga 26.
Los vollmenes de lep dos corrientes flufdas en el -
aunto 22, donde soir mezeladas, serail venbajosamente

tales que el dope residugl se disperse por 1o menos

en un volumen aproximadiammente igual de liquido coagu
laute caliente, por ejemplo de 1 a 50 veces el volu-
men del dope residual, Por ejemplo, éste puede bom~
bearse a través del coaducto 20 a 1azén de 3,78 a -
11,34 litros por minuto y el coagulante liquido ca-

liente g través del conducto 24 a razon de 18,9 a -
113,4 litros por minuto.

En lugur de ugar una Solueidn acuo

sa, dilufda y calisute (por ejeaplo a 55-952C) de =

, . o . 4 .
.tiocienato como medio dizpersante o coagulante liqui

do, puede emplearse cualquier oiro coagulante liguido
¥y callieate, por ejemplo a una tempersgtura comprendi-
da entre 65 y 952C gproximadmuente, que sea un mate-
rigl no disolvente del polimero pero miscible con el,
disolvente pars este,

Con refereacis sghora a la figura
2, se muestra mas detslladamente los medios empleados

Dara unir en el punto 22 lags dos corrientes diferen—
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tes de liquidos que fluyen a través de los conductos
20 y 24, el dope celiente que flﬁye e través del con
ducto 20 entra en la corriemte de solucién de tiocig
nato soédico acuosg dilufda y caliente que fluye a -
través del conducto 24, a través de una valvula 27 -
de tipo Bunsen. La vélvulg 27 puede formarse, por -
e jemplo, dotando al extremo 28 de una abertura 30 a
un lzdo del mismo y envolviendo luego esta asberturs
con uns cubizrta 32 formada de un meterial slastico
flexible, Estg cubierta se fija de tal mancra al ex
tremo 28 y se dispone de tal modo alrededor de la aber
tura, que permita uug salida del dope calieute hacla
1a corriente fluids de solucidn scuosa diluida y ca-
liente de tiocignato, como se indica por la flecha 33
en la fizura 2, pero impide la entrada de esta Wlti-
ma solucidn en el conducto 20 que contiene a la solu
cion de dope caliente. El tubo 34 aﬁgularmente dispues
to ests soldado al conducto 24 en la abertura 36 del
mismo. Este tubo esta exteriormente fileteado en su
extremo superior y es de di.ametro mnayor que el conduc
to 20 al que se fija por medio del ascoplamicnto 38.
Bata disposicién proporeiona un medio conven.ente pa
ra establecer la conexion entre los conductos 20 y -
24 y para la separacidn de la valvula 27 a efectos de
inspeccion y sustitucion cuendo sea necesario.

En 1a bomba centri{fuga 26, la corrien
te ya parcialmente coagulada de dope es disociada por
las grandes fuerzas cortantes creadss por la bombg, =
en un desmenuzgdo frigble y "e¢aseoso!". Is{e desmenu-

. 14 3
zado, susuvendido en la solucion acuosa diluida y ca-
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liente de tiocianzto s0dico, sale de 1lg salida de lag

bomba ceuntrifuga 26 y pasa a través el conducto 40
al colector de coazulacion 42. ¥a este colector, la
suspension de Gesmenuzado es calentadg por un medio
adecuado, por ejcaplo un serpentin caleutador cerra-
do 44, en el que se introduce vapor de gzua u otro -
medio flufdo cglisnte a través del conducto de entra
da 46, y se retira a través del conducto de salida -
48, E1 flujo de desmenuzado suspeudido haciag el co-
lector 42 y el rebosamiento del micmo son regulados
de tal manera gue el tiempo medlo de permanencig de
la suspension en el colector sea suficiente para can
Sar una coagulseion sustencialmente completa del po-
1{mero precipitado,

Una criba 50 forma parte integran
te del colector de coagulucién 42 y permite la sena-
racidén Ge la susgansidn contenida en aguél en desmenu
zado himedo ¥y licor sobrenadante. ILa suspensidn de
polimero o desmenuzado coagulado de modo sustancial-
mente completo rebosg del colector 42 sobre la criba

50, que retiene al desmenuzado sélido y permite el -

’ . ‘. o s
paso de licor a trgves de ella, como se indicg por -~

laos flechas 52 q.e seiialan hacia abajo.

Por medio de un adecuagdo disposi-
tivo agitador, por ejemplo el dispositivo 54 que pro
porciong un movimiento lineal oscilante derivado de
un movimiento circulsr, la criba 50 es agitada hacia
arriba y hacia abajo. ZEsta acciln hace que el desme
nuzado s0lido avance hacig el extremo de descargs de

la criba, desde cuyo punto cae ei el tambor de desme
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asi gcumulado es retirado del recipiente cunando se -
requiera y conducido para su eliminacion si resulta

inadecuvado pera su nueva utilizaeidn; o bien, si el

recipiente 56 es de tipo portatil, por ejemplo un -

tanbor, el tambor lleno puede sustituirse por otro -
tanbor vacio, en el cual se acumula luego el desmenu
zado mientras se esta vaciando el ¥ambor lleno.

La accion agitadora del dispositi
vo 54 facilits también la separacidén del licor y el
asua de lavado del desmenuzado. A través del conduc
$0 60 circula agua fresca hacig el pulverizador 62 -
colocado encima de lg eribg 50, pulverizéndose sobre
el desmenuzado mientras es agltado y avanza a lo lar
go de la citada criba. El licor y el efluente del -
lavado se mezelan j fluyen haciag un cangl u otro re-
cipiente colector adecuzdo 64 y desdé él, a tfavéé'-
del conducto 66, al colector de filtrado 68,

El licor diluido o filtrado 70 3a
so desde el colector 68 a través del conducto 72 a la
bomba centrifuga T4. Si el nivel de filtrado en el
colector 68 es bajo, el filtrado es bombezdo medignte
la bomba T4 a través del conducto 76 de nuevo hacia
el colector de coazulacion 42. Sin embargo, si el -
nivel de filtrado en el colector 68 es suficientemsn
te elevado para accionar el dispositivo 78 de control
valvular, gque controla a la valvula 80, entonces el
filtrado del colector 68 es bombegdo por medio de lg
bomba, centrifugs T4 a través de una poreidn del con-

ducto 76 y desde alli, a través del conducto 82, a un
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. 4 3 .
sistema de recuperagclon de tiocianato, en lugar de pag

ggr al colector de coagulacién 42,

Seguidame.te puede describirse de
maners breve ung preferida versidn de la invencidn,
jlustrads por la lamina de operaciones de la figura
3

Se bombeg dope residual hacia la
suceidn de un molino por atriceidn junto con solucidn
acuosa dilufda (por ejemplo del 3 al 15% en peso apro
ximadameate) y caliente de tiocianato sddico, donde
es molido y descorgado continugmeinte en un colector
de circulacidn agitado. Se disponen medios de mane—
ra que el contenido del colector de circulacibn, jum
to con lg solucidn diluida de tiociamato, pueda recir
cularse de nuevo a trevés de la overacion de molido.
El colector de circulacion rebosa en uu adecuado fil
tro, por ejemplo un filtro glraforio de funcionamien
t0 ol vacio. E1 desmenuzado s0lido que se separa -
por el filtro es lavado, por ejemplo con azus fresca
desionizads o0 con un condensado del evaporador de un

. - 4 . : [
sistema de recupergecion de tiociaunato, recogiendose

. luego para su eliminzeidn., BL filtrado es dividido

en dos corrientes: Ung de ellas es enviada g un 8is
tema de recupsracidn de tiocianato sodico, mientras
que el resto es mezclado con el licor de lavado, ca-

7
lentandose la mezelz medignte paso a través de un canm
bizdor de calor y paséndose luego al molino por atbri

.’
cion,
Con adicional referencig a la fi-

’

gura 3, el procedimiento ilustrado por la laming de
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operaciones de dicha figura puede Gescribirze
talladamente como sigue. .

E1l dope residugl es acumul:do en
un recepitor de almacenamiento 84 Gel mismo, desde el
que ze bombes (ordin-rismente sin caleutsrse si su =
viscosidad es suficientenente baja pars que pueda -
bombearse con facilidad) por medio de una bombg de -
engranaje o de desplazamiento positivo 86, a traves
del conducto 88, hasta la succion o extremo de entrg
g de un molino.por atricion 90. Al extremo Ge suc-—
cidn de este molino se bombea también uns corriente
de agua o de solucidn acuosa dilufda de tiocianato -
sddico., Bsta "solucidén® (por cuye término se eatien
de incluida agua sola si se usa) es bombeads al mo-
lino 90 vor medio de la bomba centrifuga 92 a través
del conducto 94, calentandose, gntes de su descarge
en el citzdo molino, a una temperatura de, por ejem-
plo, 65 g 952C aproximadameute, siendo ordingrignen—
te las temperaturas minima y maximg de 70 g 75°C y -
de 85 a 90°C, sproximadamente. DLa solucidn (coagu-
lante 1iquido) puede ponerdse g es8tg tempergtura por
cualquier medio adecuado, por ejemplo pasancolas & =
través (el caubizdor de calor 96, en el que es calen
tade indirectaucnte por medio de vapor Ge grna u -
otro medio fluido calicnte que penctra en el cambia-
dor de cazlor a traves del conducto de entrada 99 y -
sgle g través del conducto de salidg 100,

En el molino 90 el dope residual
se pone en Intimo contucto con el coagulacnte liguido

X3 3 be) 4 .
vy caliente (siendo los volumenes relgtivos de cada =
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wio de ellos, por ejemslo, como ce deccribe antérioi
mente con referencia a los figures 1 y 2), de maners
que el polimero coazulzdo jue se forma primerameste
eg disoclado lusggo en un desmenuzado Iriable "easeosot.
La suspension e este desmenuzado en el coggulante -
1{quido autes mencionudo, especifica.cute una solucidn
acuosa dilufda de tiociausto sodico, pesa desde el -
extremo de desc.rgs el molinc por gtricion a través
del conducto 102, al colector de circulacion 104, Es
te colector esta provisto e una cu.bierta y btambién
de un fondo inclinado para asegurar un adecuado rebo
samiento de 1la suupensién por el extremo de rebosg-
miento 106 gl filtro 100, que ventajosaueute puede -
ser wn filtro giratorio de funciongaieunto al vacio o
de tambor. ILa Sus ensidn contenida ea el colector -
104 es adecuzdauiciite pgitzda, por eﬁemplo medio del
agitodor 110, a fin de mantener en suspeusion al des
menuzado polimero copzulndo y finamente dividido.

Ls porcion princi_al de lg suspen
si6n contenida en e. colector de circulacion 104 es

14 . 2 o
bombeada a traves del conducto 102 g la entrada de -~

la bombg 92 y dGesde el extremo de descarsga de dicha

bomba g través del conducto 94 y del cambiador de cg
lor 96, de nuevo al molino sor atricion 90. La por-
cidn de suspensidn que rebosa en el filtro 108 es fil
trada por éste paras separzr el desmenuzado himedo de

! noa { n o) L4 .
la solucion zcuosag Giluida de tioccianato,

-

- - -’ -
Bl filtredo e solucion acuosa ¥

- . . ’ . .
ilufds de tiociancte pass a traves de la salida 118

jod}

del filtro y del conducto 120 a una seccion 122 de -
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un adecusdo recipiente receptor o tangue colector -

124, El desmenuzado solido que se separa por el -

filtro es lavw.do con agua desiomizada u otro liqui-

do Ge lavado, por ejemplo por medio Ge la pulverizg-
cion 114, que ce suministra con el 1{quido de lava-

do a travées del conducto 116 desde una fueute de su

ministro (no mosirada). Los lzvados @e solucion de

tiociansto sodico relativamente mas diluida pasan a

través Ge ls oali@a 126 del filtro y del conducto ~

128 g otra seceiodn 130 del tanque 124.

Después de lavarse, el desmenuza-
do himedo es retirado del filtro por un medio adecug
do, por ejemplo medignte la pala 132, pesando desde
ésta el punto de elimingeion del desmenuzado, como —
se indice por lag flecha 134.

La porcion principsl de la solu-
cidn relaotivamente fuerte de tiociamato sddico 136
en la seceidn 122 del tenque 124,rehosa, como se in-
dica por la flecha 138, en la seccion 130 del citado
tangue, mezelandose en ells con la solucidn relativg
meute débil de tiocianato 140 formada por los lavados
antes mencionzdos., Si la solucidn mas debil 140 con
tenida en la seceion 130 alcanza un nivel elevedo, -
gse acclona un control 142, que permite a una bombg -
144 bombear la solucion 136 a través del conducto 146
heeia el area Ge recuperacion de tiocianato, en lugar
de rebosar en la seccidn 130 para mezelaorse con la =~
golucion 140,

Un control 148 de peso especifico

- _ { e . .
mide el peso,especifico de la solucidn 136 y ajusta
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la cantidad de acgua desionizgda u otro liquido de lg

vado que fluye g través del conducto 116 hacia el pul
verizador 114, controlando ssi la cantidad de lavoedos
o solucion 140 que pasa a través del conducto 128 ha
cig 1la seccidn 130. Fara conseguir este resultado,
se bombea ung pequeiia cantidad Ge solucion 136 median
te la bomba centrifuge 144 a trevés de una valvula -
de control de acciongmiento manual 158 y a través del
conducto 160, a la camara del control 148 de peso es
pecifico, desde la que el rebosamientdé pasa a través
del conducto 162 gl colector de circulacion 104. Si
la gravedad especifica de la solucidn 136 es superior
a la desegda, se permite el flujo de mas agua desio-
nizada a través del conducto 116 hasta el pulveriza-
dor 114,

La solucidn 140 de tiocianato so-~
dico relativamente Gébil comtenida en la sececidn 130
es bombesda a través del conducto 150 hacia el extre
mo de succion de la bomba 152 y desde su extremo de
descarge pasa a través del conducto 154 para conec—

tar con el conducto 94 en el punto 156. ZEn este pun

. N 4
- %0, penetra en la corriente de suspension que se es—

ta bombeando desde el colector de circulacidn 104 <
hasta el molino por atricion 90,

A fin de que los expertos en el =
arte puedan comprendcr mejor la presente invenoién,_
se ofreecen los siguientes ejemplos g modo de ilustng
cidén y no con cardcter limitative. Todas las pertes

¥ porcentajes son en peso.



Ung cgldera forrade de vidrio, Ge
75,6 litros de capacidad, se equipa con un agitador
a elevada velocidad provisto de dos hélices de tres

5. palas sobre el mismo érbol,rmontadas de maners que -
la inferior impulse hacia arriba ¥y la superlor hacia
abajo. Lg calderg se llena de agua que hag sido cas
lentada con vapor de agua efectivo a 65-902C aproxi-
madamente., Una bombona gue contiene 3 cuurtos de do

10, pe residual, se magntiene aproximadamente a 60 cm por
encimg de la superficie y el dope se vierte en 10 a
15 segundos aproximedsmente, sin sgitacion. El dope
residual esta formado aproximedamente por un 104 en
peso de un copolimero del 95% aproximadamente de acri
15 lonitrilo y el 5% de acrilato de metilo disueltos apro
0
ximadamente en una solucidon sl 52% de tiocisnato ©o-
dico. Al cabo Ge unos 3 minutos se pone en funciong
miento el azitzfor. Se observe un desmenuzado fris-
ble basto de copolimero de gerilonitrilo, facilmente
20, dispersado en el agua. Después de reposar sin per-
turbacion durante 16 hores aproximadamente, se cri-
ba el desmenuzado y se observa que contiene wn 9% de
SCHNa (absolutemente en seco). El desmenuzado ssi -
obtenido es acepybgble para su eliminscidn en vertede
25, ros urbanos.

El desmenuzado friable puede lavar
se ocon agua Bars recuperar el tiocianato s0dico con—
tenidoc en el misno, si se desea,

BJIEMPLO 2

30, El siguiente e jemplo ilustra el mo
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queiia escala. Bl gparsto empleado incluye un dispo—
sitivo mediante el cual ¢l dope residual puede caer
sobre ung cgua removida de agua en un adecuado embu-
do; un tubo de vidrio u otro material adecuado a trg
vés del cual puede pasarse el desuenuzado polimero -~
coagulado a un dispositivo de atricidn, por ejemplo
un molino de carne ordingrio; y medios bpara lavar el
polimero coaguludo en el tubo mencionudo y en el dis
positivo de atricidn con agua recireulante w otro -
adecusdo flufdo de lavado.

Cuando el dope residual, que es -
de la misma composicion gencral gue el emplezdo en el
ejemplo 1, cae sobre lag capa rewovida de agua en el
embudo, forma un "tornillo" de polimero friable Y ca
5e0s80 que es impulsado descendentemente por el tubo
pasando g través del triturador de carne, del gue sg
le en formg de desuwenuzado bgstamente molido., BL =
agua pesa taubién a través del triturador de carne ¥y
de una criba g un tanque, desde el gue se pone en re

circulecion haocia el embudo. EL desmenuzado cae sobre

-1lg cribag y es retenido en la misma.

El ensayo se inicia con 5 litros
de agua a 902C, en el sistema. Al cabo de 5 minutos
de operacion, se ha convertido un volumen de 650 cc
de dope; la tempergtura ha descendido a 60¢C y la -
concentracion de SCNNa en el licor en recirculacion
hg apcendido gl 8. Esto se considers adecuado para

demostrar que el sistema puede utilizarse continua~

ménte de esta manera, usaando del 8 al 10% de SCHNg -



en el licor coagulante y purgando una cantida

{ﬂu 14 i

gy} mn‘

-

sufi~

L) /4 ) ) .
ciente a la recuperacion para mantener el equilibrio.

21 desmenuzado molido recive tres lavudos

con agua caliente (902C).

sucesivos

El peso en humedo Gel Ges

’ © 5, menuzado os gproximazdamente de 300 g después de lg -

filtra .cion en vacio en un embudo Buchner,

coda vez en Q00 cc de agua g 908C ¢

15 minuvtos.

- s !
mearaitte vieio ¥

10.

’

Se lagva -

agitando durante -

Luego se filtra de nuevo cl aesmenuzado

se repite todo el-proceso.

Condicidn del desmenuzado

Porcentaje -
en peso de -
humedad en -

Porcentaje -
en peso de -
SCNNa en el

Porecentaje -
en peso de -
SCNNa en el

el desmenuzg desmenuzado, | licor de lg-
do, anhidro, ]anhidro. vado,

4. Antes del primer lavado 17.3 29.8 8

B, Después del primer lavado 28.3 3.6 1.2

¢. Despuds Gel segundo lavado 31.3 0.2

D. Despuds del tercer lavado 33.6 0.01 -

Bl desmenuzgdo gue ha sido lave-~

do tres veces resulta estar facilmeute hidrolizado a

4 ] » .
w geido pollacr{llcoo

los experios

. ’
Haturslmente, se comprendera nor

en ¢l arte que muestrs invencion no se

l A . "
los métodos especlficos ilustrados en lss -

de operaciones del zdjunto dibujo y descritos

anteriornente con referencig al mismo; o al uso del

perticulur apurato mostrado en el dibujo y al que se

15,
limita a
.
laminss
20. hace refcroncia

« 7 ’
cion; o al metodo ¥y aparato particulares

cn los

anteriores

ejemplos ;

en la purte auterior de esta descrip

enpleados -~

0 a los pavrticulares do-
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pes residugles y coagulantes liquidos calientes o me
N o . . ! . . -
diog de dispersion anteriormeate mencionados a modo
de ejemplo.
4 E = - L]
Asi, en lug:r de un dope residual

“ { a ) . .

que comprendg un polim:ro coggulgble de gcrilonitri-

20

lo y un disolvente 1iyuido pura Gicho polfmero, pode
mos usar cuglquier otro dope residugl formado o compues
to por (1) ua polimero coggulable de cualaquicr otra
sustancia polimerizable y (2) un disolvente liguido
10 parg dicho polimero. La invencion es purticularmente
.
aplicable, desde un punto de vista econdmico, a 10s
dopes residugles gue contienen un polimﬁro coagula~
ble con agua y especialievnte 1los polimoros coagula-
bles con agua que caubisn en su estructura fisica me
15. diante el tratasicnto, de manera que puedan aislarse
0 recuperarse en un estado o foriig en que puedan ma-
nejarse fécilmegte, por ejemplo en un estado friable
o algo friable.
Huestra inveancion es vagliosg en -
20, el tragtamiento de un dope residual coustitufdo por un
volimero de acrilonitrilo y un disolveste liquido pa
. ra el mismo, por ejemplo una solucion acuos g concen~
trada de tiocianato sddico u otra sal del tipo antes
mencionado. Los polimeros de acrilonitrilo incluyen
25. acrilonitrilo homopolimero formador de fibras (trang
formable en finras) y copolimeros de acrilonitrilo —
formodores de fibra (transformables en fibras) (copo
1imeros de acrilonitrilo termoplisticos) que conten-
gan en las moléculas polimerss un promedio de wn 4C%
" por lo menos, aproximgdamente, y preferiblemente un
s
75% en peso, aproximadsue.te, de acrilonitrilo combi

¢ « 7 '
nado. Tomando como ejemplo la expresion "polimero -
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= »
de acrilonitrilo que contenga en las moléculas |

mergs un promedio de por lo menos un 40f% en peso apro
ximgdameunte de gerilonitrilo combinsdo", esto signi-
- 3 » . ,
fica un producto de polimerizacion (homopolimero, co
pol{mero o polimero de injerto o mezclas de ellos) -
’ . -

gue contenga en sus moleculas un promedio de por lo
menos un 40% agproximadamente en peso de lg uwnidad -

03 » . [ 3] - {
acrilonitrilo, que se considera presente en lg mole-

4 . o .
cula polimers individusgl como grupo:

J!H -—JH -~CN

2

0, dicho de otro modo, por lo menos un 40% aproxima-
damente en peso de la sustancia reactiva convertida
en el producto de polimerizacion y que forma a dicho
producto, es gerdilonitrile. La exp:esién "polimero
de acrilonitrilo gue contiene en las moléculas polimg
ros un promedio de por lo menos un 75% aproximadamen
te en peso de acrilonitrilo combinado" tiene aqui un
significado similer,

Ejemplos ilustrabivos de mondme—
ros que pueden copolimerizarse con acrilonitrilo pa-
ra dar un producto de polimerizacion que contenga en
125 moléculas polimeras un promedio de por 1o menos
un 40% aproximadamente, y preferiblemente un 75¢ -
por lo menos, ayroximodemente, en peso, de acriloni-~
trilo combinado, son compuestos que contiencn un so0=
lo grupo CH, = C:: , Por ejemplo, 1los ésteres vinilos

W s P . o
y especiazlmente los de acidos monocarboxilicos alifg
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ticos saburados, por ejemplo, acetato de vinilo, pro

plonato de vinilo, butirato de vinilo, etc.; haluros
de vinilo y vinilideno, por ejemplo los cloruros, bro
muros y fluoruros de vinilo y vinilideno; aglcoholes
de tipo alilo, por ejemplo aleohol alilo, alcohol me
talilo, alcohol etalilo, ete.; ésteres alilos, meta-
1ilos y otros monchidricos alcohdlicos insaturados de
gcidos monobasicos, por ejenplo acetatos de glilo y
metalilo, lauratos, cianuros, etc., alilos y metali-
los; geidos gerilicos 5 alcacrilicos (por ejemplo me
tacrilico, etacrilico, etec.) y ésteres y amidas de =
tales gcidos (por ejemplo acrilatos y metacrilatos de
metilo, etilo, propilo, butilo, ete., acrilamida, me
tocrilamida, acrilamidas ¥y metacrilamidas N-met{li-
cas, H-et{licas, F-propilicas, H-butilices, etc.); -
metacrilonitriloy etacrilonitrilo y otros aeriloni-
trilos sustituldos con hidrocarburos; hidrocarburos
alifdticos insaturados gque contengan un s$0lo grupo -
CH2 = C::, isobutileno, etc.; y otros numerosos compues
tos vinilos, acrilicos ¥ otros, gue contengan un so0-

1o grupo CH, = C::que sean copolimerizables con acri

-lonitrilo pars producir copolimeros termoplasticos.

También pueden copolimerizarse con acrilonitrilo éste
res alquilivos de acidos policarboxflicos alfa, beta-
insaturados, para formar copolimeros, por ejemplo los
ésteres dimetilicos, dietilicos, dipropflicos, dibu-
t{licos, ete., de acidos maleico, fumérico, ecitracd-
nico, etec,

La presente invencion puede emplear

se en el tratamiento de dopes residugles que conten-
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gan un polimero de acrilonitrilo (acrilonitrilo homo
polimero o copolimero) del tipo anteriormente deseri
to a modo de ejemplo. Ordinariamente, su peso mole~
cular (peso moleculsr medio) es del orden de 25,000

4 30.000 a 200,000 ¢ 300.000 & més y ventajosameste
del orden de 50.000 g 100.000, vor ejemplo de 70,000
a 80.000 aproximadamente, calculade g partir de una
medicion de viscosided del citado producto de polime
rizaeidn en dimet{l formamida, usando la ecuacidn de
Staudinger (referencia: patente estadounidense nime-
ro 2.404.713). E1 componente disolvente del dope re
sidugl puede ser una solucidn scuosa concentrads de
una sal soluble en agua que produzca iones elevada-
meute hidratados en una solucion acuosa (de la que -
se han indicado numerocsos ejemplos anteriormente) o
cualguier otro disolvente conocido pars un polimero
de acrilonitrilo. Ejemplos de taleé disolventes co-
nocidos se indican por cjemplo, en lss sigulentes =
patentes estadounidenses: 2.404.714 de Latham; 2.404.715
e Rogers; 2.404.716 de Hansley; 2.404.717; 2.404.719;
2.404.720; 2.404.721; 2.404.722; 2.404,724 y 2.404.727;
de Houtz; 2.404.723 de lierner y 2.404.725 de Rogers,
todas ellas de fecha 23 de julio de 1.946. También
se mencionan en dichas patentes coazulantes liquidos
en los que puede extrusionarse la solucion hilable o
dope constituidos por el polimero de gerilonitrilo Yy
el disolvente del mismo, para precipitar el polimero,
por ejemplo agua, glicerol, alcohol, ¢ter, soluciones
acuosas Ge sales, acidos, etc.

Otros ejemplos de polimero de que
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puede estar constituido el dope residugl, sbn los ho
mopolimeros y copolimeros (coagulables), los ultimos
en cuglesqulera progorciones, de los monomeros ante—
riorme.ite mencionszdos como e jemplos ilustrgtivos de
nondmeros que pueden copolimerizarsc con acrilonitri
lo. Tales dopcs residusles, ngturgluente, incluyen
un disolvente para el polimero y son susceptibles de
tratamiento por el método de la invencidn.

N o T 4

Descrita suficientemente la natu-
raleza del invento, asi como la mencra de reslizarlo
en lg préotica, uebe hacerse coustar que las disposi
ciones anteriorme.te indicadas son susceptibles de -
modificaciones de detalle en cuanto no slteren su -
principio fundamental, siendo lo que constituye lg =~
esencig del referido invento y por lo que se solici-
ta ratente de Introduccidn por 10 gi.0s en Kspaiia so-
bre: "PROCZDIUIZIMNG PARA LA RUCUPSRACION DR DOrES RE

e g TGS A e Pt Tt e .« 2. .
IDUALES B0 SUSLEIGIONY; caracterizandose por lo si-

2]

gulente:

18,.- Procedimiento para la recu-—

- - . q .t Und
veracidn de dopes residuales en sugpension, formados

por desmenuzados de un polimero insoluble en agua, -
procedentes de un compussto polimesriuable que contie
ne un solo grupo CH2 = <: s, a partir de magterigl -~
subproducto jgue contbeuzga por 1o menos parte del cita
do polimero como tmico constitutivo polimero y este
disuelto en un disolvente l{quido Pera el mismo, ca-
ractorizado porgue comprende la precipitacidn del ci

tado polimero a portir del disolvente liguido en el
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que esté disuelto, mediante dispersion del citaGo ma
terial subproducto en un liquido'caliente que compren
dg agua a una benperaturs de 65 & 959C aproximzdanen
te, siendo dicho l{quido caliente incannz de disol-
ver el citzdo polimcro pero ziendo miscible con el -
disolve.rte mencionzdo, y mediante lo cusl se forna -~
g susgensién de 801iGos polimeros disonersos en el
citado 1{cuiGo caliente; la sujecidn de los referidos
gdlidos polimeros, mnientrss estén dispersos en dicho
1iquido caliente, a una beusion cortaute; y la recu~
sergeidn del aesmenuzado polimero resultante de la -
suspensién.

22 .~ Procedimiento segﬁn la rei-
vindicacion 1, caracterizado porgue el pol{mero insg
luble en ggua €8 un polimero de gorilonitrilo y el -
citado materigl subproducto es calentado antes de dis
persarse en el 1iguido caliente que és incapez de ai
gsolver al polimero e acrilonitrilo, pero que es mig
cible con el disolveate de dicho polfmero.

32.~ Procedimiento segum la rei-
vindicgeion 1, en el que el citudo polimero estg di-
suelto en un disolveute que es una solucidn acuosa -~
concentrada de ung sal soluble en agua gque produce -
iones elevzGamente hidratados en solucidn acuosa, ca
racterizado porque comprende dispersgr el citado mate

rigl subproducto en, por lo menos, un volumen aproxi

. . 'e s
mademeste igual de un liguido que se encuentra a una

temperatura comprendida entre 65 y 952C gproximada-
meate, siendo dicho 1iquido incapuz de disolver al ci

tado polimero de acrilonitrilo y miscible con el re-
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ferido disolvente pora el citodo polimero, formando-

se asl una suspensidn de sdélidos de un polimero de -
acrilonitrilo diswverso en el citado liquido; la suje
cidn de dichos sdlidos, mientras estan dispersos en

5. el liguido celiente, a una tensidn cortante; y la re
cuperacion del desuenuzado frigble resultante de un
polimcro de gcrilonitrilo de la susyensién,

42 ,~ Procedimiento sezun la rei-
vindicacion 3, caracterizado porque el disolvente en

10.  gque se disuelve el polimero es una solucidn acuosa -
concentrads de un tlocignato soluble en agua.

8,- Procedimiento, segtn la rei-
vindicacion 4, caracterizado porgue el tiocianato so
luble en asua es tiocianuto sddico.

15 8,= Procediniento segﬁn la rei-
’ vindicacién 3, caracterizado porgue ée recupera, al
final de la operacion, ung sclucidn acuosa dilufda ~
de tiocianato sddico.

72 .~ Procedimiento segun lag rei-
vindicacidn 3, caracterizado porque la solucién en -
20. lg que se dispersg el material subproducto, es una -

solucion acwosa dilufda de tiocianato sd@ico.

88,- Procedimiento, segin la rei-
vindicacidn 3, caracterizado porque la accién cortan
te a que se someten los sélidos Ge polimero de acri-

25 lonitrilo mientras estan dispersos en el liquido ca~
liente es la proporeionads nor el paso de la suspenJ
sidn s través de una bombe ceutrdfuga.

92,~ Procedimiento segin la rei-
vindicacidén 1, caracterizado porque se someten g mo-

[ & N ’ o ., !
30, lienda los solidos mientras estan dispersos, sometien
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dolos asi a una tensidn cortante y facilitando la re

netracidn en ellos del citado liguido en que estan -
dispersos;

102,~ Procedimiento segin la rei-
vindicacion 9, caracterizado porque la concentracidn
de polimero de acrilonitrilo en el material subpro-
ducto y 1a relocion volumébrica entre dicho material
subproducto y el liquido que comprende ung solucidn
acuosa dilufda de tiocianzto sddico en que esta dis-
perso el materigl subproducto para formar ung suspen
sidn de sdlidos polimeros, gon tales que la suspen-
sidn contiens del 0,5 al 3% aproximadsmente en peso
de sdlidos polimeros de gerilonitrilo.

112.- Procedimiento segun la rei-
vindicacion 10, caracterizado porque el liquido que
comprende una solucion acuosa diluidg de tiocianato
sdGico en que se dispersa el material subprodueto, -
esta a una tenperatura de 75 a 852C aproximadamente.

128,~ Procedimiento segin la rei-
vindicacion 1, caracterizado porque el polimero de -
acrilonitrilo se disuelve en wn 46 a un 523 en peso
de solucidn acuoca de ticciansto sodico,

138,- Procedimiento, segﬁn la rei
vindicacidn 1, caracterizado porque la solucidn acug
sa caliente de tiocianato sodico contiene aproxima—
damente del 3 al 15 en peso de dicho tiocianato.

148 ,~ Procediniento paora la recu-
peracion de dopes residuales en suspension; tal y co
mo queda swstanciglmente descrito en la presente lie-

morig ¥y en los adjuntos dibujos.
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