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"PROCEDIMIENTO DE CAMBIO ANIONICO",

Folbcitants. COMMISSARTAT A L’ENERGIE ATOMIQUE, entidad francesa,
residente en 29, rue de la Fédération, Paris 159,

Francia,

El presente invento se refiere a un
procedimiento de camblo anidnico que permi-
te separar previamente anlones derivados de
oxdcidos de une solucidn acuosa neutra o lige~

5. reamente alcaline a temperaturas préximas o su-
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periores a 2002 C bajo la presidén de vapor de
agua correspondiente.

Se conocen cierto nimero de cam-
bladores de aniones y, en particular, de anio=-
nes derivados de oxdcidos de origen orgdnico,
que dan entera satisfaceidén hasta una temperatu-
re de 1002 C; mds alld de ésta, sufren una -
degradecidn muy rdpida que las hace imutiliza-
bles. Para clertas aplioacioges, varticularmen-
te de la industria nuclear, se precisan cambilado-
res de aniones que puedan resistir temperaturas
elevadas que sobrepasen por ejemplo los 200¢
C, v las radiaciones, asegurando une buena =
deslonizacién del liquido a tratar; este es el
caso, por ejemplo, pare la purificacidén del -
fliido de enfriamiento de un reactor muclear -
cuando éste es enfriado al vapor de agua. Para
que un cambilador de sniones pueda utilizarse en
la purificacidén del agua, hace falta que satis-
faga ademds egtas dos condiclones suplementarias:
cambiar Unicamente iones OH; s ¥ permitir un pa-
so féeil del liquido a tratar,

Se ha atraido muy pronto la aten-
cidn sobre los cambiadores de iones de natura-
leza mineral, compuestos minerales naturales
tipo montmorillonita, compuestos minerales gin-
téticos (sales de solubilided muy débil, fosfa-
tos e hidrdxidos de circonio y torio)d.

La montmorillonita no es un cambie-~

dor de aniones, pero puede convertirse en tal
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bajo determinadas condiciones, siendo asi como
una montmorillonite saturada de cationes Ba+ +',
cambia el anién so4f hasta la concurrencia de
0, 8 meg/g de montmorillonita,

La utilizacidén de la montmorillomita
como camblador de aniones se limita, no obstan~-
te, a cagos partloulares; pierde ademds su efi-
cacla con la temperatura,

Se ubtillizan igualmente como cambladoe
res de aniones, y presentan una resistencia muy
buena a las temperaturas elevadas, el hidréxido
de torio y una mezcla de hidrdéxido de circonio
y de fosfato de circonio. Estos cambiadores con-
vienen en particular cuando el anidn a cambiar
estd en muy débil concentracidn en su solucidn.
Tales cembladores tienen, sin embargo, una capacided
de extraceidén muy inferior a la de un cambiador or-
génico de aniones,

El presente invento se refiere a un pro-
cedimiento de cambio anidnico que permite separar
prevismente, con buen rendimiento e lgual eficacid;
los aniones derivaedos de oxdeidos de una solucién acuosa
alcalina a temperaturas prdximas o superiores a los 2002
C bajo la presidn de vapor de agua correspondiente,

El procedimiento segin el invento se carac-
teriza esencialmente por el hecho de que se pone en con
tacto una soluoidn acuosa neutra o ligeramente aloalina
que contlene aniones derivados de oxdeidos, con un cam-

biador de aniones constitufdo por un silicoaluminato -
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del bipo hidroxiparaceancrinite a una temperatura brén
xima o superior a los 2002 C bajo la presidn de -
vapor de agua correspondiente, El presente invento
conclerne igualmente a la preparacién de este cam-
biador de aniones,

Los solicitantes hen comprobado -~
que la hidroxiparacancrinita, cuerpo de férmula
iimica 3 ( 51205',' Si0g, Nas0 )gNaOH sintetizado;
cambiz en solucidn acuosa los iones OH contra
Iones derivados de oxdcidcs tales como el ién
5047 s conservando su estructura. Este cambio se
efectia a una temperatura prdéxime o superionr &
200¢ C en medio neutro o bésico y bajo la pre-
sién de vapor de agua correspondiente, resultan-
do la concentracidén en iones OH  ventajosamente
Inferior a 0;1 N,

Los reciplientes en los cuales se
efectda el cambio deben resistir a la corrosién
alcalina y a la presidn. Se han utilizado a es-
te efecto tubos de cobre cerrados y colocados
en un autoclave.

En un ejemplo de ejecucidn del pro-
cedimlento se ha partido de una solucidn que con-
tiene iones sulfato, habiéndose fijado la concen~
tracidn inicial en iones OH  en esta solucidn

en 1;;6‘: Nioo . Los ensayos se han realizado en autocla-
ve a 2502 O, haclendo variar en cada ensayo la con-
centracidén en iones sulfato,
Se han puesto en contacto muestrasg

de 500 mg. de hidroxiparacamcrinita con 6 om® de
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solucidn, con un contenido de iones 80, W

han sido dosificados en

la solucidn antes y después del cambio, Los re-

sultados se consigman en la tabla que sigue, la

5. cual muestra la fijacién de los iomes S04 ~ por
la hidroxiparacancrinita.
TABLA
: Concentré- Ieq NagSO, Concentra- Veq Ne,S0, Concentracion:
cién OH™ en: para : oidn Na,S0, en : Na2s0,,en la :
le solucion: 100 g de cam- : en la : 100 g de cam : solucion des :
inicial : biador (antes : solucidn aen- : biador (des- : pués cambio :
: cambio) : ‘tes cambio pués cambio) : :
1,6 N : 6l,6 . 0,51 N_ 14, 1 0,597 N_
W 105 ! : ! 10 ’ ’ 0
1,6 N ¢ 125,8 : 1,02 N 72, 6 0,422 N :
R : T 1o ’ R [
1,6 N : 184,8 i 1,55 N 8l 0,865 N
100 : 10 10
1,6 N 246,4 . 2,04 N 122,5 1,05 M
"0 o B ' B o
La hidroxiparacancrinita se prepa-
ra a parbir de una mezcla de silice, de hidrdéxido
15, de aluminio, de sosa y de agua, en la cual la pro-
porcidén atdémica gilicio-aluminio es superior a 1,
la proporcién atémica sodio-aluminio superior a 5 y
la proporcidén molar agua-soda superior a 6; calen-
tando esta mezela a una temperatura superior a 200
20, C, siendo la presidén la de saturacidén a la tempere-

ture indicada. Una temperature superior a 2002 C
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temperatura estard ventajosamente comprendida entre
2002 C y 37020, siendo siempre la presidn la de sa-
turacidn a la temperatura considerada.

5. Los inventores han realizado una se-
rie de experiencias haciendo variar las proporcio-~
nes molares de los diferentes compuestos en la mez-
cle inicial, y a la temperatura de calentamiento.
Han obtenido los mejores resultados para una tempe-

10, ratura comprendida entre 300 'y 325¢ ¢, cuando las
propoxrciones molares de los productos de separa-
cidn eran las siguientes : silice-hidrdéxido de =~
aluninio préxima e 2, sosa cadstica-hidréxido de
aluminio comprendida entre 6 y 7, ¥y agua-sosa caus-

15, tica préxime a 8,

Quedando en los limites operatorios
indicados, se obtlens siempre la hidroxiparacan-
crinibea con rendimientos excelentes, pudiendo so-
brepasarse el 95% con relacidn al pesc del hidrd-

20. xido de aluminio empleado. ELl producto obtenido
se presenta en forme de cristales hexagonales.

El preparado se pone en practica por
ejemplo en un autoclave incorrosivo de acero ino-
xidable que lleve un revestimiento interior de co-

25, bre.

Se facilitan a continuacidn, a ti-
tulo puramente ilustrativo, dos ejemplos de pre-
paracién de la hidroxiparacancrinita conforme al
invento,

50,  EJEMPLO L :
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Se efectud una mezela con los cuerpos

sigulentes:

- aflice hidratado amorfo.

hidréxido de aluminio en forma de
bayerita.

sose. cafistica en pastilla.

sgua destllada.
Esta mezcla tuvo la gigulente composi-
¢idén molar:

gflice ! 2 moles

hidrdéxido aluminio : 1 mol

- gosa caustica : 12 moles

agua : 200 moles

Se colocd en un autoeclave calentado
durente 10 dfas, a una temperatura de 25092 C,
Degpués de enfriar el autoclave se filtrd y
despuds se lavd con agua destilada la hidroxi-
paracancrinita formede. Se secd a continuacidn
el producto en cémara de desecacidn a 402 C y
se presentd en forma de coristales alargados he-
xagonales, de un largo de algunas micras.

El rendimiento con relacion al hidrd-
xido de aluminio empleado fué de un 95% apro-
ximademente, |
EJEMFLO 2 ¢

Se partid de los mismos cuerpos de
separacién, y la mezcla tuvo la composicidn si-
gulente :

- gilice ! 2 moles

- hidrdxido aluminio : 1 mol
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- sosa cafdstica ! 8 moles
- agua ¢ 50 moles
Se coloocd en un autoclave calenta-

do a 3252 G durante 5 horas. Después de en-
friarla, la hidroxiparacencrinita formada fué
separada por filtracidén y lavada con agua degti-
lada. El silicoaluminato fué secado a 402 C en
una cémara de demecacidn:

La hidroxiparacancrinita se presen-
t4é en forma de cristales alargados, de un lar-
go apiroximado de 50 B .

El rendimiento fué de un 95 % apro-

ximadamente en relacidn al peso del hidrdxido

de aluminio empleado.
NOTA

Descrita suficlentemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizar-
lo en la préetica, debe hacerse constar que
las disposiciones anteriormente indicadas, son
susceptibles de modificaciones de detelle, en cuan
o no alteren su principio fundemental., También se

hace constar que el invento se reflere a una so=

licitud de Patente, presentada en Francia, con

el nimero P,V. 961,690 de fecha 27 de enero de
1,964 y mimero P,V. 961,691 de fecha 27 de enero
de 1.964, acogidndose por lo tanto a los benefi-
clos que conceden los Convenios Intemacionales
en vigor, siendo lo que constituye la esencia del
referido invento, y por lo que se solicita Paten-

te de Invencidn por 20 aflos en Espafia, sobre:



"PROCEDIMIENTO DE CAMBIO ANIONICO"; cara i
zéndose por lo siguiente:
2,~ Procedimiento de cambio emid-
nico, gue permite separar previamente aniones
5. derivados de oxdcidos de una solucién acuosa,
neutra o ligeramente alcalina, a temperaturas
elevadas bajo la presidn de vapor de agua co=
rrespondiente, caracterizado por el hecho de
gque Se pone en contacto una solucidn acuose o
10. ligeramente alcalina que contenga aniones y;
més particularmente, aniones derivados de oxé-
cidos, con un cambiador de aniones constituido
por la hidroxiparacamcrinita, a una temperatura
préxima o superior a 200¢ C,
15, 28,- Procedimiento de cambio anidni-
co segin la reivindicacidn 12, en el cual la
solucidn acuosa tiene una concentracidn en -
iones OH  inferior a N/10.
58,.~ Procedimiento segin reivindicacidn
20, 12, caradcterizado porque el cambiador utilizado
se obbtiene partiendo de une mezcla de silice, de
hidréxido de aluminio, de sosa catistica v de agua,
e la cual la proporeidn molar silice-hidrdxido
de aluminio'es superior a 1, la proporcidn molar
25, sosa caltstica~hidrdéxido de aluminio es superior
a 5 y la proporcidn molar agua-sosa calstica su-
perior a 6, calentando esta mezela a una bempe=
rature superior & 200¢ C, siendo la presidn la
de saturacidén a la temperature contemplada.

30, 42 ,-~ Procedimiento segin la reivindi-
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cacidn 38, caracterizado porque el cambiador ™
anlénico se obtiene para una temperature com-
prendida entre 300 y 3252 G, para proporciones
molares gilice-hidrdxido de aluminio préximas
5. a 2, sosa calstica-hidrdxido de aluminio com~

prendida entre 6 y 7, y agua-sosa calstica prd-

xima a 8,
58,~ "Procedimiento de cambio anid-
nico"; tal y e-nowqueda substancialmente descri-
10, to en la presente Méporia,

sta Memoria consta diez hojas,
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