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La presente inveucidn se refiere # nuevag resinas
intercambiadoras de cationes derivados de polimeros del tipo
polisultonas, asi como & las niembranas derivadas de estas
resinas y sus aplicaciones.

D Se sabe que las membranas intercambisdores de
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lones han edgquirido una ygran importancia industrisl en razén de las
posibilidades que ofrecen para la realizacién de numerosos problemas,
en particulsr el desalado del agua de mar y otros liquidos salinos, aaf
como la realizacién dé cilertas pilas con combustibles,

viertas utilizaciones o condicioncs de utilizaci6n particu-
lares de las membranas reguieren de su partgiuna buena resiéteneia Trent
te a diversos mgentes exleriores tales oomo.;os 4cidos, los 4lealis, lop
oxidantes,

Do easte modo las membranas de,electrodds (mqmbranas que coq#
tituyen una de las paredes de los compartimentos anédico o catbdico de
un electrodo-dializador) deben poder resiétirra los égentea 4cidos
o alcalinoa;'por otra parte el fraccionamiento por elcétrodidlisis u
osmosis dé soluciones salinas que contiéneu oii§aﬁtes, requieren mem-
branas que resisten a estos oxidantes,

Se han enconirado shora nuwevas resinas intercambiadoras

de iones que contienen motivos de férmule general

(’f)l‘ (‘ﬁ)s : (?'2).'; (‘{3)\1
0 - A R ~A 0 - B -850, =B - (1)
m .

en la que los simbolos A, B, By idénticos o diferentes, representan
radicales aromiticos de los cuales al mendé uno eatéd sustituido por un
radical hidroxisulfonilos los sfmbolox Y o T4y idénticos o diferentes,
représentan radicales sustituyentes inertes a la sulfonacibn; los sim-
bolos Y2 e Y3, identicos o diferentes, representan radicales captadores
de electrones; los simboloa r, By t y u, idénticos o diferentes repre-
sentan nimeros enteros que ven de 0O a 4 inclusive, uno &l menos de en
tre ellos es inferior a 4; m o3 igual a 0 6 1 R representa un enlace

de valencia o un radicel elegido del grupo constituido por «C0~y «Qw,

—302 y los radicales drginicos divalentes hidrocarbonados.
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A titulo ilustrativo de los radicales A, B y By pueden re-
presentar radicales fenilos, tales como el radical p-fenilo, uno al meno%
de estos radicales estd sustituido por uno o varioa radicales hidroxisul#
fonilo (-SOBH) denominados también agrupamientos sulfénicos; Y e Y& pue-é
den representar radicalea alquilos o alquiloxilos que tienen de 1 a 4 6~!
tomos de carbono o 4tomos de halégeno (¥, C1, Br 6 I); Y, e Yy pueden
representar radicales nitro, fenilsulfonilo, alquilsulfonilo trifluorme
tilo, nitroso, piridilo; cuando R representa un radical hidrocarbonado
divalente puede representar radicales alguilenos o alquilidenos gue ten~
gan por ejemplo 1 a 7 Atomos de carbono o radicales cicloalquilcnos que
tengan por ejemplo 5 & 7 &tomos de carbono o arilenos tales como fenile-
nos o metilf'enilencs,

Estas resinas intercambiadoras de iones se obtienen por tra~

tamiento por un agente de sulfonacién de poliariletersulfonas que contig

nen motivos de férmula general
(¥)r (Y1)g (¥2)t _(¥3)u_
0 = A~ = At ,,O“B"’Soz" ' - (11)
)

en la yue los eimboloa Y, Yyy Yoy Y3s my Ty 8y Ty tienen los cignifi-
oados ya dados y los simbolos A; B, By, idénticos o diferentes, repre-
sentan radicales aromiticos, en particular radicales femnilenos, tal como
p~fenileno, Uno al menos de los radicales Aj B’y Bf difiere respectiva~
mente de los radicales A, B y B1 puesto que al menos uno de los radicae
les A, B 6 B, esté obligatoriamente sustituido por un radical hidroxi-
sulfoniloxilo, -

_éuando la reaccidn de sulfonacibén de la poliariletersulfona
es incompleta, pueden subsistir en la resina intercambiadora de ionos
motives (II) de la poliariletersulfons de partida. Las poliariletersul-
fonas de partida estén descritas en la patente francesa 1.407.301,

Como raeactivos utilizables para la sulfonzcién de poliarile-

torsulfonas, se puede citar el &cido clorosulfirico, el anhidride sulfl-
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rico, los productos de adicidn del anhidrido sulffirico con bases de le-
wis nue comprenden el oxigeno.como &tomé donador de electrones, el dcidoe
sulfirico, los elefms..

ALtitglo de reactivos preferentes de éulfonacién, es preciso
citar el dcido clorosulffirico o el anhidrido sulférico.

Seglin los procedimientos preferidos, se utiliza el reactivo
de sulfonacién a una temperatura comprendid; entre - 50 y 4 80%C, de pro-
ferenoia entre - 10 y 4 25%C, y en solucidn en un disolvente-de las polig
riletersulfonas que sea inerte frente a reacciones de sulfonacién. Como
disolvente de este tipo se pueden citﬁr los disolventes clorados tales
como el cloruro de metileno, el cloroformo, el dicloro-f,2 etano, el-
tetracloro-1, 1, 2, 2-etano, El agente sulfonanto ae‘utiliza generalmente
en cantidad tal que la relacién del nimero de &tomo de azufre del agente
sulfonante sobre el nimerc de Atomos de azufre de la poliariletersulfona
esté comprendido entre 0,4 y 5, de preferencia entre 0,6 y 2,

Cualquiera quoe sea el procedimiento de sulfonacién de polia-.
riletersulfonas, el grado de agrupemientos sulfénicos fijados puede smer
modificado ajustanto las condiciones de sulfonscién, ¥y aﬁ particular la
temperatura, la duracién de reaccidn y la concentracibn de los reaétivoa.
ﬂas resinas intercambiadoras de iones segin la invencidn, gue
gon suscevtibles de constituir diafragmas geparadores de compartimentos
en un electrodializador, comprenden un grado de agrupamientos fcido sulw
fénico comprendido entrs 0,1 a 5 miliequivalentes por gramo de resina se-
ca, Para separar los compartimentos no sitwados en las extremidades de

un electrodializador, se utilizan preferentemente membranas a base de re-
Linas que tengan un grado de ajprupamientos &cido gulfénico comprendido
pntre 1 y 2 miliequivalente poi gramo de resina seoca. Para constituir -
embrana de electrodos, las resinas que contienen grados de agrupamientos

ficido sulfonico interiores a 1 miliecuivalente por grumo convienen igual-

rente.
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tengo: la Forma deseada para la membrani, soguido dJdo una evapora:ifn del

|sia, y easte punto constituye otro objeto de la invenciédn,

)' - -
¥ S; ]’
£l ndmero de motivos de férmula (1) y (I1) contenidos en une
cadena macromolecular de resinu sepun la invenocién es en goneral y en
promedio wsuperior a 30 y de preferencia comprendido entre 50 y 80,
Las resinus segin lo invencidn son generalmente solubles en
los disolventes polares tales como la dimetilformamida (DMF), el nitro-

benceno, la preparacidén de membrenas se efectia ventajoszamenie por cola=

da de una solucidn de resina gegin la invencién sobre una superficie que

disolvente. sfectuando la colada subre una tramz tal como tejido o reji-
1lla, se obtiencu meubranis reforsadas,

Adends de nu registencia a log agentes alcalinos, Acidos u
oxidantes, las resinug seudn la iuveancidn presentun una buena vstalilie |
dad dimeasional freute a los disolveantes acucsos. .

Las reainas sogin la invenoidn pueden finalmente someterse
a una reticulacidn, por ejemplo por medio de hidrocarburcs dihalogenadowu
en presencia de catalizadores de ¥riedel-crafts.

Las resinas sogim la invencién pueden utlizarse para todas
las aplicaciunes que necositan la presencia de resinas intercambiadoras
de cationes que resistan a los agentss &cidos o bisicos y/o o las tompe~
raturas elevadass este os el casc principalmente de la catdlisis de las
reacciones orginicas.

Laa resinag intercambiamdoras de iones en {orma de wombranas
pueden utilizarase en las pilas con combustibles asi como en electrodin
lisis, principalmente en forma de membranaus que limitan el compartimento

catddico de un elestrodielizador; finalmente pueden utilizarse on osmo-

5e he encontrado en efecto que me pusden fraccionar los di-
ferontes constituyentes de solucionts por osmogis .Jdirecta o inversa por
medio de membranas semi-pormeables, estando caracterizado el citado frac

cionamionto porque las citadas membranas semi-permeables son las membra-—
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- azucarados,. juros de frutos, jugos de charcuteria, susro; todas eatas

nas de poliariletersulfonas sulfonadas descri'l;as anteriormente.

Los procedimientos de fraccionamiento por osmosis pueden
aplicarse a las soluciones mfs diversas., & titulo no limitativo, sme pqg‘
den -citar principalmente las :oluciones salinas tales como el aszua de
mar, las apuas usadas en la industria; las soluciones en las que ol so~
luto es una moléculu o macromolécula orginica, tales como las soluciones)
agucaradag, lus soluciones que contienen egzimus, rroteinas, dcidos nﬁ-
cleicos y otros productos termolébiles; las soluciones contienen a la

vez sales y moléculaas orgénicas talés como los jugos alimenticios, jugosn

soluciones pueden 6ontaner ademds elementos insolubles en suspensiéﬁ.

Bl ffaacionamiento por osmosis puedo ser total o parcialj
segin el caso, el producto purificado buscado puede ser el di#olvente
o el solutoy en eate Gltimo caso, se irata entonces de una operacidn de
ooncentraccibn o enriquecimiento. Cuando el soiuto es macro-molecular,
la osmosis se designa slgunas veces por el itérmino de de ultrafiltracién,

El fraccionamiento de constituyentes de solucién por osmosis
por medio de membranas semipermeables es ﬁna téonica conocida de una me-
nera general. la osmosis pﬁade ser directa o inversa.

La tecnica de osmosis directa cofisiste en poner la solucién
& fraccionar o enriquecer en uno de los compartimentos ae una oélula ‘
dividida en dos por una membrana semi-permeable, el segundo compariim@al
to estd lleno con el disolvente de la citada solueién, o bien por una
solucién de presién osmbética inferior a la del primer compartimento; se
observa entonces una migracién del disolvente del compartimento gue con
tiene la solucién de menor presién osmética hacias el compariimento que
contiene la solucién de mayor presibn osmbtica.

la técnica de osmosis inversa consiste en aplicar una pre~
5ién sobre una solucién que bafin una de las paras de una membrana semi-

permeable, y recoger del otro lado de la citads membrana &l o los cong-
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tituyentes de la solucién original que haya migrado a través de la mem-:
branz, A titulo de ejemplo no limitativo, cuando la solucién original
es una solucidén acuosa, de sal o fzucar, el constituyente que migra @

través de la membrana semi-permeable es en general el aguam.

Las presionss aplicadas, en 0BMOsis inversa, sobre la solu- |

cién a fraccionar estén comgrendidas generalmente entre 3u y 150 hares,

de preforencia enire 60 y 110 bares.

Los aparatos que permiten utilizar las membranus de poliari
i

letersulfonas sulfonadas son do cualquier tipo conocido. “n particular i
g6 pueden utilizar los aparatos desoritos en la obra de Ulrich ilerten g
" Desalation by reverse osmosis" piginas 239 a 270 (1.966; Bd, The Ri-
verside Preés). - -

Las membranas de poliariletersulfonas sulfonadas pueden uti
lizarse principalmente en forma plans, o en forme tubular, o incluso en
forma de éibraa huecas; pued%n utilizarse tal cuales o en asociacibn oon
un soporté de refuerzo (tramhs; depésito por electroféresis de una peli-
cula delgéda de poliarileter#ulfonas sulfonada sobre un soporte poroso).

Log perfeccionamientos de estas membranas y principalmente
su ceudal de permeato,'puede'variar bajo 1a influencia de diverscs fao-
tores, principalmenie su espesor y su estructuras por ejemplo se pueden
utilizar wembranas disiméiricas, es decir membranas que posean una capa
densa gque juegue el papel de una membrana semipermeable de pequeiio ospe-
sor, y una oapa porosa yue juegue el papel de soporie de refuerzo; tales
membranas pueden prepararse por colade de una solucién de poliarileter-
sulfone sulfonada y despuds coagulacién de una de las caras del filme
impregnada de disolvente asi obtenido; esta coagulacién puede efeciuerse
por ejemplo por disminucidén de temperatura ¢ por acoién de un no disol-
vente, 7

Las membranas segin la presente invencibén presentan una ea—

tabilidad quimica suficiente para poder utilizarse en el fraccionamiento
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o ol enriquecimiento de soluciones #&cides o alcalinas; presenian igunle |
mente un buen grado de expulsién t
|

1300(1 concentracidn de la solucién tras osmosis V7
concentracién de la solucidn antes de le osmosis 4

ademis, cuando tienen una estructura simple, es decir no disimétrica,
tienen un grado de expulsidén que les hace direotamente,utilizables en -
forma de fibhras huecas, .

Con el fin de apreciar las cualidades de las membranas prepa
radas, se han efectuado las medidas sigulentes: ‘

#) Hesistencia elfctrica de sustituoibn: se denomine resis@g$
cia eléctrica de sustitucidn para una superficie de membrana dada, la va
riacién de resistencia eléotfica de una vena liguida, cuandé se sustitu-
ye le membrana por una lémina de liguide dei mismo espesor y de la misma
superficie que la membrana, en posicibn perpendicular al eje de la vena,
En ol presente caso este resiiluncia de sustitucién se mide en una solu-
cibn acuosa de KOl 0,6 M3 se cxpresa en ohm.cm2.

b) Permselectividad: se trata de la aptitud de la membrana
a no dejar paser mas que los caiiones con exclusidén de los aniones, iis-
ta permselectividad se deduce por el céloulo & partir de la modide de la
fuerza electromotriz £ que existe entre dos soluciones acuosas de KC1
respectivamente 0,4 M y 0,8 M separadas por la membrana conéiderada, la

cual se ha saturado previamente por una sclucibén acuosa 0,6 M de KCl.

la férmula jue da la permselectividad en porcentaje es:

- +
P__ -t
100 T t¥

en la gue t¥ es el ndmero de transporte dsl ién X + y ?4 el nbGmero de

transporte de eute mismo ién en lsz membrana,

-
t estd dado por la férmula: T' = .@2; Eg
o

en la que E, = KT Ih fl
P a,
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con R = constante de los guses

T = temperistura absoluta

I = constante de Furaday (96.409 culombios por uquivalente grame)
aq= actividad uel electrolito en el compartimento mis concentrado
(calculada a partir de la concentracion o »1-atr lito y del
coeficiente de actividad),
a2= acbividad Jol elocirolito en vl compartimentcoe menos concentrado
¢) itesintenoia al desgarre: se lt mido segin la norma PN
AFNOR @ 0314 relativa a los encayes de papel y cartones. Una membrana !
fijada sobre un marco-soporte :jue deje una superficie libre de 10 cm2,
so somste a la accién de una preszién hidrdulica por intermedio de una
membrans de caucho; g0 mido la preuidn bidrdulica (en bares) tras dwsgﬂ%
rre, asi como lo flecha en mm de la membrura curvada en el momento de la
rotura,

&) Capucidad de intercambio teéricas se lava la membrana |
por medio de una solucién de sosa N/1o y se valora la cantidad de sosa
que no ha sido absorbida. For diferencia se deduce el nimero de moles
de wosa retenida por la resina; la relacién de este nimero de moles (ex-
presada en miliequivalentes, en abreviatura meq) el peso de resinx scca
es la capacidad de intercambio de la membrana.

Loz ejemplos siguientes dados a tftulo no limitative, ilua--
tran la invencidn y muestran como puede ser pueata en préctica.
EJEMPIO 1

Se constituye una solucién A disolviendo 12,5 g de poliari-

lotersulsona on 150 om3 de dicloro-i,2 etano (ICE). Le poliariletersulfg

na utilizada comprende una plurelidad de motivos de férmulas

?HB
CHsy

¥y una velocidad e desprendimiento en estado fundido (medida segin la
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norma ASTM D 1238) de 0,7 g/mn. ) !

Se constituye una solucién B disolviendo 3,3 g de &cido clo
rosulférico (C1S03H) en 30 om3 de ICE. |

En un matraz de 500 cm) provisto de un agitador, mantenide
& -10%C y ocontiene 50 cm3 de ICK, se introducen las dos soluciones A y
B simultaneamente ¥y progresivamente (en una hora) y bajo viva agitacién
(436 vueltas/ma), Se mentiereia agitaci6n ¥ la temperatura durante afn
4 horas, Se filtra el precipitado y lava con 100 om3 de ICE, Se le redi
suelve en 50 cm3 de dimetilformamide (DMF) a temperatura ambiente, Se
vierte esta solucién en 500 om3 de agua, Se filtra y lava 3 veces.con
300 om3 d¢ agua cada vez. Sel seca & 60?C bajo 100 mm de mercurio. Se
obtienen de este modo 6 g de polisulfona sulfonada,

Se diguelven a tempsrartura ambiente 3 g de este polisulfo-
na sulfonada en 20 om3 de DMP, Zata solucidn se cuela a temperatura am—
biente sobre una placa de vidrio cuadrada de 10 cm de lado. Se seca &
50¢C,

Se obtiens de este modo una membrana liy de espesor C,2 mm,
que tiene una capacidad de intercambio tedrico de 0,6 meq/g de resine
geca, una permselectividad de 96y, una resistenocia de sustitucibén de
48 ,0m2 y una presién de desgarre de 6,7 bares (flecha: 9,3 mm).

Sometida a la accibén de un bafio de agua, la membranas M,
presenta un alargamiento lineal de T4,

. Pras inmersidn durante 168 horas & T09C en &cido sulfﬁr}co

2 Ny la membrana N, posee uné permselectividad de 89%, una resistencia
de sustitucién de 33.n.com2 y una presién de desgarre de b bares (flechal
12,7 mm), Tras inmersién durante 168 horas a T0RC en sosa normal, la mep
brana MN; posee una permselectividad de 874, una resistencia do substitul
cién de 24.a.cm2 y una presién de desgarre de 4,9 bares (flecha: 4,9 mm)
Tras inmersién en un bafio de &cido nitrico 3 N uurunte 168

horas a 2959C despudés de 6 horas a 10U¢C la membrana M1 posee una pSrm-

selectividad de 89; y una resistencia de sustitucién de 33.a..cm2,
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Se preparan dos soluciones A y B como en el ejemplo 1.

En un matraz de 500 om3 provisto de un agitador, mantenido
& 09C y que contiene 50 cm3 de LCE, se introducen las dos solucionea
A y B simultaneamente y progresivamente (en una hora) y bajo viva ugi‘ca-'-
oidn (436 vueltas/m), Se mentiene la agitaoién.y la temperatura duran—
te 4 horas més. Se filtra el precipitedo y se lava com 10C cm3 de IXE,
Se le disuslve en 50 cm3 de DMF. ista solucibn en DMF se vierts en 500
om3 de agua. 3e concenitra a $09C bajo vacio parcial (20 mm de mercurio)
hasta un peso de 35 g. Se afladen 100 cm3 de acetona,

Se filtra el precipitado formado y se lava 3} veces con 200
om} de acetona cada vez. Je seca a 60C bajo 100 mm de mercurio.

Se obtienen de este modo 16,2 g de policulfone sulfouada, |

Se disuelven a 6690, 9 g de esta polisulfona sulfonada en
90 em) de MIF, iksta solucidén se cuela uobre una placa de vidrio de 300
end. Y8 seca a 5090,

La membrana M., obtenida tiene un espesor de U,19 mm, una cad

<
pacidad de intercambio tedrico de 1 meq/g, una permeelectividad de A3}
una resistencia de sustitucién do 6wncm2 y una prosién de desgarre do
4 bares (flecha: 9 mm),

Tras tratamionto de 168 h en dcido sulfarice 2 N a J0°C,
la membrana M2 posee una permselectividad dg 84ivy una resistencia de
sugtitucién de da.cm2, una presidn de desgarre de 5,5 bares {(f'lochas
10,5 mm). '

. ‘Iras un tratamiento de 168 h & 709C en sosa normal, la mem
brana [, posee una permselectividad de 854, una resistencia de sustitu-
¢ién de 3..cm2 una presién de desgurre de 3,5 bares (flecha: 6,5 mn).

Tras un tratamiento con 4cido nitrico 3 N durante 168 h a

250C y a continuacibn durante 6 horan a 1C0%¢, la mewbrana M2 posee una

permsolectividad de 825 una resist.meia de zu.-titucidn de 8a..om2, una
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presién de rasgado de 4,5 bares (flechas: 5 mm) '

BIENPLO 3

Se separa una solucidm i cohmo ¢én el ejemplo 1 y wna solu-
cién B3 por disolucién de 2,5 g de dcido clorosulfurico en 30 cm3'da
ICE, ‘ '

En un @atraz de 500 cm3 provigto de un agitador, mantenido
a 4259C y que contiene 50 om3 de IUE, se introducen dos soluciones A y
B3 simultaneemente y progresivamente (en ﬁna hora) y bajo viva agitacié
(436 vueltas/mn). Se prosiguen lac operaciones de sulfonacibn, de ais~
lamiento y de conformado en:rorma de membranas como en el ejemplo 2,

Se obtiene uwna %embrana M3 de espesor 0,25 mm, que tiene
una capacidad de intarcambj? teérica do 0,75 mcq/g, una permselectivi-
dud de 84#, una resistencia de sustitucién de 2%~.om? Yy una presion de
rasgado de 6,7 bares (flecha: 8,8 mm).

Sometida a la accién de un bafio de agua, la membrena MB pre|
senta un alargamiento lineal de 1%,

Tras tratamicnto durante 168 horas a 7092C en &cido sulfiri-
co 2 I, la membrana M3 posee una permaelectividad de 83%, una resiten-
cia de sustitucidén de 3l..cm2, una presién de rasgado de 4,2 bares
(flecha: 4,5 mmj. l

Tras tratamiento durante 168 horas e 709C en sosa normal,
la membrang M3 posee une permselectividad de 874, una resistencia de
sustitucibén de 2l~.,cm2, una presién de rotura de 3,4 bares (flecha:
345 mm)n

Tras tratumiento por decido nitrico 3 N durante 168 horas
a 25°C y despubés durante 6 horas a 1002C, la membrana M3 posee una perm|
selectividad de 81y, una resistencia de sustitucién de 27.n-.cm2, una ~

presién de rotura de 4 bares (flecha: 3,7 mm).

BJENPIO 4

Operando como en el ejemplo 2, pero a una temperatura deo
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BJEMPIO 6

‘379107

sulfonacibén de 259C, se obtisnen 13 g de poliariletersulfona sulfonnda,

Se disuelven a 60°C, 9 g de este polisulfona sulfonada en
90 cm3 de DMF, Esta solucibn se cuela a temperaturs ambiente sobre una
placa de vidrio de 300 cm2,

Se obtiene una membrana M4 que tiene una capacidad de intey
cambio teérica de 1,1 meq/g, un eapesor de 0,3 mm, una permsclectividad
de 824, una resistencia de sustitucién de 4w~..om2, una presién de ro-
tura de 2 bares (flecha: 3 mm).

BIEMPLO 5

Se prepara una solucidn A idéntica & la del ejemplo 1 y

una solucién Bg por disolucién e 2,26 g de 803 (obtenido por destila-

cién de oletim) en 30 cm3 de IEE.

A 50 cm3 de UCBE mantenzdo & =109C bajo-viva agitacién (436|
v/mn), se afladen simultaneamente y progresivamente en una hora las dos'
soluciones A y B5. 3Se mantiene la temporatura y la agitacién 4 horas .
més, Se filtra, se lava el precipitado con 10C cm3 de ICE, se seca &
259C bajo vacio parcial (100 mm de mercurioc); se lava 3 veces con 250
om3d de agua cada vez y se seca & 600C bajo vacio parcial (100 mm de mqﬂ
curio) durante 15 horas.

Se obtiene 11 g de polisulfona sulfonada, que tiene una ca

peoidad de intercambio teérica de 0,75 meg/g.

Se constituye una solucién A disolviendo 12,5 g de polia-
riletersulfona én 150 cm3 de dicloro-1,2 etano (DCE). La poliarileter—

sulfona utilizada comprende una pluralidad de motivos de férmulas

CH3
Q&HG oL o
y una velocidad de desprendimiento en estado fundido (medida segln la

norma ASTH 1238) de 0,7 g/mn.
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Se oconstituye una golucibébn b disolviendo 3,3 g de é&oido

clorosulfdrico (ClSO3H) en 30 cm3 de DCE,

En un metraz de 500 om3, provisio de un agitador, manteni-
do & -1060 ¥y que contienc 50 om3 dé UOE; se introducen las dos solucioe
nes A y B simulteneamenie y progresivamenie (en wna kora) y bajo viva
agitacién (436 vueltas/mn),

BE mAavaemas e agitasion y i VEALREE T T e SEG TS 4 SAaras
mis. Se filtrs el precipitado y lavm con 100 cm3 do IXE, Se le redisuel
ve en 50 om3 de dimetilformamida (DMF) a temperatura ambiente. Se vier-
te esta solucién en 500 cm3 de agus, Se filtra y lava 3 veces oon 300
om3 de agua cada vez, Se seca a 60%C bajo 100 nm de mercuric, Se obfie-
nen de este modo 6 g de poliaulfona sulfonads.

7 e disuelve entonces 1 g de esta polisulfona en 30 cm3 de
DMF a temperstura ambiente, después se ocuela sobre una placa de vidrio
de 300 om2 y =& seca en estufa a 609C durante 18 horas. La membrana ob
tenida, que tiene un espesor de 30 m se despega de la placa de vidrio
y‘se sumerge en agus: se alarga linealmente aproximadamente 1%.

Se utiliza esta membrana er una operacibn de osmosis inver
sa para el desalado de una salmuera de 35 g/litro do NaCl,

Par hacer esto, se ccloce la membrans en el disporitive de
la figura 9; la superficie deo membreava a través de la cusl se efsctia
la permeacibn es igual a 50,2 cm2,

Este aparato de la figura 1 ocomprende un oilindro (1) aso-
ciado @ un soporte (2) y que uontiene la solucién (3) a desalar, Lz mep
brena semi-permesble (4), en contecto con la solucién (3), esif sopore
tada por una placa porosa (5) no semi-permeable, Esta placa porosa so
olige de manera que no entrafie deformacién mecénica de la membranz {4)
¥ no se oponga al paso de los liquidos una resistencia susiancial,

Dos juntas téricas (6) aseguran la estanquidad de la inata-

laocidn. Con el fin de asegurar la homogeneidad de concentracidn de la




De

10.

15,

20,

3.

BT SHPLO 7

-»- 379107

gsolucibn (3) principalmentio en lag proximidadus de la mewbrana (4),
un agitudor magnético (7) bace girar una barra imantada (8) separada de
la membrana (4) por la rejilla de proteccién (9).

Mversaz canalizi:ciones astin ranificadss sobra ¢l aparate
anteriormente doscrito: la canalizacibn (10) pernite la alimentacidn en
solucién a desalar. La canalizacidéu (i1) une el aparato con una fuonte
W paS Injo pregids por intelrmevio dul swncmedry \lo)  bsu cunalizucio-
nes (13) y (14) permiten efectuar extracciones o ¢l vaciado, y la cana-
lizacién (15) pormito el paso del permeato,

Je aplica durante 47 horas una prcsién de 60 bares sobre
la asalmuera a 249C, Ye recoge ol rermeate con un caudal de 0,75 litros/

1

dia-m2, ¢l grado de cxpulsién es de 36, |

|

de conatituye unu solucién A uisolviendo en 10U em3 de 1K
1)

1245 g de poliariletorsulfona semujante a la dal ejsmplo 1.
1

se congtituye unz solueidn By disolvisndo 2,26 g le anhidrj
do sulfirico en 50 em3 de I+, deapuds vertiendo bajo aziiacién eats

solucidén en una mezcle manteniia & + 59C Je 2,5 g de «iloxano con 50 cm%
de DCiE, l

£n un matras de YU0u cimd montenido a 4+ 40°C, ase introducen
bajo agitacion simultaneamenie y progresivamente en 10 mn. e filtra,
£1 precipitado se disuelve cn 50 cm} de LM a 25¢C, Se vierte =n 50u
cm3 de acelona; sc filpra y lava el vrecipitado por tres veces 100 cm3!
de acetona y ge seca. !

¢ obtienen 10,5 g Jde polisulfona sulfonada gque fenga un
contenido en agrupamientos culfdnicos de ©,89 meq/g.

de preparsd una mombrana como en ol ejemplo 6 y se utiliza
on ommosig inversa a 2390 bujo 66 bares y durante una uuracidén de 46 h

Lo oalmuera somotiia u dasal-ido asi como el aparato ve osmosis inverss

son los misnos que en el ejample 6, Jo recozen el pormeato con un cau-
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dal de 3,4 litros/dfa-m2 con un grado de expulsidn de 94,2 %. |

8¢ constituye una solucidn A§ disolviendo en 500 cm3 de
DCE 62,5 g de poliariletersulfona semejante a la del ejemplo 1,

Je constituye una solucibn By disolviendo 16,5 g de 4cido
clorosulfiirice en: 150 em3 de o0,

sn un reactor de 1.000 cml mantenido a 0%C y quo contiene
100 cm3 de DCE, se cuelan bajo agitacién y, simultaneamente, en 2 h 30
mn las‘soluciones Ag y Bé.-

{Operando. ocomo anteﬁbrmenté, so aislan 68 g de polisulfona
sulfonada ue contiene 0,8 m;q/g de agrupamisntos aulféniéos.

50 prepaia unu>m5mbrana como en el ejemplo 6 y se la utili
z8 on oamosis inversa a 23RC bajo 60 bares y durante une duracidn de
41 h, La salnmuera sometids a desalado asi como el aparato de oamosis

inversa son los mismosg que en el ejemplo- 6. Se recoge el permeato con

un caudal de 1,6 litros/dia-m2 con un grado de expulsién de 92,3%.
EIRMELO 9

Ye constituye wna solucidn Aé disolviendo 312,5 g de polia
riletersulfona semejante a la del ejomplo 1 en 1625 om3 de ICE,

Se constituye la solucién B discolviendo 82,5 g de 4cido

9

clorosulfirico en 1625 cm3 do UK,
iin un reactor de % litros mentenido a + 25¢C y que contien
500 em3 de DiF, se ouslan bajo agitacidén y, simultaneamente, en 1 horar
las dos soluciones Ag yrﬁé. A
Jeo mantienen la agitacién y la temperatura durantel1 hora.
Operando como precedentemente, se aislan 354 g de polisul-
fona sulfonada que contiene 0,82 meq/g de ‘agrupamientos sulfdnicos.
30 prepara una membrana y se procede a una operacidén de
osmopis inversa como en ol ejumplo 6 perc con una duracién de 94 h

en lugar de 47 horas,
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$eo recogen el pormeato con un caudal de 4,7 litros/dis-m?
¥ con un grado de expulsién de 94%.
BIEMPLO 10

Se conatituye unn wvolucidn A{g disolviendo en 650U cm3 de
i 1250 ¢ de poliariletersulfona semejaﬁte a la del ojemplo 1.,

Se constltuye uns solucidn B{o disolviepdo 206 om} de fci-
do clorosulitirico en G50U cm} de DU,

Bn un reactor do 25 litros mantenido a + 25%C y que contie

L2}

ne 4 litros de IUH, se cuela bajo agitacibébn y simulianeamente en 5 hord
las dos soluciones A{g ¥ Bip.
e mantienon la temperatura y la agitacidn ‘durante ain 20

minutos. 'Se elimina el Dull por decentacién, Se disuclve la polisulfone !

-]

sulfonada precipitada en 4 litros de LMF y se precipita la zcetona. Tr:
lavado y secudo como precoduntemente se obtienen 1260 g de polisulfona
sulfonada que contiene 0,98 meq/g de zgrupamientos sulfénicos.

Je prepara una membrana como on sl ejemplo 6. BEn la mioma
instalacién que precedentemente, se procede a una operacién de osmosis
inversa a 259C¢ bajo 1G0 bares y durante una duraciétm deo 23 horas. 3¢
recoge el permeato con un caudal de 7 litros/dia-mZ con un grade de
expulsién de 97,5i%

BJIMPLO 11

Una nmembrina preparada como en el ejemplo 5 se utiliza en |
osmogis inversa bajo 60 bares para la concentracidn de una solucién
azucarada (solucibn acuosa al 10; en peso de glucosa),

S0 rocoge el permeato con un cuudal de 3 litros/dis~m2
¥y con un grado de expulsibn de 9.

-HUTA

boucrite suficientemcate la naturalesza del invento, asi c¢o

mo la maneiw de renliscrse on la préctica debe bacersze constar que las

digposiciones unteriormonte iandicadus son succeptibles de modificacio-
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nes do detalle en cuanto no alteren nu urinelpio fundamental, Tambisn
se huce const2r que cl invento corresponde e una solicitud de latente
presentada en Francis y otra do adicidn prosentada también en Pranoin
con los nfmeron-y fechas siguicntes: 69 1381C de 30 de =bril de 1,969,
¥y 70 04620 de 10 de fobrero de 1,970, scogiéndose por lo tanto a los
benelicios yue conceden los Lonvenios Intergacionnles en vigor, sieundo
lo jgue constituye la escncis del referide invento y vor lo que se 50lie-
cita una Putente de Iuvencién por 20 aifos, sobre: FROCEDINIEITO PARA T
PRUFARACIGH D3 HGSIAAS TNDSRUAVBLIADORAS Dd CATIUHES; caracterizindose
por lo siruiente: '

1.~ Procedimiento para la preparaciGn de resinas intercam-
bisdoras de cationes gque contionen motivos de férmula general

@[ ®, AN
R - A 0 - B - 30 -

2 5

en la que los simbolos A, B,'B1, idénticos o diferentes, representan
radicales aromiticos de los cunles a2l menos uno estd sustituido per wn
radical hidroxisulfoniloxile; los simbolos Y e Y,, idénticos o diferen-

tes, representan radicales sustiiuyentes inertes & la sulfonacidéng los

‘simbolos Y2 e Y3, idénticos o diferentes, representan radicales capta-—

dores de wlecironos; los gimbolos v, s, t y u, idénticos o diferentes,
ropresentan nGmeros enteros gue van de 0 a 4 inclusive, uno al menos
de cntre ellos es inferior a 4y m es igual a U & 15 R representa un en=-
lace de valenciz o un radical elegido del wyrupo constituido por =(O-,
Oy -soz ¥ los radicales orglnicos divalentew hidrocarbonados, carsc—
terizado porgue se trata por un agente de sulfonacidén une poliarileter-

sulfona que contiene motivos de férmula generals

S

M, 1 Mg (1), (%3,

0 = A R - A ¢-B' =350, -BY
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en la que los simbolos Y, Y1, Y5, Y3, my Ty 8y t y u ticnen lov signi-
ficados anteriormente indicados y lou simbolos A; B’y Ly, idéntiocos o
diferentes, represecntan radicales arométicos.

2.~ Irocedimicnto para la ureparacién do resinas intercan—
bicdoras de culioues; tal y como queda sustancialmente descrito en la
Iresente Memoria. |

bota Remoria conusta de 19 hojas escritas a miquina yor una

gola cara.

iadeid, 30 |
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