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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presente para unir & le solicitud
de
PATENTE DE IRNRVENCION
formulade el 25 de Febrero de 1.961, con el n® 265,219
en
EsSPARA
por VEINTE s&fios
& nombre de ROHM & HAAS COMPANY, entidad nar teamericans,
establecida en 222 West Washington Square, Filadelfia,

Pensilvania, Estedos Unidos de América, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION PARA ELI-
MINAR DEL AGUA OXIGENC DISUELTO"

Este invento se refiere & la eliminmcién del oxige-
no disuelto en el agua, en especiel, del age desionizads
y hace especial referencia a dichs eliminacidn por medio de
regsinas permutadoras de iones.

El invento se refiere &8l emplec de le forma ditio-
nito de le resine de amonioc cuaternario Permutadora de anio-
nes, bien como tel o con la adicidn de una bequefia cantidad

de cobalto que actua como catalizsdor para impedir la conta-
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minecidn del lecho de permutacién de iones.,

Seglin el presente invento, s e proporcione un Procedi-~
miento pare eliminar el oxigeno disuelto en el agus, que 00 M-
Prende la puesta en contacto del agua con unas resina de amonio
cuaternario permutedore de aniones que tenga algunos grupos
funcionales en forma ditionito,

Les propiedades corrosivas del ox{geno disuelto en el
ague sobre las superficies metélicas son conocidas de antiguo
en la indusitria. Le emplia experiencie industrial ha reconoci-
do que la velocidad de corrosidn es directemente proporcional
& la concentrecién del oxigeno disuelto en el agua y que esta
velocidad aumenta & medida que se eleva la temperatura., Les
instel aciones de encrgla atémica que se han convertido en una
realidad en estos Ultimos afios se hen encontrado tembién con
este probleme y comprobado su dependencia,

Hasta el mpresente, la industria se ha enfrentado con
este problema, bien tratando el agua con un agente quimico re-
ductor o por desaireacidn térmica 0 por une combinacidn de am-
bos. Cuando los adlidos disueltos en el agua no son de impor-
tancie primordial, tal como en las calderas de baja presidn,
B8e he utilizado en la prdctica el agente quimieo reductor, pe-
ro cuendo son importentes, como es el caso en les calderas de
alte presidn, el ague de alimentacidn de la caldera es someti-
da previamente a una desairescidn térmice ¥ tratada después con
un agente reductor, ya que el ague calentade & 1002 C. sigue
conteniendo 0,4 partes por milldn de ox{geno, aproximadamente,

Los métodos enteriares que quedan descritos, produ-—
cen agua bastante aceptable pare muchas eplicaciones, pero hay
un cierto numero de casos en los que no son aceptables, siendo

los reactores atdmicos un ejemplo notable. Estos reactores de-
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ben contar con agua de la mejor calidad posible y no pueden to-
lerar los iones que, obligetoriamente son introducidos por un
tratamiento quimico. Hasta ahore, no se habie encontrado solu-
cidn haceders para eliminar el ox{geno disuelto en el agua emplea-
da en los serpentines de refrigeracidén de los resctores atémicos,
Como el agua que circuls bor esos serpentines de refrigeracidn
estd siendo desionizada continuamente por lechos de resinas per-
mutadoras de iones, resulta conveniente eliminer el oxigeno me-
diante una permutacién de iones si se dispone de un medio hacede-
ro pare tal eliminscidn.

En la préctica anterior, se ha conocido de hecho el uso
de la permutecidn de iones pere eliminer el oxigeno del agusa,

Calmon y Kressman, en su libro Ion Exchangers in Organic and

Biochemistry (Interscience Publishers Inc., New York, 1957)

en le pégina 31, exponen el empleo de iones de cobre o de rlata
sobre una reslna permutadora de aniones, débilmente bésica, que
es reducida después a una forma metdlice fécilmente oxidable

eon hidrosulfito sddico alcalino. La solicitante ha encontrado
shore que un agente eliminador de ox{geno mucho més eficez, es
le forme ditionito de las remines de amonio cuaternaric fuerte-
mente bédsicas permutadoras de iones. En el ejemplo 1, se estable~
ce una comparacidén entre un lecho de resina ditionito y otro sul-
fitado en lo que se refiere a sus respectivas eficacias como eli-
minadores de ox{genc.

Aungue la superiorided del lecho de resins ditionito 80=
bre el lecho de resina sulfitica para le eliminacidn del dxige-
no he quedado asi demostrada, en elgunos casos no es enteramente
préctico el empleo del lecho de ditionito como tal, debido & lea
formacidn de un precipitado, de azufre al barecer, durante la

reaceidn, y que contemine el lecho. Este contaminaeidn he sido
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evitada empleando un cetalizesdor de cobalto durante le resc-—
cidn que permite que la oxidacibn del ditionito tenge lugar
suavemente sin ninguna de eses interferencias,

Existen varias maneras para poder introducir el ion
cobelto en el componente anidnico de le resines. Una de las
maneres, e 8 afiadir directamente el cobalto a la resins de la
columne, empleando cualquier solucidn adecuada de cobalto,

0 afiadiendo un materiel sdlido, tal como el ¢loruro cobalto -
so hexahidratado en la parte superior del lecho permutador
de iones. Las adiciones de cobalto, que en realidad son lo
mismo que la regeneracidén de les resinas con los compuestos
de cobalto, podrien ser heches en une operarién en columna

o en lotes,

El método recomendado rmre le introduccidn del eo-
balto en la resina permutadora de aniones fuertemente bésica,
exige el uso de permutadores de cationes como "*portadores de
cobalto", pudiendo ser empleadas resinas milfdnicas tales co-
mo la Amberlite IR~120 y resinas carbox{lices tdl es como la
Anmberlite IRC-50, cada una de les cuales he sido regenersade
con una solucidn cobaltosa. En tales casos, el ditionito es
empleado peara regenerar el 1echo de resine permutador de anio-
nes, de preferencia en proporecidn de 6,5 meq. (miliequivalen-~
tes) de ditionito por meq. de concentracién de anidn. Le resi-
ne fué lavede después pare eliminer el exceso de agente reduc—
tor. En el Ejemplo 2 y Cuadro I, se inecluyen elgunos datos
experimentales reales que indican la eficacia de este método.

En lo que se refiere el cobalto empleado de acuerdo
con el invento, la solicitante ha encontrads preferible em-
plear o bien hidrato de cobalto o bien cobalto-hexemine aun-

que pueden ser satisfactorios otros compuestos cobalitosos con
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tal de que sean adecw damente introducidos en la forme di-
tionito de la resina de amonio cuaternario permutadora de
aniones, En el Ejemplc 3 y Cuadro II, se hace una compara-
cién de los dos sistemas recomendados del cobalto como ca—
talizador,
Ejemplo 1.

Fueron montedas dos columnas, teniendo cada una deédlas
200 ml, de une resina de amonio cuaternaric permutadora de
eniones en la forma OH™, L& resine empleada fué del tipo es-
tireno~divinilbenceno denomineda Amberlite IRA-400, fabrica-
de por le Rohm & Hees Company, de Filadelfia, Pennsylvania,
(EE.UU.).(Todes lae resinas Amberlite permutadoras de iones
menéionadas en el resto de esta Memorie, son productos de la
misma Compefiie). La reaine de una de lae columnas fué regene-
rade con ditionito sddico y la de 1a otre con sulfito sddico,
En embos casos, el nivel de regeneracién fué de 0,5 miliequi-
velentes (meq) de regenerante por 1,0 meq de capacidad de per—
mutacién de eanién., Ambes columnes fueron privedas del agente
reductor residual antes del agotamiento, por lavedo eon agusa
desionizede de un pH de 9,3 y con un contenido en ox{geno di-
suelto de 7,8 partes por milldén., El derrame de la columns de
ditionito solo contenia 0,1 partes por millén de oxigeno di-
suelto, En comperecidn, la columns regenerada con sulfito sd-
dico 416 un derrame que verid desde 1 parte por milldn pare
25 volumenes de lecho hasta 2,5 pertes por millén para 150
volumenes de lecho, probando asi claramente que el sulfito
de sodio no era un regenerante eficaz pera la eliminscidn del
oxigeno.

Ejemplo 2

Dos columnas fueron llenadas con 200 ml., de Amberlite

-5 -
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IRA-400 (OH~) ceds una, eontenie%oﬁmﬁ g eg.lg una capa su-

perior del 2 % en vollimen de Amberlite IR-120 (Co#t) y conte-
niendo la otra una capa superior del 5 % en volumen de Amber-
lite IR-120 (Co++). Fuéd empleado el ditionito sddico mra re-
generer el lecho en roporcidn de 0,5 meq. de ditionito por
meg. de nivel de capacidad de aniones. Ambas columnas fueron
lavades pare eliminer el exceso de agente reductor y agotadeas
con agua de pH 9,0.
CUADRO I.
Resine: 200 ml. de Amberlite IRA-400 (OH™)
Catalizador: varios porcentajes de Amberlite IR-120 (Co**) ¥y
Amberlite IRC-50 (coH').
Regenerante: ditionito sddico.
Nivel de regenerante: 0,5 meq/meq capacided anidnice de la re-
sina,
Velocidad de agotaniento: 324 litros/ﬁ3/hinuto
ILiquido de entrada: pH 9,0, 7,8 partes por milldn de oxigeno

disuelto.
tencia Derrame Cepacided de
otertoator _enomionn (BEAILPT  ghimmeiinsoy
2% IR-120 (Co#+) > 1,000,000 0,06-0,08 99
5 IR-120 (Cot*) > 1.000.000 0,08-0,18 99
2% IRC-50 (Coid) > 1.000.,000 0,08 55
5% IRC-50 (Co*¥*) > 1.000.000 0,08-0,10 110

La solicitente ha encontrado que el sistema ditionito-
cobelto descrito enteriormente, sirve mra cesl cuaslquier ni-
vel de regeneracidn enidnica si bien, un 5 %, aproximdamente,
es normelmente un limite inferior deseable, dependiendo la
cantidad totel de le concentracidn efective del oxigeno en el

egua, Sin embargo, rare obtener la eficacia méxime, e & decir,
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el funcionamiento més largoe con un mfnimo de pérdida, debe
recomendarse un lecho que haya sido regenerado con ditionito
en cuantia del 50-60%, estando los grupos restantes en la
forma hidrdxido. Los lechos de permutacidn de iones pueden
ger utilizados un cierto nlmero de veces, unha vez regenera-
dos adecuadamente con el ditionito. En algunos casos, puede
ser conveniente emplear un tratamiento preliminar con hidrd-
xido sddico ¥y seguir después con la regenereacidn con el di-
tionito.
Ejemplo 3

Doscientos ml. de Amberlite IRA-400 (OH™) fueron co-
locados en ceda una de las partes superiores de dos columnas.,
Cada columna fué regeneradas con 0,8 meq de ditionito sddico
por meq de capacidad enidnicae y lavada despuds para eliminar
el exceso de agente reductor. Después del lavedo, el volumen
de la resina era de 180 ml, A la parte alta de una de las
columnes se afiadieron 18 ml, de Amberlite IRC-50 [ 00'(NH3)6H'7
¥y a la otra se adiciond la misma cantidad de Amberlite TR-120
(Co*t), Ambos lechos enidnicos fueron mezclados pere distri-
buir uniformemente la resina catidnica afiadida. Para agotar
embas columnas, se hizo uso de agua con un pH de 9,3 y une
centidad de ox{geno disuelto de 8,3 partes par milldn. Los
resultados de los andlisis del 1iquido efluente de estas co-

lumnas estdn indicados en el Cuadro II.

CUADRC TI
Regina: 200 ml, de Amberlite 200 ml., de Amberlite
IRA-400 (OH-) IRA-400 (OH™)
Catalizador: 18 ml. de Amberlite 18 ml, de Amberlite
IRC-50 [ Co(NH3) ¢* ] IR-120 (Cott)
Regenerante: ditionito sddico ditionito sddico.
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CUADRO II (sigue)

Nivel de regeneracidn: 0,8 meq/meq 0,8 meqg/meq cap. anidnice
cap. enidnica.

Velocidad de agotemiento: 324 1i- 324 litros/m3/min.
tros/m3/min.

Iiquido de entrada: agua con pH 9,3 @agua con pH 9,3 con §,3
con 8,3 partes por milldn pertes por milldén de oxi-
de ox{geno disuelto gena disguelto

19 volumenes de lecho 25 voltimenes de lecho

Oxigeno, Resistencia en Oxfgeno Resistencia

partgs por partgs por

milldén pH ohm/cn milldn pH en ohm/cm

0,1 6,7 44000.000 0,2 6,1  4.800.000
46 voltmenes de lecho 39 volUmenes de lecho
0,06 57 5¢200,000 0,1 599 1.000.000
315 volimenes de lecho 315 volumenes ds lecho
0,06 5,0 Te400.,000 0,08 541 6.100,000
530 volimenes de lecho 595 volumenss de lscho
0,06 592 210,000 ¢,10 591 260,000

Si estuviera mesente cuslquiera de loe acostumbrados
electrdlitos caracteri{sticos en el esgua de baja calidad (por
ejemplo, sulfaetos o cloruros), ee esunto sencillo eliminarlos
antes o después de los tratemientos descrlitos empleando un le-
cho mixto de resinas desioniz antes permutadoras de iones, del
modo ususl como ge expone en las Patentes de los Emtedos Uni-
808 2.578.937 y 2.692.244, De hecho, si asl se desea, la resi-
na de amonio cuaternerio conteniendo ditionito, con o sin el
catalizador de cobalto, hasta puede ser mezclade con las resi-
nag permutedoras de aniones y cationes que constituyen normel-
mente, los lechos mixtos desionizadores convencionales de los
permutadores de iones.

Esta Solicitud, que corresponde a la presentada en los
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Estados Unidos de América el 3 de Marzo de 1,960, bajo el
nimero 12.510, se acoge & los beneficios del articulo 51

del vigente Estatuto sobre Propieded Industrial.

N O T A

Los puntos de invencidn propia ¥y hueve que se pre-
sentan pare gue sean objeto de esta Solicitud de Patente de
Invencidén en Espafia, par VEINTE efios, son los siguientes:

1¢,- Un procedimiento pare preparar uns composicidn
pere eliminar del agua ox{geno disuelto, cerascterizado por
una resina de cambio anidénico de amonio cuaternerio que tie-
ne algunos grupos funcioneles en la forma ditionito,

22,— Un procedimiento segin el punto 12, cerecteriza-
do porque la resina contiene cobalto edemés de sus grupos
funcionales de ditionito.

32,- Un procedimiento segin el punto 12, caracteri-
zedo por incluir tembién en la forms de cobalto de una resi-
na de cambio catidnico.

42 ,— Un procedimiento de eliminar ox{geno disuelto del
egue, caracterizado por poner el egua en contacto con una com-
posicidn seglin cuslquiera de los puntos anteriores.

52 ,~ Un procedimiento pare preparar uns composicidén
pare elimimr del agus oxigeno disuelto.

Tal y como se ha descrito en la lMemoria que antece-

de y con los finee que se han especificado,
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Esta Memoria consta de nueve hojes y le presente escritas

& miquine por una sola de sus caras.
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