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La invenqién se refiere a un método pare
la preparacién de cambiadores de idén y, mis particulsr-
mente, de cambiadores de idén basados en copolimeros de
hidrocarburos vinil-arométicos y compuestos divinilicos
que tienen, por término medio, mds de un grupo activo por
nlcleo aromdtico, l

Se conocen numerosos métodos de prepara-
cibén de cembiadores de idn, a partir de poliestireno re-
ticulado con compuestos divinil-~aromdticos. Para la pre-
paracién de cambiadores de catidn fuertemente dcidos a
partir de tales copolimeros, como regla general, estos
polimeros se sulfonan con H,S0,, C1SO.H 6 SO,. Las ma- .

2774 3 3
trices del copolimero, que contienen generalmente entre

2 y 30% en peso de divinilbenceno, pueden en este caso

ser tanto geles de resina homogéneos como tambidn geles

no-homogéneos que contienen poros., Los productos Ultimae

mente mencionados se pueden preparar por copolimeriza-~
cién en presencia de polimeros lineales, tales como po-
liestireno lineal, y extraccién de los polimeros linea-
les de los copolimeros obtenidos después de la reaccidn
de polimerizacién, o bien por copolimerizacidén en pre-
sencia de agentes que son disolventes de los monémeros
¥ que son agentes precipitantes de la macromolécula. Ta-
les agenetes de precipitacidén son, por ejemplo, algunos
de los hidrocarburos alifdticos y ciertos numero de al-
coholes, tales como los alcoholes amilicos terciarios.
Ia sulfonacidén de todos estos tipos de co-|
polimeros notablemente diferentes por medio de los agen-‘
tes de sulfonacién citados da por resultado generalmen-

te la introduccidn de un grupo sulfonilo por nicleo aro-
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mético. Sin embargo, se han publicado también métodos

de sulfonacidén por los cuales es posible introducir nis
de un grupo SO3H por nicleo aromdtico (Memoria descrip-
tiva de la Patente de los Estados Unidos nimero 2366007,
Solicitud de Patente Holandesa niimero 260330, y Solici-
tud de Patente Holandesa nimero 283400).

Se ha encontrado ahora que, a partir de
las mds diversas matrices de polimeros, basadas en com—
puestos vinil-aromdticos que pueden estar o no reticula-
dos, es posible preparar cambiadores de idén que tienen,
por término medio, més de un grupo activo por ndecleo
aromédtico, por wn método distinto de estos métodos co-
nocidos haciendo reaccionar, en primer lugar, las matri-
ces con haluros de azufre, por ejemplo cloruros de szu-
fre y posterior oxidacidén o reducciédn.

Utilizando este método, es posible prepa-
rar tanto cambiadores de ién del tipo de dcido sulfdni-
co (cambiadores de catidn fuertemente dcidos) como tam—
bién cambiadores de idn del tipo SH (resinas de oxida-
cibn-reduceidn del tipo tiol). En el caso de ambos ti-
pos, la primera etapa del método es la misma, esto es,
la reaccidén del polimero con haluros de azufre, cuyo re—
sultado son sulfuros, disulfuros y/o polisulfuros del
polimero. En su conjunto, esta primera etapa puede re—
presentarse por las férmulas de reaccién siguientes (em-

pleando a modo de ejemplo monocloruro de azufre):
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2 RO + 82012 --—=> R-5-S-R + 2 HC1,

//,S-S

N
y/o 2 RH, + 2 8,01, -—> R /R + 4 HC1
S-S

Ia segunda etapa del método es una oxida-
cién o reduccidén. Por oxidacién, se obtienen a partir ce
| 1los sulfuros polimeros 4cidos sulfénicos polimeros (can-

biadores de catidn fuertemente dcidos):

: S-S . .y SO H
; Oxidacion 3

' R/ \R —_—— 2 R/
\\\S—S’// AN

SOH
3
Por produccidén se obtiene una resina de
tipo tiol:

reduccibn
Re§-§-R ———=m—=—> 2 RSH

donde R representa la matriz del polimero.

Rl factor especial del método es que, du-
rante la primera etapa de reaccién con los haluros de
azufre, es posible, de una manera sencilla, introducir
en los nécleos aromiticos del polimero, por término me-
dio, més de un grupo activo por nidcleo, conduciendo es-
%o finalmente a cambiadores de idén que tienen més de un
grupo cambiador de ién por nicleo aromético. Con el mé-
todo, se encuentra que es posible introducir, por térmi-

no medio, entre 1,3 y 1,5 grupos activos por grupo feni-
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lo, esto es, gue en este caso del 30 al 50% de los ni-
cleos aromaticos contienen dos grupos activos. Tales ceu
biadores de idn se distinguen por una capacidad de cam-
bio extremadamente alta por unidad de volumen, Partien-
do de una matriz de polimero que se modifica durante su
preparacién por copolimerizacidn en presencia de un agen
te inerte de hinchamiento del copolimero, siendo dicho
agente un disolvente del mondmero, pueden obtenerse ham-
bién resinas modificadas gque tienen, por término medio,
2 grupos activos por nlcleo aromético. Ejemplos de ta-
les agentes de hinchamiento son tolueno, benceno y clo-
robenceno, Estas resinas modificadas se distinguen por
unea capacidad de cambio extremadamente alta por unidad
de peso. Adicionalmente, los cambiadores preparados de
acuerdo con el presente método parecen poseer propleda-
des que los hacen especialmente apropiados para cierto
nlmero de aplicaciones especificas, las cuales se con-
siderardn con mayor detalle en un punto posterior de es—
ta memoria descriptiva.

Con el método de acuerdo con la invencidn
es posible partir tanto de polimeros no reticulados co-
mo también de polimeros reticulados de vinil-aromdticos.
En el caso de los polimeros reticulados que pueden va-
riar bastante considerablemente en lo gue respecta a su
densidad, esto es, en lo que se refiere a su grado de
reticulacidn, es asimismo posible partir tanto de los
tipos homogéneos como tambidn de los tipos no-homogéneos
o porosos, Si se parte de polimeros no-reticulados de
sustancias vinil-aromdticos, éstos pueden, opcionalmen— !

te, durante el presente método, reticularse con agentes
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conocidos. Ejemplos de polimeros vinil-aromdticos, de
los cuales es posible partir, son poliestireno, polime.-
ros basados en vinilbencenos sustituidos por grupos al-
conilo en el ntcleo aromdtico, tales como vinil-etilben~—
cenos, viniltolueno, etc., copolimeros preparados a par-
tir de estireno o de los vinilbencenos arriba menciona~
dos por copolimerizacién con compuestos insaturados po-
lialquenilicos, tales como divinilbenceno, diviniltolue—

no, trivinilbenceno, etc., incorpordndose tales agentes

de reticulacidn en el copolimero en cantidades de 1 a
25% en peso (en el caso de polimeros porosos especificosi
incluso en cantidades mayores de 25% en peso). Es prefe-%
rible partir de poliestireno reticulado con una centidad!
comprendida entre 2 y 20% en peso de divinilbenceno
(DVB).

Para la reaccidén de los polimeros con ha-
luros de azufre, pueden utilizarse como catalizadores
log siguientes: BFB; FeClB; A1013; H2804; 502012; clsO3H;
RSOZCI 8 RSO3H, en los cuales R representa un grupo al-
cohilo o un grupo fenilo que puede estar o no sustitui-
do por grupos alcohilo; o catalizadores gimilares del
tipo "dcido de Lewis". De los catalizadores del tipo
ndoido de Lewis", se ubilizan preferiblemente el dcido
clorosulfénico y/o el dcido sulfurico: Cuando se emplean
estos catalizadores, dbe tenerse también en cuenta que
es inevitable un pequefio grado de sulfonacién directa
de la matriz. Esto no ocasiona dificultad alguna en la
preparacién de cambiadores de catidn fuertemente dcidos.
Pare la preparacién de las resinas de tiol, esto puede

dar luger a dificultades, pero ello depende también de

17.4-69 - 6 -
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la utilizacidén. En este caso, se utilizard como catali-
zador wn cloruro metdlico de, por ejemplo, el deido *o-
luensulfénico, E1 BF3 implica la dificultad de que no
es muy soluble en monocloruro de azufre, mientras que
A1¢1. da lugar a un mayor grado de cloracidén que HZSC4

3

y/o C1s0 3H.

Con relacidn a los haluros de azufre, ta-
les como los cloruros o los bromuros a emplear para la
reaccién con el polimero, puede afirmarse que no es ne-
cesario partir de productos purificados. Asi, cuando se
elige el cloruro de azufre, se ha encontrado que los 1i-
quidos obtenidos haciendo reaccionar suficiente clorc
con polvo de azufre para conseguir aproximadamente la
nmisma composicibn que la de 82012 son exactamente de la
misma utilidad que el monocloruro de azufre puro SZC12
obtenido a partir de dichos liquidos por destilacidn,
Tas mezclas no destiladas contienen, ademas de 82012,

tambidn SC1, y cloruros de azufre inferiores tales como

2
S 012, y similares,

’ Para la reaccidén de los polimeros con clo-
ruro de azufre, es también una circunstancia ventajosa
méds el hecho de que los cloruros de azufre resultan ser
excelentes agentes de hinchamiento para los copolimeros.

Aungue no es absulatamente necesario afia-
dir diluyentes inertes durante la reaccién de condensa-
c¢idn, el uso de un diluyente inerte tiene la ventaja de
gque la mezcla de reaccidn puede agitarse de manera mds
satisfachoria y el procedimiento se mantiene de este mo-
do mds satisfactoriamente "bajo control®, consiguiéndo-

se asi una introduccién més uniforme de los grupos acti-
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vos en los polimeros. Como diluyentes inertes, pueden
utilizarse S0, 1iquido, S, ¥ éter diet{lico, preferi—
blemente SO, 1{quido.
Con respecto a las condiciones de reaccidn
y a las cantidades de los diversos reactivos en la reac-
cién con los cloruros de azufre, puede indicarse lo si-
guientes: o
Por cada parte en peso de polimero en for-
ma de perlas, se emplean entre 1,5 y 4 partes en peso
de 82012,
deja que el polimero se hinche en el cloruro de azufre

preferihlemente de 2 a 3 partes en peso, Se

entre 1 y 2 horas a la temperatura ambiente, Por cada
parte en peso de polimero, se afiaden después de 1 a 3
partes en peso, preferiblemente 2 partes en peso, de
diluyente inerte. Si se utiliza SO, 1{quido como diluyen
te, la mezcla de reaccidn habrd de enfriarse entonces

a entre =10 y -1500. S8i la reaccidén tiene lugar en un
reactor cerrado, a presidn, en tal caso, en esta etapa,
1la mezola de reaccidén puede mantenerse a la temperatu-
ra ambiente.

Por cada parte en peso de polimero se afia-
den de 1 a 5, preferiblemente de 2 a 4, partes en peso
de catalizador manteniéndose entre tanto la temperature
entre -10 y -1500, o bien, si se trabaja en un reactor
cerrado a presidén, entre 15y 25°%. A continuacién, la
temperatura se eleva a 50-8000, a cuya temperatura se
procede a agitar durante 2 a 3 horas. La mezcla de reac-
cién se diluye finalmente con agua, Se separan las per-
las de polimero y se prosigue su tratamiento. Opecional-

mente, antes de la separacién, se separan 10s copos suel

17.4.69 -8 -
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tos de azufre, derivados del exceso de cloruro de azu-
fre, por lavedo en contracorriente. Los polimeros obteni
dos, que han reaccionado con cloruro de azufre, se oxi-
dan entonces a dcidos sulfénicos polimeros o se reducen
a resinas de tiol.

Ia oxidacibn puede tener lugar total o
parcialmente con agentes de oxidacidén conocidos, tales
como H.0,, Cl., HKO

272 3
similares, Los resultados Optimos se obtienen con el éqi

+ 02, bxidos de nitrdgeno + 02 v

do nitrico, Preferiblemente, se emplea HNO3 + 0,. E1 oxi}
geno reemplaza, en este caso, a una gran parte del feci-
do nitrico, haciendo asi esta etapa de oxidacidn, natn-
ralmente, menos costosa.

Si se utiliza 4cido nitrico como agente
de oxidacién, la oxidacién propiamente dicha se lleva
a cabo generalmente también en dos etapas, teniendo lu-
gar la primera etapa (pre-oxidacién) con, por ejemplo,
30% del dcido nitrico a una temperatura de 30 a 5000, y
teniendo lugar la segunda etapa con el 60% del 4cido ni-
trico a una temperatura mds elevada, de 80 a 9500, du-
rante 10 a 20 minutos. Si se emplea dcido nitrico mis
oxigeno, en tal caso la oxidacidén se efectia generalmen—
te en un autoclave con 30% de &cido nitrico, bajo una
presién de oxigeno de 3 a 8 atmdésferas, al principio a

una temperatura de 30 a 4000, después de lo cual se ele-

va gradualmente la temperatura a 90—12000. El tiempo to-

tal de oxidacidén es de 30 a 60 minutos. La conclusidn
de la oxidacidén es el instante en el cual la presibn de
oxigeno en el autoclave disminuye de una menera aprecia-

blemente menos rdpida., Después de la oxidacidn, se lavan
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~cién con haluros de azufre, se obtienen productos que
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con agua las perlas.

Ia reduccidén de las perlas que han reaccig
nado con cloruro de azufre puede fectuarse con sulfurc
sédico o polisulfuro sédico disueltos ensggua. La venta-
ja de este agente reductor es gue las perlas se hinchan
wn banto en el mismo, de tal manera que los grupos a re-
ducir son alcanzados mds fdcilmente por el agente reduc—
tor.

Ia reducecidn se fectda preferiblemente eun-
tre 80 y 9006. Ta reduccidn puede tener lugar también
con lejia, por ejemplo lejia de sosa, o con una lejia
a la que se hayaggregzado azufre libre. En la reduccién
con lejia se preparan, ademds de grupos tiol, también
grupos de dcidos sulfinico, de acuerdo con la reaccidén

siguiente:

2 R-5-S-R + 4 NaOH --» 3 RSWa + RSOzNa + H20. (2)

El que esto constituye una fuente de difi-
cultad depende de la aplicacién de la resina de tiol.
A partir de la forma sdédica de la resina de tiol, puede
obtenerse la forma H, con dcido.

De acuerdo con la variante de la invenciln

por la cual se oxidan los polimeros, después de la reac-

tienen capacidades de cambio superiores en un 20 a 40%
a las conseguidas en los productos preparados de acuer-
do con el método de mono-sulfonacién wtilizado conven—
cionalmente en la téenica anterior. Adicionalmente, di-

chos productos se obtienen también con mayores rendimien

1704069 g 10 -
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tos por cada parte en peso del polimero utilizado como
producto de partida.

Asi, por mono-~sulfonacibn directa de 1 kg
de copolimero de estireno en forma de perlas, reticulado
con 8% de divinilbenceno, del tipo homogéneo, se obtis-
nen aproximadamente 4,0 litros de un cambiador de catidn
fuertemente dcido, que tiene una capacidad de cambio en
la forma HY de 1900 meq/litro, aproximadamente.

Por otra parte, el método de acuerdo con
la invencidn, proporciona a partir de 1 kg del mismo co-
polimero, aproximadamente 5 litros de un cambiador de ca
tién que tiene una capacidad de cambio en la forma H+ de
2700 meq/litro. Una proporecién principal de los nucleos
arométicos en la macromolécula contiene, en este caso,
dos grupos SO3H.

Debido al impedimento estérico, el grado
de introduccidén de grupos activos es proporcionalmante
mayor g medida que el contenido de divinilbenceno en los
copolimeros se hace mds pequefio, Con un contenido infe-
rior de compuesto divinilico, los cambiadores de idén ob-
tenidos se hinchan mds apreciablemente en agua, haciendo
asi posible conseguir, ciertamente, mayores rendimientos
por kg de copolimero, pero sin embargo, no capacidades
por litro que sean mayores, como puede verse en la ta-
bla A, en la cual, con respecto a copolimeros homogéneos
que se han hecho reaccionar de acuerdo con el presente
método con cloruros de azufre y se han oxidado a conti-
nuacidn, se han presentado los datos més importantes.

Los productos numerados 6 y 7 son cembia-

dores preparados a partir de matrices polimeras, que se

17.4.69 - 11 - ‘
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han obtenido por copolimerizacidén en presencia de tolue—l
no como agente de hinchamiente inerte. En el caso del
nimero 6, estd presente en la mezcla de monémeros 80%
de tolueno; en el caso del nimero 7, 40% de Holueno.
Las denominadas resinas "expansionadas"
exhiben mayor velocided de cambio para cationes en com-
paracién con productos similares no-expansionados, que
son més densos. Dichos cambiadores expansionados alta-
mente activos son particularmente adecuados para proce-
dimientos de intercambio con tiempos de contacto muy
breves. E1 rendimiento en volumen de estos productos

por kg de copolimero es, por supuesto, mayor que el »en-~

dimiento en volumen de los productos no-expansiocnados

1

|

gue tienen el mismo contenido en DVB (Véase la Tabla A).!
i

!

!
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Capacidad ex

& e DVB en el Rendiniento en 11 Capacidad en
em0lireTo tros de resina/kg meg/s. de sus-
CreT de copolimero, tencia seca,

o - . +
Sforma H forma H
1 6,3 -
2 6,1 6,7
3 8 5,1 6,5
4 10 4,6 6,4
5 12 4,2 6,1
£ 1C 7,9 6,8
7 10 5,7 6,5
e a7 - 13 -
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Capacidad en meq/lt.

de resina,

Rendimisnto en meq/kg

de copolimero,

Forma H+ forma H+
aprox. 2000 aprox. 16500
u 2600 n 15800
u 2800 " 14300
" 2850 u 13600
u 3100 u 13000
n 1830 " 14450
u 2400 " 13700
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Como se ha explicado ya claramente en el
texto que precede, los camboadores de catidén fuertemen-—
te 4cidos preparados de acuerdo con el presente método
son productos especialmente interesantes, debido a su
alta capacidad de cambio.

Se ha comprobado también que estos produc-

tos tienen una alta selectividad para los lones Ca2+ en

comparacidén con los iones Na+ y asimismo una selectivi-
dad muy baja para los iones Mg2+ en comparacidén con los
iones Na+, de tal manera que la selectividad para 1los |
lones Ca2+ en comparacién con los iones Mg2+ es extrema-
damente alta. Estos productos son, por tanto, extremada-
mente adecuados para la descalcificacién del agua del
mar y particularmente adecuados para la separacién cal-
cio/magnesio, por ejemplo, en el agua del mar. En el
ultimo caso, los iones Ca2+ se separan de los productos
de la invencién, después de lo cual se recupera a partir
de la solucibn exenta de calcio el magnesio por precipi-
tacidn en lejia,

Los productos de la invencién tienen tam-
bidn una mayor selectividad sodio/hidrdgeno en compara-
cién con la selectividad Na/H de los productos "monosul-
fonados" de la téenica anterior. El coeficlente de se-
lectividad SNa/H (véase la definicidn al pié de la Tabla
B) de los productos de la invencién es 3,5-4 (dependien-
do del contenido en DVB) y el de los productos "monosul-
fonados" es 1,5-2 para el mismo contenido en DVB.

La descalcificacién del agua del mar es de

gran importancie para la preparacién de agua potable a

partir del agua del mar por medio de evaporacién instan-
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tdnea, método en el cual debe evitarse la formacitn de
incrustaciones en las calderas. Se hace mucho uso de la
acidulacidén del agua de mar antes de la evaporacién, a
fin de evitar, por eliminacidén de los bicarbonatos, al
menos la formacidn de costras de carbonato cdlecico. Co-
mo el agua de mar contiene aproximadamente 20 meq/1t.
de Ca++

nes HCO

, 52 meq de iones SO4 y solamente 4 2 meq de io-

37 de este modo la formacidén de incrustaciones
gque contengan sulfato cdlcico apenas resulta influenciz-

da, en especial si el 4cido utilizado es el dcido sulfi-
4
rico, como ocurre generalmente. Se ha propuesto también |

afiadir agentes e inhibidores al agua del mar, con obje-i
|
{

agentes soncarosg y tienen, ademds, algunas veces la des-—

$0 de retener los iones calcio en solucién, pero estos

ventaja de que no pueden resistir un calentamiento de
larga duracidn,

Por supussto, se ha estudiado la cuestidn
concerniente a determinar en que proporcién son apropia-
dos los cambiadores de catidn para la descalcificacién
del ague de mar. Se sabe que los cambiadores de catidn
que contienen el grupo carboxilo como funcién activa son
capaces de eliminar los iones calecio del agua del mar,
pero estos cambiadores de ién pueden regenerarse luego
Unicamente con ayuda de un dcido, seguido por un dleali,
y esto seria inadmisiblemente caro. Por lo demds, estas
resinas de carboxilo absorben grandes cantidades de iones
Mg++ con lo cual la capacidad para los iones Ca++ resul~i
ta notablemente disminuida. |

El tipo ideal de resina deberia ser capaz

de separar principalmente los iones calcio durante la

18o4‘o69 - 15 -
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fagse de carge, mientras que el material de intercambio

agotado deberia ser capaz de ser regenerado con la solu-

cién més concentrada de sal del procedimiento de evapo-
racién instentdnea, que normalmente tiene que descargar—
se como producto residual, De esta menera, se consegui-
ria un procedimiento de cambio de ién cuyo coste esta-
r{a determinado principalmente por las inversiones re-
gueridas, en lugar de estar determinado por el consumo
de agentes de regeneraciln.

Se ha encontrado que el tipo corriente de
cambiador de catidn basado en copolimeros sulfonados de
estireno y divinilbenceno no es lo suficilentemente s2-
lectivo para los iones calcio como para ser capaz de des
calcificar cantidades suficientemente grandes de agua
del mar. Bstas resinas contienen como maximo un grupo
SO3H en posicidn para por molécula de estireno. Si la
capacidad por litro es aumentada por sulfonacibn con
6leum, la capacidad de descalcificacidén del cambiador de
ién para el agua de mar aumenta, por supuesto, pero sin
alcanzar una capacidad de descalcificacidn notablemente
especifica.

Como ilustracidn de la alta selectividad
para el calcio de los cambiadores de catién de acuerdo
con el presente método, se representan en la Tabla B va-
rios datos relativos a estos productos, junto con los
de productos conocidos.

El producto 1 es un cambiador de catidn
fuertemente dcido basado en poliestireno reticulado con
9% en peso de divinilbenceno, que contiene no mds de 1

grupo 4cido sulfénico por nicleo aromdtico y tiene una

1804069 - 16 -
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capacidad gt de 2100 meq/1.

Los productos 2 y 3 son cambiadores de ca-
+1dn basados en el mismo tipo de polimero y preparados
de acuerdo con el método de la solicitud de Patente Ho-
lendesa ntmero 260.330, es decir, que han sido sulfona-
dos con S6leum, por lo que dichos productos contienen,
por término medio, més de 1 grupo dcido sulfénico por
ndeleo aromdtico. Bl producto 2 estd reticulado con 9%
en peso de DVB y tiene una capacidad H+ de 2600 meq/l.;
el producto 3 estd reticulado con 14¢% en peso de DVB y
tiene una capacidad H' de 3100 neq/1.

Los productos 4 y 5 son cambiadores de ca-
+i6n basados en el mismo tipo de polimero reticulado con%
9 y 14¢ en peso de DVB respectivamente, y preparados de|
acuerdo con el método presente, teniendo una capacidad

!
|
|
m* de 2800 y 3000 meq/l. respectivamente. |

16.4.69 - 17 - ' i



i
[se]
i

I
()]
w

.
Ay

.
™~

A\(U
- S DPBTTATIOSTSS 9D SLUITITIL0D

£ z tH
*..BI 99 -S00T
uoo BEIRO BUM 9P OPUSTLIIE ,.B) °D wwuﬂuhmm 8D "0z B
~gd A.H\%+mo bew Qg) a=w ap Mﬁmm Op SOUSWNTOA OB OIDWYR 1
. . $(996T ‘uIOX wABMN *OUT
m.;..., >..\. - w6 * Fon T
+ BT -+ 8D 311/80 TS Tevael ‘Lgg tFpa
» = ="t 8 Fusyoxm uor ‘AYSUTIEN *I0)
?mz * 3D DEDTATIOSTOS 9D dLUBTOTIOAD 4
+ ++
. +NM BULIOr us 0oX1TT Jod Bsu us pepromzdm) x
. +m BULIOZ U OXLTT Xod Dom ue pepromded :
. +m BUIOT US BO93 °TOURLINS oD *F/bow ue pepromdepd ip
. +m BUXOT U9 BOST BTOUBASUS oD 4 :g
OXOWETOICO Op ZTALBW BT U FAT ©0 1% :V
M6*0 _TD op emrouwessad ugx ¢,
5 of ofztr 00€€  000¢ Lé¢ L& ¥T g
] 06 oYt 00TE 0092 ] 0% 6 4 ,
¥ €2 ¥g 00s€  04T¢ yec 66 7T € ,
6¢¢ ST &L 000€  00LZ 6 26 6 2 ﬁ
2 &t TfL 0522 0012 A ov 6 T
(,u D (.8 Las a 0 g v
03.0MD0X

soaemyTodod  SOOTUQITNSOUDITISD SOPINY oD sepzpardodd o0 ‘mn
b \,1,

g VIEYTL



TABIA B

Hi?éuiio Propiedades de dcidos estirenosulfénicos. copolimeros
A 3 C D B ) V_ G "
1 49 5,2 2100 2250 7,1 . 15 2
p) 52 5,9 2700 3000 745 15 3
3 14. 59 554 3150 3500 5,4 23 4
4 9 50 6,3 2800 3100 14,0 90 8
5 14 57 5,7 3000 3300 12,0 30 S

") Bn presencia de C1~ 0,5N
Az §: de DVB en la matriz de copolimero
- . . +
: % de sustancia seca en forma H .

. . . . A +
: Capacidad en meg/g. de sustancia seca en forma H' .

B
C

oo . +
D: Capacidad en meg por litro en forma H .
E
P

¢ Capacidad en meq por litro en forma Na+ .

n
¢ Coeficiente de selectividad CaR+' . Naw+
(ef. Larinsky, Ion Exchange, S, .= .
ség. 257, larcel Delker Ca/ita Caw++ NaR*

Inc. Nueva York, 1966):

G: Mimero de voldmenes de agua de mar (20 meq Ca++/l.) pa-
ra 20% de pérdidas de Ca™  pertiendo de una cerga con
1004 de Na*™,

H: Coeficiente de selectividad S -
Calie

3.6.69 ~ 18 - ' ‘
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" para la introduccién por término medio, de més de un grus

Debido a su selectividad mucho mayor para
el ién calcio, estas resinas son capaces de descaleifi-
car una cantidad mucho mayor de agua de mar por unidad
de volumen de lo que ha sido posible hasta ahora, sien~
do dicha selectividad precisamente. tal que es positkle
la regeneracién del cambiador de ién cargado con iones
Ca++ por medio del producto residual de la evaporaciodn
instanténea, con un contenido de NaCl de 5 a 10% en pe-
80. En relacidén con esto, debe indicarse también que la
percolacidén del agua de mar cesa para aquel porcentaje
de pérdidas de catt (vsvalmente menor de 20%) para el
cual se obtiene un ciclo de carga-regeneracidn que pue-
de repetirse indefinidamente.

Sin limitarse a la explicacién que sigue,
el solicitante supone que la selectividad sorprendente
aumentada para el calcio se debe al hecho de que en el
caso de los grupos fenilo disustituidos del cambiador de
ién de acwerdo con el presente método de preparacién,
los sustituyentes estdn dispuestos en posicién orto unos
con respecto a otros, En el caso de monosulfonacién del
copolimero estireno/DVB con los agentes de sulfonacidn
convencionales, el grupo activo se incorpora en el lugar
4 del grupo fenilo (en este sentido, el lugar 1 es el
punto de enlace del grupo fenilo con la cadena del polf-

mero). En el caso de sulfonacién de un polfmero con §leum

po activo por nidcleo aromdtico, el segundo grupo se si—
tia en el lugar 2 debido al efecto de orientacidn a la
posicién meta del grupo dcido sulfénico ya existente,

por lo que se producen fundamentalmente dcidos 2,4-disul

18-4‘069 - 19 -
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fénicos. Bl caso del método presente, durante la intro-
duccién de un segundo grupo activo en un ndcleo aromd-
tico deben obtenerse, como resultado del efecto de orien
tacién orto~para que en este caso predomina, grupos fe-
nilo que estén sustituidos principalmente en las posicio
nes 3 y 4. Asi pues, seria posible atribuir la selecti-
vidad extremadamente alta para el calcio a los grupos

de dcido sulfénico que entran en juego después de la oxi
dacidn y que estdn dispuestos en posicibn orto unos con
respecto a otros,

Las resinas de tiol preparadas de acuerdo
con el método presente pueden utilizarse como cambiado-
res Redox (los denominados cambizdores de electrones) y
como agentes de reduccidn. Por otra parte, tienen la fa-
cultad de unirse a metales pesados a bajos valores de
pH, ¥y esto lleva consigo ciertas aplicaciones posibles
interesantes en el campo de la recuperacibn de metales
caros y, por ejemplo, la obtencién de uranio a partir
del agua del mer, -

Puede recuperarse también cobre a partir
de dcido clorhidrico al 3%, asi como plomo y mercurio
a partir de dcido clorhidrico al 0,3%. Estas resinas pre=+
sentan también interés para aplicaciones terapduticas.

A continuacidén se presentan varios ejemplos
como ilustracién del método de acuerdo con la invencidn;
estos ejemplos, sin embargo, no son en modo alguno limi-
tativos, Los ejemplos I a V y el ejemplo VIII se refie-
ren a la preparacién de cambiadores de catidn fuertemen~
te dcidos; los Ejemplos VI y VII se refieren a la prepa-

racidén de resinas de tiol.

1804069 hend 20 bl
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Ejemplo T

Preparacién de un cembiador de catidn fuer
temente 4cido a partir de un poliestirenc en forma de
perlas reticulado con 6% de divinilbenceno.

Se hace que una parte en peso de polies-
tireno en forma de perlas, reticulado con 6% en pesc
de DVB se hinche, a la temperatura ambiente, en 3 par—
tes en peso de 52612.

Seguidamente, mientras que se deja enfriar
a una temperatura interior a 4000 y se agita durante una
4 al 100%. A

continuacidn, se deja que aumente la temperatura de la

hora, se afiaden 3,5 partes en peso de H280

mezcla de reaccibn y, finalmente, se calienta durante
6 nhoras a 80°C.

Se sacan los elementos en forma de perias
y se lavan cuidadosamente, en primer lugar con dcido sul
flérico técnico al 96%, y después, gradualmente, con dci-
do sulfirico cada vez més diluido (10%) y, finalmente,
con agﬁa.

Posteriormente, los elementos en forma de
perlas se tratan con 5 partes en peso de dcido nitrico
al 60%, llevéndose por Ultimo la temperatura de reacciédn
hasta 9500. Se suspende la oxidacidn en el instante en
que se aprecia una notable disminucidén del intenso des-
prendimiento de gas que tuvo lugar inicialmente. Se ob-
tienen perlas transparentes, ligeramente coloreadas.

Por cada parte en peso de poliestireno re-
ticulado, se obtuvieron 6,1 partes en volumen de cambia-
dor de catién fuertemente 4cido en la forma H™ .

Bl rendimiento y las propiedades del pro-

l8¢4069 had 21 -
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disminuir apreciablemente, lo cual ocurrié al cabo de

N Sefg

-Jﬁn@é

ducto obtenido se reproducen en la Tabla A (Nim. 2).

Bjemplo IT

Preparacién de un cambiador de catidn fuer)
temente dcido a partir de un poliestireno en forma de
perlas reticulado con 10% en peso de DVB.

Se hizo que una parte en peso de poliesti-
reno en forma de perlas reticulado con 104 en peso Je
DVB se hinchase con 2 partes en peso de 82012. Las per—
las hinchadas se enfriaron hastaulsoc, despuds de lo
cual se afiadieron 2 partes en peso de S50, 1{quido. A
continuacibén, al mismo f$lempo que se agitd durante wna
hora, se afiadieron 2,5 parfes en peso de ClSO3H, rien~
tras que se mantuvo la temperatura, por enfriamiento, a
~15%..

Después de ello, se dejé que la mezcla de
reaccidn alcanzase la temperatura ambiente y, por alti-
mo, se calentdé durante 3 horas a 80°c.

Se vertieron las perlas en agua, con agi-
tacién, y seguidamente se oxidaron en un autoclave en
presencia de 2 partes en peso de deido nitrico al 30%
con oxigeno, a una presién de 5 atmésferas y con une
temperatura que aumentaba lentamente hasta un méximo de
110°. '

Cuando la presién del autoclave dejd de
una hora, se dejaron enfriar las perlas, se filtraron y

se lavaron con agua.

Se obtuvieron 4,6 partes en volumen de pro

1804‘.69 b 22 -
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ducto por cada parte en peso de poliestireno reticulado,
con una capacidad de 2950 meq/l., (véase Tabla A, Nim.
4).

Ejemplo ITI

Preparacién de un cambiador de catidn fuvex
temente 4cido sobre la base de perlas porosas no-homogé-
neas de poliestireno, reticuladas con 20% en peso ds
DVB y preparadas de acuerdo con el método de precipita—
cidn.

Una mezcla de 33,3 partes en peso de eg-
tireno, 16,7 partes en peso de divinilbenceno (DVB) gue
tenfa un contenido de 60% y 50 partes en peso de n-~hexa-
no se suspendid, con agitacidn, en una solucién de 1 par
te en peso de gelatina en 400 partes en peso de agua.
Se afiadieron a la suspensidén 1 parte en peso de bentoni-
ta y, como catalizador, 0,5 partes en peso de perdxido
de benzoilo.

Se calentdé la suspensién durante 20 horas
a 7000 aproximadamente y finalmente durante 5 horas més
a 80°.

las perlas blancas y opacas obtenidas se
tamizaron a continuacidén y se lavaron con una gran can-
tidad de agua fria, secdndose por Ultimo,

. Una parte en peso de perlas se hizo que
ge hinchase, a la temperatura ambiente, en 5 partes en
peso de §,Cl,, después de lo cual seefectud una dilucidn

con 8 partes en peso de S0, liguido, llevdndose la tem-

o 2
peratura a ~15 G,

18.4.69 - 23 - =
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Posteriormente, se afladieron lentamente,

gota a gota, 3,5 partes en peso de C1SO.H. Después de

ello, se dejdé que la mezcle de reacciénBalcanzase la
temperatura ambiente. Durante varias horas, se aumentd
lentamente la temperatura a 8000. Se interrumpid l= agi-
tacibén. Despuds de un tiempo de calentamiento de 4 horas
las perlas secas de color oscuro se lavaron con sto4
concentrado, lavidndose después varias veces con agus hag
ta quedar exentas de &cido.

Una parte en peso de las perlas que habian
reaccionado con cloruro de azufre se calentd seguidamen-
te, con 2 partes en peso de dcido nitrico al 30%, a una
presién de oxigeno de 4 atmésferas en un autoclave, con
agitacidn, dejéndose mientras tanto que la temperatura
se elevase lentamente 90°C.

Después de un tiempo de reaccidén de 30 mi-
nutos, la presién, que se habia mantenido en 4 atmdsfe-
ras por adicién periddica de oxigeno, dejé de disminuir.
Por lavado con H.S0, concentrado, se impidié la descom-

2774
posicién del exceso de S,Cl, en las perlas debido al

agvua, acompaflada por la ?oriacién de S elemental, con
lo cual se completd la reaccidn de oxidacién a wna tem-
peratura mds baja y en un tiempo de reaccidn més corto.

Las perlas opacas ligeramente coloreadas
se lavaron finalmente con agua.

Se obbtuvieron 5,4 partes en volumen de per
las por cada parte en peso de copolimero, con una capa-
cidad por litro de 2100 meq/1l en la condicidn cargada

o
con iones H',
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Ejemplo IV

Preparacién de un cambiador de catidén fuer-

i
i

temente dcido basado en poliestireno en forma de perlas,
reticulado con 163 en peso de DVB, del tipo poroso no - ;
homogéneo, preparado de acuerdo con el método de extrac-?
cibn. f
Una parte en peso de copolimero en forma;
de perlas de estireno con 165 en peso de DVB de un tipo ;
poroso no-homogéneo, obtenido de acuerdo con el método ;
que se describe en la solicitud de Patente Holandesa nﬁ—§
mero 260.170, de la cual se extrajo 15% en peso de po~
liestireno no-reticulado, se hizo gque se hinchase con 2 ;
partes en peso de SZClZ' :
Las perlas hinchadas se dejaron enfriar
a —15°C despuds de lo cual se afiadieron 2 partes en peso%
de S0, liquido. Seguidamente, duramte 1 hora, se affadie-

2

ron 2 partes en peso de C1SO H, manteniéndose mientras

tanto, por enfriamiento, la iézcla de reaccién a -15%,
lids tarde, la temperatura de la mezcla dé
reeccidn se dejd que se elevase lentamente y, por ulti- |
mo, se calenté durante 12 horas a 60°c. E
Se lavaron las perlas con disulfuro de
carbono y se sometieron a succién hasta que estuvieron
secas al aire. Seguidamente se pre-—oxidé el material
durante 1 hora con dcido nitrico al 30% a una temperatu-
ra comprendida entre 30 y 50°c vy, finalmente, se acabd .
de oxidar por calentamiento durante 40 minutos con dcido
nitrico del 60%, a 90°C. |

Después de enfriar, se lavaron las perlas

1.7.70 - 25 -
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con agua. Se obtuvieron asi 4 partes en volumen de per-
las por cada parte en peso de copolimero, con una capa-
cidad volumétrica de 3000 meq/l en la forme g .

Ljemplo V

Preparacién de un cambiador de catién fuer
‘temente dcido a partir de poliestireno no-reticulado,
en forma de perlas.

Se suspendieron 20 partes en peso de polies
tireno no-reticulado en forma de perlas, con agitaciédn,
en 80 partes en peso de H2304 al 100%.

A continuacidn, se agregd una mezcla de 60

partes en peso de 82012 ¥ 20 partes en peso de éter cio-

rometilico-(CH,0CH.Cl). La temperatura de la suspensidn;

372

se elevé lentamente y se mantuvo, con enfriamiento, a
4000 durante 12 horas, '

Se filtraron las perlas, se lavaron con
HZSO4 ¥, en un autoclave, se oxidaron con 70 partes en
peso de deido nitrico al 30%, mientras que se afiadia
oxigeno, a una presidén de 4 atmdsferas y a una tempera-
tura de 80°C.

Al cabo de un tiempo de 25 minutos, dejd
de dismiﬁpir la presién y se sacaron las perlas del auto
clave, lavéndose'con agua, Se obtuviéron 9,8 partes en
volumen de perlas por cada parte en peso de copolimero,
con una capacidad de 1350 meq/1 (forma H+).

' Como resumen, se presenta a continuacién
la Tabla C, en la cual se muestran juntamenie el rendi-

miento y la capacidad volumétrica de los productos obte-

21-4‘069 - 26 fand
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nidos en los Ejemplos IIIL, IV y V.

TABIA ©

Rendimiento en litros  Capacidad. en

Num, de resina/kg.matriz, meg/litro,
con carga carga H*
1(Ejemplo III) 544 2100

(20% DVB)

2 (Bjemplo IV) 4,0 3000

(16% DVB)

3 (EBjemplo V) 9,8 1350

(0% DVB)

Debe indicarse que las capacidades de in-
tercambio indicadas se refieren, todas ellas, a la con-
dicidn H+ de carga. Como el volumen de los cambiadores
resulta considerablemente disminuido al cargarlos con
iones metdlicos, tales como sodio y calcio, en este ca-

g0 la capacidad volumdtrica es de 10 a 20% mayor.

Ejemplo VI

Preparacién de una resina de tiol, a par-
tir de un poliestireno homogéneo en forma de perlas, re-

ticulado con 9% en peso de DVB.

21.4.69 - 27 -
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Una parte en peso de poliestireno homogé-
neo en forma de perlas, reticulado con 9¢5 en peso de
divinilbenceno (DVB) se hizo que se hinchase, agitando
mientras tanto a la temperatura amblente, en 2 partes
en peso de cloruro de azufre. Las perlas hinchadas se
enfriaron a —1500, después de lo cual se afiadieron 2
partes en peso de 802 1{quido., Seguidamente, se afladie-
ron lentamente, con agitecibn, 2,5 partes en peso de
4cido clorosulfénico, manteniéndose mientras tanto la
temperatura a -15°C, por enfriamiento.

Ta mezcla de reaccidén se llevd luego a la
$emperatura ambiente y por dltimo se calentd durante 8
horas a 60°C.

Despuds de dejar enfriar a la temperatura
ambiente, se diluydé lentamente con agua la mezcla de
reaccién (con agitacién) y por Ultimo se sacaron las
perlas y se lavaron con agua. Los sulfuros de poliesti-
reno en forma de perlés asi obtenidos exhibieron, por
andlisis, una capacidad de escisién de sales de aproxi-
madamente 300 a 400 meq/l. Las perlas se calentaron se-
guidamente durante dos horas con NaOH al 3% a una tem—
peratura de 90%¢, lavéndose después con agua.

Despuds de su regeneracién con deido clor-
nidrico diluido y lavado con agua hasta desaparicidn
del 4cido, se analizd el productd. La capacidad de es-

cisién para el NaCl ascendid entonces a 520 meq/1l, si

-bien adicionalmente fué todavia posible absorber 1500

meq NaOH/1 de perlas.
£1 contenido de azufre en el estado seco

fué aproximedamente de 205 en peso.

21.4.69 - 28 -
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Ejemplo VIT

Preparacidén de una resina de tiol basada
en poliestireno no-homogéneo en forma de perlas, reti-
culado con 8% de DVB,

Una parte en peso de copolimero en forma
de perlas de estireno y 8% en peso de divinilbenceno ob-+
tenido en forma porosa por polimerizaciln en presencia
de aproximadamente 20% en peso de un poliestireno lineal
vy extraccidn subsiguiente del poliestireno lineal una
vez mds con clorobenceno, se hizo que se hinchase en 3
pertes en peso de cloruro de azufre no destilado que
contenia 46% de azufre.

A continuacidn, se afiadieron lentamente 3
partes en peso de H2804, manteniéndose mientras tanto
la temperatura por debajo de 35°C, con enfriamientc., Se
dej6é en reposo la mezcla de reaccidn durante 24 horas
¥ posteriormente se vertieron las perlas, acompafiado
ello por agitacibn enérgica, en un gran exceso de agua
fria. Por tratamiento a reflujo, se liberaron las per—
las gulfonadas de copos de azufre sueltos,

Posteriormente, se efectud una reduccidn
por calentamiento de las perlas con 4 partes en peso de
NaQS.QHQO, durante 8 horas, a 9000.

Las perlas asi obtenidas se convirtieron
en la forma SH con HC1l diluido y, después de lavado con
agua, se analizaron,

Bl producto contenia 250 meq/l de grupos
fuertemente dcidos y 2000 meq/l de grupos SH.

21.4‘069 - 29 -
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Ejemplo VIII

Preparacién de un cambiador de catién fuer
temente dcido, del tipo denominado "expensionado", ba-
sado en copolimero de esbireno-divinilbenceno,

Una parte en peso de copolimero en forma
de perlas obtenido por copolimerizacién de estireno y
10% en peso de divinilbenceno en presencia de 80% en pe-
so de toluenoc con respecto al peso de la mezcla de mo-
némeros, se hizo que se hinchase con 2,4 partes en peso
de 82012.

Las perlas hinchadas sge enfriaron a —1500,%
después de lo cual se afladieron 3 partes en peso de 302:
1{quido. A continuacién, durante una hora, se afiadieron
poco a poco 2,6 partes en peso de dcido clorosulfénico,
menteniéndose mientras tanto la mezcla de reaccidn a
-15%, por enfriamiento.

Después, se dejé que la temperatura de la
mezcla de reaccidn se elevase lentamente a 7000 ¥ por
dltimo se calentd durente 16 horas a T0°C.

Después del enfriamiento de la mezcla de
reaccidn a la temperatura ambiente se afiadié poco a po-
co HZSO4 con agitacidén, después de lo cual se agregd
lentamente agua fria. Después de lavarlas, se separaron
3 al 90%.

Se obtuvo un cambiador de catidn fuertemen—

las perlas y se oxidaron con HNO

te dcido en forma de perlas con un rendimiento de 7,9
litros por kg. de polimero, Véase, para més datos, el

nimero 6 de la Tabla A,
Esta solicitud que corresponde a la presen—
tada en Holanda, el 16 de Abril de 1.968, con el nimero

21.4.69 - 30 -
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6805305, se acoge a los beneficiog del articulo 51 del

vigente Bstatuto sobre Propiedad Industrial,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva gque
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son
los siguientes:

1l.- Método para la preparacién de resinas
cambiadoras de los tipos de cambio de idn y/o oxidacidn+
reduceién a partir de polimeros de hidrocarburos vinil-
arométicos, caracterizado por el hecho de gue se hacen
reaccionar dichos polimeros con un compuesto constitui-
do por azufre y haldgeno, y por el hecho de gue los suld
furos polimeros o polisulfuros polimeros asi obtenidos
se oxidan o reducen.

2.- Método de acuerdo con la reivindica-
cidén 1, caracterizado por el hecho de que se hacen reac
cionar copolimeros de estireno y divinilbenceno con el
compuesto constituido por azufre y haldgeno.

3.~ Método de acuerdo con la reivindica-
cibén 2, caracterizado por el hecho de que se hacen reac

cionar copolimeros de estireno y 2 a 20% en peso de di-
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vinilbenceno con el compuesto constituido por azufre y
haldbgeno.

4.- Método de zcuerdo con las reivindica-
ciones 1 a 3, ceracterizado por el hecho de que la reac-
cidén tiene lugar en presencia de un catalizador.

5.~ Método de acuerdo con las reivindica-
ciones 1 a 4, caracterizado por el hecho de que el ha-
légeno es cloro.

6.- Método de acuerdo con la reivindica-
eién 5, caracterizado por el hecho de que los polimeros
o copolimeros se hacen reaccionar con monocloruro de azu
fre o con una mezcla de cloruros de azufre. l

7.~ Método de acuerdo con las reivindica-
clones 1 a 6, caracterizado por el hecho de gue, por ca-
da parte en peso de polimero, se utilizan de 1,5 2 4 par
tes en peso, preferiblemente de 2 a 3 partes en peso,
del compuesto azufre-haldgeno.

8.~ liétodo de acuerdo con las reivindice-
ciones 4 a 7, caracterizado por el hecho de que la reac-
¢ién se lleva a cabo en presencia de un compuesto del
tipo dcido de Lewis que sirve como catalizador,

9.~ Método de acuerdo con las reivindica-
ciones 4 a 8, caracterizado por el hecho de que la reac-
cién se lleva a cabo en presencia de dcido sulfirico o
deido clorosulfédnico que girve como catalizador.

10.~ Método de acuerdo con las reivindica-
ciones 8 -~ 9, caracterizado por el hecho de gue, por ca-
da parte en peso de polimero, se utilizan 1 - 5 partes
en peso de catalizador, preferiblemente 2 - 4 partes en

peso.
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11.- Método de acuerdo con las reivindica-
ciones 1 -~ 10, caracterizado por el hecho de que la reac
cidén se efectlda con haluro de azufre en presencia de un
diluyente inerte. '

12.- Método de acuerdo con la reivindica-
cién 11, caracterizado por el hecho de que, como dilu-
yente, se emplea disulfuro de carbono, S0, 1fquido o
éter dietilico.

13.- Método de acuerdo con las reivindica-~
ciones 11 - 12, caracterizado por el hecho de que, por
cada parte en peso de polimero, se utilizan de 1 a 3 par
tes en peso de diluyente inerte, preferiblemente 2 par-
tes en peso.

14.- Método de acuerdo con las reivindice-
ciones 1 - 13, caracterizado por el hecho de que la mez-
cla de reaccibn se agita durante 1 - 2 horas a 50 - 80°C

15.~ Método de acuerdo con las reivindica-
ciones 1 - 14, caracterizado por el hecho de que los sul
furos o polisulfuros polimeros obtenidos a partir de la
reaccidn con el compuesto de haluro de azufre se oxidan
con dcido nitrico.

16.- Método de acuerdo con la reivindica-
cibén 15, caracterizado por el hecho de que durante la
oxidacién con 4cido nitrico estd presente oxigeno o un
gas que contiene oxigeno.

17.- Método de acuerdo con las reivindica-
ciones 1 - 14, caracterizado por el hecho de que los
sulfuros o polisulfuros polimeros producidos durante la
reaccién con el compuesto de haluro de azufre se oxidan

con oxigeno en presencia de éxidos de nitrdgeno.
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18.- Método de acuerdo con la reivindica-
cién 15, caracterizado por el hecho de que la oxidacibén
se realiza en dos etapas, la primera etapa a 30—5000 ¥y
la segunda etapa a 80-9500, utilizdndose una mayor con-—
centracién de dcido nitrico en la segunda etapa que en
la primera,

19.- Método de acuerdo con las reivindicua-
ciones 16 - 17, caracterizado por el hecho de que la oxi
dacidén se lleva a cabo en un autoclave bajo una presidén
de oxigeno de 3-8 atmdésferas, inicialmente a 30-4000,
elevéndose despuds gradualmente la temperatura hasta
90-120°¢.

20.- Método de acuerdo con las reivindica-
ciones 1-1l4, caracterizado por el hecho de gque los sul-
furos o polisulfuros polimeros producidos durante la
reaceidén con el compuesto de haluro de azufre se redu-
cen a resinas de tiol con ayuda de un exceso de sulfuro
sédico.

21,- Nétodo de acuerdo con las reivindica-
ciones 1-14, caracterizado por el hecho de que los sul-
furos o polisulfuros polimeros producidos durante la
reaccidén con el compuesto de haluro de azufre se redu-
cen a resinas de tiol, con ayuda de lejia de sosa.

22,- Iiétodo para la descalcificacidn de
agua de mar, caracherizado por el hecho de que se utili-
zan para dicha finalidad los cambiadores de ién produci-
dos por el método de acuerdo con una 0 mds de las reivin
éicaciones 1-19, en la forma Na*.

23.~ Método para la recuperacidén de magne-

sio a partir de agua de mar, caracterizado por el hecho
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de que se percola agua de mar a través de un lecho de
material cambiador de idn producido por el método de
acuerdo con una o mds de las reivindicaciones 1-19, en
la forma Na+, después de lo cual se aflade lejia al per-
colado y se recoge el precipitado asi formado.

24 .,- Método para la preparacilén de resinas
cambiadoras de los tipos de cambio de ién y/o oxidacidn-
reduccibn a partir de polimeros de hidrocarburos vinil-

arométicos.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede y con los fines que se han especificado.

Beta Memoria consta de treinta y einco ho-

jas escritas a mdquina por una sola cara,
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