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a nombre de ROHM & HAAS COMPANY, entidad norteamericana,
establecida en Independence Mall West, Filadelfia, Pen-
silvania, Estados Unidos de América, por:

"UN METODO DE ELIMINAR MATERIAL COLOIDAL EN FORMA DE PARTI
CULAS A PARTIR DE UN SISTEMA LIQUIDO"

Este invenfo se_refiere al tratamiento quimico de
soluciones acuosas, y en particular al tratamiento de cual-
quier tipo de agua, incluyendo aguas desionizadas, para eli-
minar materiales en forma de particulas, tales como silice
y 6xidos metdlicos hidratados coloidales.

Mds especificamente, de acuerdo con el presente
invento, se crea un método de eliminar material coloidal en
forma de particulas desde un sistema lfquido, incluyendo si-
lice y dxidos metdlicos hidratados coloidales que puedan es-

tar presentes, caracterizado por poner en contacto Intimo
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al sistéma con resinas de intercambio aniénico que tienen
una estructura macrorreticular, y didmetros medios de poros
que estdn dentro del margen de aproximadamente 10.00C’m apro-

*e® &

ximadamente 500.000 Angstrom. v .

La eliminacidén de sflice desde aguas de al%menta—
cidn para calderas ha resultado un importante problema’ en
los dltimos afios con la tendencia hacia calderas a piésidn
mds alta. Una explicacidn detallada de la necesidad, dg& dicha
eliminacidn estd indicado o figura en la Patente US3A’ 2.504.695,
Esta Patente sefiala claramente el hecho de que se h;ﬁ:conoci—
do métodos de intercambio de iones para la eliminaéidd de si-
lice soluble 0 no coloidal. Los materiales que han hedho posi-
ble la eliminacién por dichos né€todos son las resinas de inter-—
'cambio anidénico fuertemente bdsitas, generalmente del tipo de
amonio cuaternario, de la estructura de gel convencional des-
crita en la Patente USA 2.591.573 0 de la estructura macrorre-
ticular convencional descrita en la patente USA 3.037.052.

Ya que el funcionamiento de uha caldera a alta pre-
sidn depende de la cantidad total de silice que se acumula en
ella, los métodos anteriormente conocidos para eliminar solo
sflice no coloidal, no han sido suficientes para resolver satigi
factoriamente el problema. En efecto, la incapacidad de los
sistemas de resinas de intercambio ionico para eliminar sfli-
ce coloidal ha sido una grave desventaja para la utilizacidén
de métodos de intercambio ionico en la desionizacidn de aguas
para diversas aplicaciones..Ademés de las calderas, por ejem-
plo, la ihdustria electrénica y las diversas industrias que
dependen de éplicaciones de la energia nuclear, han necesita-

do desde hace mucho tiempo la eliminacidén del material en for-

ma de particulas de las aguas que estdn obligadas a emplear, y
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esta necesidad no ha sido satisfecha por las técnicas ante-
riormente conocidas de eliminacidn de sflice o desioniza-

cidn. Aunque se han utilizado lechos de filtros de poco es-

L te o
.

pesor de resinas de intercambio ionico finamente pul¥éeriza-
das para eliminar silice y hierro coloidales desde ‘fruidos

salientes desionizados, su utilizacién déja mucho ghe desear

-
4o e

LR ]
.

a causa de su limitada eficacia y de su incapacidad.de ser
regenerados, .

El presente ihvento hace posible la eliﬁi%@bidn de-
seada de material coloidal en forma de particulas;akai como
s{lice y similares, creando una nueva resina y un{ﬁﬁ{vo pro-
cedimiento que eliminan satisfactoriamente los materiales co-
loidales a los que hasta ahora no ha sido posible eifraer o

eliminar mediante materiales y métodos de la técnica ante-

rior. Los materiales del presente invento son resinas de in-

tercambio aniaico que tienen una estructura macrorreticular.
Estdn caracterizados de forma singular por tener didmetros
medios de poros cuyd tamafio oscila entre 10,000 y 500.000
Angstrom. Esto ha de ser comparado con las resinas de es-
tructura macrorreticular de la técnica anterior, tales como
las descritas en la Patente USA 3.037.052, cuyos didmetros
medios de poros han oscilado entre 30 y 800 Angstrom. Se pue-
de efectuar una.comparacidn adicional con las resinas de ti-
po de gel convencionales, también anteriores, tales como las
descritas en la Patente USA 2.591.573, que no tienen estruc-

tura macrorreticular ni macroporosa.
Cuando se intenta eliminar material coloidal en

forma de particulas por métodos convencionales, por ejemplo
utilizando una sucesidn de filtros y/o coaguladores, solo se

eliminan porciones muy pequeiias de estas particulas. De mane-

536185
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ra usual, se pueden emplear filtros dexcarbono para este

o= fin, y esto es seguido frecuentemente por utilizacidén de
una mezcla de resinas de intercambio anidnico y catiggico,
que desionizardn o desmineralizardn el agua. El fltddo sa-

liente de dicha serie de tratamientos estard desprdéfsto ge-

U

neralmente de todos los iones que se pretende elimiﬁar, con
el fin de hacer al agua Util para calderas y otras.%glica-
ciones de este tipo, excepto la silice, éxidos metéficos u
otros materiales coloidales en forma de partlculas?.&ﬁora,

10 en virtud del presente invénto, dicho material colqldal en
forma de perticulas es eliminado fdcilmente del agﬁé.median~
te las nuevas resinas macrorreticulares, y las resinas pue-
den ser regeneradas fdcilmente para eliminar el materlal en
forma de particulas recogido sobre las mismes, y se hace po-

15 sible deesta menera que las nuevas resinas sean utilizadas
de nuevo repetidas veces en procedimientos ciclicos comer-
cialmente aceptables. ‘
Una comparacidén de la capacidad de la resina del
presente invento para eliminar material coloidal en forma de
20 | particulas, y la de las resings convencionales del tipo de
gel convencional y macforreticular de la técnica anterior,
se puede observar haciendo referencia a la figura 1. ILas cur-
vas de este dibujo comparan las velocidades de eliminacidn de
sflice coloidal, utilizando diversas resinas de intercambio

25 aniénico de amonio cuaternario de base fuerte. En esta compa-
racién, se emplearon diferentes pesos de resina himeda, a di-
ferentes temperaturas, en tres experimentos separados identifi-
cados en los dibujos como A, By C, respectivamente. En todos
los casos las resinas fueron utilizadas para eliminar silice

30 coloidal que estaba presente en una concentracidén de 1.000 ppm

536183
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en cada uno de cuatro dias consecutivos.

(partes por millén) en una dispersidén de 200 mililitros de
agua., Se midio el porcentaje de silice coloidal eliminada

En A la temperatura era 27°C, y se utllxééaén 4,0
g de resina hdmeda. En B la temperatura era aprox1m§damente -
3C y se utilizabam 14,0 g. de resina himeda. En Cfi%'tempe-
ratura era 502C y se utilizaban 4,0 g. de resina ﬁﬁéﬁda.

Las resinas utilizadas en los experimentb%.regis—
trados en la figura 1 eran las siguientes: (1) uné'¥gsina de
intercambio anldnlco de amonio cuatermario del tlpo ae gel
convenc¢ional, que es conocida comercialmente como'gmberllte
IRA-400, y que tiene la estructura descrita de mahgréd gene-
ral en la Patente USA 2.591.573. (2) Una resina de iftercam—
bio anidénico de amonio cuaternario similar, que es conocida
comercialmente como Amberlite IRA-904, siendo la iUnica dife-
rencia de naturaleza entre las dos primeras resinas el hecho
de que la primera es una resina de estirenq—divinilbenceno
del tipo de gel no poroso, mientras que la Ultima es una re-
sina de estireno~divinilbenceno macroporosa o macrorreticu-
lar, que tiene la estructura que se describe en la Patente
USA 3.037.052 antes mencionada. (3) La resina "X", que es la
resina macrorreticular muy porosa deél presente invento.

Una compxracién de las estructuras fisicas de es-~
tas tres resinas se indica en ls tabla 1 siguiente. Tal co-
mo lo indicaréd la referencia a esta tabla, la resina de
gel, Amberlite IRA-400, no tiene poros, y por lo tanto mo
tiene diémetros de poros gue sé puedan medir. Se observard
que la resina macrorreticular de la técnica anterior, Amber-
lite IRA-904, tiene un margen de didmetros de poros desde

menos de 300 hasta un mdximo de 1900.'El tercer material, la

336183
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A . . .
resina "X", es también de estructura macrorreticular, pero

el margen de sus didmetros de poros oscila entre 10.000 y

S @ &

al menos 100.000. Los restantes datos de la tablg’ 1. indi-

"o 0 ® o

» e

can diferencias en la densidad y poroéidad total de cada

' | 3 - K3 s
una de las tres resinas, siendo proporcionados estos datos

simplemente para fines informativos para comparar <la’natu-
raleza de los tres materiales. Se deberd sobreentéider que
las diferencias principales que son de interds paws.’congi-

derar y entender el presente invento, y su progrebdfsobre

"o 0®

la técnica anterior, son los datos que conciernen'gl mar-

gen de didmetros de poros de las resinas. .
*

*
-
.
.
]
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! " Refiriéndose una vez mas a la figura 1, se obser-
varsd que la capacidad de las fres~resinas que se acaban de
describir para eliminar la silice coloidal, variagé@brme—
mente. En la figura 1 A, la resina del presente iﬂ;éhto eli-
miné 30% de la silice coloidal en cuatro dias, miéﬁ%ras que
las resinas del tipo de gel y las de tipo macrorré%ibular
de la técnica anterior eliminaron solo aproximadaméhte 5%
de silice coloidal. Similarmente, bajo las condicioies re-
flejadas en la figura 1 B, la resina del presenté¢ Anvento
elimind 90% de la silice en un ¥nico dia, mientra%lzue en
el mismo periodo de tiempo las otrgs dos resinas?éiiminarén
solo aproximadamente 5%. Similarmente, en la figu?é@l C,

se observaré“que la resina del presente invento ha elimina—
do casi lOO%Ide la sflice coloidal en menos de dos dias,
mientras que las otras dos resinas solo fueron capaces de
eliminar menos del 40% en un pefiodo de dos a tres dias.

Las resinas descritas en la figura 1 y en la ta-
bla 1 estaban todas ellas en la forma OH. Sin embargo, se
deberd entender que la resina del presente invento puede
eliminar material coloidal en forma de particulas, en la
forma OH o en la forma de sal, siendo regenerada ficilmen-
te con hidréxido de sodio o 4cido clorhfdrico.

Los experimentos originales que establecieron la
eficacia del presente invento se llevaron a cabo en el la-
boratorio bajo condiciones relativamente ideales. Por ejem-
plo, para ensayar la eliminacién de sflice coloidal, el
agua utilizada habia sido especialmente preparada, y conte-
nia dcido silicico coloidal puro. Sin embargo, se admitid
que el contenido de material coloidal en forma de particu-

las en aguas naturales que existen en diferentes partes del

336185
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/pais, 0 en realidad entodo el mundo, establecerian condi-
ciones diferentes que habrian de ser consideradas o abor—
dadas. Correspondientemente, se efectuaron experimentos con
aguas recogidas de un nimero de diferentes locali&édés de
log Estados Unidos, para determinar como actuari%:;l pre-
sente invento bajo dichas diferentes condiciones.f:W

Un ensayo principal se efectud durante elgin
tiempo enla Ravenswood Station de la Consolidateg‘ﬁﬁison
Company de la ciudad de New York. Se obtuvo integqsqnte
informacidn alli con respecto a la regeneracidn @ézia re-.
sina de intercambio ionico del presente inventolzﬁ %onexién
con estos experimentos. Se encontré que las siligésgnatura-
les y los 6xidos metdlicos estdn cargados en forma de com-
plejos de sflice y éxidos metélicos o de fragmentos de ar-
cilla, que normalmente son bastante resistentes a ser eli-
minados incluso por material cdustico caliente. Los éxidos
metdlicos coloidales no son afectados prdcticamente de nin-
guna manera por el material caystico. Sin embargo, tanto
los silicatos como los 6xidos metdlicos coloidales son
golubilizados con &cido clorhidrico caliente. Todavia mas
efectiva es la utilizacidén conjunta del material cdustico
caliente y del dcido éaliente, siendo el método preferido
utilizar primero el dcido: Para ilustrar esta eficacia de
regeneracién, se permitidé gue la nueva resina resultase
agotada en virtud de haber absorbido uﬁa plena carga de
silice coloidal del agua la localidad de la Consolidated
Edison Co. de la Cndad de New Yofk, y después fue regene-
rada con los resultados mostrados en la Tabla 2 siguiente.
pa]l como se observard, las regeneraciones con dcido calien-

te eliminaron el 100% de los silicatos y mas del 90% de los
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6xidos de hierro coloidales, mientras que la regeneracidén con
material cdustico eliminé una peguefia parte del 6xido de hie-

pro y entre 60 y 80% de la silice. o e

&

TABLA 2 el

Regenera016n de resina cargada del presente invento (r931na "X")|

(mg/g de resina seca -AZ,ellmInado)

Antes de la regeneracidn Después de la regenéracidn
Fraccion Resina cargada NaOH(acuoso) HCl(acuosq)callenﬁ
superior caliente T.;:‘

A Residuo 19,60 12,34  (37) 0,50 ff*fl(97,5)
sio, 10,94 3,29 (66,7)o,oofi3’§ (100)
Fe 0, 6,02 5,65  (6) 0,54 "+ (91)

B Residuo 5,18 4,51 (13) 0,07  (98,6)
8102 1,17 0,16 = (86,4)0,00 (100)
Fe203 2,97 3529 0,00 (100)

Tal como se indica anteriormente, la naturaleza de la
silice coloidal puede variar de una zona geogrédfica a otra.Co-
rrespondientemente, con el fin de experimentar aun mas la capa-
cided de la resina del presente invento para eliminar silice
coloidal cuando la resina es regenerada, se obtuvieron muestras
de agua superficial de diversos manantiales de agua en la par-
te oriental de los‘Estados Unidos, y fueron analizados en cuan-
to a silice y hierro coloidales por medio de la técnica bien
conocida de filtros Millipore. Las aguas que contenian canti-
dades significativas (0,01 ppm) de silice coloidal fueron desio-
nizadas entonces con Amberlite MB-1 (Un lecho mixto de resinas
de infercambio anibnico y catidbnico) y después fueron tratadas
con la resina regenerada del presente invento. Los resultados
de estos estudios estdn resumidos en la tabla 3 siguiente. Los

datos de esta tabla indican de manera bastante clara que la

336183
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s{lice coloidal estaba presente en la mayor parte de estas
aguas superficiales, ¥y que en cada caso estaba combinada con
hierro coloidal. Similarmente, es también ev1dente qne la

resina regenerada del presente invento es eficaz para ell-

.mlnar.la sflice y el hierro coloidales presentes ed dada

una de estas aguas, incluso aunque la relacién Fezp%%Sioz

variaba considerablemente. Es también bastante digng . de men-
cidén que el afluente o fluido entrante en la resina.ﬂX" dejé
un depésito apreciable cuando pasé a través de un ¥ii;ro de
membrana, pero, después de passr a través de la resina wxw,
el fluido saliente no dejé précticamente residuo so£;e dicho
filtro, indicando que .la resina "X" es tan eficaz e@mP los

filtros de membrana para la eliminacidén de estos coloides.

336195
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' La resina de intercambio anldnlco uue elimina co-
loides, antes descrita, puede ser utilizada por si misma en
la forma de hidréxido o de sal (cloruro, sulfato, giﬁyato,
etc.) para eliminar coloides o material en forma dé-iérticu-
las tales como silice u 6xidos hidratados coloidaleé: El in-
tercambiador-puede_ser empleado en forma de un lechb&g colum~
na, o puede ser empleado de manersa discontinua poni%édo en

contacto Intimo a la resina con un sistema que cohtiene co-

-.0.6

" loides. Ademds, las resinas de intercambio anldnlco antes

descritas pueden ser utilizadas en unién con re31n~s.ée in-
tercambio catidnico, para lograr simultdneamente lg d931on1-
zacidn y la eliminacién de coloides. Se puede lograr.gsto
por paso del sistema de coloides a través de una colﬁﬁna de
la forma de hidrdégeno de una resina catidnica de 4cido sul-
fénico, y despuds a través de una columna de resina de inter-
cambio aniébnico que elimina coloides en la forma de hidréxi-
do o de base libre, o haciendo pasar primeramente el siste-
ma a través de la forma de hidréxido de la resina de inter-
cambio anidnico y después a travéds de la forma de hidrégeno
de cualquier resina de intercambio catiénico. También se pue-
de desionizar'j eliminar los coloides simultdneamente del
sistema poniendo en contacto el sistema, en una columna o de
manera discontinua, con una mezcla de la forma bdsica de la
resina de intercambio anidnico y la forma de hidrégeno de

la resina de intercambio catiénico.

Para demostrar la capacidad de la resina "X" para
actuar simuiténeamente con una resina de intercambio aniéni-
cO y como une resina que elimina coloides, se mezclaron 80 ml.
de esta resina (que fue regenerada con 100 ml de NaOH 1N) con

20 ml de Amberlite IR-120, que es una resina de intercambio

530183
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catibnico de 4cido sulfénico (que fue regeneradé con 30 ml de
HC1 1N), y la mezcla fue colocada en una columna de 25 mm de
didmetro. Dos litros procedentes de un suministro de agua na-
tural, que contenia 100 ppm de electrolito dlsuelto:y?é 05
ppn de 8102 y 0,05 ppm de Fe203 coloidales, fueron hgehos pa-
sar a través de la mezcla, y el fluido saliente fue‘h@alizado
en cuanto a conductividad, y contenido de blo y Be2 3 coloi-
dales. Los andlisis mostraron que se habia ellmlnado el 95%
de 8102 y Fe203 coloidales, y que el electrolito dﬁs??lto se
habia reducido a menos de 1 ppm. &2

.0(.

A A causa de la naturaleza macrorreticulariaé%la re-—
sina "X" y de sus andlogos, se pueden emplear tambxen 1as re-

sinas en sgsistemgs distintos que el agua. Por eJemplo, pueden

. ser empleados pare eliminar material en forma de particulas de

de disolventes. Se encontrd que una pequefia columna de la for-
me de hidréxido de la resina "X", seca, elimind vestigios de
8xido de hierro coloidal presentes en uns muestra de etanol
que habia resultado contaminada.

Preparacidén general de resinas del presente invento

Las singulares fesinas macrorreticulares del pre-
sente invento pueden ser preparadas por métodos que son algo
andlogos al método descrito en la Patente USA 3.037.052 para
preparar tipos de resinas macroreticulares de la técnica an-
terior. Se logra la nueva estructura macrorreticular copolime-
rizando monémeros monoetilénicamente insaturados con monéme-
ros de polivinilideno en presencia de ciertos compuestos. Es
caracteristico de estos compuestos el hecho de que cada uno
es un'diéolvente para la mezcla de mondémeros que se copolime-
riza, vy ademds cada uno no ejerce esencialmente acciébén disol-

vente sobre dicho copolimero. Por razones de facilidad de re-

536183
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"precipitante".

Bs necesario que los precipitantes formen una solu-
cién homogénea con los mondémeros. Otras exigencias e'p;cesida-
des consisten en que los precipitantes deben ser inoapaces de
ejercer accidn disolvente o de ser embebidos por el ¢0polime-

¢eo &

ro en ninguna extensién apreciable, .0 de lo contrariq no se
obtendrdn en los copollmeros producidos las antedichég propie-
dades singulares. Una exigencia adicional consiste en que los
precipitantes deben ser quinmicamente inertes baJo l;s éondl-
ciones de polimerizacidén, lo cual quiere decir queﬂandeben
reaccionar quimicemente con ninguno de los reacclonantes, o
con el medio de suspensién, si se utiliza alguno. Una clase
preferida de precipitantes es la de aquellos gue son liquidos
sajo las condiciones de polimerizacidn.

La dterminecidén de los precipitantes mds eficaces y
de las cantidades requeridas para la formacién de un copolime-
ro particular con una estructura macrorreticular, puede va-
riar para cada caso, a causa de los numerosos factores impli-
cados. Sin émbargo, aunque no existe una clase Unica o "uni-
versal" de precipitantes aplicable a todos los casos, no es
demasiado diffcil determinar el precipitante que serd eficaz
en ung situacién dada. Las exigencias de solubilidad de la
mezcla de mbnémeros, y la baja solubilidad o la falta de solu-
bilidad del copolimeros pueden ser experimentadas de manersa
empirica, y las solubilidades de muchos mondmeros y copolime-
r0s son bien;oonocidés de publicaciones y libros de texto.

Los copolimeros reticulados son generalmente inso-
lubles, pero absorberan o embeberan liquidos, los cuales pue-

den ser considerados como buenos "disolventes". Sumergiendo
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el copolimero reticulado en liguidos, y‘determinando el
grado de hinchamiento, se puede escoger un precipitante
apropiado. Cualquier 1iquido que sea disolvente paxra..la
mezcla de monémeros, que produzca un hinchamiento &%éére-
ciable del copolimero, gque sea quimicamente inerte'ﬂéjo las
condiciones de polimerizacidn, y que sea sustancia};?nte
insoluble eﬁ el medio de suspensidén, si se utiliza;aiguno,
funcionard o actuard como precipitante. » ,1
Como guia adicional para la selecidn de ?ﬁiéreci-
pitante apropiado, se puede hacer referencia a la %éﬂiiogra-
fla cientifica, por ejemplo la que se describebenéﬁi%aebrand
and Scott, "Solubility of Non-Electrolytes" (3d ed:, New
York, 1950). En general, se puede estéblecer que debe; exis-
tir diferencias suficientemente amplias en los pafémetros de
solubilidad del polimero y del disolvente,respectivamente,
para que el precipitante sea eficaz. Ademds, una vez haya
sido identificado un precipitante eficaz, se puede predecir
el comportamiento de muchos otros lfiquidos por la posicidn
relativa del polimero y del precipitante.de referencia en

tablas publicadas, dentro de la exactitud de dicha informa-

cién publicada. Ademds, si el pardmetro de solubilidad de un

polimero dado ocupa una posicidén intermedia en estas tablas,

pueden resultar eficaces disolventes tanto con pardmetros al
tos como bajos. . '
Se requiere una concentracién minima de cualquier
precipitante particular para realizar la "separacidn de fa-
ses", que es un fendmeno que se explicard seguidamente. Es-
to es comparable a la observacidn de gue muchos sistemas 1i-

guidos, gue contienen dos 0 mas componentes, son homogéneos

cuando algunos componentes estdn presentes solo en cantida-

336185
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des secundarias; pero si se sobrepasa la conceniracién cri-

tica, tendrd lugar la separacién en mds de una fase 1lfquida.
La concentracién minima del precipitante en la mezglg. de

polimerizacidn habfé de ser superior a la concentfé§i%n cri-
ticz. Las cantidades superiores a dicha concentraciéﬁ criti-

ca pueden variar, e influiran en cierta extensidn.sqbre las

¢

-«

propiedades del producto asi formzdo. e

La introduccidén del precipltante conduce a .d0s

efectos, dependiendo indudablemente el segundo efecto del

g .

primero. Afiadiendo el precipitante a la fase mondméfa, la

v.
.

- solubilidad en la fase de mondmeros de cualquier copolimero.

formado disminuye, y el copolimero se separa de 1la® fase de
monémeros segﬁn se forma. Este fenémeno es el citado ante—
riormente como "separacidén de fases". Segun disminuye la
concentracién de mondmeros en la masa en polimerizacién de-
bido a la polimerizacidn, y segin aumenta la concentracidn
del copoliméro resultante, el precipiténte es repelido con
mas fuerza por la masa de copolimero y en realidad es ex-
primido o expulsado de 1a fase de cpolfmero, dejando una
serie de canales mlcroscdplcos.

Estos canales microscdpicos estdn separados y
son distintos de los microporos que estdn presentes en to-
dos los copolimeros reticulados, tal como es bien conocido
para los técnicos en la materia (vease Kunin "Ion Exchange
Resins", pag. 45 y siguiente, John Wiley & Sons, Inc.
1958). Aunque estos canales son relativamente pequefios en el
sentido comunmente considerado, son grandes cuando se compa-
ran con los microporos de las reéinas del tipo de gel de la
técnicé anterior que han sido citadas anteriormente. Asi, la
utilizacién de un precipitante d4 como resultado la forma-

cién de una estructura macrorreticular desusada y deseable.
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Precipitantes apropiados para 10s
de estireno-divinilbenceno que se prefieren como produc-
tos intermedios para las resinas del presente inventg, in-

* N

cluyen alcanoles con un contenido de carbono de 4'3:f0 4dto-

 mos, tales como n-butanol, sec-butanol, alcohol teframilico,

n-hexanol y decanol. Hidrocarburos alifdticos satuf?dos
. ‘o
superiores, tales como heptano, iso-octano y similgnes, pue-

den actuar también como precipitantes en estos sisﬁemas.
. . sygow
Preparacidén de la resina "X", utilizada para eli-
minar sflicecoloidal en las tablas 1, 2 y 3. T

>
o T

Se siguio el precedente método de prepdrécién ge-

neral para la preparscidén de la resina del presen%epinven—
t0, que se empled realmente en los experimentos que ;sta—
blecieron la exoepcional capacidad de esta resina para eli-
minar material coloidal en forma de particulas. Seguidamen-
te, se presenta el procedimiento especifico empleado para
pfeparar esta resina, la cual, de manera incidental, ha si-
do identificada aqui como resina ngt, con el fin de distin-
guirla de manera mas simple de las resinas de la técnica an-
terior con las que fue comparada.

Ya que la resina a emplear era para la eliminacidn
de silice coloidal y otros materiales coloidales en forma
de particulas de dicho tipo, se prefirié una resina de in-
tercaibio anibnico de base fuerfe. Esta fue preparada con
una funcionalidad de trimetilamonio cuaternario. El- polime-
ro que fue convertido en la resina de intercambio ionico
fue préparada con una carga cuya fase acuosa comsistia en
900 ml de agus de ciudad, 9,0 g de MAmberlite" W-1 (20%
de sélidos), O,Qg,g de "Pharmagel". La fase de mondémeros

fué preparada con 301,3 g de estireno, 16,7 g de divinil-

336185
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azo-bis-isobutironitrilo.

La carga fue colocada en un bote de resinﬁ‘de vi-
drio de 2 litros, equipado con un agitador de aceébfinoxi;
dable, un condensador de reflujo, un embudo de adrérdn y

una envolvente de caldeo regulada térmicamente. El]qgua,

E1l Amberlite W-1 y el Pharmagel fueron disueltos c@lentan-
do hasta 40-459C, y la solucidén fud mentenida bajé:;gita-4
cidn. El estireno-divinilvenceno, el alcohol-terJEﬁiiico

¥y el azo-bis-isobutiro niitrilo fueron mezclados eiéné si

¥, cuando se disolvieron, la mezcla fﬁe cargada ﬁéﬁ%@én en
el matraz de resina. Ia carga fué calentada hasta.702C y fue
mantenida durante 20 horas. El polimero que resultdg?ue
lavado varias veces con agua para eliminar el Amberlite
W-1, y el alcohol ter-amilico fue eliminado por destila-
cidén con vapor de agua, 1o cual dura normalmente aproxima-
damente 5 horas, La carga fue enfriada entonces hasta apro-
ximadamente 35-40¢C, y fue la&ada nuevamente con agua. El
polimero, que estaba en la forma de grdnulos resinosos,

fue escurrido sobre ﬁn filtro de succidén y fue secado has-

ta peso constante en una estufa de vapor de agua a una tem-

- peratura de aproximadamente 702C, duranto aproximadamente

20 horas el procedimiento de secado. Los grdnulos secos
fueron entonces tamizados entre tamices de 210 a 841 micr@s
de abertura de malla para eliminar las particulas finas y
las gruesas.

Los grdnulos asi obtenidos constituian el pro-

ducto intermedio, que debid ser clorometilado y aminado con

el fin de formar la resina de intercambio idnico. A este

fin, las cargas consistidn en 212 g (2,0 moles) de los gré-

336183
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nulos intermedios s Cuya preparac16n 3é acaba de descri-
e bir, 484 g (6,0 moles) de eter clorometilico, 1,200 ml

(1.500g) de dicloruro de etileno, 160 g(1,2 moles} de
AlCl3, 800 ml de una solu016n de inactivacidn, constltul-

LA A

5 da por 6,5% de NaH PO4 Y 5,5% de HQSO4 en agua, 20: g de
NaHCOB, ¥ 500 ml de trimetilamina al 25% (2,0 moles.

Los grédnulos de resina, el eter cloromet:llco y
el dicloruro de etileno fueron cargados en un matraz de 5
litrog, equlpado con wn agitador de v1dr10, un termémetro ¥y

10 un condensador de reflujo que tenia en su parte superlor un |
tubo de secado de CaClZ. La carga fue agitada durdhte me-
dia hora para hinchar los granulos., El AlCl3 fue aﬁaaldo

en un numero de pequefias porciones a intervalos de 20 mi-
nutos, manteniendo la temperaturs entre 30 y 402C, y agi~-

15 tando la carga durante 4 horas. El eter clorometilico y el
dicloruro de etileno fueron separados por destilacidén has-

ta que la temperatura del metras llegd a 809C, y se afiadié
aproximadamente la mitdad de la solucidn de inactivacidn
en una corriente fina, a travds de un embudo de goteo con

20 agitacidén y enfriamiento exterior, para mantener la tempe-
ratura de la carga menor que 302C. Después de agitar la
carga durente 20 minutos, toda la fase liguida fue retira-
da con un filtro de barra., Se afiadié el resto de la soluddn
de inactivacidn y se agitd la carga durante 20 minutos,

25 siendo retirado el 1{qguido igual que anteriormente, La re-
sina fue lavada varias veces con agua, se agitd durante 15
minutos, y el liquido fue evacuado nuevamente con un fil-~
tro de barra: Sé afiadidé una solucidn neutralizadora que
contenia aproximadamente 20 g devNaHCO3 disueltos en800 ml

30 de agua, siendo agitada la cargé durante media hora y sien-

336185
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do evacuado el neutralizador. La resina fue lavada nueva-
-mente con agua.
En este momento, se realizé la aminacidn. afiadien-
do la trimetilamina acuosa en forma de una fina cgigibnte
a través de un embudo de goteo, manteniendo la carge’ entre
20 y 259C, y agitdndola durante aproximadamente 4_é§has;
Cualquier cantidad remanente de dicloruro de etilen@.fue
separada por destilacidn con vapor de agua, y se afladio

RN X

agua para mantener fluida a la suspensidn.

-

. @
L I
by @

El procedimiento precedente, el cual,deagg luego,
es meramente ilustrativo del método de preparadidééﬁé la
resina, proporcioné un rendimiento en hidmedo de aﬁrqéimada-
mente 1.400 g con un contenido de sdélidos de aproximadamente.
27% y un rendimiento en seco de aproximadamente 5%. La capa-
cidad de retencidén de humedad de la resina oscilaba entre
70 y T4%; la capacidad de intercambio anionico tenia un
minimo 3,7 miliequivalentes/gramo. La porosidad de la re-
sing oscilaba entre 0,9 y 1,0 cm3/g, el margen de tamafios
de poros se extendia desde 30.000 a 200.000 Angstrom y el
area de la superficie oscilaba entre 5 y 20 m2/g.

Auhque‘se prefieren resinas con funcionalidad de
base fuerte para la eliminacidn de silice coloidal y otros
materiales coloidales en forma de particulas de dicho tipo,
resinas de intercambio anidénico de base débil que tengan ls
misme estructura macrorreticular singular, realizardn tam-
bién la tuncidén deseada. Dichas resinas de intercambio anid-.
nico de base débil fueron preparzdas exactamente de la mis-
me jmanera que las resinas de base fuerte cuya preparacidén
se describid anteriormente, con la excepeidn de que la trime

tilamina fué reemplazada por dimetilamina, dietilamina,

336183
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et
monome tilamina, etanolaminas, eic. Estas Tesinys de inter-
cambio anidnico de base débil, aparte de las diferenciss en

los grupos funcionales de intercembio idnico, eran eactamen-

u oo d

te de la misma estructura que las resinas de 1ntercambi aniod-
nico de base fuerte, particularmente en lc que se reflere a

su gradode macrorreticularidad y a sus tamafios medlos de po-

‘50.

Iros.

*

L N

Se pueden idear desde luego, otros medios de prepa-k
rar la singular estructura maocrreticular poseida pof'Tés
resinas del presente invento, cambiando algunos de iﬁ%}rea—
ccionantes utilizados en el procedimiento o camblanagﬂ%as

condiciones de reaccidn. Para los fines del presentem}qvento,
no importa la manera en que se producen las nuevas resinas
con estructura macrorreticular, con tal que un nuimero sus-
tancial de poros de cada gréndlo de resina tenga didmetros
que oscilen entre 10,000 y 500.000 Angstrom. (Resinas que
tengan diémetros de poros que oscilen en promedio alrededor
de aproximadamente 500.000 Angstrom, se pueden obtener varian-
do los~procedimientos antes indicados para préparar la resina .
"X", consistiendo una de dichas variaciones en aumentar la
temperatura de polimerizacidén hasta 80-852C. Dichas resinas
eiiminén material coloidal en forma de particulas de manera
nuy satisfactoria de acuerdo con el presente invento). Dichas
resinas, de acuerdo con la descripeidn anterior, eliminarédn
con eficacia silice oxidos metdlicos y coloidales y otras es-
pecies anidnicas coloidales, incluyendo dcido himedo y
virus. Estas resinas, tal como se ha demostrado, pueden ser
egeneradas fdcilmente con una tdenica de regeneracién con
dcido y/o .con dcido y 4lcali. Correspondientemente, pueden
ser utilizadas con mucha eficacia y eficienciza en muchas apli

caciones comerciales.

336185
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Esta solicitud gue corresponde & la presentada
en Estados Unidos de América, el 1 de agosto de 1.966 nim.
569.290, se acoge @& 1los beneficios del art? 51 del vigente

[ X 4

.
eet

Estatuto sobre Propiedad Industrial.

5 N OT A et

[

« * 0z

Los puntos de invencién propia y nueva qu¥ ‘%e
. ¢ ¥ é

presentan para que sean objeto de esta solicitud d&-Patente
de Invencidn en Espaiia, por VEINTE afios son los §1gé;entes:
| 1.- Un método de eliminar material coloidal en

10 forma de pafticulas a partir de un sisteia liquido, inclu-
yendo. silice y Sxidos metdlicos hidratados coloidales que
puedan estar presentes, caracterizado.por poner Intimamente
en contaoto.el sistema con resinas de inter-ambio anidnico
que tengan una estructura macrorreticular y didmetros medios

15 de poros que estén dentro del margen de aproximadamente
10.000 a aproximadamente 5000.000 Angstrom.

2.- Un método de acuerdo con la reivindicacién 1,
caracterizado por el hecho de que el sistema liquido que:es
tratado es un sistema acuoso.

20 ‘ 3.~ Un método de acuerdo con las reivindicaciones
1 6§ 2, caracterizado por el hecho de Que los didmetros me-
dios de poros de. las resings estdn dentro del margen de apro-.
ximadamente 10.000 a aproximademente 100.000 Angstrom.

4.~ Un método de acuerdo con uns cualquiera de las

25 rei&indic&ciones 1l a 3, caracterizado por el hecho de que

las resinas estdn en la forma bdsica.

. 336185
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5= Un método de acuerdo con una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por el hecho de

que las resinas estén en la forma de sal. e
6.~ Un método de acuerdo con una cualqulera de
LT

las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por el hecho de

. que el sistema liquido que es tratado, es uno que hb.51do

tratado previamente de manera que estd esenoialmentéedesio-
nizado, y contenga, como material extrafio principal nemanen-—
te, solo material en forma de particulas, incluyenﬁg'gilice

S

y éxidos metdlicos hidratados coloidales. S
To— Un método de acuerdo con la re1v1nd16h016n 6,
caracterizado por el hecho de que el sistema liquldé hue
es tratado es uno que ha sido sometido previamente a un tra-
tamiento desionizante, que consiste en poner Intimamente en
contacto al sistema con una sucesidn de filtros, o emplear
coagulantes para ayudar a le desionizacidn, o ambas cosas.
8.~ Un método de acuerdo con la reivindicacién 6,
caracterizado por el hecho de que el sistema lfquido que es
tratado es uno que ha sido previamente desionizado por tra-
tamiento con una mezcla de resinas convencionales de inter-
cambio anidnico y catidnico.
9.- Un método de acuerdo con una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por el hecho de
que las resinas de intercambio anionico gque tienen una es-
tructura macrorreticular y cuyas particulas tienen didmetros:
medios de poros que estdn dentro del margen de aproximadamen|

te 10.000 e aproximadamente 500.000 Angstrom, son utilizadas:

‘en mezcla con una resina de intercambio catidnico en la for-.

ma de hidrdégeno, para lograr de esta manera la desioniza-

cién y eliminacién simulténeas de material coloidal desde el

536@95

sistema liguido que es tratado.
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cede, representado en el dibujo que se acompafia y conrlos
5

e

forma de particulas a partir de un sistema liquido.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-

Y

fines que se han especificado.

e
..

L]

Esta Memoria consta de veintiseis hojas esdnitas

5 48R 198 -

a méquina por una sola cara.

Madrid,
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