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Lioje niiom l

La presente invencidun se reficys a un Procedi;
miento de preparacidén de membranas con propiedades inter-
cambiadoras de iones, utilizables on electrolisis.

Han sido propuestas'toda clase de membrapas s

&

idnicas o no idmicas desde hace muchos afios como dialragmna

separador en electrolisis, electrodiflisis y otras aplicaci

nes en que intervienen celdas eléctricas con electrodos.
Entre las diversas aplicaciones consideradas,
una de ellas reviste una gran importancia: es la elechro-
lisis de soluciones acuosas saiinas, en especial de cloru-
xo de sodio (NaCl) para la produccién de cloro y sosa. La
importancia de estos procedimientos provien@n de gue ias

necesidades de la industria de cloro y dc sesa son grandes

de modo que las unidades de electrolisis de KaCl som nece-

sariamente grandes; adémés, vistas las cantidades fabrica-
das, las menores gananéias en rendimiento quinico, eléctrid
co o energético son alﬁamente buscadas. No obstante, la
realizacién y la mejora de las membranas de electrolisis
de NaCl son un problema muy dificil por la presencia simul
tanea de cloro y de fuertes concentraciones de sosa en ca-
liente que constituyen condiciones de corrosién a las que
pocas membranas son capaces de resistir.

Adémés de las propiedades de resistencia a la
rrosién de que‘se acaba de hablar, es ventajoso utilizar.
membranas selectivas para cationes (es decir cambiadores dd
cationes) porque éstas permiten obtener sosa menos impuri-
ficada con cloruro y, potencialmente, mejores rendimientos
eléctricos.

Cuando las membranes utilizadas son selectivas

para iohes, es en general mis dificil obtemer que resistan
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Hoja naum. 2

& la corrosidén que cuando se trata de membrenas no idénicas
Se han encontrado en la gctualidad membranas con

buenos resultados en electrolisis, caracterizadas porque

estén constituidas por uns hoja de polifluoroolefina y fi-

lico y/o metacrilico y por lo menos otro mondmero no iéni-
co y provisto de un grupo —=C =CH2.

La hoja de polifluoroolefing y fibras de amiantc
puede ser microporosa, estando obstruidos los poros de es-
ta hoja por los copolfmeros antes definidos.

Ia polifluoroolefina es un polimero tal como’ lod
homo- y copolfmeros de tetrafluoroetileno y de perflucro~
propileno, y puede ser igualmente un copolfmerc de etileno
y tetrafluorcetileno; de preferencia, se utiliza el poli-
tetrafluoro-etileno,

Las fibras de amianto tienen generslmente una
longitud comprendida entre 0,5 mm y 5 cm, de preferencila.
entre 1 mm y 3 cm,

Como fibras de emlanto utilizables se pueden ci-
tar las fibras de tipo crocidolita, antofilita, amosita,
tremolite o actinolita; no obstante las fibras de tipo
crisotilo son preferidas.

TLa proporcidén pondersl relgtiva de poliflucroole
fina con respecto a las fibras de amianto estd comprendide
generglmente entre 0,1 y 5, de preferencls entre 0,2 y 3,5

Ia proporcién en pese (expresada en porcentaje)
del conjunto (polifluoroolefina 4 amianto) con respecto all
conjunto de la membrans estd comprendida entre 20 y 60%,
de preferencia entre 25 y 40%.

Los monémeros no idénicos provistos de un grupo

bras de amianto impregnadas de un copolimero de dcido acrd-
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. =C = CH, asociados al doido acrilico o metacrilico, son
generalmente mono- u oligo-insaturados. Como compuestos
més especiglmente utilizables, se pueden citar entre los
hidrocarburos etilénicamente monoinsaturados: el estireno,
el o-, m~ y p-metilestireno o etilestireno; el o- y p-fluo
roestireno; el of~metilestireno; entre los'hiq:ocarburqs
etilénicamente oligo-insaturados se pueden citar: el para-
divinilbenceno y el 1,3,4~trivinil-ciclohexano,

Se puede, y se prefiere, utilizar a la vez un
monémerc no iénico etilénicamente mono-inssturado y un’ mo-
némero no iénico etilénicamente oligo-insaturado, estando

comprendida la proporcidén numérica de estos dos tipos de-

monémeros entre 0,1 y 10, de preferencia entge 0,4 y 2;5.
co o metacrilico polimerizados con respecto al conjunto de

buro insaturado) estd comprendida generalmente entre 10 y
80%, de preferencia entre 30 y T70%.

Bvidentemente, en el momento de la utilizacién,
o previemente a esta utilizacidn, de las membranas segin
la invencidn, los grupos cerboxilicos procedentes de los mo)
némeros acrilicos pueden ser salificados, en especial por
sustitucidn del 4ditomo de hidrédgeno por iones alcalinos. De
berd entenderse en toda la presente invencidén que los £ru-
pos dcidos de las membrenas pueden por tanto estar salific
dos.

Los poros que estdn obstruidos por el copolimero
aerflico tienen un didmetro comprendido generslmente entre
0;05 My 20 my de preferencia entre 0,1y 12 m; el did

metro medio (o didmetro de los poros que corresponden a un

mondmeros (polimerizados) acrilico y no iénico (hidrocar-

Lz proporcidén relativa en peso de deidos acrfli- .
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1 | méximo del mimero de poros que tienen este didmetro) estd
comprendido por lo general entre 0,2y 6 M.

La preparscién de las membranas segin la inven-
cién puede hacerse segin un primer modo de realizacidn del
5 procedimiento, generalmente por copolimerizacidén del deida
acr{lico o metacriflico con el mondmero no idnico directa-
mente en los poros de une hoja o diafragme microporoso a
bese de polifluoroolefina y amianto.“ ‘ J2

Parg hacer esto, se realiza primeramente un dig-
10 fragme microporoso a base de polifluoroolefina y amianto.
Tales diafragmas son conocidos, en particular por 1as‘?a-
tentes Francesas 2.229.739 y 2.280.609 cuya sustancig-mse-
incorpors aqui como anterioridad. Puede traterse o bie# ’
de diefragme aislado, o bien de diafragma depositado Bobre
15 un electrodo, siendo el electrodo, por ejemplo, de estruc-—
tura de enrejado o de forme de tipo de dedo de guante.

Los agentes pordgenos utilizables; llegado el caf
80, en la invencidn, son agentes de tipo mineral elimina-
bles por cuslquier medio conocide por sf mismo., También se
20 pueden utilizar sales minerales solubles en agus que se
eliminan ulteriormente por lixiviascidn. Asimismo se pueden
utilizar sales descomponibles, por ejemplo quimicamente;
como los carbonatos. Se prefiere utiligar sales eliming-
bles por descomposicidn en vez de por lixiviacién, porque
25 se ruede controlar mejor la eliminscién.

Como sgentes pordgenos se pueden citar: las salep
elcalinas o alcalino-térreas, en especial los halogenuros,
sulfatos, sulfitos, bisulfitos, fosfatos, carbonatos o bi-|
carbonatos.,

30 La cantidad y la granulometris de estos agentes
16039
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| porégenos se escogen de modo que, por eliminacidén del agen

las carscteristicas del diafragms microporoso, la naturale

tHojr nGim. 5

te porégeno, la hoja de polifluorocolefina y fibras de amiJQ
to, queds flexible y manipulable y tenga una porosidad que
corresponda & los valores anteriormente indicados.

Para empleer el procedimiento de la invencién,
se debe comenzer por realizar (u obtener) una hoja que com
prends por lo ﬁenos ung polifluoroolefina, fibras de amien
to, y, eventualmente, un agente pordégeno minersl. Pueds
tratarse o bien de hojas aisladas, o0 bien de hojas Geposi-
tadas sobre un soporte tal como un electrodo, teniends es—
te electrodo, por ejemplo, una estructura de enrejado y-
ung, forme de tipo de dedo de guante. La propis hoja puede
ser realizada de cualquier modo conoecido, por ejemple por
mezels en seco de los constituyentes despuds de prensax -

o fritar; tembidn se puede reslizar la hoja por filtraeidn
gseguida de secado, de una suspensidn que comprende por 1o

menos una polifluoroolefina, fibras de amianto y, eventuall

mente, un sgente pordgeno minerasl; el secado puede igual-
mente ser seguido de un prensado o fritado.

Seguidamente se sumerge esta hoja que forms dia-

fragma en un bafto de impregnacién constitufdo por un lfqui
do o una solucién que contiene dcido acrilico y/o metacri-
lico y uno o verios mondmeros no idnicos; este inmersién

es proseguida de modo que sl diafragma quede bien impregna

do por medio del bafio pero debe gquedar bien entendido que

za. ¥ las proporciones de los otros monémeros y el tiempo
de inmersidén se escogen de total acuerdo con lo que ha sidp
definido enteriormente aqui pera las membranas segin la

invencidn.,




Hojn nom. ©
1 El tratamiento de impregnascidn de la pelfculas
por el bafio de impregnacidn pugde per una verdaders inmer-
sién, sumergiéndose la pelfculs en el bafo ¥ estando las

dos caras de la pelicula en contacto con el basfio de impreg-
5 nacidn, pero tambidén es posible no trater mds que una carj

de la pelfouls por el bafio de impregnacidén; la impregna-

cién se hace entonces igualmente en todo el espesor de la
membrana, pero este tratemiento de impregnacidn por wna -

sola cere permite evitar mejor la.inclusién de eire en  ia
10 membrensa.

Cuando el diafragme microporoso estd impregnado
del bafio antes definido, se retira y los mondmeros acrfli-
co o metacrilico y no idnico(s) son entonces polimerizgdos
por cualquier medio conocide por sf mismo., Segin un modo
15 preferido, la solucién de impregnacidn del diafragme ‘micro-
poroso contiene un iniciador de polimerizacidn, de prefe—
rencis un generador de radicales libres tal como los perd-
xidos (por ejemplo de benzoilo, de lauroilo, de terc-buti-
lo o de cumilo) o azobis-isobutironitrilo. En caliente, en
20 condiciones conocidas, estos iniciladores hacen copolimeri-
zar s los mondmeros insaturados, 1o que conduce g membra-

nas segin la invencidn.

Como disolventes de los monémeros acrilicos y no

T

idnicos se prefiere utilizar un disolvente que tenga igual
25 mente une actividad de hinchazén frente g un copolfmere de
dcido acrilico y mondmero idénico. Como disolventes utili-
zables se pueden citar§ el dioxeno, la dimetilformemida,
la dimetilacetamida; ol dimetilsulfdxido, y el oloruro de
metileno.

30 Cuando los mondmeros son lfquidos y miscibles
16039
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Hojr ntm.

La canti@ad de iniciador estd comprendids, lo
mds corrientemente, entre 0,1 y 204 en peso con respecto
al deido serflico. 7

La concentracidn de la solucién deo mondmero es
superior por lo general a 50%, de preferencia superior s
T0%. |

La temperaturas de polimerizecidn se escoge en
funcidn de 1a ‘temperatura de descomposicidn del iniciador
Ests temperaturs se obilene por calentamiento del diafrag-
ma imﬁregnado con mondmero scrflico. E1 calentamiento_éue-
de ser efectuado por inmersién en un 1fquido calienté: Te
utilizacidn de soluciones salinas permite limiter mefo% un
eliminecién eventual del mondmero scrilico en el befio Ge

calentamieéento,

La polimerizacidén se prosigue ventsjosamente has
ta desaparicidn muy avanﬁada, de preferencis total, de los
monémeros.r

El ciclo de las operaciones de impregnacidn y
polimerizecién puede ser repetido varias veces.

Segin el caso, antes de impregnacién por los mo-
némeros o despuds de polimerizacidn, se proceae; llegado
el caso, a la eliminacién del agente pordgeno. E1l modo de
eliminacidn de este agente pordgeno depende de su natura-
leza. Los principales modos de eliminaci&n son, como ya s€
ha dicho, la lixiviacidn ("leaching out" en inglés) y la
descomposicidn, en especial la descomposicidn quimica;
siendo ests ¥ltimo modo el modo preferido. El tratamiento
se ofectia de preferencia por puesta en contacto de la hoj

anteriormente obtenida, con un bafio de eliminscidn del
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_ agente pordgeno, Este bafio es de preferencia acuoso. Ia

Hoja nim. 8

puests en contacto de la membrana con el bafo de eliming~
oidén puede ser o blen una verdadera inmersién o bien una
puesta en contacto con una sola cara de la membrana; pero
de un modo u otro, la naturaleza del bafio de eliminacién
¥y la duracidn del tratamiento de eliminacidn se escogen de
maners que se elimine por lo menos el 95% (en peso), de
preferencia 1004, del agente pordgenoc.

De un modo general, se prefiere utilizar condi-
ciones suaves de elimingeidn, es decir donde el agenteiPOA
régeno se elimine lentamente con el fin de no correr 61
riesgo de dafiar a la membrana. Una duracidén de eliminscidn|

guperior & 5 horas es preferida. Cuando se trate de ung

elimingeidn de sales descomponibles en medio dcido, ss pre
fiere utilizar; como bafio de descomposicidén, una solwcidén
aouosa de doldo débil, Como ejemplos de doidos débileé‘ée
pueden citar los dcidos carboxflicos y mds especialmente
los dcidos alcanoicos solubles en agua.

Despuds de las diferentes operaciones anterior-
mente descritas; las membranes obtenidas son; por 1o gene-
ral, lavadas con ague y/0 acondicionadas por inmersidén en
bafios acuosos, cuya naturaleze se aproxima mds o menos a
las condiciones de utilizacién.

Las membranas preparadas segun el prooedimiento
de la invencién pueden sdoptar las formes més diversas,
siendo. las formas mds corrientes las formas planas; cilin-
dricas o de "dedo de guante" (cilindro cerrado por uno de
sus extremos). Estas membranss son especislmente utiliza-

bles para el empleo en la elsctrélisis del cloruro de so=-

dio con vistas a la fabricacidén de oloro.
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Una variante de realizacidn del procedimiento
segin la presente invencidn estd caracterizada porgue una
hoja de porosidad pequefia que comprende unag polifluorcole-
fina y fibras de amianto; se impregna con ung solucidn que
comprende deido acrilico y/o metacrilico ¥ por lo menos
otro mondmero no idnico ¥ provisto de por lo menos un gru-
po >C = CHy despuds de lo cual se retira esta hoja de su
contacto con este bafio de impregnacién y porque se procede
a la polimerizacidn de los mondmeros impregnados en esta
hoja. Segin esta variante, la hoja de partidas, que compren
de la polifluoroolefina y las fibras de amianto, presents
una cierta microporosidad reducida o cavidades de formas
diversas sin que haya sido necesario utilizar o incorpobar
un agente pordgeno.

Segin otra variante de realizacidén del procedi-
miento de la invencidn, una hoja que comprende ung poli-
fluoroolefina, fibras de amianto y un agente pordgeno mi-
neral se impregna con una solucidn que comprende deido
acrilico y/o metacrf{lico y al menos otro mondmero no idni-
co y provisto de al menos un grupo >CH = CH,, después se
retira esta hoja de su contacto con este bafio de impregng~
¢ibn, se procede a la polimerizacidn de los mondmeros im-—
pregnados en la hoja y se elimina seguidamente el agénte
pordgeno mineral,

Puede apreciarse que, como en el primer modo de
realizacién del Procedimiento de la invencidn, se obtienen
por estas variantes del procedimiento de la invencidn, mem
branas constituidas por una hoja cuyos poros estédn llenos

de la resina idnica u obstruidos por ella. Tal estructurs

puede ser obtenida por el procedimiento de 1a invencidn por

Ed
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ung, parte, porque la hoja de partida, con o sin agente po-
régeno, es ya un poco microporosa y, por otra parte, por-
que al igual que cuando los poros son formados por elimi-
nacidn del agente pordégeno despuds de polimerizacidn de 1g
resina sorilica, ests Ultima es capaz de llenar estos po=-
rog por hinchazén. Una ventaja del procedimiento de la in-
vencidn es que permite reducir las ﬁensiones internas en
las membranas debidas & esta hinohazén; siendo suscepti;
bles estas tensiones internas de producir un sgrietamien-
to.

Ia hoja de partida, a base de poliflworoolefina
y fibras de amianto y eventualmente de agente porégerc mi-
neral, posee generalmente una cierta microporosidad, ilocly-
80 sin haber experimentado itratamlento especigl destinado
a engendrar poros; se piensa que esta microporosidad se
acentia por la heterogeneidad de los constituyentes de la
hoja de partida. Puede ocurrir que incluso pelfculas apa-
rentemente densas, talss como los gue hayan experlimentado
una laminscién, presentan a pesar de todo una cierta mi-
croporosidad,

Batas interpretaciones de los fendmenos que se
producen en el momento de la impregnacidn de la hoja de
resina fluorada y emianto por los comondmerocs, durante
su polimerizacidén o despuds de ella, son dadas para faoci-
litar 1la comprensidn de la invencién pero no pusden res-
tringir su alcance,

Las membranas segun la invencidn pueden adoptar
las formas mds diversas, siendo las formas mds corrientes
las formas planas, cilfndricas o en "dedo de gusnte" (ci-

lindro cerrado por uno de sus extremos).
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Act diferencia de concentracidn en iones OH™ entre los
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En estos ejemplos las membranas han sido carac-
terizadas por las siguientes propiedades:
- Permeabilidad & los iones OH™

Se mide del modo siguiente:

- En ung celda de dos compartimientos separados
por la membrana g examinar y que contienen uno soss acuo-
sa §N; ¥ el ofro una solucién acuosa de NaCl 5N, se sigue
el aumento en el tiempo de la concentracidn de iones 0A”

en el compartimiento de NaCl; se deduce la permeagbilidseé

V4 4 A - Cy)
52,3 45 i

Por= =

AG ACy =404 4 44

log AC - 1log AC

dos compartimientos en el tiempo
At intervalo de tiempo considerado
v volumen de cada compertimiento

S superfidéie de la membrang

Esta determinacidn puede ser llevada a cabo a
diferentes temperaturas (25 u 80¢C),

-Registencia eléctrica de sustitucién (Rs) : Se

llamg Rs pare una superficie de membrana dada la variscida
de resistencia eléctrica de una vena lfquida, cuando se
sustituye la membrana en una seccién de 1fquido del mismo |
espesor y de la misma superficie gque la membrana, en PoOsi-
cién perpendicular al eje de ls vena.

En el caso presente esta resistencia de sustitu-
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| oién se mide en una solucién acuosa de NaOH 10N, y se ex~
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prese en Ohmios.omz. Lg membrana es acondicionada en este
mismo medio durante 24 horas antes de la medida.
EJEMPIO 1 g 8:

A) Preparacién del diafragma porose: 40 partes

de amianto (en forma de fibras de tipo erisotilo de una
longitud comprendids entre 0,5 y 5 mm, y de didmetro medio
0,018 M) y carbonato de calcio de granulometris comprea-
dida entre 15 y 20 u (1.000 partes de CaCO, en la varian-
te { ; 500 partes solamente en la variante ﬂ ) se mezclan
con agitacién (1,800 rpm) durante 10 minutos. La temperstu
re se mantiene en 609C por enfriamiento con agia. Se ade~
den 166,6 partes de una emulsidn de politetraflumorocetileno
(604 de extracto seco) y 130 g de nonildodecilsulfonato de
sodio (solucién de 62 g/l), la mezcla se agita durante 5
mimitos (45 rpm) y despuds se pone en forma de hojas (de

1 mn de espesor para las variantesd-ly £-1, y de 2 mm
de espesor para la variante S-2), por 5 pasos sucesivos
entre dos cilindros mantenidos a 502C y cuyo entrehierro
disminuye progresivamente de 3 a 0,2 mm. E1l secado se efec
tia a 909C durante 15 horas y el fritado a 350°C durante
12 minutos. Los diafragmas son cortados seguidemente en
el formato de 20 x 20 cm y sumergidos en una solucidén de
dcido seético (concentrseidn 204 en peso) a 259C durante
%2 horas, a presidn atmosférica y después 24 horas bajo
100 mm de Hg (el vaclo es "roto" cada hora y restablecido
inmediatamente); se renueva la solucidn de écido”acético
cuando el pH alcanza 4,5. Despuds de lavado con sgua los
diefragmas son slmgcenados en agua & temperatura ambiente.

Ios diafragmas preparados segin la variante o
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| tienen un tamafio medip de poro comprendido entre 2,5 y 5

Hoja ntm. 13

estando repartidos los poros entre 0,07 My 12 u (medi-
das efectuadas por porosimetris con mercurio), 7

Ios diafragmas preparados segdn le variante ﬂ-i
tienen un tamario medio de poro igual a 4 M estando repsr-
tidos estos poros entre 0,0% Ay 12 m. Para la variante
b=2 el tamafio medio estd comprendido entre 0,6 My 4
¥ los poros estdn repartidos entre 0,0; y 12 m.

B) Incorporacidn de la resina idnica : el dio-

——

fragma preparado en 4 se seca a 609C bajo 100 mm de Hg dn-

rante 15 horas (formato 10 x 10 em) y después se sumerye

en 50 em3 de la mezcla de mondmeros ¥ de iniciador y di-

solvente durante 30 minutos a presidn reducida (100 mm da
Hg); se quita el vacio cada cinco minutos. La membrasns se
saca del bafio, se coloca entre dos hojas de papel de fil-
tro para escurrir superficiglmente y despuds se calients

durante una hora a 90°C por inmersién en une solucidn sa-
tureds de sulfato de sodio.

Seguidamente se coloca en una corriente de agua
a 252C durante 5 minutos y despuds en agua a 1009C durantd
30 minutos.

Antes de las medidas (permegbilided y resisten-
cia de sustitucién) la membrana es acondicionads a 909C
durante 100 horas en una solucidn acuoss gue contienas

200 g/1 de NaOH

5 &/1 de C10,Na
1 g/1 de C10Ne
La tabla siguiente Precisa, para cada ejemplo,

las condiciones operaﬁorias ¥y 1los resultados obtenidos.
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Se hg utilizado, por otra parte, la membrana gde
los ejemplos 1 5 § en una celda de electrolisis ge NaC1
durante 1.000 horas. Ias condiciones de electrolisis eran
las siguientes: densidag de corriente: 25 A/Bng temperg-
tura: 81 oc; concentracidn de NaC1: 3,8 moles/1; concen~
tracidn de sosa: 3 moles/1 inicialmente, 10 moles/1 gl
fingl de 1g eloctrolisis. Egte membrang hg soportado per-
fectamente estgs condicioneg operatorias,

EJENPLO0 9 (membrang depositada sobre cdtodo de enrejado)

Ae- Preparacién de diafragmas_microporosos

Ay~ Preparacidén ge 1g suspensién

Se prepara ung suspensidn de fibras ge amianto

que contienen:

100 g de fibras de amianto, siendo largas ung
tercera parte (1 g 3 en) y siendo cortas dos tercios (¢,2
a lcn),

3390 g de agug

1,5 2 de dioctilsulfosuccinato de sodio en solu-
cidn al 75% 81 peso en alcohol etflico,

Se agita durante 45 minutos con un agitador que
gira a 1370 revoluciones por minuto,

Después se afiaden:

100 g ade politetrafluqroetileno en forma de 1ldtex
(suspensidén acuosa) al 60% en peso de extracto seco,

’

560 g de carbonato de calcio de granulometrfs cop.

prendida entre 1y 10 A (media 5 a),
Se agita todavia durante 45 minutos, ge deja repg-

Sar 24 horas y despuds se agita todavia 45 minutos como gn-

teriormente,

A5 - Depdsito sobre cdtodo enrejado
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Se utiliza un cdtodo de acero de forma de dedo
de guante de 7 cm de altura y de 7 cm x 2;2 em dq seocidn
epte cdtodo eastd constituido por un enrejado de 4 mm de
espasor, de hilos de 2 a 3 mn de didmetro, estando estos
hilos tejidos y laminados de modo que dejen una abertura
de mallas de 2,1 mm,

Este dedo de guante se sumerge en la suspensidn
anteriormente preparada sin que, no obstante, la suspon-
gidén entre en el interior del dedo de guante. Se aspira
entonces por el interior del dedo de guante haciendo ba-
jer progresivamente en 6 mimutos la presidén absoluts des-
de 660 mm de Hg hasta 160 mm de Hg. Se retira entonces ol
cdtodo del bafio y se prosigue la aplicacién de vacio (160
mm de Hg) durante 20 minutos. Una vez‘detenida ls aspira~
cidén, se trata térmicemente dursnte 24 horas a 1509C (ee-
cado) y despuds 10 minutos a 3002C y 6 minutos a 3609C
(fritado). |

Ay - Preparacidén final del diafragms microporosa

Bl conjunto catédico anteriormente preparado se
sumerge 4 dfas en una solucidén acuosa al 20% en peso de
doido scético, y 0,2% de feniltiourea (anticorrosivo) lo
que elimina el carbonato de calcio.

Despuéds de lavar con agua y secar al alre a 309
durante 48 horas se obtiene un cédtodo en dedo de guante

recubierto con unsa capa micropoross de 2,5 mm de espesor

constituida por una mezcls de fibras de amianto y de poli-
tetrafluoroetileno.
B - Impregnacién por la mezcla de fcido meta-
orilico-divinilbenceno
Bl conjunto cdtodo-diafragma asnteriormente pre-
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cla de:

10 partes de 4cido metacrilico

6 partes de divinilbenceno _

0,4 partes de perdxido de benzoilo

El conjunto catédico-dia:ragma se vacia de la
mezels que se ha introducido. Se procede entonces a le
polimerizeeién del modo siguiente: el conjunto se sumerge
(salvo el interior) durante 1 horas en una solucién acuosa

de NaZSO4 saturada a 902C. Se lava con agna y se trata to-

davia’ durante 30 minutos a 1009C en agug.
G~ Utilizscidn en electrolisis A

La membrana depositada sobre un cdtodo enre jado
se acondiciona en sosa 5N y despuds se coloca el conjunto
entre dos dnodos planos de 0,5 dm? de superficie cada una
Estos dnodos son de titanio desplegado (placa de 1 mm de
espesor desplegadas de modo que se crean mallas de forma
de rombos de 16 mm x 7 mm) recubierto de una mezcls de
platino ‘e iridio. La distancia cdtodo~dnodo es de 545 mme

El compartimiento anddico se aliments por sal-
miera (solucién gcuosa de NaCl) saturada ¥y el comparti-
miento catddico por sgus pura.

, Se procede a la electrolisis a 852C con ung dend
sidad de corriente de 25 A/dmz.

Una vez alcanzado el equilibrio, la diferencia
de potencial entre el cdtodo y un dnodo es de aproximada-
mente 4,1 voltios, la concentracidén de sosa en el compar -
timiento catddico es de 360 g/1, la concentracién de clo~
ruro de sodio en el compartimiento anédico es de 260 g/li+

tro, la concentracién de iones cloruro en el compartimiento

-
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1 | catédico es de aproximadamente 400 ppm (pertes por millén),
con regpecto a la sosa.

El rendimiento eléotrico en sosa es de 50% (es-
te rendimiento se llams tambidén eficacia de corriente; un
5 rendimiento de 100% es un rendimiento tal que un Faraday
produce 1 mol de sosa).

EJEMPLO_ 10
Se prepare une hoja de amianto y de politetru-

f£luoroetileno como en los ejemplos 1-8 hasta cortadurs de

10 |  una muestra. Bn el ejemplo presente esta hoja se corta-se

guidamente en formato de 15 x 15 (om).

Preparacidén de ls membrena
Con objeto de poder tratar ests pelicula por el

befio de impregnacién solamente sobre una sole cara, esta
15 pelfcula se fija previamente contre una peliculs de poli=-
éster, asegurando una junts de silicona la estanqueidad
entre las dos pelfculas en su periferia. El conjunto se
sumerge durante 30 minutos en 300 cm3 de una megcla de
dcido metacrilico/etilbencenc/divinilbenceno/perdéxido de
20 benzoilo en proporciones ponderales respectivas 100/20/20/6.
Ie peliculs impregnads se saca entonces del ba~-
flo de impregnacién; se desprende de su soporte poliéater.
Bl contenido de mondmeros introducidos en la membrana es

de 174 en peso.

25 Se sumerge entonces esta peliculs impregnada du

rante 1 horas en una solucidn acuosa saturada de sulfabo dp

godio a 9092C y después durente 30 minutos en ague hirvien
te., Se seca finslmente durante 15 horas en aire a S02C.
Después se recomienza une segunda vez esta serip

30 de operaciones: fijacién contra un soporte de poliéster/

16039
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inmersidén en un bafio de monémeros/polime;izacidn de los
mondmerés pbr inmersidén en medios acuosos calientes.

La pelicula asi tratada se sumerge durante 5 dias
en una solucidn acuosa de deido amcético al 25% en peso y
poniendo cada dfa una solucidn nueva. El quinto dfa, el
trafamiento de inmersién se efectia a presidn absoluts
reducida de 100 mm de Hg volviendo & poner bajo presidn
atmosférica una vez por hors.

La membrans cambiadora de iones asi obtenids se
acondiciona -entes de utilizacidn durante 100 horas en une
solucién acuosa que contiene 200 g/1 de sosa (NaOH), 5 g/
de Na010'3, 1 g/1 de NaC10.

=+

Esta membrana presents una resistencia de sus~
titucidn de 2;% ohmios.om? Y una permeabilidad a log ioneg
hidroxilo de 4,5 x 10™7 cm/min,
EJEMPIO 11 g 13

Se prepare una suspensién de fibras a partir de

=100 g de amianto (1/3 de fibras de una longitud
comprendide entre 1y 3 om; 2/3 de fibras de una longitud
comprendide entre 0,2 y 1 cm).

=~3330 g de agua

~-1,5 g de dioctilsulfosuccinato de sodio en so-—
lucidén al 75% en peso en alcohol, | o

Se agita para homogeneizar y después se afiaden
30 g de politetrafluoroetilenc en forms de une emulsidn
al 60% de extracto seco.

Se prosigue la agitacidn de modo que se obtenga
una mezcla muy intima,

Se filtra esta emulsidén sobre una tela de smiand

%o cuadrade de 14 om de lado hasta retener 23 g de materis
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| secg sobre esta tela fliltrante. La materia'filtrada ge co

gerve con su filtro,. Se gseca el conjunto 24 horas a 150¢C
despuds 10 minutos a 3009C, y dgspués 10 minutos a 35090,

El espesor finagl de la pelfcula microporosa es
2 mm,

Prepargeién de la membrans

Ia pelicula anteriormente preparada se sumerge
en una mezcla de dcido metacri110o/divinilbencgno/perﬁxi-
do de benzoilo durante 30 minutos a temperatura ambiente
y bajo vacio (presidn absoluta reducida a 100 mm de Hgj
se suprime el vacio cada 5 minmtos y después se vuelve g

poner en acclén inmediatemente).

La distincidn entre los tres ejemplos 2 & 4 pro

viene de las proporciones respectivas de épido metacrili-
co, de divinilbenceno y de perdxide de benzoilo. Estas
proporciones ponderales respectivas son 100/10/2 para el
ejemplo 2, 100/40/6 para el ejemplo 3, 100/60/6 pars el
ejemplo 4.

La pelfcula impregnada se saca de su bafio de
impregnacidn, se seca y después se sumerge durante 90 mi=-
nutos en una solucién acuoss & 902C smbturada de NaCl. Se
termine por una inmersién de 30 mn en sgua hirviente.

Seguidamente las membranas son scondicionadas
por uns mezcla de NaOH/NaClOS/NBClO como en el ejemplo 1
y despuéds son utilizadas en une operacién de electrolisis
a 80%C bajo 25 A/'dm2 (densidad de corriente eldctrica).
El anolito es una solucidn acuosa de NeCl (3,7 M) y de
NaOH (9N), mentenidndose constantes estas concentraciones

e todo lo largo de la elecirolisis por las adiociones ade-

cuadas.

L1~
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El catolito es inicialmente uns solueidn acuosa
de NaOH de 3 moles/1; cuando la concentracién llega a 9 mg-
les/litro se mantiene en este valor por un aporte de agua
¥ un trasiego adecuado. La membrana del Ejemplo 13 ha fundt
cionado 2000 horas sin modificacién notable de los rendi-
mientos,

Se proporcionan a continuaciénulps resultados

obgervados en el equilibrio es decir, cuando la concentbrad

cidn en sose de cabtolito ha alcaenzado el valor de 9N.

EJEMPIO | TENSION EN VOI-| CONCENIRACION DE | RENDIMIENTO
T105 ENTRE ELEC | IONES CLORURO EN | ELECTRICO EN
TRODOS EL CATOLITO, EX-
PRESADA EN mg/1 %
11 4,1 20 64
1;2 3’95 20 60
13 4,9 10 71

‘En el ejemplo 13, el rendimiento eldetricc ers
de 80% cuando le concentrdcidén de sosa en el catolito ers

de 3N,
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1 — RETVINDTCACTIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten~
te de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, som los que se
recogen ¢n las reivindicaciones siguientes:

10 12,~ Un procedimiénto de preparacidn de mem-
b;anas cambiadoras de iones, caracterizado porque una

hoja a base de fluorocolefina y amianto se sumerge en un
bafio que contienc &cido acrilico y/o metacrilico y uno o
varios mondémeros no iépicos, después se retira de este ba-
15 fio y luego se somete a?condiciones en que se produce la
polimerizacidn de los gon6meros. |

2%,~ Un p%ocedimiento segin la reivindica~
cidn 12, caracterizado porque el bafio de impregnacién es
una sélucién de los mondmeros que comprende un iniciador
20 de polimerizacién de tipo generador de radicales libres,
giendo la concentracidén de esta solucidn eventualmente su
perior a 50% en peso, de preferencia superior a 70%.

38~ Un procedimiento segln la reivindica-
cibn la, siendo las membranas cambiadoras de iones utili-
25 zables en especial en el campo de la electrolisis, caracte
rizado porque una hoja que comprende una polifluoroolefiua
y fibras de amianto se impregna de una solucibn que com-
prende &cido acrilico y/o metacrilico y por lo menos otro

monbmero no ibnico provisto de al menos un grupo » C = CHE,

20 porque ‘después se retira esta pelicula de su contacto con
180¢9
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—el bafio de impr;gnaciég ¥ porque se p?obgdc.a la fotopoli
merizacidén de lss‘mohéﬁeros'iﬁpregnados en esta pelfcula.

4%, Un procedimiento segln una cualquiera
de las»reivindicaciones precedenfes, caracterizado porque
una hoja que comprende una polifluorocolefina, fibrasde
amianto y un agente pordgeno mineral se sumerge en una so-
lucién Acida que asegura la eliminacidn del agente porbge-
no, luego se impregna con una solucién que comprende Acido
acrilico y/o metacrilico y al menos otro mondmero no idni-
co provisto de, por lo menos, ﬁn grupo >(}==CH2, después
s% retira esta pelicgla de su contacto con el bafio de im-
pregnacidén y se procede a la polimerizacidén de los mondme-
ros impregnados en esta pelicula.

5%.- Un procedimiento segln las reivindica;
ciones 1%, 22 § 33, caracterizado porque una hoja que com
prende una polifluorocolefina, fibras de amianto y un agen-
te pordgeno mineral se!impregna de una solucién gue com- -
prende &cido acrilico y?o metacrilico y por lo menos otro.
mondmero no idnico provisto de al menos un grupo »C = CH25
después se retira esta pelicula de su contacto com el bafio
de impregnacidn, se procede a la polimerizacidén de los
mondmeros impregnados en esta pelicula y se elimina segui-
damente el agente pordgeno mineral.

6%.- Un procedimiento segln una de las reivin
‘dicaciones 1% a 5%, caracterizado porque la poliflucroole-
fina es un homo- o copolimero de tetraflubréétiléno o de
perfluoropropileﬁo ¥y porque el mondmero no idnico es esti-
reno u o-, m- § p-metilestireno o etilestireno, u o- &
p=flucroestireno o ol-metilestireno o divinilbenceno.

1

72.~ Un procedimiento seglin una de las reivin
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§

no iénico, sc utiliza a la vez uﬁ:méhéﬂcro no idnico eti-
1énicamente mono insaturado y un mondmero no idnico eti-
1énicamente oligo~insaturado, estando comprendida la'pro~
porcidn nqméfica de estos dos tipos de mmémeros entre 0,1
y 10, de preferencia entre 0,4 y 3,5.

82.~ Un procedimiento seglin una de las rei-
vindicaciones 1% a 6a, caracterizado porque la propor-
cidn en peso del conjunto de polifluorcolefina + amianto
con respecto al conjunto de la meﬁbrana estd comprendida
entre 20 y 60% y/o porque la proporcién en peso de Acidos
acrilico y/o metacrilico polimerizados con respecto al
conjunto de los mondmeros (polimerizados) acrilico y mo
iénico esté comprendida entre 10 y 807.7

9%,~ Un procedimiento segfin la reivindica-
cibn 8%, caracterizado porque la primera proporcién men-
cionada §q, la reivindicacidn 8% esté comprehdida entre
25y 40%.y/o porque la segunda proporcién mencionada en
la reivindicacidén estd comprendida entre 30 y 70%.

108.4 Un procedimiento de preparacién de mem
branas cambiadoras de iones.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y con los fines que se han especificado. )

Esta Memoria consta de veiwticuatro hojas
escritas a miquina por una sola cara.. _ .

Madrid, 24 SEL1979
P.A.

rde Elzabur
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