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En la solicitud de Patente Holandesa n? 167,398
se ha deserito un procedimiento para la preparacién de
intercambiadares de cationes a partir de lodo 4cido y
sustancias anflogas que son calentadas muy lentamente
hasta conseguir su solidificacién formando un gel homo-
géneo. Se ha comprobado ahora, que de acuerdo con la
composicidn variante de estos productos, resulta muy
dificil dar una norma fija en la que se efectda dicha
golidificacibén. Una y otra vez han de sexr modificadas
las condiciones de temperatura y su duracidn, de suerte que
al trabajar con distintas cargas de lodo édcido, se sue-
len presentar ciertas dificultades.

Segin el procedimiento de la presente invencibn
se subsanan estas dificultédes, permitiendo pro ceder
de acuerdo con una norma fija, que no esté sometida a
grandes modificaclones, en tanto que ademis, la posi-
bilidad de preparar un producto de calidad inferior se
reduce considerablemente. Seglin la presente invencién
se puede alcanzar la temperatura gpropiada en menor es—
pacio de tiempo, y aun cuando existe cierta accibn es-~
pumante y se consigue un producto de gelacibn demasia—
do porogo y con deficiente peso por litro, se puede ob-
tener a pesar de todo un buen producto final mediante
un repetido fraccionamiento del producto de solidifica-
cibn que se vudlve a calentar con el lodo écido. A es~
te fin, por lo menos al principio, se deben incluir
ademis de los grénulos, el lodo 4cido u otro componen-—
te 1liquido, de modo que los grénulos con cada operacién
se impregnan hasta el ndcleo, E1 producto de solidifica-

cibn durante este tratamiento no>solanente se hace pau-—
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latinemente més denso, sino asimismo adquiere una ma-—
yor actividad y estabilidad de forma. Con el fin de po-
der evitar unz fuerte accibn espunante, debe tenerse cui-
dado de que no se presente demasiado liguido libre. A
este efecto, por ejemplo, se pueden rociar los grinu-

los con el lfguido, o bien éste puede sger agregado opor—

“tunamente en pequefias cantidades. E1 fraccionamiento de

1la masa se efectla muy eficazmente mediante un disposi-—
tivo agitador. Por lo general, resulta conveniente efece
tuar ¢l calentamiento paulatinamente al principlo y,
por ejemplo, procurar no exceder los 1408 C, Si asi
se desea se puede aumentar esta temperatura nds adelante.
Ho se experimenta descémposicién excesiva del dcido sil-
fArico. Aun cuando, por consiguiente, se produce una ac-
cién espunante del lodo 4cido durante la reaccidn,;ea-
te fenbmeno no resulta exorbitante, en el caso de que
el lodo 4cido se agregue con cierta precaucibn. Para la
preparacibén de ugbucn producto segin la presente inven-
¢ibn, se precisa por la tanto un largo periodo de reac—
cibn que debe durar al nenos tres horas, pero preferen-—
terente mds tiempo y aun llegar a élcanzar uno o va~
rios dfas. Generalmenfe gse obtiens un buen resultado
mediante ungprolongada duracibn del reriodo de reaccibn,
por 1lo que el producto final se hace més denso y que-
da exento de capilareg no operativos como ocurre en otros
casos.

41l procedimiento segln la presente invencibn por
otra varte resulta ser muy interesante, ya que laprepa-—

racibn del absorbente necesariamnente no ha de producir

fesperdicios, Tales desperdicios nor lo demés, si asi
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se desea, después de habver sido molidos, pueden ser
agregados a la masa durante la reaccibén y con la cual
tienden g former un producto homogeneo al cabo de al—
gén tiempo. De esta manera asimismo otras sustancias

que no han sido preparadas a partir de lodo dcido, pue—
den ser trabajadas con éxito, cosa que no puede hacerse
de otro modo. Ias referidas sustancias son desperdicios
polvorientos o granulosos de la preparacién de intercam—
biadores o absorbentes de iones obtemidos por otro pro-—
cedimiento distinto al de le presente invencién; a saber
madera carbonizada, carbbén astivo y sustancias que to-
davi{a no han reaccionado, madera en polveo y grdnulos,
carbdn, asfalto, etc. Por consiguiente, la presente in-
vencibn no queda limitada a servirse exclusivamente de
lodo 4cido como primera materia, aun cuando un componen—
te de la reaccidn deberia estar présente durante cierto
tiempo en fase liquida, con el fin de convertir compo-
nentes de poros demasiado anchos en sustancias més poro-
sas. Por este motivo, pueden servirse ademés del fino
lodo dcido, tambien de lodo Acido més grueso, betin, as-
falto, alquitrdn corriente, melaza, etc., asi como de
sustancias sélidas, las cuales mediante la reaccibn, ad-
qﬁieren temporalmente una fase lfiquida. A més de esto,

el 4cido sulférico, dcido sulftirico fumante; dcido sul-
foelbrico y productos quimicos similares deben estar pre-
sentes darante la reaccibn. Lo concentracién de estos pro-
ductos quimicos y la cantidad a empleaxr, son arbitrarias,
y2 que resulta imposible dar nin-una norma fija. La na~
turaleza de la materia prima, la duraceién de la reaccifn,

la temperatura, etcs. ejercen cierta intfluencia, pero cual-—
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guier experto en la materia facilmente puede establecwer
la cantidad y la concentracibén Sptimas. Por lo general,
la cantidad de sustancia $o0lida no serd méds del 50% del
peso de la cantidad del componente liquido, dado que de
otra manera casi resulta imposible obtener grinulos den-—
g08.

Al llevar a la prédctica el procedimiento por un mé—
todo discontinuwo, serd fagtible emplear, por ejemplo, un
recipiente calentado externamente, provisto de un agi=-
tador, el cual se llenard de una pequefia cantidad de lo-
do deido gque se calienta hasta que termine la accién es-
punante y se forre una masa sélida y granular con el con-
tenido. A éste se le agregan oportunamente pequefias can—
tidades de lodo écido, cada vez, después de haber termi-
nado la intensa accibn espunante. Los grinulos, al cabo
del tiempo, se hacen mds duros y mds activos, de modo gue,
después que el &cido haya sido removido por un lavado y
ellos mismos, si as{ se desea, hayan sido fraccionados,
dan el producto final, Este objeto se consigue mis rié-
pidamente al iniciarse el procedimiento mezeclando grénu~
los ya forriados u otro material &61ido conveniente con el
lodo Adcido. Puede hacerse necesaria la agregacibn de dei-
do sulfGrico fumante o un fuerte dcido sulffirico antes o
durante la reaccién.

Sin embargo, seghn la presente invencibn, resulta me-
jor llevar el procedimiento a la préctieca rediente un mé-
todo continuo o semi-continuo , Como dispositivo para es-
te fin puede utilizarse, por ejemplo, un tubo horizontal
calentado por el exterior, dentro del cual un eje hori-

zontal provisto de dlabes y / o un tornillo sin fin gi-
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ratorios. No obstante, asimismo pueden utilizarse otros
dispositivos como, por ejemplo, cilindros u otros cuer-—
pos huecos giratorios, cilindros verticales provistos
de un agitador, dispositivos ﬁezcladores, etce. El ca-
lentamiento puede hacerse directamente o bien indirec—
tamente. In el Ejemplo primero, se describe un disposi-
tivo prédctico.

Aun cuando el producto final a veces serd emplea~
dos como un intercambiador de cationes, segln el proce—
dimiento de la presente invencién pueden prepararse tam-
bién excelentes absorbentes, por ejemplo, agentes deco-
lorantes, granulares o polvorientos. Por lo generzl, el.
pproducto obitenido puede erplearse de ambas naneras. Pue—
de servir pars sustituir carbdén animal o de hueso, al pro-
curar que se halle presente un esqueleto mineral en los
granulos, por ejemplo, por agregacibén de grénulos de apa—
tita. Puesto que en la actudidad resulta muy difieil con-
seguir carbén de huesoc en grandes cantidades, habréd una
gran demanda de este »roducto.

Con un dispositivo adecuado para llevar a la précti-
ca el presente procedimiento, de puede frabricar ademés
un producto final de forma redonda ¥y famaﬁo gramiler con-
veniente. Para este propbsito el agitador puede servir
para fraccionar la masa sblida consisuiendo el tamafio gra-
nular durante la agitacibn o el transporte. £sta accibn
se presenta eficézmente entes de le WUltime asregacibdn
del componente liguido. En un dispositivo de funcionamien-
to continuo, este fraccionamiento puede llevarse a la
préctica debido al hecho de que el digpsitivo de trans-

porte casi tlende a establecer contacto con la pared o
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los brazos agitadores que se situan frente a ciertas su~
verficiess Un tamafio gramilar conveniente es el de 0.4
Y Co7 mm.

En la actud idad existe cada vez més interés por
los anfolites, lo= cuales son productos gue poseen pro-
piedades intercambiadoras de cationes asi como de aniom
nes, ya gue han sido encontrados métodos de regeneracibn
para dichos productos.

Segln la presente invencién pueden:obtenerse an—
folites de una nanera conveniente al agregar en primer
luger intercambiadores de aniones, preferentemente en
forma de polvo, durante el procedimiento de la presen-
te invencidén y antes de la dltima agregacibén del compo-
nente liquido, y & continuacién por introducecibn de gru-
pos de aménio de amino, imino o cuaternarios fle mane-
ra distinta. Un buen efecto se consigue, por ejemplo,
por la adicion de ungfeducida cantidad de piridina, Es—
ta monipulacibén a menudo ejerce una influencia favora-
ble sobre las propiedades absorbentes y decolorantes
generales del producto final.

Resulta evidente que, puesto que segiin la presen-
te invencidn pueden obtenerse tales productos divergen—
tes, no solamente la duraccibébn de la reaccibn, sino tam=—
bién la temperatura es de gran importancia para la ob-
tencién de productos con las deseadas y éptimamente buenas
propiedades.

A este fin se pueden dar ciertas reglas generales.
3i se desea obtener un producto que posea la mayor canti-
dad de grupos sulfénicos posible, por comsiguiente, un

intercambiador de cationes con un caricter fuertemente
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écido, resulta importare mantener la temperatura baja
durante la reaccidn. Sin embargo, el periodo de reac~—
cibn siempre ha de prolongarse con este método y por tal
motive la temperature preferentemente no serd inferior
a los 60% C, No obstante, segin la presente invencidn,
ge pretende preparar egpecialmente un intercambiador de
cationes con caracter debilmente &cido; y en la actua-
lidad han sido encontradas solicitudes interesantes pa=-
ra tales productos, los cuales se destacan por sus pro—
piedades fuertemente selectivas. Segln la presente in-
vencibn se puede conseguir una variacibn de las propie-
dades 4cidas por la aplicacibn de una temperatura més
0 menos elevada durante la preparacibn, especialmente Qu~
rante la fase final de la reaccidén, Cuanto mds eleva-
da sea la temperatura, tanto mas debil serd el caracter
écido del producto final, elevédndose cada vez nas el
valhor pH en el cual todavia resulta posible desintegrar
las saleg , Tales productos como intercambiadores de
H-iones pricticamente no sirven para separar la Ca de
soluciones CaCl,, y £inalmente, & calentamiento supe-
rior durante la preparacién ni siquiera de soluciones
de acetato de calcio. Empero, una temperatura de 3002 C
en la fase final de la reaccibn preferentemente no exce~
derd este valor puesto que a temperatura mayor la es—
tructura del producto llega a ser peor. La temperatura
puede ser inferior cuando el agente oxidante, a saber,
4cido nitrico, nitratos, oxigeno o aire se suministra
durante la estructura del producto que resulta mejor.
Para la obtencibn de intercambiadores de cationes

muy debilmente dcidos, segfin la presente invenciébn, se



10

15

20

25

30

| puede proceder de otra mmera, procurando que la Gitima

fase de la preparacion =e efectie por separado después
de que los acidos hayan sido lavados parcial o tobal-
mente del producto, El producto de esta menera, es ca-
paz de soportar temperaturas més elevadas. Un tratamiento
eficaz para la obtencibn de la diferencia en la concen-
tracién del caracter dcido del producto iinal se consigue
ademds por la adicién de dlcali al producto lavado antes
o durante este dltimo tratamiento y en sentido general
de tal manera se aumentgle zctividad del producto. Ade-
nés serd posible influenciar la reaccidn por la intro-
duccibn de gases de funcibdn oxidante dentro del di8pbsi—
tivo durante dicha reaceibn, Estos gases, en especial,
ejercen su influencia durante la fase final de la reac—
cibns La manipulacibn se explica en uno de los ejem—
plos. La adicion de lodo Acido, 4cido sulfﬁrico; écido
sulflrico fumante y otros componentes puede efectuarse
en diferentes etapas. Ia adicibn de lodo 4dcido u otro 1i-
quido o fluidos debe hacerse gradualmente y dentro de
un aparato de funcionaniento continuo en lugares distin-
tos del mismo, a menos que la realizacibén sea tal que
una distribucibn se efectie automitivemente. Esto ocu—
rre, por ejemplo, en el caso de un tambor o tubo hori-
zontal montado en posicibn algo inclinadae.

Finalmente se exponen algunos ejemplos de carac—
ter no limitativos

Ejemplo primero: Un tubo de hierro hecho de acero
V24 con didmetro de 80 cm. y longitud de 800 cm. El tu—
bo ea de doble pared y cerrado en los extremos. En el

centro se monta un eje horizontal provisto de dlabes ra-
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santes con la pared con tolerancia de 2 mm. El eje efec—
tuard 2 r.p.me En el lado superior del tubo se encuen—
”tran dos tapas de inspeccién con un total de cuatro dis-
tribuidas en un totzl de cuatro por toda su longitud.
Por un Jzdo ei tubo estd provisto de un orificio de su-
ministro, y por el otro de un orificio de escapes EL
$ubo se monta con una inclinacidn que resulta ser de

25 cme por encima del lado de suministro. Posee ademés
gberturas de suministro secundarias a 100, 200, 300 y
406 cm. de distancia de la abertura de suministro prin-
¢ipal en el lado superior.

51l gas desarrollado en el tubo se aspira por una
abertura de 12 ome en el centro del lado superior. En
este caso en su nayor parte es gas SO, y muy apropiado
come materia prima para unafdbrica de 4dcido sulffirico.

El calentamiento del tubo se efectfia por un medio
conveniente, a saber, un aceite mineral. No obstante,
puede hacerse ¢l calentanmiento tarmbien por medio de gas,
¥, en todo caso, durante la primera fase, ca vapor, Pa-
ra propositos de control se montan termometros en dis-
tintos lugares.

A este dispositivo se suministran 180 litros de un
lodo 4cido fino de unarefinacién de aceite mineral uni-
formeménte por hora, de los cuales 150 se introcducen por
el suministre principal y 30 litros durante el suministro
dltimo, siendo la teuperatura de lacamisa 1502 Ce EL
escape se controla de tal manera que el tubo guede practi-
camente repleto con el nroducto de reaccibn, Con el fin
de obtener un productof final de buena calidad, a menudo

se hace preciso depender de la concentracién 4cida del lo~-
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do 4cido, aladiendo‘écido sulfirico furante, por ejem—
plo, con un contenido de un 30% de S03. Esta cantidad
casi siempre varia entre O - 60 litros por hora, y pue-
de smer agrezada una vez por hora, siendo distribuilda
uniformemente por todos los orificios de suministro.

El producto final tiene una capacidad intercaubiadora en
una solucifn NCaCl, de 0.9 m aeq, por gramo de sustan-
cia seca, en una solucidn de N acetato calcico de 1.8

m aeq, en lejia sodica N de 4,1 m aeq.

Cuando da temperatura se mantiene a un valor in-
ferior, la capacidad intercambiadore se sumenta en la
solucibn de CaCl, v de acetato de calcio, disminuyen-
do a temperaturs mids elevada. En este “ltimo caso, la
capacidad aumenta en la solucién de NaCHe

Bjenplo segundx In el ejemplo primero la pared
doble consta de dos gecciones de separacibn identicas.
En la primera seccidn la tenperatura esrdé 1102 Ce y en la
segunda de 2002 C. Se obtiene un grénulo més durce

Ejemnplo tercero: In el ejemplo primero se surinis-
tra gradualmente por hora el,lodo 4cido en el suminis—
tro principal con 20 kge de desperdicios de la prepara-
eibn y 20 kge de dcido sulfirico fumante.

Ejemplo cuarto: En el ejemplo tercero se agrega
en lugar de los desperdicios 30 kge de serrin.

Ejemplo gquinto: En el ejemnplo segundo, en lugar de
180 litros de lodo dcido , se agregan 140 litros de lo-
do dcido, 40 kge de betin mineral y 80 kge de dcido sul-
férico funante.

Ljemplo sexto: En el ejemplo primeroc se agregan,

adends del lode 4cido, 100 kge. de grdnulos de apatita
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porosa con tamafioc granular de entre 0,3 y 0,8 mme

Ejemplo séptimo: En el ejemplo,primero se agregan
ademas del lodo 4cito, 30 kge de un intercambiador de
anionss pulverizados con grupos de amftmio cuatermarios
como gZrupos8 polares.

Ejemplo octavos En el ejemplo primero, ademés del
lodo &cido, se agregan en la dltimé abertura de suml-
nistro 10 kge de piridina por hora,.

Ejerplo noveno: El producto final obtenido seglin
el ejemplo primero es lavado, y después provisto del
5% de NaOH con respecto a la sustancia solids del pro-
ducto. Este NaOH se agresa como solucibn de lejfa al
20%.

TIa mezcla, a continuacibn, se lleva a unz tempera-—
ture de 150%4 C. durante media hora. Despuds de su lavado
con acido y agua, se obtiene un intercarmbiador de cationes
debilmente dcido con unz capacidad de solamente de 0,05
m seq. en una solucibn de NeCaCl, e

Ejemplo décimo: En el ejemplo primero el calentamiens
to no se efectla indirectamente por ungbemisa, sino di-
rectamente con aire a una temperatura de 2602 C. que se
introduce por el lado de escape y se remueve en el lado
ds suministro, en el cual la temperatura ha caido a
110e C.

N O T &

Se reivindican como propios y nuevos para qué sean
objeto de una Patente de Inveneién en Espafia, por vein—
te afios, reivindicédndose 1z prioridad de la Patente de~
positada en Holanda en 27 de Layo de 1.952 bajo el nft-

mero 169.879 los puntos sizuientes:
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l.- Procedinientc para la preparacibén de sustan—
cias con propiedades intercambiadoras y absorbentes de
iones, por el cglentamiento de substancias carbonosas
liquidas en presencia dcido sulftrico fumante y subs-
tancias andlogas, caracterizado porque el producto =4
lido obtenido debido al calentamiento se mentiene en
contacto con la substancia liguida durante largo perio-
do de tiempo.

2+~ Procedimiento para la preparacibn de substan-
cias con propiledades intercambiadoras y absorbentes dw
iones, segin le reivindicacion 1, caracteri-zado porgue
se parte de lodo 4cido.

3e= Procedinmiento para la preparacibn de substan-—
cias con propiedades intercambiadoras y absorbentes de
iones, segin la reivindicacionl’$ 2, caracterizedo por-
que la temperatura de la reaccibn se aumenta gradusl-
mente a un méximo de 3002 C.

4+~ Procedimiento para la preparacibén de subs-
tanciag con propiedades intercarmbiadoras y absorbentes
de iones, segin la reivindicacibén 1, 2 6 3, caracte—
rizado porque el periodo de reaccibn asciende a por lo
rienog ‘tres horas.

5e= Procedimiento para la preparacién de substan—
clas con propiedades intercambiadoras y absorbentes de
iones, segin cualquiera de las reivindicaciones ante-
riores, caracterizudo porgue las susbstancias sblidas
se sgresan durante la reaccibne.

6.~ Procedimiento para la preparacibn de substan-—

cias con propieflades intercambiadoras y absorbentes de
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iones, segincualguiera de las reivindicaciones ante-
riores, caracterizado porgue se agrega &cido sulfliri-
co fumante o un fuerte dcido sulflrico durante la rea~
ccibn.
7+.- Procedimiento para la preparacibn de subs-

tancias con propiedades intercambiadoras y absorbentes
de iones, segln cualquiera de las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado porque se afiaden intercanbia-
dores de aniones o substancias gue los producen.

8¢~ Procedimiento para la preparacién de subs-
tancias con propiedades intercambiadoras y absorbentes
de iones, segin cualguiera de:lag reivindicaciones an-
teriores, caracterizado porque el caracter &cido de la
substancia se hace variar por cambio de la temperatura
final de la reaccibne

9.~ Procedimiento para la preparacibén de subs—~
tancias con propiedades intercambiadoras y absorbentes
de iones, Segﬁn las reivindicaciones anteriores, ca-
recterizado porque el producto, después de ser lavado,
es ne,clado con dlecali y calentado otra veze

10.~ Procedimiento para la preparacibn de subs-
tanciasg con'propieﬂades intercambiadoras y absorbentes
de iones, segin cualquiera de las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado porque la reaccibn se lleva a
cabo en un tubo prédcticamente horizontal provisto de
un agitador con aberturas de suministro y escape en
anbos extremos, cuyo tubo se calienta interior o exte-~
riormente.

1l e~ PROCEﬁIMIENTO PARA LA PREPARACION DE SUBS-
TANCIAS CON PROPIEDADES INTERCAYBTADCRAS Y ABSORBENTES
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ilodo conforme se describe en la memoria que an-—

tecede, y se reivindica en su Nota.
Bsta menoria consta de guince hojas foliadas y
escritas a méquina por una sola cara.

Kadrid, 26 de Mgyo de 1.953

Pieter Smit
P.A.
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