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; La presente invencién se refiere a un metodé
ipara estabilizar resinas de intercembio de cationes del -i
"tipo polivinilsrilico sulfonado. ‘ .
: Las resinas de intercambio de cationes poli-é
5 'vinilarilicas“sulfonadas son bien conocidas en la técnica;
.La preparacién de tales resinas esté descrita en la paten;
;te EE.UU. ne 2.366.007, de D'Alelio. Tales resinas compreﬁ
den en general pollmeros y copollmeros de divinilbenceno
~con grupos sulfonato 1ntrodu01dos como sustltuyentes en -
10 “los onillos de benceno. Estos grupos sulfonato tienen car- .
}ga negativa, y por tanto tienen 1a capscidad de formar -
%puntos de iqtercambio de cationes. Una resina polivinilari
. §licasulfonada particularmente deseable tiene uns cadena -
'fundamental que es un copolimerq:deJestireno Yy divinilbenf

15 ceno. Una~vez breperado el polimero fundamental, es sulfoé,

nado usando agentes de sulfonacidn usuales, tales como éci
_do sulfﬁrlcp concentrado, écido_sulfﬁrlco fumante, dcido

;clorosulfénico, ete. El producto es tratado luego con va-'
-por de sgus dé forma usual, parea éliminar el exceso de =--

]

20 -agente de fulfonacibn.
i Aunque los polivinileriisulfonatos son mate=
‘riales de intercambio de iones muy deseables y adecuados
%en la meyoria de las aplicaciones, se encuentran dificul-:
*tades cusndo tales resinas hen de ser empleadss donde se
25 %:  requ;era una extremsda pureza del agua. Se requiere extre-
’ mada pureza, por ejemplo, en procedlmientos de clar1f10a-5
c16n de condensado efectuados con agua de recirculaclén
usada en instelaciones generadoras de vepor de sgua. Tal
_clarificacién se efectfia con resinas 1ntercambladoras ten-

50 o de cetlones como de anlones, estendo ls resins intercam
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ébiadoras tanto de cationes como en la forms de hidrégeno
io forma’aménica, y estando la resina intercsmbiadora de
;aniones en la forms de hidréxido.
' Por ejemplo, un procedimiento y aparsto de cla-
5 ?rificacién bien conocido es vendido bajo la marca regigw-
%trada Powdex por Grever Water Conditioning Compsny. Entre
;las pstenbes relecionsdes con tel procedimiento y apereto
%se encuentran las patentes EE.UU, 3.250.703, 3.250.704 y
?5.279.608, todas las cusles estén cedidas al cesionario de
10 ;la presente solicitud de patente..Tales procedimientos de
;clsrificacién de condensado son reéueridos frecuentemente
para reducir las impurezss del agua recirculada, hessta ni-
.veles que no excedan de 3 partes por bili§n.
- 5 Una dificultad que se encuentra cusndo se requie
15 ;ren tan ektfemados niveles de pureza es la contaminacidn
zdel agua por fugas de iones lugar primordislmente debido
.a que algunos de lds g?upos sulfonatos estin retenidos en
"la resina més débilmeﬁ%é que otros. Por ejemplo, algunos
Co ;de los anillos de benceno pueden tener més de un grupo sul-
20- - . fonato, y el exceso de grupos sulfonato se elimina més -
%fécilmente. Esta eliminacién de grupos sulfonato de la re-
%sina auments a las temperéturas élevadas’que se encuentran

“a menudo en los procedimientos de clarificedfn de conden~

T i 5ado.
25 : En general, la presente invencidn se refiere a
27« iun mtodo para estabilizar resinas de intercambio de catig

ines del tipo de polivinilarilsulfonsto, eliminando el exce
;80 de grupos sulfonato. Para efectuar el método, la resina
- es lixivigda con agua a una temperatura de aproximademente

350 5171 a 2059C, durante al menos aproximadsmente 1l hora, an-
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‘tes de su uso. s ’ Lo

Mis especificamente, se he hallado shora que

las resinas de polivinilarilsulfonato pueden ser estebili-

' zadas por lixiviacidén con agua a una temperatura de aprox1
" madamente 171 a 2052C, durante al menos aproximadamente
1 hora. Se obtienen resultados mejorados, segln la reali—%

;zaci§n preferida, cuando esta operacidn de lixiviacién es

repetida al menos dos veces, y cuando la resina es aclara-
da en agua entre las operaciones de lixiviacibén. La tempe-
ratura del agus de aclarado, sin embargo, no es importante,

salvo en que no debe ser mayor de aproximadamente 2059C.

-En le reslizacidén preferidas, la temperstura del sgus de -

_lixiviaciﬁn es aproximsdamente de 171 a 1829C. Ademfs, pa-

‘ra obtener los mejores resultados, se prefiere que cada -

operscién de lixiviacién se efectfa durente un periodo de

tiempo de al menos aproximadamente 2 horas. Estas operacio

‘nes de lixiviacifn eliminan de ls resina el exceso de gru-

'pos sulfonato, y reducen sustancislmente o eliminen las =

fugas de iones sulfonato al agua que se estéd tratendo.

También se ha hallado, éegﬁn la realizacidn
més preferidé de la presente invencidn, que las resinas -
de polivinilarilsulfonato pueden ser estsbilizadas incluso

més por contacto de lss resines con cstiones elegidos del

. grupo que consts de cationes metdlicos divalentes y poli-

: valentes, en cantidad suficiente para convertir a la for-

" ma metélica aproximadamente de 5 a 30% de los puntos de

' intercambio de iones de la resina. Los cationes preferidos

- para ser usados en tel estabilizacién adicional son catio-

'nes bario y cdecio.
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Fn la realizacidén preferida, la resing gé -

‘puesta en contacto con suficientes cationes metélicos diva
‘lentes y polivalentes para convertir a la forma metdlice de
5 a 20%, y més preferibleménte éproximadamente 15%, de los
:puntos de intercambio de iones. El tento por ciento de --
fpuntos a convertir s la forma metdlica depende de un cier-
to nlmero de factores, siendo el més importante la cantidad
de fuges metélicas que puede tolerarse; En procedimientos
de clarificacién de condensado, la fuga de metal debe ser

virtualmente cero. La fuga de metal, 8 su vez, estard in-

fluida por el pH y la concentracidn de iones de la corrien-

te a tratar. Otro factor que ha de ser considerado es la -

temperatura del agua a tratar, dado que, como se ha mencio
nado antes, la resina tiende 2 ser menos estable a tempe-
returas mayores. Finalmente, una consideracién secundsria
es la reduccifén de ls capacidad de intercambio de iones de
la resina, por el intercambio metélico. Aunque pequeflas -

reducciones no son significativas en procedimiento de cla=-

,rificacién de condensado, a mayores concentraciones de me-

tal esta reduccién puede hacerse significabiva, y requerir

frecuente sustitucidn de la resina asgotada.

Cuando las resinas de polivinilarilsulfonato

‘son estabilizsdas con cationes divelentes o polivalentes,

después de la operacidén de lixiviecién sntes descrita, se

ha hallado que se elimina virtualmente ls tendencia de la
resina a perder grupos sulfonato, La razbn de que tsles -
:cationes divalentes y polivalentes estabilicen a la resina
;no se entiende, aunéﬁe se cree que estos cationes reaccio-~
inan con los grupos sulfonato més'activos, Y que estos gru-

ipos sulfonato son también los que mis probablemente serén

-5 -




" eliminsdos de la resina durante el intercambio de iones.

Aunque el méﬁodo de la presente invencién causa

una reducciﬁn de la capacidad de intercambio de iones de

: la resgina, esta reduccién es relativamente insignificante.

. en procedimientos de clarificacidn tales como procedimien-

" tos de clarificacién de condensado, en los que no se nece-

10

.8itan resinss de gran cspacidad. Como. se ha mencionsdo an-

tes, el objetivo es una extremada pureza del agua, y ordi-
naeriamente el agua contendré solo muy bajos niveles de im~
purezas cusndo es suministrada a la resina de intercamblo

de iones.

Con 1os siguientes ejemplos se pretende ilus-

trar la presente invencién, y no deben ser considerados

15

como ilustrativos, estando determinado el dmbito de la -

_invenciﬁn por las reivindicaciones adjuntas.

" En los ejemplos siguientes; la resins usada fu$

Nalco HCR-W, una resins intercambiadora de cationes fuerte

‘mente scida que tiene grupos sulfonato sobre una cadena -

_fundemental copolimera de estireno-divinilbenceno. Is re-

no
(e}

alns estaba en ol Gemsfio de perles de 0,42 s 0,841 mm. Es-

ts resina es vendids por Nalco Chemical Company, de Chica-

- go, Illinois.

Ejemplo I.

Se trararon aproximadamente 23 kg de resina =

.HCR-VW nueva, haciendo pasar &cido clorhidrico 3 M a través

‘de ells hasta que fué convertida a la forma de hidrbgeno.

25.1.71

Luego se aclararon las perlss con agus desmineralizada, -
hasta que la conductividad del agua de aclarado efluente

fué reducide s 0,5 microomhios por centimetro.

.
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: hidr@geno fueron sumergidas en agua desmineralizada, en un

autoclave, y el contenido del autoclave fué calentado has-

: ta 1772C y mentenido a esa temperatura durante 2 horas.

? Iuego se enfrid el contenido hasta ﬁenos de 1002C, se abrid
‘el autoclave, ¥ las perlas de resina fueron asclarsdas con

~ aproximsdamente 2 volﬁﬁenes de égua desminerslizada. Lue-

; go se volvid a llenar el autoclsve con agua desmineraliza-
~da suficiente psra sumergir las perlas de resina, y se -
volvi$ a cerrar herméticemente. El contenido del sutocla-

" ve fué calentsdo de nuevo hasta 17790, y mantenido a esa
 temperatura dursnte 2 horas. Luego se enfrié el contenido

y se aclaré como antes. Tras escurrir, las perlas fueron

molidas hasta un tamailo de aproximadesmente %7 micras, para

ser usadas en el procedimiento Powdex. Una medids de capa-

cidad de la resins tratada mostrd una pérdida de aproxima-

" damente 2 a 4% de la capacidad finsl de intercambio de io-

nes, en comparacifn con una resina no tratads del mismo -

_temafio de particula.

Uns suspensidén de la resina molida fué titu-

~lada con una solucidn de hidréxido aménico, haste pH 5,

para convertir los puntos activos a la forma ambénice. Lue-
- go se aclard la resins en una corriente de agua desminera-
; lizada, hasta que la conductividad del efluente fué redu-

: ¢ida hasta sproximadsmente 1 microomhio por cenbimetro.

Ejemplo II

Te mited de la suspensifn de resina obtenida

en el Ejemplo“I fué tratads de nuevo, sfiadiendo una solu-

~ cifn de cloruro bérico al 10% en peso, en cantidad que -

-7 -
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;habia sido calculado de formd que fuera suficiente para

convertir a la forms bérice el 18% de los puntos activos
; de intercambio iénico. la suspensibn fué agiteda pars ase-
_gurar un intercambio completo. Luego se aclar§ 1la resina

1en una copriente de agua deSminarilizada,'hasta que la con—

; ductividad de "la corriente efluente fué reducida a aproxm-

madamente 1 mlcroomhlo por centlmetro.

Ejemplo ITI

Una muestra de 25 kg de resina HCR-W nueva -

'fué tratada con Scido clorhidrico 3 M, y fué aclarads con
agua desmineralizada como en el Ejemplo I, Luego se tratd
‘una suspensifn de la resina, sfisdiendo uns solucifn de —-

“cloruro birico al 10% en peso, en cantided que habia sido:

calculada como suficlente para convertir a la forma bérica,

‘eproximadamente 40% de los puntos de intercambio de iones.
-La suspénsién fué égitada durente esta operacién. Luego se

"sclard ls resins en una corriente de asgue desminerslizade,

hssta que la conductividad de la corriente efluente fué

reducide a aproximadsmente 1 microomhio por centimetro.

Ejemplo IV

Las resinas prepsrsdas en los Ejemplos I-III,

' junto con alg§:de resins Nalco HOR-W sin tratar (molida &

-aproximsdamente 37 micras), fueron mezcladss con resina de

intercambio de aniones, en relacidn 5:1 de resina catidéni-

ca:anibnica, en peso. La resina anibnics era una resins de’

_base cuaternsris sminica fuerte que tenia uns cadena fun=-

dsmentsl de copolimero de estireno-divinilbenceno, distri-
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buida y vendida por Nalco Chemical Company como Nalco SER~P,

Tas resinas fueron mezcladas segin el método expuesto en
la patente EE,UU, ne 3.2%712%0, de Capecoci, que estd cedi
da al cesionario de la presente solicitud de patente. Ias
resinas mixtas fueron aplicadas luego como recubrimiento

previo sobre elementos cilindricos de filtro, segin el mé~

1

todo expuesto en la patente EE.UU. n? 3.250,703, de Leven-
dusky, cedida al cesionario de la présente golicitud de
patente. Los elementos de filtro fueron sometidos, cada

10 . uno, g recubrimiento previo con 2,5 kg de resina por n? de
drea de superficie de filtro.

Se realizaron estudlos individuales en insta-
lacién piloto, con una unidad de filtracidn que tenfa cada
uno de los recubrimientos prevics antes mencionadoss El

15 drenaje de calentador amoniacado procedente de una central
térmica, que tenfa un pH de aproximadamente 9,4, se hizo
paser continuemente a través de los cartuchos de filtro,

2 de drea super=

en cantidad de 179 litros por minuto por m
ficial de f£iltro, y una temperatura de 1782C%,

20 Se midié en cada caso el pico de conductividad
de 4cido del agua efluente. Este pico de conductividad es
indicacién de la cantidad de iones sulfonato introducidos
en el agua, ya que la fuga de estos iones generard dci-

do, Los resultados se muestran en la tabla siguiente.

25 Pico de conductividad de dcido
Reging (microomhios por centimetro, )
Bjemplo I ' 0,45
Ejemplo II 0425
Ejemplo IIX 0,6
Ejemplo de
30 Resine sin tratar ) 1,2
24,8.72 medido por encima de la referencia de 0,2 microomhios/cm,
JGA,

-9 =
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Sorprendentemente, el tretsmiento térmico del %

EJemplo I redujo el pico de conductividad en aprox;madamen—
te 62p, aunque la redu001on de puntos de intercambio de -;
1ones fue solo aproxlmedamente 2*4" Este resultado indicaf

‘que el tratamlento del Ejemplo I ellmlno los grupos sulfo-

nato mis f§01lmente esclndlbles.'

Te conversifn de 18% de los puntos activos a -
le forms bérica, en el Ejemplo’II, redujo mds ls conducti-

vidad haste aproximadsmente el 56% de su vslor anterior.

Este resultado indica también que los grupos sulfonato més

fécilmente eliminables estén siendo estabilizados, dado - -

ique la disminucibn de estebilidad es despropofcionéda res-

fpecto a2 lg centidad de bario usada. Finalmente, como lo -

H

demuestran los resultados obtenldos con la resina del Ejem
plo IT, la conversmén de 40 de los puntos activos a la -
forma barlca no produce un efecto tan slgnificetlvo como -
el tratsmiento termico solo. Debido 8 que la convers16n ae
una porc16n tan grande de los puntos de intercambio de io=-
nes a la forma bérlca reduce 1a capac1dad de intercambio
de lones y aumenta la posibllldad de fuga de barlo, el 1n-
tercamblo paroial de iones de ls resina con un mebal diva~
lente ° pollvalenbe no debe efectusrse més que conguntamen—
te con la opera016n de 1inVlaclon a alta temperatura. ;
Ev1dentemente, los expertos en 1a tecnlca 1dea:

ran muchas modificaciones ¥ veriaciones de-la 1nvencion,

2tal como ha sido expuesta en lo que antecede, y en las _—

'reivindicaciones adjuntes se pretenden cubrir todas las mo-

dificaciohes y varlasciones tsles due coigen dentro del -=-.

‘verdsdero espiritu y &mbito de la invenciém.

- 10 -
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La presente solicitud que corresponde a la

- presentada en los Lstados Unidos de América, el dia 19 de
:Enero de 1970, bajo el ne #4119, se acoge a los beneficios
‘del articulo 51 del vigente Lstatuto sobre Propiedsd in--

idustrial.

- REIVINDICACIONES -~

Los puntos de invencién propia y nueva, que
se presentan psra que sean objeto de ests solicitﬁd de Pa-
tente de Invencidn en fspafia, por VEINTE sfios, son los -
siguientes: ’

l.- Método pasras estabilizasr uns resina de in-

tercambio de cationes del tipo de polivinilarilsulfonsto,

- que comprende: lixivisr dicha resina con sgua a uns tempe-

ratura de aproximadamente 171 a 2052C, dursnte sl menos
aproximadsmente 1 hora, paras eliminar asi de dicha resins
los grupos sulfonato débilmente retenidos.

2.- Método segin la reivindicscibn 1, donde

dicha lixiviacibén se efectfia al menos dos veces, incluyen-

~ do ademds la operacidén de aclarar dicha resina entre di--

chas lixiviaciones.

3.~ Método segln la reivindicscién 2, donde
la temperatura de dicha agua es aproximadamente de 171 a
1829C.

4.~ Método segin ls reivindicacién 1, en que
se incluye ademés la operacidén de poner en contacto dicha

resina con una solucidén acuosa de cabiones elegidos del

- 11 -
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‘Brupo con51stehte en cationes metélicos divalentes y poii—:
lvalentes, en cantidad suficiente pasrs convertir a dicha fog
ma catidnica aproximadamente de 5 a 30% de los puntos de -
intercembio de idnes de dichs resina. 7 -
5 ; | 5.~ Método seglin la reivindicacién 4, donde
tdichos catbiones se eligen del grup6 que consta de bario y
gélcio.
6.- Método segln 1ls reivindicscién 4, donde .
dicha resina es puesta en contacto con una solucifn acuosa
10 de dichos cationes en cantidad suficiente pars convertir 8 -
dichs forma catifnice sproximedsmente de 5 a 20% de los - s
puntos de intercembio de iones de dicha resina. |
7.~ Método segin la reivindicacién 6, donde -
dichos cationes se eligen del grupo que consta de bario ¥y i

15 calecio.

é.—Método segin le reivindicacién 7, donde -
dicho cstién es bario.
9.-M%todo seglin le reivindicacién 8, donde -
... diche resina es puesta en contacto con una soluéiﬁn de di-
2“i. chos catlones bario en cantidad suficiente bara convertir
a a la forma blrica sproximadamente 15% de los puntos de in-
tercambio de‘iones'de diche resina. ‘
10.- Méﬁodo para estabilizar una resina de in-
tercembio de cationes del tipo de poli (vinilarilsulfonato),
25V;5 © que comprende: 1iXiviar dicha resinas con agua 8 una tempe-i
%atura de sproximadsmente 171 & 2052C durente un periodo dé
%iempo de sproximedsmente 1 a 3 horas; sclarsr diche resina;
lixiviar de nuevo dicha resina a una temperatura de aproxi-
madamente 171 a 2059C dursnte un periodo de tiempo de ‘aproxi

30 nadsmente 1 a 3 hbras, con lo que se eliminan los grupos -

- 12 -
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sulfonato débilmente retenidos; y poner en contacto dicha

‘resina con una solucidén acuoss de cablones elegidos del -
fgrupo que consta de bario ¥y calcio, en cantidad suficiente
ipara convertir a dicha forma catiﬁnica aproximadamente de
i5 a 20% de los puntos de intercambio de iones de dicha -

‘resina.

11.- Método segln la reivindicacién 1Y, don-

‘de la temperatura dichs de agua esta comprendids entre -

aproximasdamente 171 s 1822C.

12.- Método para estebilizar uns resina de
intercambio de cationes. ‘ )

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y coﬁ los fines que se han especificado.

Bsta Memoria consta de trece hojss escritas
s miquina por una solas de sus caras,

Madrid, 2 8 ENE-S?}?‘:

P.A,

M/, - 13 -
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