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MEMORIA DESCRIPTIVA

¥

de la PATENTE DE INVENCION que se solicita por 20 afios para
Espefia, a favor de IMPRESA AUXILIAR DE LA INDUSTRIA, S.h.,
entidad espafiola domiciliada en Madrid, Plaza de Salamanca, 8,
por

WPROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN POLIMERC ADSORBENTE

DE SOp QUE PROMUEVE SU OXIDACION"
del que son inventores: D. José FONTAN YANES
D. Conrado IRIARTE FERWNANDEZ

D. Antonio MACIAS SANTIOS

Lo presente invencidn proporciona un método gerersl
para le obtencidn de un polizero especialmente apto para adsor-
ber el didxido de azufre y al mismo tiempo, o de manera sucesi-
va, promover la oxidacidn de dicha sustancia a tridxido de azu-
fre, en fase adsorbida y en el seno delpropio polimero, me-
diante el paso de gases oxigenados a su través. El polimero o
resina que se obtiene por el procedimiento objeto de la pre-
sente invencidn, dispuesto en grénulos, perlas o trozos de ta~-
mafio adecuado y convenientemente humedecido constituye el re—
lleno ideal de una colume; de manera gue al pasar por ella
cualesquiers gases que contengan didxido de azufre, teles

como gases de tostacidn, gasee de chimenea, gases residua-
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les de la fabficacién de 4cido sulfirico o gases metelirgi-
cos, dicho 6xido queda sustancialmente retenido por el poli-
mero y se oxida {ntegramente a tridxido de azufre, siempre
en fase adsorbida, por el oxigeno del aire, oxigeno téenico
u otros gases oxigenados, sin més que éstos se hagan pasar
tanbién a través de la mencionada columna. Después el polime
ro o resina, cuyo método de preparacién.reivinﬁicamos, queda
apto pars adsorﬁer de muevo didxido de azuffe lixiviando con
disoluciones alcalinas, tales como las emoniacales; se obtie
ne asi en disolucidn el sﬁlfato~correspondiente quedando
exenta la resine o polimero de tridxido de azufre. Y esto

de una menera indefinide sin que el polimero sufra alteracio
nes o mdificaciones que le resten actividad.

La preparacidén de un polimero de esta clase supo-
ne la modificacidn de determinadas variables fundamentales
de las conocidas téonicas clésicas de polimerizacidn, para
conseguir as{ las caracteristicas especificas exigidas por
el uso del polimero a fin de que éste sea: insoluble en me-
dio écido y alcalim -dada la serie de ciclos a gue se ha de
someter- y termoestable, que no sufra variacién durante los
procesos de retencidny oxidacidn del S0,. Es decir, no pue-
de ser rigido porque si lo fuera se romperig_en lg fase de
oxidacidn. '

Con nuestro procediniento de obtencidn hemos logra-
do polimeros insolubles en medio &cido y alcalino con una ca-
pacidad de adsorcidn del 20 al 30% en peso de S0,, suficiente-
mente flexibles para expérimentar deformaciores eldsticas
del 50 al 100% en volumen durante él proceéo de adsorcidn

y oxidacidn sin sufrir dismimucidn del tamafio de greno en una
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berie indefinida de ciclos y que a Su Vez poseen una gran

selectividad para el S0y, ya que hemos comprobado experimen
talmente que.el S0, y los Sxidos de nitrdgeno que pueden
acompafiar a los gé,ses sulfurosoa, no son retenidos por las
resires obtenidas segin miestro procedimiento {

En su pn’:'eparacitthem)é engpleé.do como mondmero bé~
sico, lag vinilpiridinas, las alquil—vq’.nilpiridinas, lag vi~
mlquinoleimas y sus mezelas y como coﬁonénero polifu rcional
divinilbenceno fundamentelmente, aumue también se consiguen
buenos resultados con compuestos alifiticos, tales como vinil-
acetileno, divinilacetilemo, alfea-mtil-vinil-acetileno, etic.

Los polimeros obtenidos por polimrizacidn de estos
compuestos con las técnicas usuales son resinas clasicas de -
cambio de anidn que generalmente contienen un grado de entre-
cruzamento elevado, lo que supone una estruckura rigide, por
consiguieﬁte no apta paras la adsorcidn y la oxidacidn del gas

dcido correspondiente, yva que el aumento de volumen origina-

do por estos procesos producirie la rotura de la resina, dan—

do lugar a la formacidn de finos con los inconvenientes con-
siguientes -pdrdides de resina, arrastrada por los gases ¥
gumento considerable de 1a_ pérdide de carge gque provoca el
lecho.

Con mesgtros expefimentos hemog conseguido un gra-
do de entrgcmzanﬂ.ento regulable a voluntad, segin las propor-
clones del compuesto di y tetrafumcional, hasta alcanzar es-
tructuras eldsticas. Estas se consiguen menteniendo la propor-
cidn del agente de enmtrecruzemiento baja, es decir, emtre 1i-
mites que oscilan del 1 al 10%, de preferencia entre 3 y 6%.

Nuestro procedimiento es aplicable en técnicas de

polimerizacidn en bloque, en blogue sobre soporte y en permiis
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Este Qltimo, lo considersmos especialmente intere
sante, porque permiﬁe obterer copolimeros perfectamente ho-
75. mogéneos, en.los que la capacidad de adsorcidnes funcién
ftnicamnte del tipo de piridina y de la estructura y compo-
sicidn del copolimero.
Para conseguir una buena polimerizacidn en suspen-
sidn, que proporcione perles trénsparenmes, homgéreas, fle=
80. =xibles, termoestables, insolubles en medio 4cido y alcalino,
de didmstro comprendido entre 0,5 y 2 mm hay gque trabajar en
determinadas condiciores que consideramos criticas en nues-
tro procedimiento y que indicamos a combimacidn:
Lo polimerizacidn en suspensidén con bajo conbeni-
86. do de agente de enﬁreoruzamienxo, ofrece grandes dificulta-
des por la solubilidad parcial de las vipil-piridinas en el
medio de suspensidn. Esta dificultad se ha elimimado mante-
niendo una alta comentracidén idmca en la fase acuosa dis-
persante del sistema a polimerizar que evita la hpnopoline—
90, rizacidn indeseada -muy perjudicial- de las vinil-piridinas -
en dicha fase. Esto se consigue mediante adicidn controlada
de cloruro sddico hasta una densided tal que permite simulté-
reamente una dispersidn en gotas de la fase mnomrica: para
dar finalmente el temsfio de perle deseado. La concentrecidn
95, de cloruro sddico Sptima se alcanze afindiendo a cada 100 vo-
lfmenes de fase dispersante original de 20-40 volimenss de
solucidn saturade de dicha sal.
Otro factor importanie g tener en cuenfa es el pH
del medio de suspensidn, que debe regularse y mantererse en-

100. tre limites estrechoé, de 7,2 a 3,5, de preferencia entre

T:5 5 7,8.
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Finalgenﬁe, es necesario modificar la velocidad
de agitacidén a medida que progresa el grado de polimerize-
cidn. '

Si se utilizan agentes de suspensidn orgdnicos,
la reaccidn se realiza en dos etapas. La primera con un mi-~
rero de r.p.m. igual 0 menor que 150, variando la velocidad
de agitacién a 200 r.p.m. cuendo se alcanza un 30-40 % de
conversidn. ‘ '

Perlas del tamafio indicado anteriormente y de bue-
na calidad se han conseguido empleando agentgs de suspensién
orgnicos, tales como metacrilatos sddico, potdsico yﬂaméni—
¢o y alcohol polivinilico y agentes inorgénieos como fosfato
tricdleico, carbonato magndsico, talco y diversos tipos de
bentonites cdleicas y sddicas y realizando la polimerizacidn
en atmésfera inerte. Se adopta esta precaucidn para evitar
que se formen productos de oxidacién que quedarfen como tae
les en le masa polimérica haciendo que ésta plerda capacided
de retencién de 50y y de su subsigulente oxidacién.

Pare facilitar mejor le comprensidén de lo que ante-
cede se incluyen s conbtimuecidén los sigulentes ejemplos pric—
ticos, en log que se ;1ustran algunas de las formas de lle-
ver a cabo nuestro procedimiento, el cual no se circunscribe,

naturalmente, a las limitacionss de los mismos.

125. ZEjemplo 1

Se preparé un copolimero de metilvinilpiridina
(MVP)/divinilbenceno (DVB), conteniendo de 0,5 & 10 partes
de DVB por 100 partes de MVP. La mezcls de monémeros a la

que se adicionz un 1% de catalizador tipo perdxidos se calien-
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ta a balo mayia, borboteando nitrdgeno. Una vez alcanzado
el grado siruposo adecuado se vierte en varillas de vidrio,
lag cuales se dejan a temperstura ambiente para evitar un em-
balamiento en la resccidn que provocaria la ?ormacién de bur-
bujas en la masa polimérica. Déspués de 24 horas se lleva a-
egtufa a 40eC y.ée eleve la temperatura gradualmente unos
152C por hora. ALl cabo de 3 horas, la polimerizacidm es to-
tel., Bl polimero se saca de la varilla mecénicamente y se cor
ta en trozos de la lbngitud deseada, para utilizarlo como re-
lleno de columas.

| El producto obtenido es de aspecto cristalino,trans
parente, ligeramente amarillento, insoluble & infhgible, y se
hincha al adsorber &cido sulffrico o anhidrido sulfuroso, re-

cuperando su volumen normal al lavar con amoniaco.

Ejemplo 2
Se polimeriza un copolimero de MVP/DVB, contenien-

do de 3 a 6 partes en peso de DVB por 100 de MVP en masa. Se
prepara un siruposo con la mezecla de mondmero a la que se
adiciona un 1% de catallzador. Se calienta la mezela asi pre- .
parada & bafio meria, borboteando nitrégéno. Una vez preparado
el siruposo, se sumergen en &1 mallas metélicas o mat de vi-
le cubilerta de cogolimero, ge lleva a estufa a vacio y se ca-
lienta & 659C, durante 5 horas con 1o que la polimerizacidn

es total.

Se obfiene asi uns placa de copolimero que puede
dimensionarse de acuerdo chn las exigencias impuestas para su
aplicacidn como relleno de columnas. EL copolimero es crista-
lino, transparente y ligeramente amarillento, insoluble, infu-

sible, se hincha al adsorber &cido sulfirico, o 50, y recupe~
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vE'em.lo
Se prepars una solucidn de pH &,5, mezelendo 63 ce
de polimetacrilato sédico o amdnico de Mn~ aproximademente
120,000; tiempo de caids de cépsula Ford a 2290 1 min., 25
165. seg. ¥y 83& cc de agua, se introduce en un reactor de 2 li-
tros, provisto de agitador de ancla con paletas perpendicu-
lares a las mismas. Se afiade una mezcla,dé mondmero que con-
tiene de 1 a 6 partes de DVB, completando en cada caso hag-
ta 100 partes con MVP, a la mezcla asi formada se adicionan
170. 3 gr de catalizador, se disuelve éste agitando la mezcla to-
tal, que se calienta a wna temperatura.inicial de 602 elevan-
do gradualmente hasta elcanzar los 802C al final del proceso.
Se inmicia la reaccidn con una velocidad de 160 r.p.m.
pars terminar con 180 r.p.m. En estas condicidnes la polimeri-
" 175. zacidn es completa al cabo de 5 horas, se lavan lag perlas con
agua por decentacidén, se filtren y se secan en estufa a 40¢C.
Se obtiene un producto transparente, homogéneo, de aspecto
eristelino, insoluble e infusible, cuyo difmetro medio osci-
la entre 0,8-1 mm, inalterable frente a disolventes polares,
180, aumenta de volumen un 60% al adsorber dcido sulfirico o. S0,,
recuperando su volumen normsl al lavarlo con solucidn alcali-

na fuerte.

Elemplo 4

Se prepars una s&lucién de 21 dc de polimetacrila-

185, to sdédico o amdnico de pH = 7,7 en 279 c.c. de agua y se in-

troducen en un reactor de 2 litios provisto de un agitador de
ancle (con dos paletas perpendiculares al ancla). Se afade

wna mezele de mondmero formade de 6 & 10 partes de DVB, com-
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Ppletando, en cada cas0, hasta 100 partes con MVP. Se disuel=

ve en la mezela de mondmeros un 1% de perdxido de benzoilo,
se calienta a 60-659C con agitacidn de 190 r.p.m. Después

de i hora se eleva la temperatura a 75-802C manteniendo es-
ta temperatura durante 5 horas, con lo que la polimerizacidn
es total. Se lavan las perlas por decantacidén, se filtrgn y
se secan a estufa a 4020,

El producto obténido es de agpecto cristglino, ho-
mogéneo,Atranspareﬁte, insoluble e infusible que se hincha
practicamente en un 30-40% de su volumen al tratarlo con sul-
firico o arhidrido sulfuroso; el difmetro medio oscila sobre
0,5~0,8 mm,

Ejemplo 5 _

Se prepard un medio de suspensidn con alcohol poli-
vinflico, afiadiendo éste sobre agua, en una proporcidn de .
0,5 al 2% sobre el volumen utilizadd de aquella. EL alcohol
empleado tiene un tiempo de calda de cépsula Ford a 192C de
1 min. 25 geg y un pH dg 743. Se preparan 900 c.c. de agen-
te y se introduce en un reactor de 2 litros, provisto de agi-
tador de ancla con paletas perpendicuiares a ;as mismes; se
afiade una mezcla de mondmero formada por 12 c.c. de DVB o de
divinilacetileno y 288 c.c. de 4 VP y/o 2-I~5-VP, en la que
se disuelve 3 gr de perdxido de benzollo, se inicia la reac-
cidén a 6020, elevando la temperaturs sugvemente hasta 75-802C,
menteniendo esta temperatura durante 4 horas, al cabo de es-
te tiempo la reaccidn es total. Se lavan las perlaalpor de-
cantacidn, se fiitran vy se secan & estufa a 4020, Las perlas
obtenidas son transparentes, homogéneas, insolubles e infusi-
bles y experimenten un incremento de volumen de 50-100% de

su tamafio normal al adsorber SO4H2 0 50p recuperando su vo-
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luqbn norml gl lavar con N34OH.

Ejemplo 6

Se prepara una dispersidn scuosa de bentonita to-
mando 600 c.c. de agua, 150 c¢.c. de solucidn saturada de sal
y 30 gr de bentonita o fosfato tricdleico. Se introduce en
un reactor de dos litros.

Se afiaden a continuacidn 300 c.c. de VP y 12 CoCo
de DVB, disolviendo previamente en la mezcla de mondmero 3 gr
de perdxido de benzoilo.

Se borbotea Ny y se mantiene la atmésfera inerte
durante el ensayo. Se agita con agitador de ancla a una ve-~
locidad de 160 r.p.m. _

Se calienta a $0-659C, durante una hora, elevatido
la temperatura a %8-8090, después de este periodo inicial.
Al cabo de 5 horas la polimerizacidn es completa, se lavan
las perlas por decantacidn, se filtran y se secan a 40¢C. El
temafio medio oscila entre 1 y 1,5 mm de didmetro. EL produc#
t0 obtenido es homgéneo, transparente, ligeramente amarillen-
t0, insoluble e infusible. Sé hincha poco frenté a la accidn,
de disolventes polares. Al adsorber decido sulfirico o anhi-
drido sulfuroso experimentan un incremento de volumen de 50
100% del volumen original, recuperando éste al lavar con so-
lucidn slcalina fuerte.

Descrita suficlientemente la naeturalezs del invento

y la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse cons-

"tar que lag especificaciones anteriormente indicadas son sus-

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su primoipio fundamental, siendo lo que constituye la esencia
del referido invento y por lo gue se solicita Patente de In-

vencidn por veinte adios en Egpafia las sigulentes
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REIVINDICACIONES

A 1.~ Brocedimiento para la obtencidn de un polimero
adsorbente de S0, que promuéve su oxidacidn, caracterizado
porque se mezclan de 1 a 10 partes de un mondmero polifuncio-
nal con 100 partes de un mondmero bisico de tipo piridinico,
en presencia de un cabtelizador, caleubando lg mezcla a uns
temperatura comprendida entre 60~80°C en atmdsferz de nitrd-
geno hasta alcanzarse la copolimerizacidn total, pudiendo rea-
lizarse la polimerizacién en suspensién, en blogue y en blogue
sobre soporte.

2.~ Procedimiento segin le reivindicacién 1, carac~
terizado porque el compuesto polifuncional que se emplea pa-
ra copolimerizer con el mondmerc bésico es del tipo del divi-
nilbenceno, vinilacetileno, divinil-acetileno y alfa-metil—
vinil acetileno. |

3.- Procedimiento segin la reivindicacién‘1, carac-
terizado porque el mondmero basico que se polimeriza es del
tipo de las vinilpiridinas tal como la 2-metll~5-vinilpiridi-
na, la 2-vinilpiridina, la 4~vinilpiridina y las vinilquino-~
leinas. ‘

4.~ Procedimiento segfin la reivindicecidn 1, carac-
terizado porgue la polimerizacidn en perla se realiza emplean-
doscomo medio de suspensidn, polimetacrilatos de tipo sddico
o emdnico en.proporeibnes de 7 a 12 partes por 100 de agua y
30 de mezcla de comondmeros.

5.~ Procedimiento ségﬁn la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque la polimerizacidn en perla se realize emplean-
do como ﬁediq de suspensibén alcohol polivin{lico en propor-
ciones de 0,5 a 2,5 partes por 100 de égua y 30 de mezcle de

mondmeros.
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6.~ Procedimiento segln la reivindicacidén 1, carac—
terizado porque le polimerizacidn en perls se realiza emplean~
do como medio de suspensidn una dispersién scuosa de bentoni-
te, fosfato tricdleico, carbonato magndsico, o talco, en una
proporcidn.que oscila de 1 a 6 partes por 100 de agua y 30
de mezele de mondmeros. 4

| 7.- Procedimiento segln les reivindicaciones 1 vy 6

caracterizado porque se mantiene en la dispersidn acuosa de
agentes de suspensidn una concentracidn idnice elevada, me-
diante adicidn de 20 a 40 partes de una solucidn saturade de
cloruro sbédico, por 100 de suspensidn.

8.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1, 4,
5, 6 ¥ 7, caracterizado porque el pﬂ de la suspensidn oscila
entre 7,2 y.8,5 de preferencis entre 7,5-7,8.

9.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1,4 ,
5, 6 ¥ 7, caracterizado porque la agitacidn debe aumeﬁtarse
gradualmente s medida que aumenta el grado de polimerizacidn.

10.~ Procedimiento seghn la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la mezcla a polimerizar se calienta a bafio
de maria haste una conversidén mondmero a polimero del 40%,
se vierte en molde y se continua la polimerizacidn a T0°C
hasta conversidn total, finalmente el producto sddido se mue-
le y se clasifice granulométricamente.

11~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y
9, caracterizado porque el copolimero del 40% de comversidn
se vierte sobre un soporte de malla metdlico o tejido de vi-
drio con tratamiento Volan o Garan y wna vez impregnado se

contimua la copolimerizacidén hasta conversidn total a T70%C.

PREEROT Cas bbb
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H2.= Procedimienfo para la obtenciép de un poli~
pero adsorbente de SO, qué promueve su oxidacidn.
Tel y como se reivindica y'como queda sustancialmen-
310, te deserito en la presente Memoria. _
Bsta Memoria consta de doce piginas mecanografiadas

por una sola cara.

Mad#id, 2§ JUL 1064
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