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MEMORTIA DESCRIPTIVA

para una patente de invencidn, por veinte afios, por: " Procedimiento
para eliminar elementos de medios liquidos y gasiformes con auxilio
de substancias adsorbentes " a favor de Don Basil Albert Apams, y
Don Eric Leighton HO.MES, residentes en Teddington, County of lyiddle-

sex /Inglaterra/.=

Bl presente invento se refiere a un procedimiento para ell -
minar ciertos elementos de medios lfguidos y gasiformes con auxillo
de edsorbentes con el fin de enriquecer u obtener estos elementos o
con objeto de obtener un medio liguido o gasiforme purificado o prl -
vado de los elementos,., En especlal se trata de eliminar ciertos ea —
tiones, andlogamente a ocomo se Lacen en el procedimiento de permuta -
cidén de bases de disoluciones y tambidn de la eliminacidn de gases
y vapores con auxilio de sdscrbentes, por ejemplo de amoniaco, tris-
tilamina, dcido carbdénico, sulfuro de carbono o etileno, o bien con

objeto de obtenerlos o para liberar otros gases de estos vapores, En

relacidn con el invento se encuentra le produccién de aquellss resi —
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nas artificiales que se pres%an especialmente como medios de adscr -
¢ibén para los fines antes indicados,
£1 invento se funda en sentido muy amplio en el descubri -

miento de que como medios de adsorcidén para la obtencidn (o recupe -
racién; de substanclas valiosas se prestan aquellos productos de
condensacidén, incluidos los ya sonocidos, que se originan por actua -
cidn de aldehidos sobre fenoles polivalentes o dus derivados, en
especial las substancias catecd y otros curtientes y los cuales po -
seen las propiedades que en general se denominan como *permutadoras
de bases".

Por la designacidén " substancias curtientes " se entienden
a continuacidén no sélo los productos naturales, sino también las
substancias sintéticas, espesislmente las preparadas de fenoles po —
livalentes, y sus derivados, como después se describird mds.

El invento se funda ademds en la ulterior observacidén de
que ciertamente las resinas preparadas por condensacidén de fenoles
monovalentes, con formaldehido u otro aldshido en susencia de feno -
les polivalentes, no poseen sn general uns facultad prdcticamente
apreciable para intercambio de bases, pero las resinas obtenidas por
condensacidn simultdnea de fsnoles mono y polivalentes o de sus de -

rivados en especial de catecd y otros curtientes, con formaldehido

u otro aldehido, presentan una facultad muy pronunciada para inter -
cambio © permutacidn de bases y que las resinas mixtas as{ obteni - f
das ya no poseen la solubilijad en dlcalis caudsticos, la cual debe -j
ria esperarse por la presencia del producto de condensacién de un
fenol monovalente. |
La propiedad de eliminar ciertos elementos de liguidos por !
adsorcidén, como la facultad de intercambio de bases y de adsorcidn |
de gases y vapores, se encuentra en las resinas preparadas o de fe —i
noles polivalentes o curtientes Unicamsnte o en presencia de feno -
les monovalentes, pudidndose emplear o no un acelerador dcido o bg —?

sico de la reaccidén. En el grado mds elevado se encuentran las indi -
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cadas propiedades en las resinas que se han obtenido empleando al -
dehido en una relacidn mayor yue la molecular.

&l presente procedimierto para eliminar de medios Liquidos
o gasiformes clertos elementos separdniolos con suxilio de adsor -
bentes, en especial por separscién de ciertos cationes, dado el ea -
so permutdndolos por otros cationes y tambidn por adsorcién de ga -
Ses y vapores, se caracteriza porque para esta eliminacidn se uti -
lizan aquellas resinas sintéticas insolubles en agua, que se obtie -
nen por condensacidn de fenoles polivalentes o de sus derivados o
de curtientes, sclos o en presencia de fenoles monovdlentes, con un
aldehido,.

Preferentemente segin este procedimiento las resinas sin -
t€ticas descritas mds a continuacidén pueden obtenerse por condensg -
cién de formaldehido o de otro aldehido o de mezclas de formaldefi -
do y otro aldehido, con substanciass de las siguientes clases; feno -
les polivalentes, derivados de fenoles polivalentes y curtientes,
en presencia o ausencis de fenoles monovalentes.

A continuacidn se describe un e jemplo de e Jscucidn de la

preparacidn de una resina adecuads pera la practica del invento:
Una mezocla de formalina (100 om?} con decido clorhidrico

concentrado (30 cm&) se incorpord a una disolucidn hirviente mcuo -
sa 0 alcohdlica o a una disolucidn en alcohol y agua del fenol o
curtiente correspondiente. EL celdeo se continud haste que la resi -
na se precipité completamente, ﬁespués.de lo cual se riltréd, se la -
v0 con alcohol y eter y finalmente se secd al vacio a 50 C. E1 pre-
cipitado o el gel puede también secarse sin filtracidén a 100¢ G, o

& la temperatura del rocal con o sin vacio y luego privarse por la -~
vado de las impurezzas, Una resina obtenida de dcido tdnico era tan
fina que las disoluciones no podian pasar por ella sino con dificule
tad. Por eso se la prepard luegd por precipitaecidn en presencia de

deido silicico, incorporando a la disolucidn fendlica, antes de g -
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gregar el dcido clorhfdrico (cuya cantidad en este casO se elevd a

300 cm?) vy la formalina un litro prdéximamente de una disolucidn de

vidrio soluble al 12 . Después de previo desecado fué mds fdcil li-
berar el gel de resina y dcido silfclco por lavado del cloruro sdédi -
co.

Se descubrid que para la obtencidén de las resinas se prestan
especialmente das curtientes de catecd. ¥stos se condensan con for -
maldehido en presencia de dcido y proporcionan un material insoluble
que de ordinario se tiene comc precipitado grumoso, Se descubrid que
algunos de estos productos, especialmente los obtenidos del curtien -
te quebracho, pueden obtenerse en forma de una gelatlaa, la cual se
deseca en apelotonamientos muy duros y estos dltimos pueden emplear -
se excelentemente como material para filtrar. Todas las substancias
solubles pueden luego separarse antes del uso de los productos de
condensacibén, lavando primeramente con dlcali, luego con dcido y fi -
nalwente con agua, Los productos asi{ obtenidos poseen propiedades ad-
sorbentes respecto a muchos icnes metdlicos de disoluciones alcali -
nas, neutras o debilmente dcidas, acuosas u otras. Asi por e jemplo
un proeducto de condeésacién tratedo con una disolucidén de cloruro
de calcio puede adsorbsr cierta cantided de calcio, que cliertamente
no puede separarse por lavado con agua, pero si por lsvado bien con
dcido diluido por ejemplo dcico clornfdrico al 5 % O con un exceso
de disolucidn de cloruro sédico no demasiado débil, por ejemplo al
5 4%, en cu, 0 caso el calcio se reemplaza por sodio, Un producto de
condensacién puede adsorber directanente el sodio de una disolucidmn
de cal ordinaria y este sodio puede reemplazarse por calcio y wagne -
sio, aunque estos se encuentran en disolucidn muy diluida, por ejem -
plo como agua de caflerfa. Cuando estos productos de condensacidn lo
mismo que la mayor parte de los oiros antes mencionados , se prepa -
ran empleando una cantidad superior a le molecular de formaldehido,
entonces son insolubles en agua y liquicos orgdnicos y tambidn inal -

terables a los dcidos y dlcalis acuosos, en los que son insolubles
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la msyories de ellos, Las resinas del dcido gé€lico y del tdnico se
encuentran entre lus pocas jue son solubles en dlcalis,

Se ha descubierto gue estas resinss adsorben cationes de
disoluciones neutras, alcalinas o debilmente dcidas. Estos iones
adsorbidos se presentan comd separables mediante un tratsmiento de
la resina con deido diluido, por ejemplo dcido clorhidrico al 5 %

o0 con una disolucidn salina, por e jemplo disolucidn de cloruro so -
dico al 5 %, escogiéndose la indicada disolucidn salina de manera
gue se origine una sal soluble del wmetal adsorbido,

En los sigulentes ejemplos que no han de limitar en caso
alguno la amplitud del invento, se describen las propiedades de re -
sinas tfpicas, incluso de ciertas resinas mixtas, la obtencidn o
recuperacidén de diversas substancias o m€todos de purificacidn con

auxilio de las resinas, como medios de adsoreidn y absorcidn,

1/, Obtencidn de disoluciones concentradas de sales de hie -
rro a partir de disoluciones muy diluidas.

Una disolucién que por 1 millén de partes de agua contiene
5,5 partes de hierro en forna de cloruro férrico, se condujo & tra-
vés de 10 om® de diversas resinas y & una velocidad de 200 Om; por
hora (igual 20.000 litros por ms).

Se descubrid que la resina de pirocatequina, resorcina, hi -
droquinona y pirogalol, solo adsorbe poguisimo o ningin hierro mien-
tras que la resina de floroglucine elimind el hierro de uncs 8 1i -
tros, la resina de dcido tdrico y silfcico de 22.4 litros y la ds
curtiente y quebracho, de uros 20 litros, La regeneracidén de las
resinas se realizé con dcido clorhidrico al 5 %, 22.4 litros de la
disolucidn primitiva contenian 0,133 g. de hierro y el filtrado ob -

tenido en la regeneracidn de le resina de dcido silicico y tdnico

contenian la misma cantidad, pero en una concentracidn unas 1.00D
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veces mayor,

Unos 2 litros de las sigulentes disoluclones, cada una de

las cuales contenia un equilavente de 5,5 partes de hierro por mi -
116n de partes, se condujerdén a trevéds de 10 cm® de resinas de doi-
do silicico y tdnico, disoluciones de ferrcsulfato, sulfato ferro —

y ferriaménico, cloruro férrico que ademds contenian por un millén

de partes 1u0 partes de deido mflizo, sucrosa, lactosa, glucosa, |
gelatina y agar-agar. E1 hierro se adsorbid campletamente. Disolu - |
ciones andlogas de claruro férrico que coatenian dcido tartdrico,
citrico, mucinico, ®o se privardén del hierro, aunque se redujo su
concentracién,., Disoluciones menos concentradas de estos tres dcidos,
a saber, con 20 partes por un willdén, se privaron por el contrario
completamente de hierro. De igual maners el hierro y las disolucio -
nes de cloruro férrico de las sales sdédicas de los cuatro dcidos
arriba indicados con uma conceatracién de 100 partes por un milldn,
se adsorbierdén completamente, Los decidos oxihidrdcidos, sus sales,
los hidratos de carbono y cololdes se sabe que e¢n algunos procedl -
mientos usuales desferrizadores impiden el efecto perseguido,

Para disoluciones salinas mds conceutradas se empled la di -

solucidn normal de cloruro férrico para preparar disoluciones al

5 % de cloruro sédico, nitrato aménico, cloruro cdlcico y sulfato

de aluminio y la separacién del nierro fué completa, mientras que
una disolucién andloga al 1 % de dzucar pudo hacerse casi exenga de
hierro y otra que contenia 0,1 % de gelatina quedo inalterada,

&, (Calcio.

Una disclucidn de 10,08 g. de sulfato de calcio en 20 litros

de mgua se candujo a través de 10 g, de diversas resinas, La resi -

na de floroglucina separé el calcio de 200 ca® y la de ourtiente de

quebracno de 600 em® de le disolucién. Cuando se empled disolucién

de sulfato de calcio dilufda 1C veces, se comprobd gue la resina de

pirocatequina, la de dcido tdnico, la de floroglucine separan sl
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calcio de 500 em™, de 500 cm§ y de 2,500 om® de disolucidn respec —
tivamente, Tratando con dc¢id» clorhidrico al 5 % se recuperd de la
resina todo el calcio y se 1logrd un eariquecimiento a una disolucidn

de 2 % de CaCly.

4. Bismuto,

Se disolvid nitrato de pismuto en una pequeila cantidad de
dcido nitrico y se diluyo a 20 litros, La disolucidbdn obtenida con -
tenia 0,54 g. de bismuto por litro y posefa un PH de préximamente
1,7. Las diversas resinas separaron el bismuto de los siguientes vo-
3

lumenes de disolucién: hidroguinona 100 cma, dcido gdlico 15¢G cm

dihidrooxinaftalina 200 cm?, curtiente de quebracho 400 cm;, dcido

tdnico 800 cmﬁ, floroglucina 1,400 oms, Pirocatequina 2,200 cmg;
catequina 3,300 cm? ¥y pirogalol 4,100 cm?. la resina de resorcina
no adsorbié bismuto, De las resinas pudo recuperarse el bismuto has—

ta una concentracidn de 100 veces,

4, Plomo,
Se empled una disolucidn de nitrato de plomo con 0,414 g.
de plomo por litro, ia resina de pirogalél, la de florogluciia y la
de curtiente de guebracho elimiraron el plomo de las siguilentes can-
tidades de disolucidn: 100 cms, 400 om® y 730 oms, respectivamente,

En estos casos el plowo se recuperd cuantitativamente cmpleando dei-

do acdtico doble norual.

5, Bases inorgdricas,

Una disolucidn conteniendo por 100.000 partes de agua, 10
partes de hidrézido de sodio, se condujo a través de 7 g. de una re—
sina de resorcina y se privar3n de dlcali 3 litros de esta disolu -
¢idén. Posefa un PB’ medio de 6. Utros dlcalis, por ejemplo carbones -
to potdsico, cal, amoniaco y carbonato sdédico se separarén tambidr
de disoluciones, La resina desecada elininé el gas amoniaco de une
corriente de aire conducida antes a través de una disolucidn con -

centrada de amoniaco, habiendo secedo el aire sobre cal calcinada,




Tratando con dcido se regenerd la resina y el filtrado dcido conts -
{ nia prdcticamente toda la canticad de sodio, potasic, etc., de la
resina empleads en una concentrecidn superior a 100 veces. La resi -

na pudo emplearse tambidn tratandose de disoluclones méds concentra ~

5 das, por ejemplo de una disolucidn al 20 % de sosa cdustica,
6. Bases Organicas,

Una disolucidn de 4 g. de anilina en 4 litros de agua, se
condujo a través de 15 g. de resina de resorcina, privandose de ani-
line 1 , litros. Empleando una disolucidn alcohdlica de andioga con-

10 centracién se privaron de aniline unos 700 om® de disolucidn., La
. piridina se¢ separd en cantidaaes aproximadamente iguales de disolu -
clones acucsas y slcohdlicas,
7. Desendurecimientos del agua,
Se condujo agua de cafierfa con un grado de dureza de 20,5
15 partes por 1lou.0uy partes de agua a iravds de 10 g. de las resines
reunides en el siguiente cuadro, hasta que ya no se produjo wnds de -
sendurecimiento. Las resinas se Srataron de antemano con una diso -
lucidén acuosa de cloruro sédlco, Las resinas de curtientes 1 - 10
se prepararon en disolucidn acuosa, miertiras que las resinas 11 - 16
. ®o se prepararon en disolucidn alcohdblica.
Resina. Volumen dedl ag%a desendurecida
en cm*,
1) lixtracto de corteza de alerce 800 700 750
2) Catecd indio de acacias 850 750 800
3) Catecu gambir 1000 1150 1100
4) sxtracto sulfitedo de guebracho
25 desecado a 1U0¢ 1ico 900 1200
9) Bxtraclo no sulfitado de quebra-
cho 1700 180¢ 1200
6) Bxtracto sulfitado de quebracho
desecado a 2b C 1250 11Co 1x50
7, Catecd mangrove 1000 950 250
&) Bxtracto de corteza de acacia
australisna 1000 950 950
9; Cubos de corteza de acacia sus-
tralians 7C0 000 500
30  10) Polvo de corteza de acacia aus-
traliana 450 400 350
1i) Catecd indio de acacies 1300 120¢ 1200
1z; Catecd gawmbir 800 900 850
13) quebracho sulfitado 800 850 860

o
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14, Catecd maugrcve 700 750 700
15; Extracto de corteza de acacia

australiana 600 800 750
16) Extracto de corteza de alerca 700 750 800

£l cuadro indica las cantidedes de agua que se desendure -
cieron en tres ensayos sucesivos, Las resinas se regeneraron entre
108 ensayos con una disolucida de cloruro sédico al 5 %.

La velocidad de corriente en todos los ensayos fué de 200
cma por hora, pero pudo varlarse sin que por ello experiumentase ai -

teraclones notables la eficacia del procedimiento,

8, Resinas mixtas,

Se prepararon resinas mixtas disolviendo cantidades pondera-
les iguales de los correspondientes componentes en unas 4 partes de
agua y ® partes de formalina al 40 % y agregando como catalizador
0,1 parte de dcido clorhidrico concentrado. La disolucién se calien =
ta al bafio meria hasta que se forme la resina, Despuds que é€sta se
ha separado de ls disolucidn, se filtra y se seca; en muchos casos
toda la wasa se coagula en una gelatina que se seca luego directa -
mente sin filtracidu, Los efectos de la adsorcidn de diversas resi -~
nas mixtas se reunen en el siguiente cuadro que seilala las cantida -
des de disolucidn de c loruro férrico (0,0035 mol} y de agua de cal

saturada, de las que separaron totalmense los cationes mediante 10

g. de cads una de las resinas indicades, gue se tmmizaron por un

tamiz de 40 mallas y sobre otro tamiz de 100 mallas;:

&4
Resina (10 gr.; Oa? ’ pet + 1

m-cresol-resorcina 1400 cm® menos de 100 om®
m-cresol-dcido gdlico 1000 250 ~
m-cresol-curtiente de quebracio sul-

fitado 100 o 1o 7
Sintdn-curtiente guebracho 2000 " 2900
resorcina~-curtiente quebracho 1200 ¢ LOo ®
resorclua-dcido gdlico 1400 = 100 =

El sintdn se seflala como e jemplo de un curtiente sintdtico,
Es un producto de condensacidn que puede obtenerse tratando creso.

con deido sulfirico, neutralizando con £lcali y condensando con for-

maldehido,
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Las resinas que se preparan total o parcialmente empleando

curtiente, pueden contener pequsias cantidades de hierro u otras im -

purezas inorgdnices, istas pueden eliminasrse tratando con dcidos,
f

por ejemplo clorhidrico al 5 % o mds concentrado, Tales resinas al -

5 canzan su actividad mdxima solo cuando se han utilizado y regenera -
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do repetidas veces. Yor el comtrario cuendo las resinas después del
tratamisnto con el dcido se laven bien y luego se tratan con £lcalis,
preferentemente diluidos, se comprueba que ya desde el principio po -
seen su actividad méxima,

10 Las resinas mixtas y sus combinaciones metdlicas despuds que

han sido expuestas al aire poseen un poder considerable de absorcidn
para los gases y vapores por € jemplo amcniaco, trietilamina, anhidri -

do carbénico, dcido sulfhidrico y etileno,
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| 15 18 presente solicitud de patente consta de las sigulentes
reivindicaciones:

l, -~ Un procedimiento para eliminar ciertos elementos de me -

) dios liquidos y gasiformes con auxilio de substancias adsorbentes,

en especial para separar de liquidos ciertos cationes en forma and -

20 loga al procedimiento de permutacidén de vases y tambidén para absor -
ber gases y vapores de mezclas gaseosas, caracterizado porque los ne-
dios gue se han de Tratar se ponen en contacto con resinss sintéti -
cas insolubles en agua, obtenidas por condensacidn de fenoles poli -
valentes 0 sus derivados, o de curtientes, solas o en presencia de

25 fenoles monovalentes con un aldehido,

2. - Un procedimiento segin el punto 1, caracterizasdo por el
empleo de productos de condcnsacidn, gue se forman o precipitvan en
presencia ae cuerpos que permiven facilitar la filtracidn del liqui -
do a través de las particulas de resina.

3. - Un procedimiento segun el punto 1, caracterizado por el

30




i1, -
empleo de productos de condensacidn, en ocuya formacidén se precipita
€ tmbien dcico silfeico.

4. - Un procedimiento segun el punto 1, caracterizado por
el empleo de productos de condensacibn de curtientes de catecd con

5 tormaldehido o un cuerpo metilenico equivalente,

5. - Un procedimiento seguin el punto 1, caracterizado por
el empleo de productos de councensacibén de fenoles polivalentes, da —
ao el caso empleando simultdneamente fenoles monovalentes, con fbr -
weldehido 0 un cuerpo metilénico equivalente, en relaciones cuanti -

10 tetivas de mds de 1 mol, de aldehido por 1 mol, de los fenoles em -
pleados.

6. — Un procedimiento segun el puuto 1, caracterizado por
el empleo de proauctos de conuensacidén que antes de utilizarse pars
eliminar loe elemcntos de las disolucionss, se tratan con una di -

15 gclucidén de cationes que han de remplezar los cationes existentes
en el :fgquido que se ha de tratar con los productos de la condensa -
cida.

7. - " Procedimiento para eliminar elem:ntos de medios 1{ -
quidos y gasirormes con auxilio dz substancias adsorbentes " segin

2o se descrive y reivindica en esta memoria descriptiva,
Consta esta descripcidn de once hojas folladas y escritas

a mdquina por una sola de sus earas.

Mudrid, @ de Noviembre de 1935.
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