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MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencién se refiere a wn método de tratamien
to de fluidos con nuevas resinas que son tiles como adsor-

bentes y como resinas de intercambio iénico débilmente bdsi-

Cuando las resinas de intercambio aniénico conven-
cionales se convierten durante su uso de su forma bdsica a
su forma £cida, sufren un cambio de volumen o hinchado impor
tante. Durante la regeneracidn, las resinas pasan de sus for
mas 4dcidas a sus formas b4dsicas, pasando asf por el cambio
de volumen original en el sentido opuesto. Despﬁés de varios
de estos ciclos base-a-fcido-a-base, los cambios en volumen
repetidos de los grdnulos de intercambio iénico causan que
se fragmenten o se rompan, llevando a una disminucién de su
utilidad, y en particular de su utilidad de intercambio iéni
co y de adsorcién. Por lo tanto, serfa deseable tener una re
sina de intercambio idnico que estuviera sometida a poco o
ningin cambio de volumen durante su uso y por lo tanto que
mostrara una mayor resistencia a la fragmentacidén fisica. En

el J. Chem. Soc. 1963, 1519, y en la patente israelf 14445/

1960, Heller et al. describen N-8xidos de ciertas resinas de
piridina polivinilo. Sin embargo, cuando se utilizaban como

intercambiadores aniénicos, estos polimeros mostraban un
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gran cambio de volumen en las diferentes formas iénicas, he-

cho que es una desventaja reconocida para muchas operaciones.

La invencién de la patente 382.932 proporciona un
procedimiento de preparacidén de una resina con una matriz po
limérica entrecruzada a la que estdn unidos grupos de dxido
de amina terciarios en los que los sustituyentes sobre el ni
trégeno amfnico, si estdn unidos juntos para formar un ani-
1llo, forman un anillo heterocfclico que es saturado y, opcig
nalmente, los grupos amino terciarios cuyos sustituyentes del
nitrégeno amfnico, si estdn unidos juntos para formar un ani
1lo, también forman un anillo heterocIclico que es saturado,
teniendo la matriz de resina por lo menos un 5% de los men-—
cionados grupos de 6xido de amina basado sobre el nimero to-

tal de los mencionados grupos de amina y de éxido de amina.-

En pruebas llevadas a cabo con resinas dentro del
campo de aplicacién de la invencién, las resinas mostraron
poco o0 ningin cambio de volumen durante las operaciones de
ciclado 4cido y base con la mejora consiguiente en la estabi

1idad ffSica, = = = = = = = = = = = = = =-———— -_————

Por ello, la presente invencién incluye un procedi
miento del tipo en el cual un fluido se pone en contacto con
una resina para eliminar un constituyente del mismo por ad-
sorcién o intercambio iénico en el que la resina empleada es

una resina de 8xido de amina como se define anteriormente. -

Ta invencién de la patente 382.932 prevé el prepa-
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rar las nuevas resinas por oxidacién de una matriz de resina
polimérica entrecruzada con grupos amino terciarios apropia-
dos de manera que por lo menos 5% de tales grupos se convier
tan en grupos de 6xido de amina terciarios. Ias resinas obte
nidas segin dicha invencién pueden también tener otros gru-
pos que contengan nitrégeno distintos de los grupos amino
terciarios y 6xido de amina terciaria, tales como grupos ami
do, nitro o ciano. Como se describe mis abajo, el porcentaje
de grupos de 6xido de amina puede variarse fécilmente entre
un 5% y 100%, y el grado de conversién a la funcionalidad
4xido de amina puede escogerse de manera que dé los mejores

resultados en una aplicacién especifica, = = = = = = = = = =«

Los grupos de 6xido de amina terciaria en las resi

nas obtenidas segin dicha invencidn tendrin generalmente la

(1)

matriz -

o—=—
i
2

donde R y R! son grupos alquilo, arilo, alquilarilo o aral-
quilo, iguales o distintos, o donde R y R' pueden tomarse
juntos para formar un anillo heterociclico saturado con el
4tomo de nitrégeno incorporado o pueden estar unidos con un
grupo R o R! en otro grupo funcional que contenga nitrégeno
a través de una cadena de alquileno o de alquilenamino. Los

grupos amino terciarios tendrdn generalmente la férmula - -
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matriz - N (1II1)

N

donde R y R' son como se definieron anteriormente. - = - -~ -

Entre los grupos que R y R* pueden representar es-
t4n metilo; etilo, propilo, hexilo, ciclohexilo, dodecilo,
fenilo, bencilo, p-metilbencilo y similares. Entre los gru-
pos heterociclicos que R y R' tomados juntos pueden formar

estdn pirrolidinilo, piperidino, morfolino y similares, - -«

En la preparacién de las resinas nuevas que contig
nen éxido de amina segin la invencién de la patente 382.932
es dtil una amplia variedad de matrices de resinas poliméri-
cas, y puede usarse cualquier resina polimérica con grupos
funcionales amino terciarios. Dichas resinas incluyen tanto
las del tipo macrorreticular y de gel, como una amplia varig
dad de resinas condensadas. Todas las resinas utilizadas en
la preparacién de dichas resinas que contienen.dxidos de ami
na son conocidas y se pueden obtener de cierto nmero de pro

cedenciaS. = = = = = w - - wm ww e e - - e wm e s e e e e e e e

ILas resinas del tipo macrorreticular y de gel que
contienen grupos amino terciarios han sido descritas amplia-
mente en la técnica anterior. En general, se utilizan tipos
similares de materiales monoméricos en la preparacién de los
dos tipos de resina macrorreticular y de gel, si bien se va-
ria el procedimiento de preparacién para conferir caracter{s

ticas distintas, especialmente porosidad diferente, a los
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dos tipos de resina. Cuando se utilizan las resinas.del tipo
macrorreticular o de gel para preparar las resinas de la in-
vencién de la patente 382.932, la naturaleza del polfmero
gue constituye el esqueleto de la resina no es importante,
siendo el Unico requisito el que la resina contenga ¥ltima-
mente grupos amino terciarios que puedan convertirse en gru-
pos de 6xido de amina terciaria. Sin embargo, en general, el
esqueleto de estas resinas seri un copolimero entrecruzado
de (1) un mondmero poli-insaturado, que contengz una plurali
dad de grupos CH2ﬂ3< no conjugados, que actda como el agen-
te de entrecruzamiento y (2) un monémero monoetilénicamente

Ne Saturadle = = = = = = = o e me e e s e mm e ee e e we -

Agentes de entrecruzamiento poli-insaturados apro-
piados incluyen divinilbenceno, diviniltolueno, divinilnafta
lenos, ftalato de dialilo, diacrilato de etilenglicol, dime-
tacrilato de etilenglicol, divinilxileno, diviniletilbence-
no, divinilsulfona, divinilcetona, divinilsulfuro, acrilato
de alilo, maleato de dialilo, fumarato de dialilo, succinato
de dialilo, carbonato de dialilo, malonato de dialilo, oxala
to de dialilo, adipato de dialilo, sebacato de dialilo, seba
cato de divinilo, tartrato de dialilo, silicato de dialilo,
tricarbalilato de trialilo, aconitato de trialilo, citrato
de trialilo, fosfato de trialilo, N,N'-~metilendiacrilamida,
N,N*-metilendimetacrilamida, N,N'-etilendiacrilamida, trivi-
nilbenceno, trivinilnaftalenc, polivinilantracenos y los éte
res polialflicos y polivinflicos del glicol glicerol, penta-

eritritol, resorcinol y los derivados monotio o ditio de gli
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COlES8. = = = = = = = - e e m e = == = = e = =

Los monémeros de entrecruzamiento preferidos inclu
yen hidrocarburcs aromfticos polivinflicos, tales como divi-
nilbenceno y trivinilbenceno, dimetacrilatos de glicol, ta-
les como dimetacrilato de etilenglicol, y é&teres polivin{li-
cos de alcoholes polihidroxflicos, tales como divinoxietano
¥y trivinoxipropano. La cantidad de agente de entrecruzamien—
to puede variarse ampliamente pero pueéto que la capacidad
utilizable total de la resina final como resina de intercam-
bio anidnico disminuye con un incremento en la cantidad de
agente de entrecruzamiento, es generalmente adecuada una can
tidad de un 2% a un 20%, y preferentemente un 3 a 10%, sobre

una base Molar, — = = = = = = « - - - -— - - = = - - - - -

Los monémeros monoetilénicamente no saturados apro
piados incluyen ésteres del 4cido acrflico, tales como acri=
lato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de propilo, acri
lato de isopropilo, acrilato de butilo, acrilato de terbuti-
lo, acrilato de etilhexilo, acrilato de ciclohexilo, acrila-~
to de isobornilo, acrilato de bencilo, acrilato de fenilo,
acrilato de alquilfenilo, acrilato de etoximetilo, acrilato
de etoxietilo, acrilato de etoxipropilo, acrilato de propoxi
metilo, acrilato de propoxietilo, acrilato de propoxipropi~
lo, acrilato de etoxifenilo, acrilato de etoxibencilo, acri
lato de etoxiciclohexilo, los ésteres correspondientes del
4cido metacrflico, estireno, o, m y p-metilestirenos, y 0,
m, y p-etilestirenos, vinilnaftaleno y viniltolueno. Una clzg

se de monémeros de particular interés consiste en estireno y
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los ésteres de 4cido acrflico y metacrflico con un alcohol

alifdtico de 01-010. --------------------

La reaccién de polimerizacién se lleva generalmen-—
te a cabo en presencia de un catalizador. Catalizadores apro
piados que proporcionen radicales libres que funcionen como
iniciadores de la reaccidn incluyen peréxido de benzoilo, hi
droperéxido de f-butilo, hidroperéxido de cumeno, perdxido
de tetralina, peréxido de acetilo, peréxido de caproflo, per
benzoato de t-butilo, diperftalato de t-butilo, peréxido de

metiletilcetong. = = = = = = c - - .- - - —e—-—— - -

La cantidad de catalizador de perdxido requerida
es aproximadamente proporcional a la concentracién de la mez
cla de monémeros. El intervalo corriente es 0,01% a 5% de ca
talizador respecto al peso de la mezcla de monémeros. La can
tidad dptima de catalizador viene determinada en gran parte
por la naturaleza de los monémeros particulares escogidos,
incluyendo la naturaleza de las impurezas que pueden acompa—

fiar a 1os mondmeroS, = = = = = = = = = = = = - -

Otra clase apropiada de compuestos que generan ra-
dicales libres que pueden usarse como catalizadores son los
catalizadores de tipo azo que incluyen por ejemplo, azodiiso
butironitrilo, azodiisobutiramida, azobis(alfa,alfa-dimetil-
valeronitrilo), azobis(alfa~metilbutironitrilo), azobis{me-
tilvalerato) de dimetilo, dietilo o dibutilo. Estos y otros
compuestos azo similares, que sirven como iniciadores de ra-

dicales libres, contienen un grupo -N=N- unido a £tomos de
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carbono alifdticos, por lo menos uno de los cuales es tercia
rio. Generalmente es suficiente una cantidad de 0,01% a 2%

del peso de mondémero o mondmeroS, = = = = = = = = = = - « -

En la preparacién de resinas de tipo gel, puede
usarse una amplia variedad de procesos de polimerizacién bien
conocidos en esta técnica. Sin embargo, el método preferido
es la polimerizacidn por emulsién o suspensién en un lfqui-
do, tal como agua, gue no Sea un disolvente paré el material
monomérico. Este método produce el polfimero directamente en
forma de pequefias esferas o grénulos cuyo tamafio puede con-
trolarse y regularse. Por ajustes en la composicién del me-
dio de suspensién y en la velocidad de agitacién durante la
polimerizacién, puede conseguirse que el procedimiento de pg
limerizacién por suspensién produzca esferas o grénulos de

un amplio intervalo de tamafios de partfcula efectivos. - -~ -

En la preparacién de resinas macrorreticulares, la
reaccién de polimerizacién se lleva a cabo en presencia de
un precipitante que es un 1fquido (a) que actda como un di-
solvente para la mezcla mondmera y es quimicamente inerte ba
jo las condiciones de polimerizacién y (b) que estd presente
en tal cantidad y que ejerce tan pequefia accién solvatante
sobre el copolfmero entrecruzado producido que la separacién
de fases del copolfmero producido tiene lugar como se pone
de manifiesto por el hecho de que el copolimero producido no
es mgs que semitransparente y es preferentemente opaco cuan-
do estd asociado con un lfquido que tiene un fndice de re-

froceifn Aistintoe = = = = = = = = = = = = = - - - - - - - -
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Ia determinacién del precipitante mds efectivo y
las cantidades requeridas para la formacién de un copolimero
particular pueden variar en cada caso a causa de 1los numero-
sos factores implicados. Sin embargo, aunque no hay ninguna
clase "universal" o simple de precipitantes aplicables a to-
dos los casos, no es demasiado diffcil dete}minar qué preci-
pitantes serdn efectivos en una situacién dada. Pueden pro-
barse empfricamente los requisitos de solubilidad con la mez
cla de monfmero y la baja accién solvatante sobre el copoli-
mero producido y las solubilidades de muchos monémeros y co-
polfmeros son bien conocidas en publicaciones y libros de

texto. ———————————————————————————

Los copolimeros entrecruzados son generalmente in-
solubles, pero, segin el grado de entrecruzamiento pueden
hincharse con lfgquidos que pueden considerarse gue son buenos
"disolventes" y si el copolimero entrecruzado producido se
solvata de esta manera por un lfquido de forma que sufra hin
chado entonces el lfquido en cuestidén no es apropiado como

precipitante., = = = = = = « = =~ - e e - =

Como otra gufa para la seleccién de un precipitan-
te adecuado puede hacerse referencia a la literatura cient{-
fica, pér ejemplo, tal como se discute en Hildebrand and
Scott, Solubility of Non-Electrolytes, 3 ed., N.Y., 1950.
En general, puede decirse que deben existir diferencias sufi
cientemente amplias en los pardmetros de solubilidad del co-
polfmero y del disolvente, respectivamente, para que el pre-

cipitante sea efectivo y que, una vez que Se ha encontrado
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un precipitante efectivo, puede predecirse el comportamiento
de muchos otros lfquidos de la posicién relativa del polime-
ro y precipitante de referencia en las tablas publicadés,
dentro de la exactitud de dicha informacién publicada. Ade-
més, si el parfmetro de solubilidad de un polimero dado ocu-
pa una posicién intermedia en estas tablas, pueden ser efec~

tivos disolventes con pardmetros m4s altos o mds bajos. — -

Para efectuar la separacién de las fases se requig
re una concentracién mfnima de cualquier precipitante parti-
cular. Esto es comparable a la observacién de que muchos s8ig
temas 1fquidos que contienen dos o mis componentes son homo-
géneos cuando estdn presentes algunos componentes en sélo can
tidades minimas; pero, si se supera la concentracién critica
tendr4 lugar la separacibén en m4s de uma fase lfquida. Ia
concentracién mfnima del precipitante en la mezcla de polime
rizacién tendrid que ser superior a la concentracién critica.
las cantidades en exceso de dicha concentracién critica pue~
den variarse e influenciardn en algin grado las propiedades

del producto asf formado, — = = = = = = = = = = = = = = = =

Por razones pricticas una concentracién demasiado
elevada del precipitante puede ser indeseable puesto gue pue
de disminuir la velocidad de copolimerizacién y los rendi-
mientos espacio-tiempo llegar a ser bajos. En muchos casos,
1la cantidad de precipitante empleado puede estar entre el 25
por ciento y 60 por ciento del peso total de la mezcla de mo

némero y del precipitantes, = = = = = = = = = = = = = = = = -
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La cantidad del lfquido precipitante requerida pa-
ra efectuar la separacidn de fases var{a inversamente con el
grado de entrecruzamiento del copolimero de manera que cuan-
to mayor sea en contenido de entrecruzador mencr serd la can

tidad de precipitante empleadOe = = = = = = = = = = = = = =

Como se menciond anteriormente, el cardcter quimi-
co del precipitante puede variar apreciablemente segin la
mezcla de mondmero que se ubtiliza. Cuando se emplean mondme-
ros del tipo de hidrocarburos aromfticos, tales como, por
ejemplo, estireno y divinilbenceno, alcanoles con un conteni
do de 4tomos de carbono de 4 a 10 producirdn, si se utiliza
suficiente entrecruzador, la separacién de fases deseada cuan
do se utilizan en cantidades del 30% al 50% del peso total

de mondémeros y precipitante, — — = = = = = =~ = = = = - - ~ =

Pueden emplearse como precipitantes para sistemas
hidrocarbonados aromdticos, tales como estireno y divinilben
ceno, hidrocarburos alifdticos saturados que contengan por
lo menos 7 4tomos de carbono, tales como heptano e isooctano.
Las cantidades empleadas pueden variar, segin el grado de en
trecruzamiento, del 30% al 50% del peso total de monémeros y

precipitante,s = = = = = = = = = - - - m - - - .-

Cuando se emplean &steres acrflicos como monémeros
mono-insaturados, pueden emplearse efectivamente ésteres al-
quflicos como precipitantes. Los ésteres tipicos incluyen
acetato de n-hexilo, acetato de 2-etilhexilo, oleato de meti

10, sebacato de dibutilo, adipato de dibutilo y carbonato de
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dibutilo. Los &steres deben tener un contenido en 4tomos de

carbono de por lo menos 7. Las concentraciones requeridas va
riardn algo con el éster que se esté utilizando y con la can
tidad de mondémero de entrecruzamiento pero generalmente del
5 30% al 50% basado sobre el peso combinado de mondmeros y de
precipitante producird la deseada separacién de fases y la
formacién de una estructura macrorreticular dentro de la masa

polimerizada, = = = = = = = = = = = — = = = = = = = - = = =

Pueden emplearse como precipitantes hidrocarburos
10, alifdticos de cadena larga que contengan por lo menos 7 4to-
mos de carbono, tales como heptano e isooctano, cuando se em
plean &steres acrflicos como mondémeros monoetilénicamente no
saturados. Las cantidades empleadas pueden oscilar del 25%

al 50% basado sobre el peso combinado de monémeros y precipi

154 faNtEe = = = = = mmmm == - — = = _-—_—————

En la preparacién de estas resinas macrorreticula~-
res pueden utilizarse muchos métodos de polimerizacién. Sin
embargo, el método preferido es la polimerizacién por suspen
sién. En este caso, debe considerarse un factor adicional, a

20. saber, la solubilidad, es decir, la miscibilidad, del preci-
pitante en el medio de suspensién. Puesto que la polimeriza-
cién por suspensién de la mayorfa de monémeros etilénicamen—
te no saturados se lleva a cabo generalmente en medios acuo-
sos, es la solubilidad en agua del precipitante lo que més

25. frecuentemente debe considerarse. Mientras pueden emplearse
precipitantes con solubilidades en agua tan elevadas como 20

gramos por 100 gramos de agua, se prefiere a causa de la fa-
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cilidad de manejo, facilidad de recuperacién, y economfas
del procesado una solubilidad en agua baja. Sin embargo como
es bien conocido es posible disminuir las solubilidades en
agua de los compuestos por la adicién de sales a la fase
acuosa y este método puede también emplearse para disminuir
las solubilidades en agua de un liquido precipitante. Ia po-
sicién general es que, cuando se utiliza la polimerizacién
por suspensién, el precipitante debe ser o inmiscible o sélo

parcialmente miscible con el medio de suspensifn. = = = = =

Otros métodos apropiados para la preparacién de re
sinas macrorreticulares se describen en las patentes nortea-

mericanas 3.275.548 ¥ 3.357¢158: = = = = = = - - - - -

El procedimiento mediante el cual se introducen
los grupos amino terciarios en las matrices de resina variard
segin el tipo de polimero en el esqueleto de la resina. Por
ejemplo, cuando se emplea en la produccidén del esqueleto de
la resina estireno u otro monémero monovinflico aromitico,
1la halometilacién de la resina seguida de la reaccién con
una aming secundaria introducirid grupos amino terciarios en
la resina, y cuando el esqueleto es un éster acrflico o meta
crilico, la reaccidén de la resina con un compuesto que tenga
un grupo amino primario y un grupo amino terciario produciri
una resine con una funcionalidad amina terciaria. Cuando se
usa un éster glicidflico de un dcido acrflico o metacrflico
la funcionalidad amina terciaria puede introducirse por reac

cién directa de la resina con una amina secundarig, = = = =
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Ta reaccién de halometilacién implica la introduc—~
cién en el polimero de una pluralidad de grupos bromoalquilo
o, preferentemente, cloroalquilc. Estos grupos tendrdn la
férmula general -CnHZn-X, donde n es un ndmero entero de 1 a
4, Si bien pueden utilizarse grupos que contienen de uno a
cuatro 4tomos de carbono, se prefiere emplear aguellos com-
puestos en 1los que se afiade al polimero insoluble grupos clg
rometilo, -CHzcl, a causa de gue los productos de clorometi-
1o son con mucho los mds reactivos. Los 4tomos de carbono en
el grupo -CnHZn—X pueden estar en una cadena lineal o ramifi

Cadf, = = ™ = = = ~ o w m ow oww w w o - e e s e on e m ma ae e

El paso de haloalquilacién del copolimero hidrocar
bonado insoluble puede llevarse a cabo de diversas maneras.
Por ejemplo, el polfmero puede hacerse reaccionar con una
mezcla de un aldehfdo y dcido clorhidrico o una mezcla de un

dihaluro y un catalizador de Priedel-Craftg. = = = = = = - =

El procedimiento preferido es tratar las particu~
las de polfmero con &ter cloromet{lico y un catalizador
Friedel~Crafts. Durante el paso de halometilacién puede te-
ner lugar algo de entrecruzamiento del pol{mero por parte

del agente halometilante, = = = = =~ - e e e e e

Cuando el polfmero gue se estd tratando ya estd en
trecruzado y es completamente insoluble, las partfculas del
mismo pueden sumergirse en el ter clorometf{lico hasta que
se hinchen, después de lo cual se afiade el agente condensan-

te de Friedel-Crafts. Este remojado e hinchado de las parti-
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culas de polfmero facilita la reaccién de clorometilacién

dentro de los poros de las particulas cuando se afiade el ca-

talizador de Friedel=CraftSe = = = = = = = = = - = = - - = -

Cuando el polfmero que se estf tratando es lineal
como en el caso del poliestireno per se, o estd entrecruzado
solo en una pequefia proporcién como, por ejemplo, por el uso
de un 0,1% de un entrecruzador de divinilo, el tratamiento
con el agente halometilante, particularmente éter clorometi-
lico, produce el entrecruzamiento y la insolubilizacién del
polimero asf como la halometilacién del mismo. En dichos
ejemplos, puentes de metileno enlazan entre sf{ las moléculas
de polfmero. En el proceso preferido de entrecruzamiento y
clorometilacién simulténea, se mezclan primeramente el éter
cloromet{lico y el agente condensante de Friedel-Crafts y
después se afiade o se tratan con esta mezcla las partfculas
de polfmero hidrocarbonado aromftico, tal como poliestireno.
Los polimeros lineales tal como poliestirenc, se reblandecen
répidamente y se disuelven en éter clorometflico sélo; pero,
cuando estd presente el catalizador de Friedel-Crafts, el en
trecruzamiento y la insolubilizacién del polimero ocurren
tan rédpidamente que impide que las partfculas de poliestire-
no se disuelvan o reblandezcan y se junten. El poliestireno,
cuando se trata de esta manera, tiene todas las propiedades
de un polimero entrecruzado infusible e insoluble y, de he—
cho, parece ser entrecruzado en mayor grado que un polimero
de poliestireno tratado similarmente que haya sido entrecru-

zado previamente con un 1% de divinilbenceno, pero no parece



5.

10,

15.

20.

25,

-17 -

411089

ser tan sumamente entrecruzado como un copolfmero de polies-

tireno clorometilado entrecruzado con 6% de divinilbenceno.-

El grado de la reaccién de halometilacidn se deter
mina convenientemente por un andlisis de halégeno. Es desea-
ble que se introduzecan en el copolimero insoluble tantos gru
pos halometilo como sean posibles porque el némero de dichos
grupos determina el ndmero de grupos polares que pueden in-
troducirse en el producto final y el mimero de dichos grupos
polares determina la capacidad de la resina para adsorber io

NES, = v = = = o - o o o e e e e = e = e - - -

Fl siguiente paso en la preparacién de resinas que
contienen aminas terciarias es la aminacién del copolfmero
haloalgquilado con una amina secundaria. Esta reaccién se lle
va preferentemente a cabo por adicién de la amina al polfme-
ro haloalquilado mientras que este ¥ltimo se suspende y se
agita en un 1fquido que es un disolvente de la amina. La mez
cla puede dejarse que reaccione a temperatura ambiente o,
preferentemente, a temperaturas elevadas, despuds de lo cual

la resina, que contiene grupos amino, se libera del lfquido.

Se ha encontrado gue es ventajoso hinchar el pol{-
mero haloalguiladc antes de su reaccién con la amina. Este
hinchado facilita la reaccién de aminacién subsiguiente y
puede llevarse a cabo remojando el polimero en un lfquido
apropiado. Los liquidos mds corrientes para este propésito
incluyen hidrocarburos aromiticos tales como benceno y tolug

no. Frecuentemente, el volumen de polfmero incrementard tan-
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to coﬁo el 100% aunque el grado de hinchado depende en gran
parte del grado de enirecruzamiento que ha tenido lugar du-
rante la preparacidn del polfmero original. En general, el
grado de hinchado es inversamente proporcional al grado de

entrecruzamiento, = = = = = ~ = = e e e - -

Las aminas que se emplean se utilizan en la forma
de la base libre. El principal requisito es que contengan
por lo menos un 4tomo de nitrégeno aminico al que esté unido
un 4dtomo de hidrégeno reactivo. Las aminas que se prefieren
en esta aplicacién son aquéllas en que el grupo o grupos ami
na estidn unidos a un grupo hidrocarbonado. Pueden utilizarse
otras aminas, sin embargo, incluyendo aquéllas en las que el
grupo hidrocarbonado de la amina lleva un grupo sustituyente.
Un ejemplo de dichas aminas es la dietanolamina. Para resul-
tados mejores, el compuesto aminico no deberfa contener gru-
pos sustituyentes que fueran reactivos ellos mismos bajo las

condiciones empleadas en la aminacién de la resina haloalqui

La parte hidrocarbonada de la amina puede ser al-
quilo, arilo, cicloalquilo, aralquilo o alquilarilo. Las si-
guientes aminas tipifican las que son apropiadas en esta in-
vencién cuando se utilizan individualmente o en mezclas mi-
tuas: dimetilamina, dibutilamina, dibencilamina, bencilanili
na, benciletilamina, metilanilina, diciclohexilamina y diets

NOlaMiNg, = = = = = wm = o = = - - - = - - - .- - -

Se preparan también resinas de base débil haciendo



reaccionar ésteres con aminas para formar enlaces amida. la
reaccién se llevard generalmente a cabo a una temperatura en
el recipiente de reaccién superior a 1402C. Pueden utilizar-
se temperaturas tan altas como el punto de ebullicién del
5 compuesto aminico o hasta la temperatura de despolimeriza-

cién del poliester. Si bien la temperatura de reaccién Spti-
ma dependerd de la amina particular que se utilice, el inter
valo total de temperaturas-de operacidn es generalmente unos

140=2500C, = = = = = = = = = ——— = = = - - - - - -

10, En un procedimiento satisfactorio se emplea un gran
exceso del compuesto amfnico lfquido de manera que la mezcla
de reaccidn esté fluida durante todo el tiempo y pueda agi-
tarse ficilmente. La reaccién entre las partfculas de resina
y el compuesto amfnico progresa mds suvavemente si se lleva a

15, cabo bajo condiciones esencialmente anhidras. La reaccién
qufmica implicada en este estadio es una reaccién de aminoli
sis. Los grupos amino primarios de los compuestos poliam{ni~
cos reaccionan con los grﬁpos éster de los poliésteres y como
resultado se liberan moléculas de alcohol. El alcohol se va-

20, poriza, se separa y Se recupera de la mezcla de reaccién por
destilacién. La medida de la cantidad de alcohol liberado prg
porciona un medio conveniente de seguir el progreso de la

reacCiffly = = = = = = = = = = = = - ———— == - - - =~ =

Al final de la reaccién la mezcla del reactor se
25. trata con agua. La mezcla puede verterse en agua, pero es mu
cho m4s ventajoso afiadir lentamente agua al contenido del

reactor. Este ¥ltimo m&todo es més preferido a causa de que
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no produce rotura o desconchado de las partfculas esfercida=-
les del producto resinoso, Los grénulos de resina se separan
entonces de la mezcla de agua y amina sin reaccionar y se la
van completamente con agua y/o un alcohol tal como metanol o
5 etanol. La resina estd entonces en una forma apropiada para
su uso en la adsorcidén de aniones de fluidos. Sin embargo,
en la produccién comercial, se recomienda que las particulas
de resina se sometan a un lavado exhaustivo con 4cido mine-
ral diluido, por ejemplo, 4cido clorhfdrico, para convertir-
10, las en la forma salina, seguido dé un completo lavado con hi
dréxido sédico para regenerarlas completamente a la forma de
base libre. El exceso de compuesto aminico se libera del agua

¥ se recupera por destilacibn., — = = = = = = = =« - - o~ o

Los compuestos amfnicos utilizados para reaccionar

15. con los ésteres entrecruzados deben contener por 1o menos
dos grupos amino, por lo mencs uno de los cuales sea un gru-
po amino primario y uno terciario. Los grupos amino primario
reaccionan con los grupos éster en el copolimero entrecruza-—
do para formar un grupo amido. Compuestos amfnicos dtiles in
20, cluyen N-aminopropilmorfolina, N-aminoetilmorfolina, N-amino
etilpiperidina, N-aminoetilpirrolidina, dimetilaminopropila-

mina, dimetilaminoetilamina, dietilaminopropilamina y simila

Entre las resinas condensadas que son Utiles en la
25. preparacién de resinas que contienen 6xidos de amina segin
la invencién de la patente 382.932 estdn las preparadas por

la condensacién de una epihalohidrina, tal como epiclorhidri
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na, con una polialquilen-poliamina, tal como dietilentriami-
na, trietilentetramina, tetraetilenpentamina, iminobispropil
amina y similares. Uno de los varios procesos idtiles para
llevar a cabo la condensacién implica la preparacién de un
jarabe inicial parcialmente condensado, o precondensado, de
una epihalohidrina y una disolucién acuosa de una polialqui-~
lenpoliamina. Se deja que la polimerizacién transcurra sélo
hasta el punto en el que se produce un jarabe algo viscoso.
Se aflade entonces el material ligeramente viscoso parcialmen
te condensado, con agitacién, a un liquido no disolvente, or
gdnico inerte, caliente que contenga una pequefila cantidad de
un agente tensoactivo, que tienda a impedir o minimizar la
aglomeracién o fusién de los glébulos deseados o las particu
las esferoidales que se forman como resultado de agitar o re
mover rdpidamente la mezcla. La velocidad de agitacién se fi
ja de antemano para producir un tamafio de particula deseado.
Ta mezcla de reaccién se calienta, con agitacién, hasta que
se forman grdnulos de resina sélidos como resultado de la po
limerizacién ulterior. Se incrementa la temperatura de la
mezcla para eliminar la mayor parte del agua contenida en el
jarabe precondensado en forma de una mezcla azeotrépica con
el 1fquido no disolvente orgénico. Se continua entonces el
calentamiento para permitir la polimerizacidén completa del
condensado de resina. El no disolvente puede entonces elimi-

narse de las esferas o0 grinuloS, = = = = = = = = = = = = = =

Se describen otros métodos y variaciones para la
preparacién de resinas condensadas apropiadas en las paten-

tes norteamericanas 2.898.309 y 3.005.,786e = = = = = = = = =
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Puede también utilizarse en la preparacién de resi
nas segin la invencién de la patente 382.932 cualquier otra
matriz de resina polimérica que contenga grupos amino tercia
rios alifdticos o aromiticos no heterocfclicos que puedan

convertirse a su forma de 6xido de amina terciaria, = - -~ -

Los grupos amino terciarios en las diversas matri-
ces de resina se convierten ridpidamente en sus respectivos
6xidos de amina terciaria haciéndolos reaccionar con peréxi-
do de hidrdégeno acuoso. En general, el grado de conversién,
esto es, el porcentaje de grupos amino terciarios converti-
dos en grupos de 6xido de amina terciaria, puede controlarse
variando el tiempo de reaccién, la temperatura de reaccidn,
la cantidad de peréxido de hidrégeno utilizada u otros pari-
metros. En general, si se desea la conversién completa o ca-
si completa a la funcionalidad 6xido de amina, bastari gene-
ralmente para efectuar la conversién un tiempo de reaccidn
de unas 144 horas a una temperatura de unos 252C a 302C, uti
lizando unos 3 moles de peréxido de hidrégeno por cada mol
de grupos amino terciarios. Desde luego, utilizando un tiem-
PO de reaccién mis corto o una cantidad menor de peréxido de
hidrégeno se obtendrd un grado més bajo de conversién de gru

pos amino terciarios en grupos de dxidos de amina terciaria.

Para determinar el grado de conversién a la funcig
nalidad 8xido de amina, pueden emplearse cuslquiera de una
amplia variedad de procedimientos analfticos conocidos. Entre
los métodos fisicos que pueden utilizarse estén la determina

cién de la cantidad de oxfgeno liberado durante la reaccién
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de conversién y una técnica espectral infrarroja en la que
la proporcién de la banda atribuible al grupo funcional éxi-
do de amina a la banda atribuible a otro grupo funcional en
la resina, tal como una banda aromdtica en una resina con un
esqueleto de estireno, se mide y se compara con la misma pro
porecién en una resina convertida al 100% en 6xido de amina.
Entre los métodos qufmicos que pueden utilizarse estd un pro
cedimiento de valoracién 4cido-base en dos pasos, en el que
se lleva a cabo una primera valoracidén de los grupos amino
terciarios y 6xido de amina terciaria y después de la cuater
nizacién de los grupos amino terciarios libres con yoduro de
metilo, se lleva a cabo una segunda valoracién. Un segundo
método implica wna valoracién yodométrica, utilizando yoduro
potdsico y tiosulfato sédico en dcido acético glacial en el
que se determina directamente el contenido en éxido de amina.
TLas dos Ultimas técnicas se describen respectivamente en

Anal. Chem., 34, 1849 (1962) y J. Prakt, Chem. (cuarto tomo),

19, 260-265. Pueden también utilizarse otras técnicas anal{-

ticas apropiadaS, = = = = = = = = = = = = - = == = = = = =

Todas las resinas de la invencién de la patente

382,932 son dtiles como resinas de intercambio anidnico débil
mente bdsicas para la eliminacién de un componente con una
carga negativa. Ademds, estas resinas también son muy dtiles
como adsorbentes, y en particular en la separacidén de compues
tos polares respecto a compuestos orgénicos no polares. Por
ejemplo, dichas resinas son Wtiles en la adsorcién de alcoho
les alifdticos o compuestos fen6licos de disolventes orgéni-

cos. Ademds muestran estabilidad ffsica incrementada como ad
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sorbentes. En pruebas llevadas a cabo sobre resinas dentro
del campo de aplicacién de la invencidn, las resinas exhibig
ron una capacidad mayor en aplicaciones de adsorcién que las

resinas correspondientes en su forma de amina terciarig, - =

Los siguientes ejemplos ilustrardn mds esta inven-

cién pero no se intenta con ellos limitarla en modo alguno.-
EJEMPLO 1

Se afladieron a un matraz de tres bocas de un litro
equipado con un agitador, un termémetro, y un tubo para la
salida de gas 1,0 moles de una resinag de intercambio anidnico
de base débil macrorreticular que contenfa la funcionalidad
amina terciaria sobre una matriz de estireno-divinilbenceno,
3,0 moles de peréxido de hidrégenoc al 30% y 150 ml de agua
desionizada. EL sistema se cerr§ y el gas liberado se reco-
gi6 por desplazamiento de agua de una probeta graduada inver
tida. La suspensidn resultante se agité a temperatura ambien
te durante seis dfas. La mezcla de reaccidn puede enfriarse
ligeramente durante la primera hora para mantener una tempe-

ratura de reaccién inferior a 302C, si se desegs = = = = = =

La mezcla de reaccién se transfirié entonces a una
probeta graduada y se lavé con agua desionizada hasta que
los lavados no liberaban yodo de una disolucién de yoduro sé
dico acuoso al 20% acidulada con 4cido acético. La resina se

filtré y embotellfs = = = = = = = = = = = = = = = = -~ — ~

La resina producida por el procedimiento anterior
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se convirtid al 100% en la forma de &xido de amina, y tenia

las siguientes caracterfsticas: = = - = = = = = = = = = = =
(resina no convertida)

capacidad de base débil 3,68 meq./g (4,02 meq./g)

capacidad de base fuerte 0,55 meq./g (0,21 meq./g)

capacidad de intercambio

aniénico 4,23 meq./g (4,23 meq./g)

sélidos 34,6 % 41,4 %

EJEMPLO 2

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 1, se agita
ron a temperatura ambiente durante 3 dfas, 100 g de una resi
na de intercambio aniénico débilmente bdsica, del tipo gel
que posefa funcionalidad amina terciaria en una matriz acri-
lica entrecruzada, 120 g de peréxido de hidrégeno al 30% y
150 ml de agua desionizada. Era necesario enfriar durante el
perfodo inicial de reaccién y se observé en este estadio al-

guna efervescencia, = = = = = = = = = = -

Después que la reaccién se completé, la resina se

lavd y filtrd, = - - === === === === - == ===~

La resina producida por el procedimiento anterior

tenfa las caracterfsticas siguientes: - = = = = = = = = =~ =
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(resina no convertida)

capacidad de intercambio

idnico 6,00 meq./g (6,13 meq./g)
sélidos 32,4 % (43,5 %)
EJENPLO 3

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 1, utilizan
do la misma resina como material de partida, se prepararon
varias resinas que contenfan 6xido de amina, que contenfan
menos del 100% de conversién de los grupos amino terciarios
en grupos de 6xido de amina terciarios. La tabla I resume

las caracter{sticas de las varias resinas as{ preparadas. - -
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EJENPLO 4

Se cargaron 150 g (33,5% de s6lidos; 0,5 moles) de
una resina de intercambio ifnico de un condensado de epiclor
hidrina-trietilentetramina y 11,3 g (0,1 moles) de una diso-
lucién de peréxido de hidrégeno al 30% en un matraz de reac—
cién equipado con agitador mecdnico, termémetro y un tubo de
salida que se prolongabs hasta una probeta graduada inverti-
da para la medicién de desprendimiento de oxfgeno. La tempe-
ratura se elevd lentamente a 322C y la mezcla se agité duran
te toda la noche. Los grinulos de resina se filtraron y el
1fquido sobrenadante dié una prueba negativa por lo que se
refiere a peréxido residual con yodurc potdsico y disolucién
de almidén. No se recogil esencialmente nada de oxigeno en
la probeta graduada. la resina se lavé para eliminar todas

las partfculas finaS, — = = = = = = = = = = = = = = = = = =

Ia resina producida por el procedimiento anterior
estaba aproximadamente convertida un 25% a la forma de 6xido

de amina y tenfa las caracterIsticas siguientes: - = - - -

(resina no convertida)

capacidad de base débil 10,39 meq./g (11,11 mea./g)
capacidad de base-fuerter 0,11 meq./g ( 0,10 meq./g)
capacidad de intercambio

aniénico 10,50 meq./g (11,21 meq./g)
sélidos 32,4 % (33,5 %)

Cuando se utiliza un exceso de peréxido de hidrége
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no puede obtenerse una conversién completa al éxido de amina.

EJEMPIO 5

Estabilidad fisica respecto al chogque écido

Se usé el procedimiento siguiente para valorar la
estabilidad de las diversas resinas que contenfan 6xido de

amina y sus contrapartidas no tratadas, = = - = = = = = = =

Se colocan algunos centenares de grdnulos de un tz
mafio uniforme adecuado (generalmente de una gama de tamiz de
20/30 mallas) de la resina en un vaso de precipitados de 250
ml. Se afiaden aproximadamente 200 ml de 4cido acético acuoso
al 10% y la suspensién resultante se agita brevemente aproxi
madamente cada 5 minutos. Después de unos 15 minutos de con-
tacto con el 4cido, la resina se transfiere a un tamiz peque
fio de 325 mallas y se enjuaga exhaustivamente con agua desip
nizada. La resina se vuelve entonces al vaso de precipitados
usando tan poca agua como sea posible (no més de 20 ml) y se
afiaden aproximadamente 200 ml de disolucidn acuosa de hidré-
yido sédico al 4%. La resina se deja entonces en contacto
con la disolucién de hidréxido sédico durante unos 15 minu-
tos con breve agitacién cada cinco minutos y después se en-
juaga con agua desionizada como antes. El ciclo completo 4ci
do-base se lleva a cabo cuatro veces ¥, después del enjuaga—
do final, los granos se examinan microscépicamente para de~

terminar el grado de deterioro fisicos — = = = - = = = = = =

Ia Tabla II resume la estabilidad, como se midid




por el procedimiento anterior, de las resinas que contienen

6xido de amina y muestra una comparacién de la estabilidad

de las resinas convertidas y no convertidaS. — = = = = = = =
Tabla II
5 Resina no convertida
Resina % % % %
Ejemglo perfecto roto perfecto roto
Ne
1 97,7 2,3 T2 28
10, 33, 88,5 11,5 72 28
3c 97,4 2,6 T2 28
3d 97,6 2,4 12 28
3e 97,4 2,6 T2 i 28
4 94 6 72 28
15. Los datos anteriores demuestran el gran incremento

en estabilidad para aquellas resinas que contienen la funcio

nalidad de 6xido de amina terciarios = = = = = = @ & = - - =

EJEMPLO 6

Desacidulacién del glioxal

20. Para valorar las resinas que contienen 6xido de ami
na como resinas de intercambio iénico y para confirmar la es
tabilidad fisica de dichas resinas en una aplicacién de uso
real, se utilizd una técnica de microciclado por la cual se
expusieron una resina que contenfa aming terciaria y una re-

25. sina similar que contenla grupos de 6xido de amina terciaria
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a adsorciones y desorciones de 4cidos débiles y fuertes en
una secuencia similar a la de la operacidén en la préctica de
desacidulacién del glioxal. Ia composicién de la disolucién
de glioxal industrial bajo consideracién para tratamiento
por medios de intercambio iénico es como sigue: (1) disolu-
cién acuosa de glioxal al 15%, (2) HNOy al 0,75%, (3) dcido
acético al 0,75%, (4) una cantidad no conocida de un 4cido
coloreado que aparentemente es comin al glioxal. Es aparente
que en la operacién de una resina débilmente bdsica sobre es
ta mezcla 4cida, los 4cidos débiles formardn por lo menos
wna banda de agotamiento distinguible que precederd a la ban
da de agotamiento del dcido nitrico. Esencialmente, la se-
cuencia de fases a través de la resina serd como sigue: (1)
los 4cidos débiles precediendo los mis débiles a los mds
fuertes, (2) desplazamiento de los 4cidos débiles por el 4eci
do nitrico, (3) regeneracién de toda la funcionalidad a ami-

NE 1iDTee = = = = = = = = = = = = = - - = .- =~

Para simular esta secuencia utilizando un microci-
clador, se cref un sistema de tres fases como sigue: (1) &ci
do acético al 2,25% en una disolucidn acuosa de glioxal al
15%, (2) HNO; al 2,25% en una disolucién acuosa de glioxal
al 15%, (3) amonfaco 1 N. E1 tiempo total del ciclo es 1 ho-
ra. Se utilizaron las concentraciones mds altas de 4cidos pa

ra asegurar la completa conversién de las resinas en el mi-

CYDCLCLOy = = = = = = = = === = — == e m

Ias resinas que se valoraron por esta técnica eran

(A) una resina de intercambio aniénico de base débil, macro-
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rreticular que contenfa funcionalidad amina terciaria sobre
una matriz de estireno-divinilbenceno y (B) una resina en la
que un 25% de los grupos amino terciarios en la resina (A)
se convirtieron en grupos de 6xido de amina. Después de 155
microciclos, los grdnulos de las dos resinas se examinaron
por lo que Se refiere al deterioro fisico. Entre los gridnulos
de la resina A, s6lo un 66% qued$ no dafiado, mientras que en
tre los grdnulos de resina B un 97% quedd no dafiado, confir-
mando asf la estabilidad fisica de las resinas que contienen
grupos de 6xido de amina en una aplicacidén de intercambio if
nico real. Esta prueba también mostré que la resina B era

efectiva en la separacién de los 4cidos de la mezcla de glio

EJEMPLO 7

Adsoreién de fenol del hexano

Para demostrar la utilidad de las resinas que con-
tienen 6xido de amina para la adsorcién de fenol del hexano,
se llevaron a cabo experimentos de equilibrio utilizando una
disolucién de 2,71 milimoles/litro de fenol en hexano y dos
resinas -una resina preparada de acuerdo con el Ejemplo 1
con un 100% de conversién en la forma de 6xido de amina y la
misma resina en su forma no convertida. Se equilibraron cin-
cuenta mililitros de la disolucidén de fenol con una cantidad
pesada de resina por lo menos durante una semana. Después
del equilibrio, se midieron las densidades 6pticas de las

muestras a una longitud de onda de 27imp en un Beckman~DU.
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Los resultados obtenidos utilizando cada una de las resinas

se resumen en la Tabla IILl, = = = = = = = R R
TARTLA III
fenol adsorbido concentracién
2 de equilibrio
(mmoles/g.10 ) (mmoles/l.)
resina no convertida 63 0,905

resina que contiene 6xido
de amina 119 0,130

Los datos anteriores demuestran la eficacia y ven—
taja de las resinas que contienen 6xido de amina sobre las
resinas correspondientes no convertidas en la adsorcién de

fonol del heXanOs = = = = = = m = = = = = = = = = - - = = =

EJEMPLO 8

Adsorcién de alcohol octilico del benceno

Para demostrar la utilidad de las resinas que con-
tienen 6xido de amina para la adsorcién de alcohol octilico
del benceno, se llevaron a cabo experimentos de equilibrio
utilizando una disolucién de 10,9 milimoles/litro de alcohol
oct{lico en benceno y las mismas dos resinas valoradas en el
Ejemplo 7. Se equilibraron cincuenta mililitros de la disoly
cién de alcohol octflico-~benceno con la cantidad pesada de
resina durante por lo menos una semana. Las concentraciones

de equilibrio se determinaron utilizando cromatograffa de ga
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gses. Los resultados obtenidos usando cada una de las resinas

se resumen en la Tablag IV, = = = = = = e w0 o e 0 o o 0 = =
TABTLA IV
Alcohol octflico Concentracidn
adsorbid02 de equilibrio
(mmoles/g.10%) (mmoles/1)
Resina no convertida 7,0 10,2
Resina que contiene 6xido

de amina 12,0 9,6

Los datos anteriores demuestran la eficacia y ven-
taja de las resinas que contienen §xido de amina sobre las
correspondientes resinas no convertidas en la adsorcidn de

alcohol octflico del DENcCENO, = = = = = = = = = = = = = = =

EJEMPLO 9

Adsorcidn de fenol del benceno

Para demostrar la utilidad de las resinas que con—
tienen 6xido de amina por lo que se refiere a la adsorcién
de fenol del benceno, se llevaron a cabo experimentos en co-
lumna utilizando como disolucién de carga 500 ppm de fenol
en bencenc y las mismas dos resinas valoradas en el Ejemplo
7. EL volumen de adsorbente utilizado fue de 10 ml (hinchado
en benceno) para cada columna. Se mantuvo a lo largo de los
experimentos una velocidad de flujo de 0,5 gal/ftB/min (4
BV/h). El método analftico utilizado fue la determinacién eg

pectrofotométrica utilizando benceno como referencia a una
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longitud de onda de 278 mu. La resina que contenfa 6xido de
amina tenfa una capacidad de 28 voliumenes de lecho a un goteo
de 0,5% comparado a 18 volimenes de lecho para la resina no
convertida. Se obtuvo una regeneracién excelente utilizando

hidréxido sédico en metanol al 0,5%h = = = = = = = = = = = =

lLas pruebas anteriores demuestran la eficacia y
ventaja de las resinas que contienen éxido de amina sobre
las resinas no convertidas correspondientes en la adsorcién

de Tenol del DENCenO, = = = = = = = = = = = = = = = = = = =

EJENPTO 10

Desacidulacién de formaldehido

Para valorar las resinas que contienen 6xido de
amina en la desacidulacién de formaldehido, se llevaron a ca
bo estudios de ciclado utilizando una disolucién acuosa de
formaldehido al 50% que contenfa 0,5% de 4cido férmico. Las
pruebas se efectuaron a 1602F (aprox., 712C), la temperatura

normal empleada en la préctica para esta operacifn. - - - -

Las resinas que se valoraron fueron (A) una resina
de intercambio aniénico de base débil macrorreticular que
contenfa funcionalidad de amina terciaria sobre una matriz
de estireno-divinilbenceno y (B) una resina en la que un 25%
de los grupos de amina terciaria en la resina A se convirtig
ron en grupos de 6xido de amina. Despuéds de 11 ciclos se exa

minaron los grinulos de las dos resinas para el deterioro i
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sico. Entre los grdnulos de resina A sélo un 63% qued$ no da-

flado, mientras que entre los grénulos de resina B un 97% que-
ddé no daflado, confirmando asf{ la estabilidad fisica de la re-
sina que contiene los grupos de 6xido de amina en este tipo

de aplicacién. La prueba también mostraba que la resina B era

efectiva en la eliminacién de 4cido férmico del formaldehfdo.

EJEMPLO 11

Tratamiento de intercambio idnico del agua aie contenfa un to-

tal elevado de s6lidos disueltos

A menudo el agua que contiene elevadas concentracig
nes de sélidos inorgdnicos disueltos produce la rotura fisica
cuando se utiliza un lecho gque contiene resinas de base débil
para la desionizacifn que sigue un lecho de intercambio catid
nico. Para valorar las resinas que contienen 6xido de amina
en esta aplicacidén, se efectio un estudio de microciclado al-
ternando entre el agotamiento con una disolucién de 4cido
0,25N, que consistfa aproximadamente de partes iguales de fci
do clorhidrico y 4cido sulfirico, y regeneracién con hidréxi-
do sédico 1N. Después de 500 ciclos una resina de estireno-di
vinilbenceno con un 25% de grupos amino terciarios en forma de
6xido de amina tenfa por encima del 99% de grinulos perfectos.
Esta estabilidad ffsica es excepcionalmente buena para una re
sina de intercambio iénico de base débil usada para esta apli

cacién. ———————————————————————————

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia,



sus territorios y plazas de soberanfa, las siguientes: — — -

REIVINDICACIONES

1e= Método de tratamiento de fluidos, en el cual
se pone en contacto un fluido con una resina para eliminar
5 un constituyente del mismo por adsorcidén o intercambio iéni-
co, caracterizado porque la resina empleada es una resina
gue tiene una matriz polimérica entrecruzada a la que estdn
unidos grupos de 6xido de amina terciaria en los que los sus
tituyentes sobre el nitrégeno aminico, si estdn unidos jun-
10. tos para formar un anillo, forman un anillo heterocfclico
que es saturado y, opcionalmente, los grupos amino terciarios
cuyos sustituyentes del nitrégeno amfnico, si estdn unidos
juntos para formar un anillo, también forman un anillo hete-
rocfclico que es saturado, teniendo la matriz de resina por
15e 1o menos un 5% de los mencionados grupos de 6xido de amina
basado sobre el ndmero total de los mencionados grupos de 6xi

do de amina y grupos aminQ., = = = = = = = = = = = - = = - =

2.~ Método segin la reivindicacién 1, caracteriza-
do porque los mencionados grupos de 6xido de amina terciaria

20. tienen la férmulas = = = = = = = = = = = = = = = = = = — = =

matriz - N - R!?

Ly ;

donde R y R*' son grupos alquilo, arilo, alquilarilo o aral-
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guilo iguales o distintos, o donde R y R' estdn unidos jun-
tos para formar un anillo heterocfclico saturado con el &to-
mo de nitrégeno incorporado, o donde R o R! estdn unidos a
un R o R' de otro grupo de éxido de amina terciaria o de ami
na terciaria a través de una cadena de alquileno o de alqui-
lenamina, y donde los mencionados grupos amino terciarios (si

los hay) tienen la férmula: = ~ = = — = = = = = - - -

/
\

matriz - N
Rl

donde R y R' son iguales a los que se definieron anteriormen

3.—~ Método segin la reivindicacibén 1 6§ 2, caracte-
rizado porque la mencionada resina tiene propiedades de in-

tercambio idNicos = = = = = = = = = = .- . _ - — - - - - -

4.~ M8todo segin la reivindicacién 3, caracteriza-

do porque la resina es una resina de tipo gele = = = = = =

5.= Método segin la reivindicacidén 3, caracteriza-

do porque la resina es una resina macrorreticular. - = = =

6.~ Método segin cualquiera de las reivindicacio-
nes 1-5, caracterizado porque la matriz es una matriz de es-

fireno~divinilbenceno,. — = = = = = = @ w -« - = = - - - - - -

T~ Método segin cualquiera de las reivindicacio-

nes 1-5, caracterizado porque la matriz es una matriz acrili
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ca entrecruzadg, = = = =

8.~ Método segin cualquiera de las reivindicaciones
1-5, caracterizado porque la matriz es un condensado de epi-

clorhidrina~polialquilenpoliaming, = = = = = = = = = = = = =

9.~ Método segin cualquiera de las reivindicacio-
nes 1-8, caracterizado porque la resina se pone en contacto
con una mezcla fluida de un compuesto orgénico polar y un
compuesto orgdnico no polar con lo que Se separa el compues-

to polar por adsorcién selectivae = = = = = = = = = = = = =

10.~ Método segin la reivindicacién 9, caracteriza
do porgue se adsorbe alcohol octflico selectivamente de una

mezcla de alcohol octflico ¥y Denceno, = = = = = = = = = = -

11.,— Método segin la reivindicacidén 9, caracteriza
do porque se adsorbe fenol selectivamente de una mezcla de

fenol y hexano, — —= = - = - e e = - —-—— = -

12.~ M&todo segin la reivindicacién 9, caracteriza

do porque se adsorbe fenol selectivamente de una mezcla de

fenol ¥ DeNnceno, — = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =

13.~ Mé&todo segin cualquiera de las reivindicacio-
nes 1-8, caracterizado porque la resina es una resina de in-
tercambio iénico y se trata un 1fquido para eliminar del mig

mo un componente que tiene una carga negativa. = = = = — = =

14.~ Método segin cualquiera de las reivindicacio-
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nes 1-8, caracterizado porque la resina es una resina de in-
tercambio iénico que se pone en contacto con una disolucién
acuosa de un aldehfdo para eliminar de la misma las impure—

Zas 4€138S. = = = = = = - . e . e e e - - e - -

15.~ Método segin la reivindicacién 14, caracteriza

do porque el mencionado aldehfdo es formaldehfdo o glioxal.—

16.~ M&todo segin cualquiera de las reivindicacio-
nes 1-8, caracterizado porque la resina es una resina de in-
tercambio idénico que se pone en contacto con una elevada con
centracién de sélidos inorgénicos disueltos, poniéndose en
contacto también el agua con una resina de intercambio catid

nico con lo que el agua se desioniza, = = = = = = = = = = = =
17+~ "METODO DE TRATAMIENTO DE FLUIDOS", = = = = =

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de cuarenta hojas, foliadas y me

canografiadas por una sola de sus caras.
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