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) en
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por VEIHTE afios

g nombre de STAMICARBON N.V., entidad holandesa, estableci-

da en 2, van der laesenstrsat, Heerlen, Holandz, por:

" UN HETODO FARA CARGAR Y RUGENERAR UN
INTERCATBIAUOR IONICO ".-—

El presente invento se refiere a métodos
parsa efectuar intercunblo de¢ lones entre sﬁstancias gue se
hallan ionizades en solucidn (por ejemplo, bases, dcidos,
sales) usando intercaubiadores idnicos y uds especialmente,
5 el invento concierne = un méiodo de cargs y regeneracidn del

. - g . # . : Z
intercarbiaior iodnico, usado en este proceso de conversion.
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Ha sido propuesto anteriormente vara efectuar
el interc=nvio de iones entre dos sules sclubles a las que
aqui se hane referencia con toda generalidad como BIAI y
Bodys emplezndo intercaubiacores idnicos, proceder de tal
suerte que se obtengan dos szles diferentes Blaz y B.A, ,

271
s . 4
conforme la ecuacion:

(1)By4; + Boa, > Bid, ¥ By

Con objeto de provocar esta conversidn, se
utilizs un iatercambiador idnico aqui representado por la
abreviatura I.L - que contiene el idn B. y que es capau de

por el idn B

1

intercamvia: este idn B cuando una solucidn

1 2’
szlina, en la yue se halla presente &l idn B,, se conduce
sobre el I.E.

La primera fase del proceso, la llauada
"oprga sobre el I.E., puede representsrse por la ecuacidn
(2) (Bl o« ToBe) + Bod, ——--= Bi4, + (32 .« I.E.).

Bl I.E., que ahora estd cargado con iones Bys
s lavado inmedistamente con azua y después, regeunerado, ha-
ciendo pasar por €l, uns zolucidn de la sal By4;. Esta se~
gunda fase del proceso de conversién ~ la llamada "regene

£ N
racién" del I.E. - puede represcntarse por la ecuacidn

(3) (B, « I.E.) + Bjaq =———~3B,4, + (B . I.E.)

Adicionando las anteriores ecuaciones (2) y
(3) se verd{ que se obtiene una doovle conversidn entre las

sales Bl*l ¥y 32A2 habiendo funcionado el I.E. solamente
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como portador de diones. Sin embargo, conviene nacerse cargo
de que el modo de rezccionar del I.B. respecto de los iones
Bl que deven intercunbiarse, difiere del modo de reaccionar
el mismo reapecto de los iones B2 gque deben tambidn inter-
cambilarse, debierdose esgta diierencia al hecho de gue el

ién B, se halla nfs firmemente enlazado con el I.E. gque el
idn By» de manera gue la Mregeneracién" del I.E., es mds
dificil gyue la ‘Yearga" del mismo.

Tor el término ‘"oarga del T.EB." - t2l como
g8e usu en esta descripeidn y en las reivindicuciones mnejas =~
debe entenderse el proceso en el cual, el I.B. conteniendo
un ién particular, ¢s puesto en contacto con una solucién que
contiene otro idn que se desea custituye al idn del I.E. y
que es mis Tirmemente wnido =) I.B. yue sl 1idn gue ha de li-
bertar al I.E. Bl tfrmino "rsgenerscidn® +tal como se us=a
en esta descripeidn ¥y en las reivindicaciones, eignitfica el
proceso en el gue el I.BE., cargado con un ién particular, es
puesto en contucto con una solucidn regenerante, conteniendo
otre i6u gue es en todo o en parte, (dada la proporcidn de
la mezcla en gue anmbos ioues puedan hallarse presentes, el
uno al lado del otro, en la solucidn) estd menos firmemen~
te unido por el I.E. que ¢l idn con el cual se halla carga-
do el I.E.

Resulta eclaro que en Llas precedentes ecuacio-

nes (2) y (3) se¢ supone que el idn B, se nslia méds firmemen—

2

te unido vor el invercunbiador idnico gue el idn Hy»

Realizando dobles conversaciones entre solu-

ciones de sustancias ionogdnicas B.A, ¥ BZA las fases al~

11 2!
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ternantes de caurpz y regeneracidn uel intercembiador ionico

se llevsn a cxzbo, ordinariamente, en dos juegos de columhas,
dispuestas en series y llenas con el intercambiador idnico:
uno de los juegos de columnas s¢ pone en contacto con una

solucidn de Boh,
el otro jueso de columnac es sometido a un tratamiento rege-

¥ es cargado en conmecuencia, mientras que

nerante mediante el suministro de unz solucidn de BlA

1°

La carga y regeneracidn, necesarias, alterna—
tivas del intercsmbiador de iones se eiectian desconectando
periddicamente ls primersa columna de un jue. o y conectéindols
Aespuls de lavedo [en cuyo tratamiento la solucidn que que-
d8 en los espacios libres situzdos entre las partfculas del
intercanbiador idnico es retirado) con ei lado de descarga
del otro juezo de columnas.

En el supuesto de gue el idn B, se halle mds
firmemente unido eon el I.E. gue ek idn Bl ¥ que por tanto

resulta nds airieil el intercanbio del idn B, contra el idn

2
By que el del ién 3, contra el idn B, no es posible ~ salvo
gue se adopten medios sdicionales = el deseargar una solucidn
3132 virtualmente pura, de un juezo de columnas gue se halle
cargado mediante el suminietro de una solucidu de 3212 y al
nismo tiempo, descargsr una solucidn B4, virtualmente pura
del otro Juego de columnas rerenerado madiliante el suministro
de una solucidn Bidye
81 las condiciones operantes slegidas son ta-
les que, como resuliitzdo de la carga, se Obtiene una solucién
Blaz virtualoente purs, la ozeracidn de regeneracidn con una

solucidn de Byd, »rodueird uns solucidn conteniendo, aparte
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de mucho 3241, una considerable caentidad de BlAl, mientras
gue inverssmence, sl Lz regen@racién ce aisctda ae tal modo
que a§ como resultndo la iormacién de una solucida de B,y
virtualmente pura, la operacién de carsa producird una solu-
cidn quse, sparte de mucno 3132, contendra una cantidad apre—
ciable de Bzaa.

La separacidn cuantitativa de las custancias
simples, a purtir de tales mezclas Je soluciones, no resul-
tu noslole ern muchos casos: resultard invariablemente una
golucidn madre gque no zdmite ser ulteriormente elaboradas
las sustancias tienen gue ser retiradas con ella y resultan
perdidag.

Se ha encontrado anors Jue ¢8 posible efec—
fuar La dovle conversidn entre solucicnses de sustancias iono-
cas, euwplesnds un invorcw. »iudor idnico de Hal wmanera
gue le solueidu waure pucds ser elavorads ulteriormente sin
pédrdidas, de sueirte gue, puruiendo cesde soluciones de 31&2
¥ BEAZ se obtengan cauntiludes sustancialuente eguivalentes,

de Bzal ¥y BIAQ esencialrmente puros.

EL obnjeinive principal del presenve invenio
conziste en crear un auevo udtodo para iazg columnas de carga
¥y regeneracidn, lienas coa el intcercamoiador idnico, con
objeto de efectusr uns doble conversidn entre soluciones de
sustancigs ionogdnicss, sin las diricultsdes y pérdidas an-
tes reveridas.

Lxpuestes brevemente, los ovjehos arrive subrg
yados se gousigue, de scuerdo con el presente invento, toman-~

do Qo8 preczuciones, =z suber:
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(a) reueneracidn del intercambincor idnico
en las columnas ce reguneracidn, no gor completo, como era
hizuoitual hasta agui, sino repgenerandole pareilainente, en
estas colvumnas, medicnte suministro de una solucidn de BlA1
a la primerz coluums de un jueso de columnas, destinsdo a
ser regenerado y dispuestas en serie, exwtrayendo de la diti
ma columma -« gracias e ls operacidn de rageneraczén parecliadl
~ uns solucidn Bohy s virtualuente purs, operacidn en la que
se desconecta veriddicumente la primers columna parciaslmente
regenerabs ¥ Wla nuevs coluuma - gue aczba de ser cargada y
lavade - se conecta con el extremo opuesto del juego de co-
lunnas regenerantes y

(b) realiszsndo la fase de carga del procedi-
miento de conversidn en tres estadios sucesivos, mejor yve
en un Wnico estadio, como hz sido el caso precedentemente,
con las columnes conteniendo el invercambiador idénico, des-
tinado a ser carindo establecidas en dos grupos, cada uno
de ios cuales comprende variss columnss, dispuestas en serie.

Por una solucidn B,d, virtualmente pura, re-
suitante de ia regenerscidn, se entiende una solucidn en la

que lu proporcidn molar

Bod;

, BZA1 + Bl

» 0096

o

1ils ecpedfficamente ia operacidn de carga

N ’ : } . z = . g
se efeetda heaciendo pasar uns solucidon de un agente gue rea-
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liza la cargs (Bzaz) sucecivanente a través dol primer
grupo de columnas y despuds, la solucidn extrafda de la dl-
tima columna del pricer zrupo se hace pasar a truvés del se-
cundo srupo de columnass la solucidn extrsida de la Ultima
columna del segundo grupo (que es rica en Bl&z y relstiva~
mente pobre en BQ Az) es lfiberads de uns gran parte del

Bidy gimuelto en elim, nmediante un tratamiento conocido en

sf misuno (por ejemplos enrriamiento y cristalizacidn de

le solucidn en un spareto auvxiliar) después de lo cuzl la
solucidn msdre remamente (gue szhora contiene mds Bohy) es
concentruda por evaporacidn continuamente y mlteriormente

eés devuelts a lg primersz columna dei segundo zrupos Perid-
dicamente se detiene la operucidn de curga y le primera co-—
lumna det primer grupo (gue ha sido complemente cargada en
el entre tanto) se descnects ¥y saca del circuito; 1lz vrime~
ra columnza d=l scoundo gruno se convierte en la dltima del
primer srupo ¥y una nueva colwmmna gue acszba de ser regenerada
y levzdz se introduce al Tinal del segundo zrupo repitidéndose
luego la operacidn de carga.

Con objeto de gue el invento pueda serx nés ﬁé
cilwente entendido, describimos agui la meners de realizarlo
pricticamente, con referencie a los dibujos adjuntos, en
los cuales:

La figura L es un diagrama de paso de la ope-
ragidn de curga y

la rigura 2 es un disgrana de paso de la re—
geneiacidn de las colummas que contienen el intercaubiador

idnico.

-7 -
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En 1a rigurs 1, Gl, 02 coe Gn’ representan
un primer srupo de un mimere limitudo de cclumnas (m) orde-—
nadas en seriey

Dl, D2 oo Dn representaen un segundo grupo
de un limitado wimero de columnas (n) ordenadas en serie ¥
Cr ¥y Ev repregentan, respeciivamenie, un cvistslizador y un
evaporader, dispuestos después de la dltime columna del se=-
oundo Zrapoe.

En la tigura 2, El’ Ee coe EP representan una
serie de un niwmero limit=zdo (p§ de coiumnas re;.enersit.

reriddicamente se desccnectan, conectsn y con

mutan, columnas de tel modo gues

la columna El suncionard como Bn en el precedente periodo

2 E, id E, 14
id Ey id By 1d
14 cy id B, id
id c, 14 ¢y id
14 c, 1d C, 18
id D, ia c, 14
1a Dp id D, 14
14 Dp 14 D, 5 1d

Durante cazda pericdeo uns solucidn BzAz es su-—
ministradsa e le coluuna 01; sucesivemente ls ecolucidn atra-
viesa las columnas € y D, mientras que el intercawbiador
iénico de las columnas toma el ién B, ¥ suelta el idn B

De la columma D se extrae una solucidn roce
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en Bl o1 due no es pura, sin embsryo, puesto gue sontiene

B2 Aa. fn el gparato auxdlliar representado oY Cr una gran

parte del By, disuelto se separade ls solucién por enfria-

1
misnto, eristalizacidn N separacidn de los ecristales Ge la
stlucidn, us{ como ulieriormente la solucidn wacre es con-
centrade por evaporscidn en el aparato autoliar Ev ¥y rompte-
riormente, continuamente Jevuelits a la columna Dl'

La couposicidn apropiada del intercambiador
idnico en 1la columna D, que se conmuta peribdicamente del
gruno 2 a2l grupo 1, la cantidad de solucidn madre circulante
en el segundo grupo de columnas & cargar despuds de la sepa-
racidn de Bldz, zsi como el nimero total de columnas que sea
necesnrio, tienen gue determinarse pars czda caso separado
mediante nedidas de equilibrio y diesgrsmas de soluvnilided.

Sin euwbargo, cuundo se travaja de estz suerte,
giempre resulta posivlie, en principic, producir una columna
inicial en el primer grupo, gue al iinal de cada periodo re—~
sulve llena con un interc:.ubizdor idnico gue ha sido comple—
tazirente converyvido al estado de (BZ.I.E.) mientraes gue ade~
mis, duranite esta operecidn de cargam, se producen cristales
purcs de Bjd, de la solucidu extrafda de 1z ditima columna
del sepundo grupo. Lz solucidn nadre remamente de la produc—
cidrn de B,4, se devuelve, sin pérdicas, a la primera columna
del segundo Jruipo.

Se nace notzr gue, como resuitado del hecho
de gue la regenerzcidn s« conduce de modo gue se produzca, a
partir de la soiuecidn de Blﬂl' una solueidn virtualmente pura

de BZAl’ la columna El desconectads de la serie de colwinas
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B gl 1inal del pericdo de regeneracifn, no serd nunca comple-
taumente regeherada; la coluuna contendrd siempre une cantidad
de (B,.I.E.) Jjustamente con una centided excesiva de (Bl.I.E.)'
Naturaluente, el invento puede ser zplicwdo pars dobles con-
versiones reslizadas con intercarviadores tento catiénicos
como mnidnicos.

EL ejemplo siguiente ilustrs mis extensamente
la ngturalesa del invento y la meners en la cusl puede ser

puesto en vriéciHica.

EJdukPLO

Efectucse wna doble oconversidn entre una solu-
cidn de Ca(HO3)2 y una solucién de XCl, resultando la pro-
ducecidn de cristales de KNO3 y una solucidn de CaCl,.

Bl intercambiador catidnico, empleadn en este
caso, Tué el producto comerciesl normal Dower-50 (un estireno
sultonado). Iste intercauviador interczuviz mds Fdcilmente
iones X contra iones Ce gue inversamente de modo uue, de
acuerdo con el texto precsdente, la solucidn XCl funciona
como la solucidn B,4A, (asente regenerante) y lsz solueidn
Ca(EO3)2 funciona como la solucidn B,d, (azente de carga).

La operacién de carsa se realizd en o columnas
ordenadas en sgerie, y divididss en dos grupos de tres colum-
nas cuada WNo.

Para la operacidn de regencraciln es suii-

ciente wi ndmero ue tres columuas dispuesies en serie.

Cada columnsg conten:{e,w 10U dlitros de Dower-50;

- 10 =
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Lla capacidad de cuua columna ascendfa a 248 grawo-equivaten-—
pes de CaQs el ospaciy irore entre lLas particulas dei gmber—
¢orbisdor catidnico ascendf{a a 40 litros por columna.

Por cadaperiodo de regenericidn, se suminis-—
trardn 100 kge de uns solucidn de KC1 al 25% a la primexa de
la serie de columnas gue habfan de ser regeneradas, mientras
cue se extrafa de la dltina columna una cantldad total de 62
kg. e solucidn de Ca012 son un contenido de 15,6% de 03012
y un contenido de 0.2 de KCl, despuds de dejar correr prime-—

asua que permanecid entre los es=—

jeb
»

ranente cerca de 30 kg.
paciog libres entre las particulas de Bower-50 como resulta-
do de los lavados entre cada regeneracidn y cargs de la co=-
lunns.

La columna, desconectada al final de un perio-
do de regeneracidn, habf{a sido regenerada en 804 al estado
cargado de ién X; en losg espacios libres entre las particu-
las de Dower-50, hzbian permanecido 48 kg. de una solucién
de KCl al 25%; esta solucidn fué recunerada medisnte lavado,
despuds de lo cual la columnaz se =zdiciond a la Ultima columna
perteneciente al juego de columnacs dsstinado a la carga. FPor
cada periocdo de casrsa, se suministraron 81,8 kg. de una solu-
cidn de Ca(N03)2 al 60% (temp. 902 0.) la primerz del Juego
de columnas destinado a ser cargado; después de dejar correr
priverunende cerca de 30 kg. de agua se extrajo una solucidn
de 55,5 kg. de una solucidn de la dltima columna del segsundo
grupo, solucidn que contenfa un vpromedic de 13,5% de Ca(N03)2
38,7¢ de XNO3 y 47,8% de NW,0.

2
Enfriaendo, cristalizando y centrifugando se

- 11 -
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obtuvo de esta solucidn una centidad de 17,6 kg. de crista-

les de KNO,j; mediante evaporacidn, 20 kg. de uzua fueron

H
aleumds eliiinaaos de la solucidn madre por cada periodo, mien
tras que la solucidn madre concentrada se sdicionsba a ls
periwera columna del sepundo giupo. bsta cantidad de solu-~
cidén madre ascendid hasta 18,4 kg. por periodo, con un pro-
medio de 40.8% de Ca(NO3)2 ¥ 21,29 KNOB.

La primera columna del primer grupo, desconeg
tada 2l final de. un periodo de carga, fué€ cargada hastse 100%
con cationes; en los espacios libres entre lss partfculas
de Dowen-50, permanecieron 58 kg. de una solucién de Ca(NO3)2
al 60%, gue fueron recuperszdos, mediante lavado, sntes de
que la columna fuese regerersada.

Como se adveriird por lo que precede, el pre-
gente invento crea un nuevo proceso, eltamente ventajoso,
para llevar a cabo une doble conversidn entre dos soluciones
ionogericas, por ejemplo, ls doble coanversién entre KCl ¥
3 y 0&012.

Ll presente proceso fTiene la ventaja de per-

Ca(N03)2 para suministrar KNO

mitir descargar de las columnmas sometidas al tratamiento re-~
generativo indicado, una sola solucidn conteniendo un com~
puesto del idn separzdo del intercambiador idnico, que se ha~
lle sustancialmente libre de agente regenerante, mientras que
al uiemo tiempo, durante la operacidn de carga, se produeen
cristales, sustancialmente puros, de olro compuesto, sin que
posean solucidn madre residual que no admite ser ulteriormen

+te elaborada.

Ademds, gracias al nuevo método perfeccionado
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aquf descrito, resulta posible llevar sz cubo un ndmero de
dobles conversiones de una manera mucho wmis econdmica de lo
gue podia hacerse hasta lz fecha.

La presente solicitud, gque corresponde a la
presentada en Holanda con fecha 19 de knero de 1.952, bajo
ol mimero 166.811, se acoge a los veneficios del articulo

51 del vigente Estatuto-ley sobre Propiedad Industrisl.

NOoOTA -

Los puntos de invencidn propie y nueva que
se presentan pars gue sean objeto de la presente solicitud
de Patente de Invencidn en Hspafla, por VEINTE aflos, son
los siguientes:

12.- Un método pera cargar y regénerar un
intercumbiador idnico, empleado en un proceso de intercambio
idnico, haciendo pasar la solucidn de carga sucesivamente a
través de un juego de columnas, dispuestas en series relle-
nas con el intercambiudor idnico destinado a ser regenersdo,
e carger y haciendo pasar la solucidn regeneraiora a travds

de otra serie de columnas rellenas con el permutador idnico

- 13 -
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a regenerar en el gue la solucidn de carga atraviesa dos
grupos de columnas de curga y la solucidn de la dltima colum
na del segundo grupo, yue resulta rica en el coumpuesto forma=~
do durante la carga y relativamente pobre en el agente de
carga, se libera por cristslizacidn, de una gran parte del
compuesto formado durante la carga, y la soluecidn médre es
devuelta, después de ser concentrads, & la primera columna
del segundo grupo de carga y en el gue la solucidn regeneran-
te pasa a truvés de la serie rezcnerante de columnas, de wmodo
gue se obtiene de la Yltima columna una solucidn de conver-
8idn, virtualmente pura, y se interrumpen periddicamente las
opergciones para desconectar la primera columna del primer
grupo de las columnas de carga y hacer funcionar la columna,
después de un lavado, como la dltima columna regenerativa,
desconectando la primera colurnna de regenerscidn, en la cual
el intercambiador idnico solo se halls parcielmente regene-—
rado, y haciendo funcionar la columna, después de un levado,
como la Yltima columna del segundo grupo de las columnas de
carga; hacidndose funcionar a la primera del segundo grupo
de las columnas de cargs como la dltime del primer grupo de
colurnas y avanzando las columnas intermedias, en amnbas se-
ries, un lugar en la serie.

2¢,~ Un método de carga y regeneracidn de un
intercambiador iénico, como el reivindicado en el punto 18,
en el que el azgente de czrga es nitrato de calecio y la solu-
cidn regenerativa es eloruro potdsico.

32.,- Un uétodo para cargar y regenerar un in-

tercambiador idnico.

- 14 =
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Tal y como se ha descrito em la liemoria gue
antecede, representado en el dlbvujo yue se acompafia y para
los fines que se han especificado.

La anterior liemoria consta de catorce hojas

y la presente escritas & miguina por una sola de sus caras.

Madrid, 17 ENE 1953
P. Al
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