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MEMORTA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 17 de Febrero de 1.966, con el nimero 323.167
en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de ROMM & HAAS COMPANY, entided norteamericana,
establecida en Independence Mall West, Filadelfia, Pensil
vania, Estados Unidos de América, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA SEPARAR UNA SUSTANCIA ORGANICA, SO
LUBLE EN AGUA DISUELTA, DE UN MEDIO ACUOSO QUE LA CONTIE-
NE®

Este invento se refiere a procedimientos de ad-
sorcién para la concentracidén, enriquecimiento y/o separa
¢idén de uno o més componentes de una composicidén acuosa
que comprende en ella un compuesto orgénico.

Mis especificamente, de acuerdo con el presente
invento se hs provisto un procedimiento para separar una

sustancia orgénica disuelta, soluble en sgua, de un medio
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acuoso que la contiene, él cual'comprende poner en contac
%o el medio con particulas de un polimerc reticulado inso
luble en agua de moléculas no saturadas polimerizables,
caracterizado por el hecho de que el material a serygépa_
rado tiene una parte hidrdfoba y una parte hidrofila en

su molécula y se usa un polimero macrorreticular, esen~

clalmente no iondgeno, que comprende de aproximadamente

del 2 al 100 por ciento en peso de al menos un mondmero

de poli(vinil)benceno consistente en divinilbenceno{'tri—
vinilbenceno o un alcohildivinilbenceno que tiene dé‘i“é
4 grupos alcohilo de 1 a 2 4tomos de carbono sustituidqs
en el nlcleo bencédnico, o un alcohiltrivinilbenceno que'
tiene de 1 a 3 grupos alcohilo de 1 a 2 Atomos de carbono
sustituldos-en el nfcleo bencénico, cuyo polimero tiene
una porosidad de al menos el 10 pox ciento, un &rea super
ficial de al menos 10 metros cuadrados por gramo, no es
apreciablemente esponjado por el medio, y en la superfi-
cie del cual es adsorbida la sustancia, y luego desadsor-
ber la sustancia desde la resina.

El procedimiento del invento puede emplearse (1)
para separar uno o més componentes, en forma o esbado sus—
Tancialmente puro, de una mezcla de los mismos, o (2) para
aislar fracciones que estin enriquecidas en cuanto a uno u
0Gro componente; es decir, que las fracciones contienen
unoc o més componentes en mayor concentracidn. El uso del
término "concentracidén" u otras formas del mismo, pretende
aqui abarcar embos procedimientos citados de una forma ge-
nérica. ’

Es conocido usar resinas de inbtercambio de iones

para absorber selectivamente ciertas sustancias cargadas
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iénicamente desde sistemas acuosos, siendo la absorcidn

el resultado de fuerzas ibnicas.

Es asimismo sabido (Patente para los EE.UT, ni-~

.t
- -

mero 2,974,178 de Hwa-McBurney-Meitzner) que las regings

poliméricas de adicidén reticuladas insolubles puedeh.gm—
plearse eficazmente para concentrar o separar Ul comﬁﬁes—
to orgénico no ldénogeno en fase 1iquida, de mezclas misci
bles de los mismos, con otros liguidos no iondgenos. La
concentracidn o separacidn se basa en la absorcién o‘éﬁbg
bido selectivo o preferente por la resina de uno de 1os
1iquidos de la mezcla, aparentemente atrivuible a fueizas
moleculares del tipo de las de Van der Waal, mis blen QHe
s fuerzas idnicas. Por "absorcién preferente" se entiende
que la resina absorbe una mezcla de los componenbes que
tienen mayor concentracidén de lo que puede denominarse el
componente "preferentemente absorbido" que estd presente
en la mezcla liguida original aplicada a la resina. Las
resinas aqul implicadas tienen pequefias Areas superficia-
les, de 0,1 a 0,001 metros cuadrados por gramo de resina,
v la accidn depende del hecho de que uno de los materia-
les a ser separado de los otros tiene una mayor capacidad
disolvente o de hinchemiento para la resina, y por tanto
es preferentemente embebido dentro del cuerpo de la resina.
Muchos compuestos organicos no pueden ser gseparados eficaz
mente por tales resinas, ya que carecen de la capacidad
para disolverse en ellas 0 para hincharlas. Tal es en par
ticular el caso para compuestos orgéinicos que tienen en
sus moléculas al menos dos componentes de polaridad consi
derablemente diferente. BEn un caso extremo de un tipo sim

ple de compuesto, uno de sus componentes es de naturaleza
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bagbante hidrbéfoba, tal como un grupo hidrocafbﬁro o un
hidrocarburo que contiene haldgeno, y el otro componente
es bastante hidréfilo, tal como un Atomo sencillo Ge oxi-
geno o un Atomo de nitrbgeno, o bien un grupo nis éppple—
jo tal como un enlace de éster, un grupo hidroxilo;'ﬁé
grupo polialcoxialcohilo que tiene solamente 1 6 2 éﬁpmos
de carbono en cada grupo "alcohilo™ o alcoxi, un grupo ami
da, ete. Tales compuestos no pueden ordinariamente ﬁiﬁbh&r
1o masa de resina o disolvente en ella y, dado que muéﬁas
composiciones no contienen material capaz de hinchar la
resina, el procedimiento de esta patente no es utilizable
para concentrar, o separar un componente de una de tafés
mezclas.

El presente invento proporciona un procedimien-
to para la concentracidn o separacidn de un compuesto or-
génico que tiene en su molécula partes de polaridades con-
siderablemente diferentes en una composicidén que lo contig
ne, tal como una solucidn acuosa del compuesto, la cual
puede, o no, contener otras sustancias disueltas en ella.
Tombién puede usarse para separar un compuesto orginico
inmiscible en agua, val como un aceite, de sisbemas acuo-
s0s en los cuales esti disperso, emulsificado o en suspen
sidn el compuesto orginico. La concentracidén o la separa-
cidn de materisles orgénicos solubles en agua de sistemas
disolventes acuosos constituldos por una mezcla de agua ¥
uno o mAs disolventes orgénicos miscibles en agua, btales
como metanol y agua, etanol y agua o acebtona y agua, puede
también efectuarse, aunque los rendimientos de la opera-
cidn pueden ser en general inferiores a los obbtenidos en

un medio que consista en agua sola. De acuerdo con el pre-
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sente invento, se usa un polimero reticulado esencialmente
no iondgeno, macrorreticular, del tipo de condensacidn o

v

de adicidn, que es insoluble en el medio y no es aprecia-

blemente hinchado por el compuesto a ser separado o .con~
centrado. ELl polimero macrorreticular, que en la ma&ééia
de las condiciones es de un btemafio de particulas comﬁfendi
do entre los tamices de 1.190 a 149 micras de abertura de
malla, pero que para algunos fines especiales puedevggi de
tan sblo aproximadamente el correspondiente al tamii‘a% 37
micras de abertura de malla, tiene una porosidad dejai'me—
nos el 10 por ciento (% en volumen de los poros en el cuer
po 0 cuerpos de resina) y un area superficial de al ﬁencs
10 metros cuadrados por gramo de la resina (y hasta de
2;000 metros cuadrados por gramo).

En general, puesto que el miximo valor de las re
sinas reside en el tratamiento de soluciones acuosas, son
de preferencia no extremadamente hidrdfobas o repelentes

del agua. Las resinas preferidas son las resinas reticula-

das que tienen parimetros de solubilidad (expresados en

calorias

las unidades ) de al menos aproximadamente

cmd

8,5, ¥ las que tienen tales pardmetros hasta de 15 6 més
son satisfactorias para uso en sistemas acuosos. El proce-
dimiento del presente invento implica, en consecuencia,
una operacién de contacto del medio acuoso que contlene la
sustancia soluble en agua disuelte con la resina macrorre-
ticular insoluble en agua en la forma de particulas, ta-
les como granulos o glébulos, para adsorber la sustancia
en la superficie de la resina y subsiguientemente desorber

la susbancia que es absorbida en la primera operacidn.
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Las resinas macrorreticulares aéuireﬁpleadas
como adsorbentes, no se reivindican como nuevas composicio
nes de materia por si mismas. Cualquiera de los materia-
les conocidos de esbe tipo es adecuado. Por ejempld,.bue—
den usarse los polimeros reticulados granulares de éété
naturaleza preparados por polimeralizacidn en suspensidn
de moléculas no saturadas-atilénicamente polimerizabléé
que comprenden asproximadamente del 2 al 100 por cienfb en
peso de al menos 1 mondmero de poli(vinil)benceno selé&—
cionado de entre el grupo integrado por divinilbencénb;
$rivinilbenceno, alcohildivinilbencenos que tienen dé lAa
4 grupos alcohilo de 1 a 2 4tomos de carbono sustituidos
en el nficleo bencénico, y alcohiltrivinilbencenos que tie
nen de 1 a 3 grupos alcohilo de 1 a 2 Abomos de carbono
sustituidos en el nficleo bencénico. Ademis de los homopo-
1fmeros y copolimeros de estos monémeros de poli(vinil)
benceno, uno o mads de ellos pueden estar copolimerizados
con hasta el 98 por ciento (en peso de la mezcla total de
mondnero) de (1) mondmeros no saturados monoetilénicamen-—
te o (2) mondmeros no saturados polietilénicamente distin-
tos a los poli(vinil)bencenos que acaban de definirse, o
(3) une mezcla de (1) y (2)« & fin de producir la gran po-
rogidad y las grandes Areas superficiales especificas re-
queridas en el presente invento, pueden emplearse los pro-
cedimientos de polimerizacidn por suspensidén de la Patente
Francesa nimeroc 1.237.343, y para referencia se incorpora
aqui la exposicidn completa de esa solicitud de patente.

Ejemplos de los di y trivinilbencenos sustitul-
dos con alcohilo son los diversos viniltoluenos, los divi-

nilxilenos, el diviniletilbenceno, el 1, 4-divinil-2,3%,5,6-
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~betrametilbenceno, el 1,3,5-trivinil-2,4,6-trimetilben-
ceno, el 1,4-divinil, 2,3,6-trietilbenceno, el 1,2,4-tri-
vinil-3,5-dietilbenceno, y el 1,3,5-trivinil-2-metilbence~
no, |

Como ejemplos de obtros compuestos no satdré?os
polietilénicamente se incluyen los siguientes: divini;pi:i
dina, divinilnaftalenos, dialilftalato, etilenglicol:dia—
crilato, etilenglicol dimebacrilato, divinilsulfona;ibbli-
vinil o polialil éteres de glicol, de glicerol, de péﬁ%ae:g
tritol, de monotio o ditio-derivados de glicoles, y de re-
sorcinol, divinilcetona, divinilsulfuro, alil acrilaﬁo,
dialil maleato, fumarato de dialilo, dialil succinata,.
dialil carbonato, dialil malonato, dialil oxalato, dialil
adipato, dialilrsebacato, divinilsebacato, diali¥ tartrato,
dialil silicato, trialil tricarballilato, trialil aconita
to, trialil eitrato, trialil fosfato, N,N'-metilendiacri-
lamida, N,N'-metilendimetacrilamida, N,N'-etilendiacrila-
mida, trivinilnaftalenos y polivinilantracenos.

Ejemplos de mondmeros no saturados monoetiléni-
camente adecuédos, gque pueden usarse para hacer la resina
granular macrorreticular del Gltimo fipo, incluyen: metil
acrilato, etil acrilato, propil acrilatc, isopropil acri-
lato, bubil acrilato, butil terciariq acrilato, etilhexil
acrilato, ciclohexil acrilato, isobornil aorilato, bencil
acrilato, fenil acrilato, alcohilfenil acrilato, etoxime-
til acrilato, etoxietil acrilato, etoxipropil acrilato,
propoximetil acrilato, propoxietil acrilato, propoxipropil
acrilato, etoxifenil acrilato, etoxibencil acrilato, etoxi
ciclohexil acrilato, y los correspondientes ésteres del

4cido metacrilico, etileno, propileno, isobutileno, diiso-
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butileno, estireno, viniltolueno, cloruro déx%iﬁilo, ace-—
tato de vinilo, cloruro de vinilideno y acrilonitrilo. Los
mondémeros no saturados polietilénicemente que ordirariamen
te acthan como teniendo solamente uno de tales grupqsino
saturados, tales como el isopreno, el bubadieno y eltéio—

PO

ropreno, pueden usarse como pertenecientes a la categoria
]

de no saburados monoetilénicamente.

-

La proporcidén preferida del compuesto no satura-
do polietilénicamente del tipo reticulado esté compfeﬁ&ida
en el margen de aproximadamente el 8 al 25 por cienﬂo;éh
peso de la mezcla total de monémero, a partir de la ééél
se prepara la resina. Ia polimerizacién por suspensiéﬁf
produce la resina en forma de grénulos o gldbulos que btie-
nen un tamafio total de gldébulo en el margen de aproximada-
mente 0,1 a aproximadamente 3 nilimetros de diémétro medio.
Ia forma de gldbulo de la resina es bastante Util para el
procedimiento de adsorcién del presente invento. En este
procedimiento, el material o la sustencia a ser separada
o concentrada es adsorbida en la superficie de las parvi-
culas de resina, y la eficacia del procedimiento depende
de la presencia de una relacién elevada de drea superfi-
cial a peso de la resina. Ello esta en marcado conbtraste
con el procedimiento de absorcidén de la Patente para los
EE.UU. Némero 2.974.178 snteriormente mencionada, en la
cual las particulas de resina estén caracterizadas por
una relacidén extremadamente baja de area superficial a
peso (siendo solamente de aproximadamente 0,1 a 0,001 me-
tros cuadrados por gramo, en comparacibén con el margen de
10 a 2.000 metros cuadrados por gramo en las resinas usadas

en el presente invento). EL procedimiento de absorcidén de
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la patente depende de la accidn de solvatacibén o hincha-
miento de las sustancias a ser -separadas del medio 1iquido
sobre el cuerpo de la resina. Las sustancias a ser separa-

das en ese procedimiento patentado han de ser, por ‘consi-

- 4
.

gulente, de una naturaleza tal que hinchen la resinﬁ}.y
ser capaces de entrar en ella. Ia sustancia del tipo}@ue
el presente invento estld destinado a separar, no po@yia
ser separada satisfactorismente por el procedimiento.paten
tado, debido a que la parte de la sustancia que tiepéwna—
turaleza altemente hidrbéfila impide toda accidén de solvata
¢cién de la parte hidrdfoba de la susbtancia sobre el buérpo
de resina. Dicho con otras palabras, la gran diversidad en
cusnto a polaridad entre los grandes componeutes de la sus
tancia a ser separada, impide que esa sustencia llegue a
solvatar el cuerpo de resina. Puesto que el procedimiento
de adsorcidn del presente invento depende de la atraccidn
de la sustencia hacia la superficie de la resina (incluyen
do la superficie de los canales en cada particula) y no de
pende de la accibén de solvatacidén de la sustancia a ser
sorbida en el sorbente de resina, esos materiales o sustan
cias que tienen gran diversidad de polaridad en diferentes
partes de sus moléculas, pueden ser facilmente separados o
concentrados por el presente invento.

El procedimiento de adsorcidn puede ser llevado
a cabo en una sola operacidn discontinua o por un procedi-
miento continuo. En la operacidn discontinua, el adsorben-
te de resina puede estar soportado en un vaso O célula de
adsorcién adecuada que, en la mayoria de las operaclones
pricticas, adopta normalmente la forma de una btorre o0 CO-

lumna convenientemente llena con las particulas de resina,
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las cuales pueden ser de cualquier bamafio adectiado, O CO-
rrespondientes a cualquier tamiz adecuado, COmO DOT ejem-
plo las que pasen por un tamiz de 1,190 micras de apgr?u-
ra de malla pero que en su mayor parbte no pasen por_ﬁﬁrta-
miz de 149 micras de abertura de malla. La mezcla lﬁdﬁida

.

es hecha pasar a trefes de la masa de resina con un caudal
adecuado, por ejemplo de arriba a abajo, o viceverééi‘&e
manera que uno de los componentes sea adsorbido en iégvsu—
perficies de resina. Alternativamente, las particul&é'ﬁe
resina pueden pasar en relacidn de contracorriente donﬂél
1iquido. Por ejemplo, las particulas pueden ser aliméﬁﬁa—
das continuamente a la parte superior de una columna{ékbo—
rre por el fondo de la cual es alimentado continuamente el
liquido, siendo retiradas las partiéulas desde el fondo
por subsiguiente tratamiento para eliminar o separar la
susbancia adsorbida, en cualquier forma de las que se indi
can en 1o que sigue, y siendo trabado adicionalmente el 11
quidd gue sale desde la parte superior, sl se desea, cCOmo
se ihdica en lo que sigue.

Si 1a mezcla es una mezcla de dos componentes,
por ejemplo estd compuesta de A disuelto en B, de los cua-
les A es preferentemente adsorbido, B saldrid de la resina
hasta alcanzarse el limite de la capacidad de absorcidén pa
ra A, después de lo cual saldrd la mezcla original &4 y B.
B es recogido, desde luego, por separado. De este modo, se
obtiene algo de B puro. Una vez alcanzado el limite de ca-
pacidad de adsorcidén de la resina, se separa el ligquido en
exceso por drenaje, centrifugado o similar, y luego se se-
para ¢l liquido adsorbido, por ejemplo por destilacién me-

diante calenbamiento, por tratamiento por vapor de agua pa
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ra efectuar la destilacidn del mismo con vapor de agua,

por exbraccién (lixiviacién) o desorcidn con agua, con so-

luciones 4cidas o alcalinas acuosas, tales como una '$0tu-
. et

cidn scuoss de sosa ciusbica, de &cido acético, de facido
.0 »

o e

nidrocldrico o clorhidrico, de Acido carbémico y de &cido
sulffirico, o un disolvente orgénico que sea facilmente sepa
rable por medios tales como la destilacién fraccionada, la

PRl

crisbalizacién de uno u otro de los liquidos, o por cial-

quier otro procedimiento. Después de la separacidn del.§
enriquecido de la resina, la resina queda en disposiéiéﬁ

de ser usada de nuevo. Ese método discontinuo efectﬁé.pcr
tanto la separacidén de B puro y el enriguecimiento déiﬁaa
partir de la mezcla original de A-B.

Puede efectuarse una separacidn completa de los
componentes de una mezcla A-B mediante el uso de uﬁ desor-
bente C por un procedimiento continuo. En un procedimiento
continuo, que también puede denominarse procedimiento cicli
co, la masa de resina convenientemente soportada, por ejem
plo en una torre o columna, puede ser alimentada alternada
mente con la mezcla ligquida (por ejemplo de A y B de nuevo,
como ejemplo sencillo) y con un desorbente. El desorbente
C es un disolvente que es completamente miscible con A y B
a la temperature de funcionamiento, la cual, como se ha di
cho snteriormente, puede ser cualquiera superior al punto
de congelacidn, e inferior al punto de ebullicidn, de par-
te o de todos los liguidos implicados, y estd preferible-
mente comprendida entre 15 ¥ BBQC. El1 desorbente usado pue
de ser una sustencia simple o bien puede ser una mezcla 1L
quida de varios componentes, 0 bien pueden ser dos o mas

1iquidos introducidos en sucesién. A menos que se desee
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una mezcla de ¢ con uno u otro o0 con cada uno de los com-

ponentes, POr ejemplo de A v B, el desorbente C deberd

ser fhcilmente separable de uno O de cada uno de lecs compo
nentes A y B como por destilacidn fraccionada, por qrista—
ligacibn, o exbraccién de tal manera queé UNO, o los aés,

de A y B pueden obtenerse en forma sustancialmente pﬁra.

En el sistema continuo, es generalmente deseable al- pr¢n—

cipio de la operacibén llenar el lecho o columna de resina
con él desorbente, introducir luego la comp031clon llqyl—
da formada por los componentes, DOT gjemplo, & ¥ B,'a ser
separados, e introducir luego alternadsmente el descrben—
te ¥ la com9051c1on. Ta cantidad de composicibn llqu1da
A-B que puede ser introducida o hecha pasar & través de un
peso dado de resina, depende de 1a concenbracibén del compo
nente preferentemente adsorbido tal como el compuesto A.
Cusnto mayor sea la concenbracidn, tanto mayor esS la capa~
cidad.

La proporoién del desorbente C a ser usado depen
de de varios factores, incluyendo en parbicular la concen—
tracidn del componente A 5 el B que es preferentemente ad-
sorbido en la resina ¥y el 14mite de la capacidad de adsor-
cidn de la resina para tal componente. La cantidad de de~
sorbente puede ser fieilmente determinada en cualquier
sistems particular, gsimplemente suministrando un exceso O
Ppien un defecto de desorbente C después de la introduccidn
de unarcantidad de mezcla (A y B), la cual esté dentro de
1a capacidad de geparacidn de la resina, e introduciendo
luego la segunda parte de la mezcla, cOmo Se haria en una
operacidn normal. Si se suministra un exceso de desorben-

te, el efluente de la resina cambisrd de una mezcla de By

- 12 -



10

15

20

25

323167

C & C puro, luego & unas mezcla de A y C, luemo s C, luego
a una mezcla de B y C, v asl sucesivamente. Cada fraccidn
es recogida por separado y el cambic de una mezcla n C pu
ro y de C puro a una mezcla puede seguirse fécilmen%e'ﬁe—
diante anAlisis adecuados, como se ha indicado anteiipfmqg
te, tal como por determinacidn del indice de refraccidn «
intervalos frecuentes. Le fraccidn de C purc descarpgado =
lantexrvelos alterncdos puede luego disminuirse, si se'éésea,
por introduccidn de partes o porciones mencres de C en las
ebanas subsigulentes, hesta que la centidad de C puro des—
carzado enbre la descarga de mezclas sea ceroc o despreclLa-
ble. Por obtra pvarbte, si se inbtroduce un defecto de C, no
habri partes de eflusnte comstituldas por C puro, sino que
la descarga de B y C estari seguida por una mezcls de A, B
y C, antes de ser descergados A y C. En este caso, la can-
tidad de desorbente C se aumenta en etapas sucesivas hasta
gue desgparece la mezcla A, By C, o su lugar es ccupado
por uns cantidad despreciable de C. Esbe es en general el
caso correspondiente a que la cantidad de desorbente anadl
da en cada etapa altermnada es algo mayor que la csntidad de
mezcla A y B afladida en cada etapa intermedia. Ello, sin
embargo, puede Tener excepciones, dependiendo del sistems
particular, Al igual que en otras operaciones de columna,
el rendimiento miximo se obbiene para velocidades de paso
infinitesimales. Pero, para fines priacticos, se aumenta la
velocidad de funcionsmiento. En el presente caso, se usan
generalmente caudales de 0,067 o 2,67 ml de liquido/ por
cc. de lecho de resina/min. En general puede consegulrse

un rendimiento de funcionamiento comprendido en el margen

del 55 al 95 por ciento, o superior.
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Tas partes separadas de efluentes recogido, al-
gunas de las cuales conbtienen, por ejemplo, A y C, y otras
de las cuales contienen B y C en el ejemplo citado, son
luego tratados para separar el componente A o el B, si al-
guno de esos componentes se desea separado del desorbente
C. Tal separacidn puede efectuarse por cualgulera de los
procedimientos mencionados en relacidén con la separecidn
del componente liquido deseado del efluente de lixiviacidn
en el procedimiento discontinuo, tal como de destilacidn
fraccionada, de congelacidn, de cristalizacidn, de extrac-
cibn, etec. En algunos casos, cuando el mabterial adsortido
es une impureza y resulta antiecondmico separar el mate-
rial adsorbido de la resina, la resina consumida puede ser
desechada.

Adembs de los sistemas de simple contacto o de
extraccidn disconbinuo y continuo que acaban de describir-
se, el liquido sometido a tratamiento puede ser hecho pasar
en sucesidn a btrales de una pluralidad de lechos fijos del
copolimero adsorbente o a través de una pluralidad de le-
chos del mismo que son movidos continusmente o escalonada-
mente en relacidén de contracorriente con el liquido. Si se
desea, en cualquiera de estos procedimientos, el liquido so
metido a tratemiento puede ser convertido en vapor, por
destilacidn, antes del contacto del adsorbente de copolime
r0o sobre el cual es condensado en una fase liquids distinta
que recubre la resina. Son particulammente ventajosos los
procedimientos continuos de destilacidén para exiraccidn.

El presente invento es parbicularmente Gtil para
separar de una solucidn acuoss una sustancia orgénica di-
suelta en ella que Tenga un componente hidrdfobo y un conm

ponenie hidrdfilo. Como ejemplos se incluyen la separacidn

- 14 -
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acuosas de los mismos, incluyendo soluciones acuosas que

de apgentes tensioactivos, detergentes, emulsificadores, y
dispersantes, de soluciones acuosas de los mismos tales cgo
mo en las aguss residuales de diversas instalaciones in-
dustriales, incluyendo lavenderiasg, fébricas de proéuctos
quimicos, tintorerias, fébricas de conservas en laté,iéto.
Bl procedimiento del presente invento puede emplearse tam—

bién para la separacidén de esterocides desde soluciones

contengan impurezas tales como sales inorgénicas, por ejem

plo, cloruro sbédico, sulfato sédico, etc. El procedimieﬁto
es asimismo eficaz para la separacién de tripsina ¥ 5trés
enzimas, aminodcidos, polipéptidos, proteinas y hormoﬁaé,
solubles en agua, de soluciones acuosas de los mismos.

Este invento puede emplearse para la separacién
de drogas - tales como teofilina, pirilamina, fenilpropa-
nolamina, sulfato de anfetamina, fosfato de codeina, dilau
dido, hidroclorurc de benadril, sulfato de efedrina, malea
to de ergonovina, hidroclururo de metadona, sulfato de moxr
fina, hidrocloruro de trihexifenidil, y otros materiales,
los cusles contienen partes hidrdfobas - de iones inorgéni
cos o de otros materiales orginicos que pueden tener mayor
o menor afinidad para el adsorbente. Los adsorbentes des-
critos en este invento pueden también emplearse para efec-
tuar la liberacidén lenta y sostenida de las drogas adsorbi
das cuando el adsorbente es administrado por via interna o
por via externa a un paciente.

El presente invento es ademéds Util para la sepa-
racién de 4cidos grasos que tengan de 1 a 10 &tomos de car
bono, de soluciones acuosas de los mismos. Se obtiene una

separacidén eficaz con los 4cidos grasos superiores, incluso

- 15 -
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sunque éstos sean ten sélo de una solubilidad limitada en
agua. Al aumentar el peso molecular del Acido graso, au-
menba el grado de adsorcidn. Puede emplearse para Q§QQ10—

- ®

rar aglicar y obtros productos quimicos. el

Para ayudar a los expertos en la técnica a poner
en practica el presente invento, se sugieren los siguien-—
tes modos de trabajo, a manera de ilustracidn, siendéz¥as
partes y porcentajes en peso ¥ las temperaturas en QCi,a ma
nos que se indique especificamente de otro modo. N

1) a) Un total de 180 ml. de una solucidbn Que
conbiene el 1 por ciento de dodecilbencenosulfonato éédi—
co (DBS) (v tembién un 1 por ciento de otras impurezésgr
principalmente Na2804) se hace pasar a la Gbemperatura am-
biente a través de una columna de 1 cm. (de didmetro) %

57 em. (de altura) conteniendo 50 ml. de un copolimero de

50 por ciento de divinilbenceno, 41 por ciento de etilvinil

_benceno y 9 por ciento de estireno a un caudal de flujo de

0,067 ml./cc./min. El polimero tiene un 4drea superficial
de 330 mz/g., una porosidad de 0,44 ml./ml. y un parémetro
de solubilidad de aproximadsmente 9,1, El andlisis de las
fracciones de efluente muestra que un total de 0,018 g.
del debtergente no es adsorbido lo que indica que 1,78 Z.,
o el 99 por ciento, del material es separado por el mate-
rial resinoso. La elucidn del detergente es llevada a ca-
bo con metanol. EL 86 por clento del DBS es eluldo en los
primeros 1,2 volimenes de lecho de efluente, ¥ el 96 por
ciento (1,71 g) es eluido por paso de 2,0 vollmenes de le-
cho de metanol.

b) Se hacen pasar un centenar de vollmenes de le

cho de una solucién de 500 partes por millén de DBS, a la
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temperatura ambiente, a través de una columna de 50 ml.

de la resina empleada anterlormente a un caudal de flujo
de 0,2 ml./cc./min., Un total de 2,16 gramos, o el 83 por
clento, del detergente es adsorbldo en la resina de la co-
lumna. La regeneracidn de la resina con 30 volfmenes de le

cho de agua desionigzada a 909C separa 0,97 g, o el 45 por

ciento, del DBS que habia sido previamente adsorbido.

¢) Un centenar de vollmenes de lecho de una solu
¢ibén de 500 partes por milldn de DBS son hechos pasar a-
través de una columna de 50 ml. de un copolimero de G4 por
clento de estireno, 20 por ciento de divilbenceno y 16 por
ciento de etilvinilbenceno, a la temperatura amblente, a
un caudal de flujo de 0,2 ml./ce./min. Este polimero tiene
un Area superficial de 106 mg/g., una porosidad de 0,78
ml/wl, y un pasrémetro de solubilidad de aproximadamente
©,1. Un total de 1,43 gramos, o el 57 por ciento, del DBS
es adsqrbido. Lo regeneracidn con 30 vollmenes de lecho de
azgue a 902C separa 1,17 g., o el 82 por ciento, del deter-
gente adsorbido.

2) a) Se hacen pasar 200 ml de una solucidn que
contiene 10.000 partes por milldn cada una de colato sbédi-
co y cloruro sddico a través de una columna de 50 ml, de
la misma resina que la usada en 1) a) anterior, a la btempe
rabura ambiente a un caudal de 0,134 ml./cc./min. Un total
de 1,60 gramos de colato sddico, o el 80 por ciento del ma
terial hecho pasar a t;avés de la columna, es adsorbido.
Se brata la resina con un volumen de lecho de agua seguido
por un volumen de lecho de etanol a un caudal de 0,067 ml./
cc./min. E1 18 por ciento del esteroide es elufdo por el

agua, mientras que un total del 97 por ciento es eluldo des

- 17 -
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pués del paso del etanol. El paso de un volumen adicional
de lecho de ebtanol separa un 2 por ciento adicional de es-—

-

teroide. No se aprecia cantidad alguna que pueda me&ipﬁe
de cloruro en las fracciones de etanol, lo que reve;arque
Se ha logrado una separacidn extremadsmente eficaz dg;polg
o sbédico del cloruro sédico. ;

b) Se hacen pasar 100 ml de uns solucidn éﬁé éog
tiene 10,000 partes por milldn cads una de disodiohidfocqg
tisona-21l-fosfato y cloruro sbdico, a la temperaturaﬂaﬁ;
biente, a través de una columna de 25 ml. de la misma resi
na usada en la parte a) anbterior con un caudal de 0,134
nl./cc./min. En el efluente aparece un tobal de O,llB.g.
de esteroide, lo que revela que 0,387 . permanecen en la
columna. Se trata la resina con un volumen de lecho de
agua seguido por un volumen de lecho de mebanol a un cau-
dal de 0,067 ml./cc./min. E1 37 por ciento del esteroide
es eluido por el agua, mientras que el 85 por ciento es
eluido después del Paso del volumen de lecho de mebanol.
Después del paso de un volumen adicional de lecho de disol
vente, es eluldo esencialmente en su totalidad el esteroi-
de adsorbido. En las fracciones de metanol no se aprecia
ninguna sal detectable.

3) a) Se hace pasar una solucidn del 30 por cien
to de azfcar de cafia en bruto de la variedad Filipina a
través de una columna de 50 ml. de la resina empleada en
1) a) anterior, a la btemperatura ambiente, a un caudal de
0,067 ml./cc./min. Se hacen pasar 8 volfmenes de lecho de
azlcar antes de que la intensidad de color del efluente al
cance un valor igual al 50 por ciento del que tiene la co-

rriente de entrada., Al llegarse a ese punbo se han decolo-
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rado 6,7 gremos de azlicar por gramo de resina seca. La elu
cibén con un volumen de lecho de acetbona separa el 95 por
ciento del color adsorbido. En un experimento similar, el
86 por ciento de los cuerpos de color es separado pcr el
paso de un sblo volumen de lecho de etanol.

D) Se hace pasar obra muestra de la antericr so-
lucién a través de una columna de 50 ml de la resina emplea
da en 1) a) anterior, a un caudal de 0,067 ml./cc./min. a
902C. La eliminacidén media de color por tratamiento dé‘5
volimenes de lecho de solucidn de azucar es del 65 por
ciento. Ia regeneracidn a un caudal de 0,067 ml./cc./miﬁ.
con 4 vollmenes de lecho de agua a 902C, separa el 45 por
ciento de la mabteria coloreada. La regeneracidn a 902C de
columnas cargadas de una manera similar, con 5 vollmenes
de lecho de soluciones acuosas de NaCH al 0,07, al 0,10,
al 0,20 y a1l 1,00 por ciento, separa el 76, el 84, el 95
¥ el 72 por ciento de los cuerpos de color, respectivamen-
te.

4) a) Una solucidn pardo oscura (pH 1,2) que con
tiene 0,67% de lignosulfonstos, 51,5 g./l. de azlcares re-
ductores 61,4 g./1l. de total de sblidos y'5,3 g./l. de ce
nizas, es hecha pasar a través de una columna de 50 ml. de
la resina gmpleada en 1) a) anterior a un caudal de 0,067
ml./cc./min. a la temperatura ambiente. Después del paso
de 4 volimenes de lecho de solucidn, se separa el 97% del
material coloreado. A la terminacidn del paso de 9 vollime-
nes de lecho a través de la columne, es sorbido el 90% de
los cuerpos de color, El rendimiento de separacidn del co-
lor en el noveno volumen de lecho es todavia del 82%. La

regeneracién se lleva a cabo con una solucidn acuosa de hi
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dréxido sbdico al 1. EL 39% de los cuerpos de color es s¢
parado después del paso de dos vollimenes de lecho de rege-

nerante. El rendimiento de regeneracidn alcanza un nivel

- -

del 57% mediante el uso de 12 volimenes de lecho des solu-

*u "

“¢ibdn calstica, empledndose entonces el metanol como” fegene

-pante, Después del paso de 3 vollmenes de lecho de metanol,

se separa un total del 98% de los cuerpos de color. El-pa-
so de 4 vollmenes de lecho adicionales separa los ﬁltimos
vestigios de color y restituye la resina a su color blanco
original.

b) Ta misma solucidn empleada en la parte &) an-

- ferior, es hecha pasar a través de una columna de 20 mi de

la resina empleada en 1) ¢) anterior, a un caudal de 0,067
ml./cc./min., a la temperatura ambiente. Después del paso
de 3 volfmenes de lecho de solucidn, son separados el 13%
de los cuerpos de color presentes en la solucibn de entra-
da. Después del tratamiento de 6 vollmenes de lecho, es
adsorbido el 22% del material coloreado. El 68% del color
presente en el sexto volumen de lecho es separado.

5) 6,0 gramos de muestras de una diversidad de
cldbulos de resina hidratados son puesbos en contacto con
50 ml. de una solucibén acuosa al 30% de azlcar de cefla en
bruto de variedad Filipina, durante un periodo de 30 minu-
tos, & la temperatura ambiente. La Tabla I, a ‘continuacidn,
presenta los grados de decoloracidn del azlicar determina-

dos:

- 20 -
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6) Les cenbidades dodecilbencenosulfonato (DBS)
absorbidas de la solucidn acuosa a la temperatura ambien-
e por resinas de diferentes estructuras, hasta un punho
en que la concentracidén de DBS en la solucidn en equili—
brio con la resina es de 1 gramo por litro, se den en la

Dabla II a continuacidn:

PTABTLA IT
Gramos de DBS adsorbidbs
Polimero por ¢ramo de resina Seca.
& de 1la Tabla T 0,19
Fl mismo que en 1) c) anberior 0,08
5 DVB, 3 EVB, o4 &% 0,056
¢ de la Tabla I 0,061
D de la Tabla I 0,018
B de la Tabla I 0,039

®7g4ase la Clave de la Tabla I. Esta resina tiene un pard
netro de solubilidad de 9,1, un &rea superficial de 90
m2/g, v una porosidad de 0,65 ml/ml.

Ta adsorcidén sigue una isoterma lineal de
Freundlich hasta concentraciones de aproximadsmente 5 gra
mos por litro. Para mayores concentraciones, las capacida
des de sorcidn de las resinas aumentan répidamente, debi-
do presumiblemente a la formacidn de micelas én los poros
de la resina.

7) El efecto del aumento de longitud de la cade
na sobre el grado de adsorcidén se pone de manifiesto me-
disnte una comparacién de afinidedes de la resina descrita
en 1) a) snterior para los &cidos propidnico, butirico y

valdrico. Cusndo 5 gramos de resina estén equilibrados a
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1a temperatura smbiente con 100 ml de solucidén que contie

ne inicialmente 10 gramos de 4cido grasc por litro, son
adsorbidos 0,04; 0,077 y 0,116 gramos de dcido por gramo
de resina en los casos de los Acidos propidmico, butirico
v valérico, respectivamente. En todos los casos la adsor-—
cibén sigue una isoterma lineal de Freundlich. .

3) Cuendo partes alicuotas de 50 ml de solueidn
scuosa que contiene 45, 30, 20 y 10 mg. de tripsina esvén
equilibradas con 0,5 g de la vesina deserita en 1 (a) an-
terior, son adsorbidos 34, 21, 19 y 10 mg, respectivanen~
te, por la resina para un pE de 7. Le capacidad de bTripsi
na aumenta 2l aumentar el pH y alcanza un miximo para nn
pll de aproximadamente 7.

9) Las canbtidades de p-bercilario-octilfenoxieto
zi (40) etanol (OPE 40) adsorbidas de solucidn acucsa a la
temperabura ambiente por diversos copolimeros de gren é&rea
superficial, en un punto en que la concenbracidn de OPE 40
en solucidn de equilibrio con la resins es de 10 gramos

nor litro, se dan en la Table IIT a continuacidn:

TABLs ITT

Gromos de CPE 40 asdsorbl-
dos por gramo de resina

Polimero seca.
& de la Tabla I 0,47
El mismo que en 1) c) anberior 0,14
C de la Tabla I 0,15
D de la Tabla I 0,08
B de la Tabla I 0,13

Se ha comprobado que el grado de adsorcibn au-
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rio=octilfenoxietoxi (10) etanol (OPE 10) es mayor o igual

a la obbenida para el OPE 40 en la mayoria de los cﬁ§§$.

10) Muestras de 6,0 gramos de la resina ﬁg@é@e—
cide por agua usada en 1) a) anterior (3,2 gramos sbgge
una base en seco) se equilibran con 100 ml de solucicnes
acuosas al 14y al 5% de un cloruro de (012—016) aigéhildg
metilbencilamonio. En el equilibrio, 0,19 y 1,21 gréﬁgé
de ese compuesto de amonio cuaternario son adsorbidos por
premo de resina de las soluciones al 1% y al 5%, respactl
vomente.

En lugar de los polimeros de 2 a 100 por clento
en peso de al menos un poli(vinil)benceno definidos en lo
que antecede, pueden usarse aqui como adsorbentes polime-
ros del 2 al 100 por ciento en peso de cualquiera.de los
obros mondmeros no saturados polietilénicamente menciona-
dos en lo que antecede. |

11) El equilibrado de las soluclones acuosas de
pirilamina maleato (PIR), fenilpropanolamina (PPA) y teofi
lina (TH) con la resina usada en la parte 1) a) a la bGen-
peratura smbiente, revela que son adsorbidos 145, 126 ¥y
120 miligrsmos de PYR, PPA y TH, respectivamente, por gra
mo de resina seca hasta un punto en que la congentracién
de la droga en la solucidn en equilibrio con la resina es
de 1 gramo por 100 mililitros.

Le presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en los Estados Unidos de América, el 24 de Febre-
ro de 1.965, bajo el nlmero 455.058, se acoge a los Dbene-
ficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-

dad. Industrial.
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Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafla, vor VEINTE afios, son los si-
gulentes:

l.- Un procedimiento para separar una sustancia
orgénica, soluble en agua, disuelta de un medio acuosc que
la confiene, que comprende poner en contacto el medin con
particulas de un polimero reticulado insoluble en sgua de
moléculas no saturadas polimerizables, caracterizado por
el hecho de que el material a ser separado tiene en su mo
lécula una parte hidrdéfoba y una parbe hidrdéfila y por que
se usa un polimero macrorreticular esencialmente no iond-
geno Qque comprende aproximadamente del 2 al 100 por cien-
5o en peso de al menos un mondmero de poli(vinil)benceno,
consistente en dlivinilbenceno, Hrivinilbenceno o un alco-
hildivinilbenceno gue tisme de 1 s 4 grupos alcohilo de 1
& 2 atomos de carbono sustituidos en el nilcleo bencénico,
o un alcchiltrivinilbenceno que tiene de 1 a % grupos al-
cohilo de 1 a 2 Abomos de carbono sustituidos en el nlcleo
bencénico, cuyo polimero tiene una porosidad de al menos
el 10w, un &rca superficial de al menos 10 mebros cuadra-
dos por gramo, no es apreciablemente hinchado por el me-
dio, y a la superficie del cual es asdsorbida la sustvancia,
¥ luego desorber la sustancis de la resina.

2.- Un procedimiento seglin el Punto 1, caracte-
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rizado por el hecho de que se usa un polimerc macrorreti-
cular esencialmente no iondgeno que tiene un parémebtro de
- v L}
solubilidad comprendido en el margen de aproximadamente
w .

.

8,5 a aproximsdamente 15. e e

5.~ Un procedimiento segin el Punto 1 & el Pui-
%0 2, caracterizado por el hecho de que es llevado.a cabo

>
e -

por medio de uu procedimiento discontinuo o continqoa

4,~ Un procedimiento para separar una susténcia
orgénica, soluble en agua, disuelta, de un medio acuoso
que la contlene.

Tal y como se ha descrito en la Memoris que an-
tecede, y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veilntiséis hojas escritas

& mAquina por una sola cara.

Madrid, 2 2 JUN 1960

P. A.
Mherp dg Bjzabu
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