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DESCRIPCION

Este invento se refiere a un procedimiento
para la depuracifn de las aguas residuales de la industria
y en particular paralla decoloracidn de las aguas resi-
duales que se producen en la industria textil, la papelera
y la del cuero y en la fabricaci6n de colorantes y aclara-
dores Opticos, como son por ejemplo los filtrados, los
restos de los bahos, las aguas de aclarar y las lavazas.
El procedimiento de este invento se caracteriza por ponerse
en contacto las aquas residuales con materiales portadores
de celulosa modificados catiénicamente cuyo componente
catibnico estd ligado a la porcibén de celulosa por medio

de la,agrupaci6én de la f6rmula general

-

(1) - 0-CH ~

9~ N

donde el nitrbgeno pertenece a un grupo amidico de la
porcibn catibnica y el oxigeno est8 ligado a la porcidp
de celulosa.

Uno de los grandes problemas del ambiente en
las regiones industrializadas es el ensuciamiento de los rios
y los mares. Dado gue la polucibn proviene también de los
establecimientos industriales, la depuracibén de las aguas
residuales de la industria adquiere hoy dia importancia
creciente. Sin embargo, esta depuracibn de las aguas
residuales resulta extraordinariamente dificultosa, sobre

todo cuando interesa la eliminacién de substancias organi-
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cas dificilmente degradakles biolSgicamente que estén
disueltas en el agua. En el cuadro de esta problemitica
existe pues para la decoloracidn y la depuracién de las
aguas residuales producidas en las industrias de los
colorantes, de los textiles, del papel y del cuero una

necesidad apremiante.

Para la depuracidn de aguas residuales fuerte-
mente coloreadas e impurificadas gque se producen, por
ejemplo, en la fabricacidn y el uso de colorantes o agentes
auxiliares de la tintoreria se han propuesto ya diversos
procedimientos. Se conoce, por ejemplo, la captacién de
las aguas de tefiir o las lavazas en grandes colectores,
la precipitacién de los restos de agehtes auxiliares y
colorantes por adicibn de agentes floculantes apropiados
y la segregacién, a menudo complicada y fastidiosa, por
sedimentacibn, flotacidn o filtracibn. Estos procedimientos
tienen el inconveniente de que resulta muy caro desembara-

zarse del cieno producido.

Ahora se ha descubierto sorérendentemente que
se logra una depuracidn répida y suficiente de las aguas
resicduales de la industria si se ponen éstas en contacto
con materiales de celulosa modificados catibénicamente del
tfﬁé que se ha indicado al principio. Estos materiales de
celulosa se distinguen respecto a los agentes conocidos
(por ejemplo, el carbfn activado) por gran capacidad y
rapidez de absorcifn para las materias, especialmente

aniénicas, disueltas o dispersas en el agua.
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El nuevo procedimiento se presta sobre todo
para la depuracién de baffos que contengan materias org&-
nicas ibnicas (es decir, anibnicas).o catidnicas o mezclas
de ellas. En particular es posible extraer de las aguas
residuales en proporcidn satisfactoria colorantes anidni-
cos o catidnicos, aclaradores Opticos, agentes auxiliares
de la industria textil o de la tintorera, tensioactivos,
materias curtientes y mezclas respectivas. De acuerdo con
el invento pueden depurarse con &xito aguas residuales
que contengan mezclas de colorantes anifnicos y/o catib-
nicos con agentes auxiliares aniénicos, catiénicos y/o
no ionégenos. Sin embargo, mediante el procedimiento de
este invento se puede, no s6lo descargar en amplia escala
de las materias citadas antes los bafios de tincidn, de
aclar;;ién bptica y de tratamiento incompletamente agota-
dos, sino tambié&n depurar en proporcidn satisfactoria los
respectivos banos de desecho cargados de agentes auxiliares

no ionégenos de la industria textil y la tintorerfa y/o

de aclaradores Spticos, asf como los bafios diluidos por

Jas aguas residuales de enjuaque, los cuales contienen

la mayoria de las veces mezclas de colorantes y deter-
gentes.

Merced a la gran amplitud de aplicacién del
material de celulosa modificado es posible conseguir un
ahorro de agua fresca, hoy cada vez mis apremiantemente
exigido, por la recirculacién parcial o completa de los

bafios residuales o de desecho que se producen. Se trata
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en el caso de &stos, independientemente de los aparatos

de la instalacibén, sobre todo de las aguas residuales

que en relacibn con las operaciones de tincién, lavado

y curticifn se producen en las industrias de los colo-
rantes, de las fibras, de los textiles, del papel y

del cuero. Estas aguas pueden proceder, por ejemplo en

el caso de una tintorerfa, de los equipos usuales de
tinte, como los que se emplean para la tincifn de material
de fibra suelto, peinado, hilo y tejidos o géneros de
punto, lo mismo que de las instalaciones de limpieza,

por ejemplo de una méquina de lavar a lo ancho.

La depuracidn de las aguas residuales se
efectia convenientemente a temperatura‘de 10 a 150° C.
Pero de preferencia se realiza entre 20 y 100° C, y
particularmente entre 30 y 70° . §i se desea, la depura-
cién de las aguas residuales puede efectuarse también
bajo presidén o en vacio. El indice de pH de las aguas
residuales puede variar dentro de amplios limites; por
ejemplo, entre 2 y 12. Sin embarco, las modificaciones
del pH, por ejemplo a un Indice de 2 a 9, y especialmente
de 5 a 8, pueden facilitar y acelerar el proceso de depu-
racidén seglGn la naturaleza del material de celulosa modifi-

cado que se emplee como adsorbente.

El procedimiento de este invento puede efec-
tuarse en discontinuo, en semicontinuo o en continuo. En
principio, son aptas en el sentido del invento las moda~

lidades siguientes de realizacidn:
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a)

b)

c)

el llamado "método de removimiento”, en el que
el agua que se ha de depurar se remueve en un
recipiente o una serie de recipientes con el

material de celulosa y luego es separada;

el llamado "mé&todo del lecho fluente", en el que
el material de celulosa es mantenido en estado
de cernimiento o suspensibn por la corriente del

bafio que se depura;

el llamado "método del lecho s6lido", en el que
el bafio que se ha de depurar se hace pasar por un

material de celulosa dispuesto a modo de filtro.

Si de estas tres variantes del procedimiento

se usa el método del lecho s6lido, c), son aptas sobre

todo ias tres variantes de equipo siguientes:

1.

El aparato de tratamiento (por ejemplo, el dispo-
sitivo tintdreo) se une firmemente al equipo ad-

sorbedor.

El equipo adsorbedor es mbvil y puede si es preciso

acoplarse con cualquier instalacién de tratamiento.

Las aguas residuales emanadas de los bafos de
tratamiento se refinen en un recipiente apropiado
y luego se hacen pasar juntas por el material de

celulosa.

Los materiales de celulosa modificada catibni-

camente que son ventajosos se caracterizan en que su compo-
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nente catidnico est8 unido a la porcibn de celulosa por

medio de la agrupacifén de la f6rmula (2)

(2) —O—CHZ-I\lI—X- .
R

En esta £8rmula (2), X significa el puente divalente =-CO-,

-C0-0-, -CS-, _~C=NH, -P-(0) y1.q © ~S0,~ 0 un &tomo de
OR'

carbono que es componente de un heterociclo de nitrdégeno

y vecino del nitr6geno ciclico. R y R' son hidr6geno o un

radical orgénico; m y m' significan respectivamente 1 6 2.

En la f£6rmula (2) signific; X en primer término
el puente -CO-. R es preferentemente hidrSgeno o tambié&n
alquilo de 1 a 5 Stomos de carbono, que eventualmente esta
substituido con halégeno, ciano, hidroxilo o alcoxilo de
1 a 5 &tomos de carbono. El substituyente R puede ser
también componente de un heterociclo de nitrégeno, en el
cual pueden estar incluidas asimismo las agrupaciones
~C0~, =CS5- y =C=NH, comoc en derivados de la 5-pirazolona,
del 5-aminopirazol, del dcido barbitfirico o del &cido
cianfirico. En ocasiones R puede constituir también otra
agrupacién -CH2-0~(H) més, que eventualmente estd también
ligada a la celulosa. De estos radicales, R es convenien-
temente -CHzo(H) 0, de preferencia, hidrégeno. R' es pre-

ferentemente alquilo de 1 a 5 &tomos de carbono.
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El caricter catibnico de los materiales de
celulosa modificados que cabe utilizar segfin este invento
se fundamenta en la presencia de substituyentes bisicos.
Como tales substituyentes, que estén unidos por medio de
las agrupaciones de las formulas (1) y (2), los materiales
de celulosa contienen, por ejemplo, grupos aminicos, grupos
iminicos, de amonio o imonio cuaternarios, de fosfino ter-
ciarios, de fosfonio o sulfonio cuaternarios y asimismo

grupos de tiuronio o de guanidinio.

Subgtituyentes catibnicos preferidos son los
grupos aminicos (por ejemplo, los grupos aminicos prima-
rios, secundarios o, sobre todo, terciarios) y los grupos
aménicos cuaternarios. Estos contienen como N-substitu-
ventesr grupos alifdticos, cicloalifdticos o aralifé@ticos
y los’N~substituyentes pueden tambi&n formar anillos de
5 a 8 eslabones, y especialmente de 6 eslabones. En el
caso de los N-substituyentes se trata con ventaja de
grupos alquilicos inferiores de 1 a 5 &tomos de carbono
en cada caso, que eventualmente esté&n substituidos por

hidroxilo o por grupos de ciano.

Segfin la naturaleza de los componentes de
partida empleados para la fabricacién de los materiales
de celulosa modificados catibnicamente, el substituyente
catifnico puede estar unido con la agrupacién de la f£6r-
mula (1) o (2) por medio de cualquier miembro puente. En
calidad de miembros puentes entran en cuenta, por ejemplo,

los radicales de hidrocarbono divalentes, por ejemplo radi-
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cales de alquileno inferiores, lineales o ramificados,
como el grupo de metileno, de 1,2-etileno o de 1,2 o
1,3-propileno, el grupo de 1l,4-ciclohexileno o grupos de
alquenileno inferiores, como el grupe de vinilo, asi
como radicales de &cido, que pueden estar derivados de
un dcido polibdsico inorgénico u orgénico, lo mismo que

agrupaciones de ureido, tioureide, guanidina o triazona.

Las agrupaciones de metilolamida y las agrupa-
ciones b&sicas necesarias para la modificacibén catibnica
de los materiales de celulosa pueden también ser componen-'.
tes de compuestos poliméricos, como policondensados, poli-‘:

merizados o poliaductos.
4

Tales compuestos poliméricos pueden correspon-

der a la férmula general

(3) T-By
en la que
T significa un cuerpo fundamental polimé&rico,
bésico,
B significa una agrupaci6n amfidica, en particular

un grupo de carbonamida, y
da significa un nGmero por valor de a lo menos;
por ejemplo, de a 200.0C0,
en cuyo caso una agrupacién amidica est8 metilolada y
eventualMéente también eterificada. Estos compuestos poli- ‘ ;
méricos pueden derivarse de homopolimeros, copolimeros,

polimeros de injerto o polimeros de bloque.
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Las agrupaciones bésicas que se hallan en el
cuerpo fundamental T pueden ser grupos amfinicos, como, por
ejemplo, grupos aminicos primarios, secundarios o terciarios,
y/o grupos de onio, como, por ejemplo, grupos cuaternarios’

54 de amonio, sulfonio o fosfonio.

Los polimeros catidnicos portadores de grupos
metildlicos pueden obtenerse, por ejemplo, mediante reaccidn
de compuestos poliméricos bésicos, nitrogenados, que pre-
senten agrupaciones metilolables (como, por ejemplo, grupos

10, de carbonamida, sulfonamida, fosfonamida o aminotriacina), .
con formaldehido o donadores de formaldehido, lo mismo que
con glioxal.

En calidad de compuestos poliméricos bisicos
nitrog?nados en el sentido indicado antes son aptos funda-

15. mentalmente los polimeros que presentan Jtomos de nitrdgeno
bédsicos y agrupaciones amidicas capacitados para la forma-
cidn de sal.

Polimerizados apropiados son los aminoplastos
bisicos dispersables o solubles en acua, como, por ejem-

204 plo, los productos de condensacién de formaldehido y
diciandiamida. De conveniencia se actfia con productos de
condensacién a base de formaldehfdo, diciandiamida y uno
o mds de los componentes siguientes: urea, cloruro de
amonio y alquilenpoliamina, por ejemplo con un total de

25 2 a 18, preferentemente 2 a 8, dtomos de carbono y 2 a 5

grupos aminicos.
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En el caso de las alquilenpoliaminas se trata
por ejemplo de etilendiamina, propilendiamina, butilen-
diamina, pentilendiamina, hexametilendiamina, dietilen-
triamina, trietilentetramina, 1,2~propilendiamina, dipro=-

5e pilentriamina, tripropilentetramina, dihidroxidipropilen-—
triamina, dibutilentriamina, tributilentetramina, tetra-
butilenpentamina, dipentilentriamina, tripentilentetra-

mina, tetrapentilenpentamina, dihexametilentriamina, tri-

hexametilentetramina y tetrahexametilenpentamina.

104 Aminoplastos b&sicos especilalmente aptos son
sobre todo los productos de condensacibn de formaldehido-di=-
ciandiamida, formaldehlido-diciandiamida-etilendiamina o
formaldehido~urea~diciandiamida. Los 5roductos preferidos
se obtienen, por ejemplo, mediante condensacibn de formal-
dehido, diciandiamida y cloruro aménico o de formaldehfdo
con el producto de la reaccibén de diciandiamida con eti-
lendiamina o respectiQamente con la sal de &cido respec-
tiva, como clorhidrato o cloruro ambénico, y estin des-
critos, por ejemplo, en la patente suiza 456.475, la
20 patente alemana 2.321.627 y la patente francesa 2.189.327.

Otros aminoplastos bésicos se preparan por condensacidn

de urea, diciandiamida y formaldehido en presencia de

dcido (como el &cido clorhidrico) o por condensacibn de

diciandiamida con formaldehido y el tetraclorhidrato de

254 trietilentetramina.

Asimismo pueden utilizarse comro polimgros

bdsicos productos portadores de grupos de N-metilolamida



_12_

procedentes de la reaccidn de halchidrinas o dihalohidri-
nas con alquilen- ¢ polialquilen-poli-aminas o -iminas,
como, por ejemplo, los productos de reaccidn de epicloro-
hidrina con dietilentriamina, dipropilentriamina o tri-

54 etilentetramina o respectivamente con polietileniminas.
Productos de reaccibn bésicos de esta Indole estén des-
aitos, por ejemplo, en la DT-AS 1.010.736. Otras resinas
de ep6xido béisicas son los precondensados epoxidados de
poliaminas alifdticas con poliep6xidos que estén descritos,

10. por ejemplo, en la patente norteamericana 3.346.519.

En calidad de polimerizados bésicos nitroge-
nados son aptas también las poliamidas bésicas que se
preparan por condensacibn de &cidos carboxilicos dib&si-
cos provistos de 2 a 10 dtomos de carbono (por ejemplo,

15, el &cidé adipico) o sus derivados funcionales (por ejem-
plo, ésteres, amidas o anhidridos) con poliaminas (espe=

cialmente polialauilenpoliaminas); por ejemplo, las que

se cescriben en la patente norteamericana 2.882.185.

Tienen también inter&s como polimerizados
20, bésicos las poliamidopoliaminas que se obtienen por
reaccidn de &cidos grasos polimerizados, de preferencia
di- hasta tri-merizados, con poliaminas, de conveniencia
en tal relacidén que la resina poliamidica resultante tenga
un coeficiente de amina en la escala de unos 200 a 650 mg

25, de hidréxido potdsico por gramo de poliamidopoliamina.

Las poliamidas b&sicas metilolables pueden
ser igualmente productos de condensacifn de &cidos grasos

poliméricos con poliaminas, tal como se describe en las
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patentes briténicas n® 726.570 y 847.028, donde estos
productos se hacen reaccionar con resinas de epbxido
que se originan por reaccidn de fenoles polivalentes
con halohidrinas polifunclonales y/o glicerinodicloro-
hidrina y que estén descritas en las patentes norteame-

ricanas 2.585.115 y 2.589.245.

Otras resinas de poliamida b&sicas metilola-
bles son por ejemplo los productos obtenidos por reaccibn
de halohidrinas (por ejemplo, epiclorohidrina) con amino-
poliamidas a base de polialquilenaminas y &cidos dicarbo~
xflicos aliffticos de 2 a 10 ftomos de carbono, como los

que se describen por ejemplo en la patente norteamericana

3.311.594.

4

Resinas de poliamida apropiadas que pueden
usarse para la preparacidn de los materiales de celulosa
modificados catibnicamente se describen también, por
gjemplo, en las patentes brit&nicas n° 726.570, 810.348,

811.797, 847.028, 865.656 y 1.108.558.

También pueden emplearse en la preparacibn de
los materiales de celulosa modificados catiénicamente poli-
amidas b&sicas obtenidas por condensacifn polimerizante a
temperaturas altas a partir de una mezcla reaccional que
contiene &cidos grasos poliméricos (preparados seglin las
patentes brit&nicas n® 878.985 y 841.544), &cidos grasos

mononméricos y'polialquilenpoliaminas inferiores.

Otros polimeros b&sicos son los polimeros

de una alquilenimina de 2 a 4 &tomos de carbono gue pre-
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sentan un peso molecular medio de 500 a 200.000, prefe-
rentemente de 10.000 a 40.000, y un grupo a lo menos de
metilolamida. Estos polimeros tienen por lo general una
viscosidad Brookfield de 500 a 20.000 centipoises a 20°
C. En calidad de algquileniminas son apﬁas en particular
la etilenimina, la propilenimina, la 1,2-butilenimina y
la 2,3-butilenimina. De todas las alquileniminas se pre-
fiere emplear la etilenimina. El grupo metilolamidico
puede ser introducido, por ejemplo, mediante reaccifn
de la polialquilenimina con cloroacetamida y metilolacién
ulterior.

Polimerizados ventajosos que pueden ser utilli-
zados para la modificacibn de la celulosa son tambié&n los
polimeros catibnicos con agrupaciones de 2-vinil-l~ciclo-

amidjn-propionamida metiloladas o bien glicoladas con

hglidxal. Estas filtimas estén descritas en la patente nor-

teamericana 3.772.259, por ejemplo.

Son ademis aptos como polimerocs bésicos los
polimeros de adicifén y copolimeros portadores de grupos
de N-metilolamida, como, por ejemplo, los copolimeros,
eventualmente cuaternizados, a base de maleinimidas subs-
tituidas b&sicamente, &steres de &cido acrilicoy acrila-
midas, asi como la vinilpiridina y comonbmeros insaturados
etilénicamente. Como ejemplos de comondmeros apropiados
cabe mencionar:

Los ésteres alquilicos de &cido acrilico o

metacrilico con 1 a 12 &tomos de carbono en el radical

4 e pr———
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alquilico, que eventualmente pueden estar todavia ulte-
riormente substituidos, sobre todo por grupos de hidro-
xilo, como el &ster metilico, el éster etflico, el &ster
beta~hidroxietilico, el &ster n~butilico y el éster dode-
cilico de 3cido acrilico o metacrilico; el &dcido (met)-a-

crilico, la (met)-acrilamida y el (met)-acrilonitrilo;

los ésteres vinflicos de &cidos carboxilicos
aliféticos provistos de 1 a 12 dtomos de carbono o mezclas
de tales &cidos carboxilicos, como el acetato de vinilo,
el formiato de vinilo, el butirato de vinilo o el éster
vinflico de una mezcla de &cidos carboxilicos con 9 a 11
atomos>de carbono; vinilbencenos, comg‘el estireno, el
cloroestireno y el metilestireno; y ésteres monoalquilicos

y monoalquilamidas de &cido maleico.

Son aptos tambié&n los productos polimé&ricos
portadores de grupos de N-metilolamida procedentes de la
reaccién de a,w-dihalogenalcanos o bis-~clorometilarom&ti-~
cos con compuestos aminicos, como por ejemplo dialquilami-

nas o poliaminas peralquiladas, en especial diaminas.

Por lo demis, pueden utilizarse para la modi-
ficacibn de los materiales de celulosa polimerizados bé&-
sicos que presenten agrupaciones N-metiloladas de urea,

de uretano, de amidina o de guanidina.

Para la modificacidn catifnica de los mate-
riales de celulosa son aptas con ventaja las monoaminas

o poliaminas aciclicas y ciclicas, las monoiminas o poli-
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iminas o las sales amfénicas cuaternarias de estas aminas
e iminas, que siempre presentan a lo menos un grupo de
N-metilolamida. El grupo de metilolamida est8 capacitado
para reaccionar con los grupos de hidroxilo de la celu~
losa, por lo que el compuesto bésico estd ligado a la
porcibn de celulosa por medio de la agrupacifn de la

formula (1) o (2).

Es sumamente ventajoso que los materiales de
celulosa se modifiquen catibnicamente con un compuesto
aminico que presente a lo menos un grupo aminico y a lo
menos un grupo de N-metilolamida (en particular un grupo
de N-metilolcarbonamida), eventualmente eterificado por
alcoxilo de C1~C4. Tales compuestos aminicos se pueden
derivar ventajosamente de monoaminas o poliaminas alifé-
ticas.o de heterociclos de nitrdgeno hidrogenados, por
ejemplo de pirrolidina, piperidina, pipecolinas, morfolina
O piperacinas, pero especialmente de un compuesto monoami-

nico que presente un solo grupo de metilolamida.

En calidad de compuestos monoaminicos con
un grupo de N-metilolcarbonamida, eventualmente eterifi-
cado, son especialmente aptos seglin el invento los com-

puestos de la férmula general

R,

(4) N-QQ-CO-N - CH2 - OR"

Y

[\S]

en la cual
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R" significa alquilo de C,-C, o, de preferencia,
hidrégeno,
R1 Y Ry significan, independientemente uno de otro,
hidrégenc, alquilo inferior (eventualmente

substituido por halfgeno, hidroxilo, alcoxilo

5
inferior o ciano), cicloalgquilo, bencilo o el
"grupo de la f6rmula
(5) - Q~-CO~-N -~ CH2 - OR"
Y
10.
o bien R, ¥ R, junto con el &tomo de nitrSgeno
que los une forman un radical heterociclico de
5 6 6 miembros, como, pof ejemplo, pirrolidi-
nilo, piperidino, morfolino o piperacinilo,
15. Q significa una cadena de alquileno o de alquileno algquil-
substituldo con 8 dtomos de carbono a lo sumo,
preferentemente alquileno de C1~C3, e
Y gignifica hidrégeno, algquilo inferior o —CH20R".
Se prefleren especialmente los compuestos metilélicos de
20, la fé6rmula (4) gue presentan una sola agrupacién de la
f6rmula (5). En estos compuestos metil6licos R, ¥ R, son
aﬁbos de conveniencia alquilo inferior o alcoxilo infe-
rior-alquilo inferior o bien forman junto con el &tomo
comn de nitrbgeno un radical morfolinico. R; ¥ R, son
25, sin embargo preferentemente alquilo inferior, Y es pre-

ferentemente hidrfgeno y R" es en especial hidrbgeno.
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Tales compuestos metilélicos de la f6rmula (4)
pueden obtenerse por reaccidn de un compuesto aminico con
una amida de un &dcido carboxilico alifético 1,2-insaturado
o con una haloacetamida y metilolacidn del producto de la
reaccidn con formaldehido o un donador de formaldehido
{como, por ejemplo, paraformaldehido o trioxano)}. Para
ello son aptas en particular como monoaminas las monoal-
quil- o dialquilaminas con 1 a 4 &tomos de carbono en cada
radical algquilico o las alcanolaminas de CZ—C4, eventual-
mente alcoxiladas, con 1 a 4 dtomos de carbono en el even-
tual radical alcoxilico; y como amidas, la acrilamida, la

diamida de écido_maleico o la cloroacetamida.

Los materiales de celulosa modificados catibni-
camente que se prefieren pueden obtenerse si la modifica-
cidn sé realiza con compuestos poliaminicos, provisstos a
lo menos de un grupo de N-metilolcarbonamida, que se deriven,
por ejemplo, de alquilenpoliaﬁinas 0 de diacinas hidrogena-
das, en particular de una N,N-dialgquil-etilendiamina, una

N,N-dialgquil-propilendiamina o piperidina. Son aptos en

particular los compuestos poliaminicos de la férmula

general
R
3

(6) Ny R
/ 1 | 6
R4 R5



Se

10.

15,

204

256

en la que

-1Qm

significa una cadena de algquileno o de alqui-
leno alquil~substituido con 8 Atomos de car-
bono a lo sumo, preferentemente algquileno de

CZ"C3'

Ryr Ry Rg ¥ Ry

R4 y R5

significan, independientemente uno de otro,
hidrégeno, alquilo inferior (eventualmente
substituido por hidroxilo, ciano, halbgeno
o alcoxilo inferior), cicloalquilce, bencilo
o el grupo de la férmula (5)

0 bien
forman, junto con el atoﬁb de nitxrdgeno que
los une, un radical heterociclico de 5 8 6
miembros, del tipo, por ejemplo, indicado
antes para R1 y R2

0, en el caso de ser n = 1,
junto con la agrupacidn :3N~Q1~ = que los une
significan también un radical heterociclico
divalente, en particular un anillo piperaci-
nico, y
significa 1 a 1000, preferentemente 1 a 4 y en
especial 1,

ademds de que uno a lo menos de los simbolos

R3, R4, R5 y RG

representa el grupo de la férmula (5) y en el

caso de que n signifique mds de 1, cada sfmbolo
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Rg puede significar, independientemente de los
otros simbolos RS’ hidrdgeno, alquilo infe-
rior (eventualmente substituido por hidroxilo,
ciano, haldgeno o alcoxilo inferior), ciclo-
alquilo, bencilo o el grupo de la férmula (5)
¢ bien cada simbolo Ry o ciertos simbolos Ry
junto con el simbolo R5 vecino y con la agrupa-
cibn ::NanwN:f que los une pueden representar
tambig&n un radical heterociclico divalente, en

particular un anillo piperacinico.

De los compuestos poliaminicos de la £érmula
(6) se prefieren aquellos en los que n es 1 y gue corres-
ponden a los compuestos diaminicos expresados a continua-

cibn, de la f6rmula

R

3
AN
(7) N-Q -N-0Q-CO~-N - CH,OR"
/
R, Ry Y

en la que
R3r R4I RSI R", Q, Ql eY
tienen el mismo significado que se les ha

atribuido antes.

Al mismo tiempo se prefieren especialmente los
compuestos diamfnicos de la f6érmula (7) en los que Ry Y R,
significan ambos alguilo inferior y R5 significa el grupo
de la £6rmula (5), o bien R4 y R5 junto con la agrupacién

::N~Q1-N:: que los une significan un anillo piperacinico
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Y Ry significa el grupo de la férmula (5), Q significa
alquileno de Cl—C3, Ql significa etileno o propileno e

Y significa hidrdgeno.

Para la modificacién de los materiales de
5e celulosa tienen especial interés practico los compuestos
metilolamidicos que presentan a lo menos ur grupo de onio,
en particular un grupo de amonio cuaternario. Tales sales
de amonio corresponden con ventaja a las f6rmulas (8), (9)

y (10) siguientes:

lO. -l . - @
Ry ‘4
(8) \T-Q—-OO-—N-—CHOR" An@
g [ 2
R v Y
2 1L
e .
15.
- e
R
3\\\ )
(9) /IEI Gl“iD Re An
R v . n
20. 4 2 5 |
B Tn+1 S
R3\\\ Y o
(10) ///g Q - ?i} Re n + 1 An
n
25, Ry v, R5
- d
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3 significan, independientemente uno de otro,
hidrégeno, alquilo inferior eventualmente
substituido_por hHaldgeno, ciano, hidroxilo

"0 alcoxilo inferior), béncilo o el grupo de
la fb6rmula (5),
o bien R3, R4 y V2
significan, junto con el &tomo de nitrdgeno
que los une, un anillo piridinico, eventual-
mente substituido por alquilo inferior,
significa el anidn de un &cido orgénico o
inorgénico y
Rys Rge Rg, R", Q, Qr¥yn
tienen el mismo significado que se les ha
asignado para las férmulas (6) vy (7),
ademés de que uno a lo menos de los simbolos
R6’ V2 Y V3
denota el grupo de la f6rmula (5) y en el caso
de significar n mds de 1, cada simbolo R5 o cada
simbolo \EY independientemente de los otros,
puede significar hidrSgeno, algquilo inferior
(substituido eventualmente por halbgeno, ciano,
hidroxilo o alcoxilo inferior), bencilo o el
grupo de la formula (5) o bien cada simbolo

R5 o algunos de los simbolos RS' junto con el

simbolo Ry vecino y con la agrupacibén comfin

~N-Q,-NZ[ , pueden significar también un
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radical heterociclico divalente, en particular

un anillo piperacinico.

Los compuestos de la f£8rmula (10) pueden tam-~
bién estar cuaternizados s6lo parcialmente con V3 en las

5e unidades periddicas de la férmula -Q,-N-.

Rg
De los compuestos de amonio cuaternarios de las
f6rmulas (8), (9) vy (10) se prefieren las sales amdnicas

cuaternarias de la férmula (11)

1Q. R&S\\ <:) C]
(11) ///? Ql - ? Q=00 - ?’; CHZOR" An
R5 Vl R¢ m-1 X
en la gue
15. Ry, Rys Ry R, Vi, 0, Q) ¥, amQy n
tienen el mismo significado que se les ha
.asignado antes.
De ellas se prefieren especialmente las sales
aménicas de la f£6rmula
204 TRl- : 1@
(12) \J\Ir - Q' -« (0~ M - CH,0H An@
Ry ¥y ]

o de la férmula
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- 1@
L)
(13) /\I-Q:'L- ¥ - Q" - 00 = T - IO " am®
L R,
5e en las que

Ry's Ry's Vq'y Ry" ¥ R,
significan cada uno alquilo inferior
o bien
10. Rl' vy Rz' junto con el &tomo de nitrbfgeno gue los une
significan un anillo morfolinico,
R3' significa hidrBgeno o el grupo de la f6rmula
-Q"~CO-NH~CH,0H,
Q' y{Ql' significan cada uno, independientemente uno
15. de otro, metileno o propileno,
Q" significa alquileno de Cl--C3 Yy

An @ tiene el mismo significado que antes.

Igualmente pueden utilizarse para la modifica-
cibn de los materiales de celulosa los compuestos poliméri-
20, cos cuaternizados de la f6érmula (14) o copolimeros de blogue

de la £6rmula (15)

Vs
, e
25, Ro/n n An®
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F < 1B
- Wl Q F - Q -W 00~W3-A-W ~C0-
n n AnO
» “r
v
v '@
R7 . n.AnCD
" T

que también pueden estar sblo parcialmente cuaternizados.

En las férmulas (14) y (15) los simbolos Qy

Qs Qz' Y Q3' significan, independientemente uno de otro,
una cadena de alguileno o una cadena de alquileno alquil-
substituida de 2 a 8 &tomos de carbono, y preferentemente
de 2 a 4 &dtomos de carbono,

V3, R7, V3' Yy R7' significan, independientemente uno
de otro, hidrbgeno, alquilo inferior (eventualmente subs-
titufdo por halbgeno, hidroxilo, ciano o alcoxilo inferior),

bencilo o el grupo de la f6rmula

(5a) -Q'~CO-N~CH,~OR" ,

Y
Q' significa metileno o propileno,

Wl’ Wz, Wl' Y Wz' significan, independientemente uno
de otro, cada uno el enlace directo, oxfgeno o el grupo

:N"Y,
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W3, W4, W3' Yy W4' significan cada uno el enlace directo

o -NH-,

-C0-A-CO~ y =-CO-A'~-CO- signi;l‘.ican' cada uno el radical
de un dcido carboxilico polibdsico, en particular el radi-
cal de un &cido dicarboxflico alifdtico saturado o insatu-
rado o el radical de un Scido dicarboxilico From&tico, como
el &cido tereftilico o isoft&lico o el &cido naftalin-2,6-

~dicarboxilico,

r y p significan cada uno 1 a 10.000,

[17]

significa 1 a 10 y
n, An.C)  R" e Y tienen el mismo significado que antes,

ademds de que uno a lo menos de los simbolos V3, R7, V3',
R7' e % dencta el grupo de la f6rmula (5a) y. en el caso

de ser 'n més de 1, cada uno de los simbolos Ry oVyy cada
uno de los simbolos R7' o V3' puede significar,; .independientemente
de los otros, hidrbgeno, alquilo inferior (substituido
eventualmente por halbdgeno, ciano, hidroxilo o alcoxilo
inferior), beﬁciio 0 el grupo de la £6rmula (5a) o bien

cada uno de los simbolos o algunos de los simbolos R, vy

R7' junto con un simbolo R7 o respectivamente R7' vecino

y con la agrupacién':>N—Q2~N=: y > N-0,'-N=< que los une

pueden gignificar un radical heterociclico divalente, en

particular un anillo piperacinico.

De los compuestos polim&ricos cuaternizados
de la férmula (14) se prefieren especialmente los que

corresponden a la f6rmula (16)
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r AJL()

14
- - - N < - - - -0 -
(16) NHQ41VQ5NH00A1
(H_- COM{ - CH OR'
2 2
1
en la que
Q4 y Q5 significan cada uno alguilenoc de C2~C4,
R™ significa hidrégeno o metilo,
V4 significa alquilo inferior,
Ay significa el radical de un &cido dicarboxilico
alifatico de C,-C,, en especial alguileno de
C2=Cyr -
r, significa 2 a 100 y !

An() tiene el mismo significado que antes.

Son aptos ademds como polimerizados bédsicos
para la modificacién catifnica de los materiales de celu-
losa los polimerizados y copolimerizados de adicibn, como,
por ejemplo, polimerizados, eventualmente cuaternizados,

a base de amidas o imidas de 4cido maleico N-substituidas

o0 copolimerizados a base de imidas de 4cido maleico N~-subs-
tituidas y monbmeros insaturados etilénicamente (por ejem-
plo, estireno). Tales polimerizados y copolimerizados
presentan en la molécula, por ejemplo, unidades peribdicas

de las f6rmulas (17) y (18)

]
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P~ -~
b3 |
(27) @ - ) - 0- - m®
1 Z q—lLO l R
6]
o ®, 1
it - y O - -
RO CH F N Ql N QZ
5. Y Vl
L 1
4
Z 2
3T m ©
10. (18) ld{ - (IJH - (Iz - ?_
yA Zs"q-1 QO (0.0]
1 2
N
N Rl
N
Ql - N~=Q=C - N~ CH,0R"
r Vl
15.
donde de los simbolos
2,y Z, uno significa hidr6geno y el otro significa
hidfégeno, alquilo inferlor, ciano, carboxilo
20 o carbamoilo,
Z3 Yy Z4 significan, independientemente uno de otro,
hidrégeno o alquilo inferior,
q gsignifica 1 o, de preferencia, 2 y
Rl, R2' RrR", Vl, Q, Ql’ Yy Ar‘.(3
25, tienen el mismo significado que antes.

Otros polimerizados ventajosos de mondmeros
insaturados etilénicamente presentan unidades perib6dicas

de las f£b6rmulas (19) y (20)
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- -
5 Iz @
(20) - mz - 'C"' }ltl
- - N Q= - N - "
W5 Ql 1 Q o ? GH20R An
10. ;'
donde
WS significa oxfgeno, -CO0O- o ~CO§—,
, I
Zy 2z significan cada uno hidr6geno o.algquilo infe-~
rior (como, por ejemplo, metilo) y
154 Qr Qqr Rye R% Vyr Yy an ©
tienen el mismo significado que antes.
Estas unidades peribdicas de las f6rmulas (19)
y (20) pueden estar también estar incorporadas en copolime-
rizados con otros compuestos vinilicos copolimerizables;
20. por ejemplo, los comonfmeros insaturados etilénicamente

que se han mencionado antes.

Alquilo inferior y alcoxilo inferior constitu-
yven normalmente, en la definicibn de los radicales de los

compuestos de las f6rmulas (4) a (16) que entran en cuenta
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para la modificacibn de los materiales de celulosa y de
las unidades peribdicas de las £6rmulas (17) a (20),
grupos que presentan 1 a 5, y en particular 1 a 3, &tomos
de carbono, como, por ejemplo, metilo, etilo, n-propilo,
isopropilo, n-butilo, butilo secundarxio o amilo y respec-
tivamente metoxilo, etoxilo o isopropoxilo. HalSgeno en
unidn con todos los substituyentes anteriores significa,

por ejemplo, flfor, bromo o, de preferencia, cloro.

La modificacidn catibnica se realiza normal-
mente por tratamiento (por ejemplo, impregnacién) Fe los
materiales de celulosa con el compuesto metil6lico catib-
nicc o sus mezclas de formacién, en un medio acido (por
ejemplo, con pH de 2 a 6), vy termofijacitn de los materia-
les de celulosa tratados, cde conveniencia a temperaturas
entre éb y 200° C y preferentemente de 50 a 150° C, y
ello hasta la sequedad del producto. Pueden utilizarse
también para la modificacibn de la celulosa mezclas de
los compuestos metilblicos b&sicos. En ocasiones puede
emplearse para la.fijacién un catalizador. En calidad de
catalizadores son aptos por ejemplo el rodaniuro de amo-
nio, el cloruro de amonio, el hidroortofosfato de amonio,
el cloruro de magnesio, el nitrato de zinc, el &cido ma-

leico, el &cido tartérico o el &cido citrico.

Los compuestos metil6licos catibnicos pueden
también estar eterificados con un, alcanol de 4 &tomos de
carbono a lo sumo; por ejemplo, con etanol, propanol,

butanol o, en particular, metanol.
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Los materiales de celulosa modificados cati6-
nicamente que se obtienen contienen normalmente 0,4 % en
peso a lo menos, y preferentemente de 0,7 a 1,5 % en peso,
de nitr6geno bésico. Todo el contenido de nitrégeno, que
comprende también el amidonitrdgeno, importa normalmente
0,6 % en peso a lo menos, y de preferencia 0,8 a 3 % en
peso.

En ocasiones pueden emplearse conjuntamente
como participes de la reaccidn precondensados de amino-
plasto que no presenten ningGn grupo bdsico, como, por
ejemplo, grupos aminicos primarios, secundarios o ter-
ciarios o grupos aménicos cuaternarios. Por precondensa-
dos de aminoplasto se entienden los p&oductos de adicibn
de formaldehido a compuestos de nitrbégeno metilolables,
como, por ejemple, compuestos de urea y tiourea o 1,3,5-

~aminotriacinas.

Compuestos de urea y tiourea apropiados son,
por ejemplo, la urea, la tiourea, las ureas substituidas
(como la alquilurea o la arilurea), las alquilen-ureas
y alquilen~diureas (como la etilenurea, la propilenurea,
la dihidroxietilenurea, la hidroxipropilenurea y la ace-
tilendiurea), la diciandiamida, la diciandiamina, las

uronas y las hexahidropirimidonas.

En calidad de 1,3,5-aminotriacinas cabe men-
cionar, por ejemplo: la melamina y las melaminas N-subs-
titufdas, como la N-butilmelamina, las N-trihalogenmetil-

melaminas, las triazonas, la ammelina, las guanaminas,
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como por ejemplc la benzoguanamina, las acetoguanaminas,
la diguanaminas y asimismo las guanidinas que por trans-
posicidn en las sales amdnicas correspondientes pueden

ser puestas en forma hidrosoluble.

En calidad de precondensados de aminoplasto
entran en cuenta preferentemente los compuestos metilSli-
cos de las ureas y 1,3,5~aminotriacinas que se han citado.
De estos compuestos cabe destacar sobre todo las N-meti-
lolureas y las N-metilolmelaminas. También pueden emplearse
éteres parciales de tales compuestos metilélicos; por
ejemplo, con alcanoles de 1 a 4 &tomos de carbono, como

metanol, etanol, n-propanol o n-butanol.

En el caso de los materiales celulSsicos que
se ut¥lizan para la modificacidn catibnica se trata de
celulosa sulfitica de pino blanqueada o sin blanquear,
de celulosa kraft, de papel, de productos de cartén, de
fibras textiles de algodbén, de lana celulfsica o visco-
silla, de yute, de ramio, de cafamo, de lino, de viscosa
y asimismo de turba, pasta de madera, aserrin, fibras de
madera, harina de madera, aserrin de corcho, corteza de
arbol o desechos de cereales. La maculatura, cuyo empleo
estd la mayoria de las veces asociado con problemas, puede
también utilizarse. Estos materiales de celulosa se ponen
de conveniencia en una forma apropiada para el tratamiento
con el compuesto metilblico, por ejemplo en forma de una
suspensitn de fibras. La celulosa puede hallarse también
en forma de granulado, de papel de filtro, de papel secante

o de pasta de papel.



15

20.

25,

~-33~

Si se desea, el material de celulosa modifi-
cado catifnicamente que se ha de utilizar segfin este
invento puede mezclarse con carbbén activado y/o otros
agentes conocidos auxiliares de la filtracién, como, por
ejemplo, turba, kieselgur o tierra de diatomdceas. En este
caso el carh6n activo, por ejemplo, se afiade a los mate-
riales de celulosa en cantidades de 2 a 95 %, y preferen-
temente de 10 a 70 %, en peso, respecto al peso total del

material de celulosa.

En calidad de colorantes que segfin este in-
vento pueden excluirse de las aguas residuales entran en
cuenta los colorantes o aclaradores éPticos, anibnicos o
catifnicos, tanto solubles en agua como dispersables en
agua. Con preferencia el procedimiento de este invento
es apto para la exclusibn de colorantes o aclaradores

6pticos solubles en agua, especialmente los anibnicos.

En el caso de los colorantes anidnicos se
trata de colorantes cuyo caricter anibénico estd condi-
cionado por la formacién de complejos metdlicos, sola,

y/o por los substituyentes &cidos suscitadores de la
hidrosolubilidad. Como tales substituyentes acidos sus-
citadores de la hidrosolubilidad entran en cuenta los
yrupos de &cido carboxilico, los grupos de &cido fosf6-
rico, los grupos de sulfonimida acilados, como los grupos
de alquil~ o aril~-disulfimida y respectivamente de alquil-
o0 aril-carbonilsulfimida, los grupos de alquil- o aril-imi-
da, los grupos de ésteres de &cido sulfirico y, sobre todo,

los grupos de &cido sulf6énico.
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Los colorantes anifnicos pueden pertenecer a
las mas diversas clases de colorantes. A titulo de ejem-
plos cabe mencionar los colorantes oxacinicos, los tri-
fenilmetanicos, los xanténicos, los nitrosos, los acri-
dbénicos, los estilb&nicos, los perinénicos, los naftoqui-
noniminicos, los ftalocianfnicos, los antraguinénicos y
los azoicos. Estos Gltimos pueden ser colorantes monoa-
zoicos, diazolcos y poliazoicos sin metal, metalizables
o metalizados, con inclusibn de los colorantes formazi-
nicos, en los que el &tomo de metal forma un complejo 1:1
o 1l:2, especialmente 1l:2-crfmico o l:2~cob8ltico, que contiene
ligadas en complejo aun &tomo de cromo o cobalto dos moléculas
iguales o dos mol&culas diferentes de colorante azoico. Es-
tos co%orantes pueden presentar también en la molécula
agrupaciones de las llamadas "reactivas", que con el mate-

rial de fibra que se tifle establecen un enlace covalente.

En el caso de los colorantes catifnicos que
pueden eliminarse de las aguas residuales con ayuda del
material de celulosa se trata, muy en general, de las
sales usuales y las sales dobles de haluros metdlicos
(por ejemplo, cloruro de zinc) de los colorantes catifni-
cos conocidos cuyo caricter catifnico emana de un grupo
de carbonio, oxonio, sulfonio y, sobre todo, amonio. Ejem-
plos de tales sistemas cromb6foros son: los colorantes me-
tinicos, azometinicos, azoicos, hidrazénicos, acinicos,
oxacinicos, tiacfnicos, diacfnicos, xanténicos, acridini-

cos, poliarilmet@nicos (comoc los difenilmeténicos y los
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trifenilmet&nicos), vy también cumarinicos y azoicos, que
presentan un anillo de indolinio, pirazolio, triazolio,
tetrazolio, oxadiazollo, tiodiazolio, oxazolio, tiazolio,
piridinio, pirimidinio o piracinio. Asimismo pueden ser
colorantes arilazoicos, ftalocianinicos y antraguinbnicos
gque lleven un grupo externo de amonio, por ejemplo un

grupo externo de cicloamonio o alguilamonio.

El material de celulosa modificado no sbélo
se presta para la decoloracibn de los bafios residuales
producidos en la fabricacibén de colorantes y en la tinto-

reria textil, del papel y del cuero, sino que depara ade-
mé&s buenos servicios cuando interesa excluir de bafios de
lavado y de blanqueo restos de aclaradares 6pticos anibni-
cos o0 catibnicos. Se obtienen resultados sumamente favora-
bles en los casos en gue el aclarador 6ptico que se ha de

eliminar presenta carfcter aniénico.

Los aclaradores 6pticos pueden pertenecer a
cualguier clase de aclaradores. En el caso de los acla~-
radores anibnicos se trata especiamente de compuestos
estilbénicos, pirazolinas, compuestos de dibenzoxazolilo
o dibencimidazolilo o imidas de &cido naftdlico que pre-
sentan en la molécula a lo menos un grupo &cido, como un
grupo de 4cido carboxilico o preferentemente de &cido
sulfénico, y‘que pueden ser fibrorreactivos. En el caso
de los aclaradores catibnicos se trata sobre todo de acla-
radores 6pticos de la serie metf{nica, azametfnica, benzo-
furénica, bencimidazolilica, cumarinica, naftalimidica

o pirazolinica.

[ O o
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Otra ventaja del material de celulosa modifi-
cado consiste en que ademds de los colorantes permite eli-
minar de los banos residuales acuosos, por 1o menos par-
cialmente, tensioactivos no ifnicos, anibnicos y catibni-
cos y agentes auxiliares de la industria textil y de la
tintoreria, asi como fosfatos. Tales agentes auxiliares
estén descritos con més detalle en la obra "Tenside-Textil-
hilfsmittel-Waschrohstoffe"™, del Dr. Kurt Lindner {editada
por la Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft, Stuttgart
1964) . Tienen interés préactico especial los compuestos

anionactivos del tipo del &cido alquilarilsulfénico.

El material de celulosa modificado puede pres-
tar también ayuda cuando se trata de la eliminacibn de
materias curtientes sintéticas anibnicas, y en particular
de maﬁérias curtientes que lleven en la molécula uno o
varlios grupos sulfbnicos. Una descripcién més detallada
de estos compuestos se halla, por ejemplo, en "Ullmans
Encyklop8die der technischen Chemie", tomo 11, p4ginas
95 a 598. El material de celulosa modificado catibnica-

mente sirve también de cambiador de aniones general.

Mediante la eleccifn apropiada del material
de célulosa puede excluirse de las aguas residuales, de
acuerdo con este invento, hasta el 100 % de las impurezas
disueltas. Es posible obtener asi acciones de retencidn
hasta de 50 g de materia residual (o sea colorantes, acla-
radores 6pticos, agentes auxiliares, detergentes y materias

curtientes) por 100 g de material de celulosa. En los casos
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en que no se logre alcanzar con el material de celulosa
una decoloracifn o eliminacidn completa de las materias
residuales por medio de un solo tratamiento del bafio
regidual, se recomienda repetir la operacibén de depura-
cidn.

Después de la adsorci6n de las impurezas, los
materiales de celulosa cargados pueden regenerarse f8cil-

mente con ayuda, por ejemplo, de una solucidn acuosa diluida

de hidr6xido sbdico.

Una ventaja econfmica especial del procedi=-
miento de este invento consiste en que los materiales de
celulosa modificados catibfnicamente que se han empleado
pueden, después de su saturacidén con las materias resi-
duales, escurrirse de las aguas residuales de manera
sencilla, secarse y luego llevarse a la combustibn o
bien emplearse como materias suplementarias, por ejemplo
para la fabricacidn de materiales de embalaje y de la
construccidn. Otra ventaja puede verse en la circunstan-
cia de que los materiales de celulosa modificados catid-
nicamente pueden ponerse simplemente en las formas de

empleo deseadas, como fibras, recortes o papel de filtro.

Los materiales de celulosa modificados catibni-
camente pueden utilizarse con ventaja en lugar de los a-
gentes floculantes en la depuracifén de las aguas residua-
les sin que surjan problemas de sobredosificacién. En
virtud de las buenas propiedades de deshidratacibén que

tienen, se evitan ademis los problemas del cieno. Por
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otra parte, los materiales de celulosa modificados catib-
nicamente se distinguen por gran retencibn de las materias
anifnicas en campo de pH neutro. Particularmente tiene
gran importancia el gran poder de paso en el uso de los
materiales de celulosa modificados cdtiénicamenté,puestos
en forma apropiada (por ejemplo, en recortes), en el método
del lecho s6lido.

En las prescripciones de preparacidn y los
ejemplos que siguen los porcentajes son siempre porcen-

tajes en peso.

PRESCRIPCIONES PARA LA PREPARACION

A, , a) Se disuelven en 93 cc de agqua 115 g de un
aducto oObtenido por adicidn de 2 moles de acrilamida a
1 mol de N,N-dimetiletilendiamina y a temperatura de 0
a 10° C se deja reaccionar la solucibn con 85 cc Ge una
solucién de formaldehido al 35,1 % hasta que el contenido
de formaldehido libre es de 0,7 %. Se obtienen 293 g de

una solucién acuosa al 50 % del compuesto dimetilflico de

la f£6rmula
(101) (CHB)ZN—CH2CH2~-N(CHZCHZ-CONH-~CH20H)2

Luego se diluye la solucibn con 1172 g de agua

Yy se la ajusta a pH 3 con &cido clorhidrico concentrado.

b} Con la solucibén 4cida preparada segfin a) se

empapan 9,1 g de papel de filtro (peso superficial: 100
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dcida. Se mantiene a 105-110° C durante 10 minutos el papel
impregnado y luego se le suspende en 1 litro de agua con
ayuda de un agitador r&pido. A continuacibn se separa por
filtraci6n la pasta de papel, se la lava con agua destilada
y se la seca en vacio. El contenido total de nitrbégeno de
este agente de adsorcibn en forma de fibras es de 2,15 %,
del que 1,07 % es nitrdgeno b&sico. Se obtienen agentes

de adsorcidn igualmente buenos si en la prescripcibn A,

b), en lugar del papel de filtro se utiliza la misma
cantidad de pulpa de celulosa sulfitiéa, de hilo de algo-

dén o de tejido de algodbn.

4

B. a) Se disuelven en 35,4 g de agua 43,2 g de un
aducto obtenido por adicidén de 1 mol de dietilamina a 1
mol de acrilamida y, con adicién de 0,1 g de hidr6xido
sb6dico, se metilola a 50~60° C durante 5 horas con 25,8
g de una solucibn de formaldehido al 35 %. Se obtiene una
solucién al 50 %, amarillenta, de un compuesto metildlico

de la f6rmula

(102) (C2H5) 2N-CH2CH2-—CONH—CH20H

con un contenido de formaldehido libre de 0,77 %.
Se diluye luego esta solucidn con 417,5 g de

agua y se la ajusta a pH 3 con &cido clorhidrico concentrado.

b) Con la solucibn &cida preparada segfin a) se

empapan 9,5 g de papel de filtro de manera que el papel
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absorba 30,4 g de la solucién &cida. Se seca a 110° C
durante 10 minutos el papel impregnado y luego se le
acaba tal como se ha descrito en la prescripcibn A, b).
El contenido total de nitrdgeno de este material de ad-

5 sorcidn es de 2,07 %, del que 1,03 % es nitrSgeno bésico.

C. a) En una suspensién de 18 g de paraformaldehido

v 0,2 g de hidrbxido s6dico en 80 cc de etanol se introdu-
cen 63,2 g de un aducto obtenido por adicidn de acrilamida

a morfolina. Luego se calienta hasta 50° C la mezcla reac-

10. cional y se la deja reaccionar con agitacifn durante 5

horas, hasta que se forma una solucidén limpida, incolora.

Se diluye esta sclucibn con 550 cc de etanol y se la enfria
hasta -50° C con hielo seco. Se obtienen 29 g de un compues-

to metilélico cristalino de la f6rmula

15. (103) M-aizmzwzm-mZOH

con punto de fusibn de 92-93° C.

b) Con una solucién acuosa al 10 $, ajustada a
pH 3, del compuesto metil6lico de la fb6rmula (103) se
empapan 9,3 g de papel de filtro de modo que Este absorba

20, 33,3 g de la solucién &4cida. Se seca el papel a 110° C
durante 10 minutos y luego se le acaba tal como se ha des-
crito en la prescripcidn A, b). El contenido de nitr&geno
de esta material de adsorcién es de 1,6 %, del que 0,8 %

es nitrdgeno bésico.
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D. a) Se disuelven en 313 cc de agua 68,5 g de un
aducto (punto de fusibn: 236~237° C) obtenido por adicibn
de 2 moles de acrilamida a 1 mol de piperacina y, con adi-
¢ibn de 0,1 g de hidrdéxido sbdico, se metilola a 50-60° C
aurante 5 horas con 51,3 g de una solucibn al 35,1 % de
formaldehfido. Se forma una solucidn lfmpida que presenta
un contenido de formaldehido de 0,09 %. Se evapora luego
esta solucibn por completo y se recristaliza el residuo

a partir de una mezcla de etanol y metanol (1l:1).

Se obtienen 27 g de un compuesto metildlico

de la £6rmula

5:& o= Gl = CO= N CH ,GH
N

(104)
N

gﬁ ~ CH o~ CO-NH-CH _OH

2 2
con punto de fusibn de 151-~153° C.

b) Con una solucibn acuosa al 10 % del compuesto
metilblico de la f6rmula (104) que ha sido ajustada a pH
3 con &cido clorhidrico concentrado se empapan 9,6 g de
papel de filtro de manera que é&ste absorba 34,6 g de la
solucibén Acida. Se seca a 110° C durante 10 minutos el
papel tratado y luego se le acaba de elaborar tal como
est8 descrito en la prescripcién A, b). El contenido de
nitrégeno del material de adsorcifn resultante es de

2,52 %, del gue 1,26 % es nitrdgeno bésico.
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E. a) Se disuelven en 315 cc de aqua 50 g del pro-
ducto (punto de fusibn: 278-282° C; desc.) obtenido por
reaccidén de piperacina y cloroacetamida y, con adicién
de 0,1 g de hidrdxido sédico, se metilola con 42,8 g de
una solucibén de formaldehido al 35,1 %. La solucién resul-

tante, que contiene el compuesto metilflico de la f6rmula

?HQ-CO—NH~CH20H

N
(105)
¥

CHZ- €01 -CH20H

con un contenido de formaldehido de 0,06 %, se diluye
con 242 cc de agua y se ajusta a pH 3 con §cido clorhi-

drico goncentrado.

b} Con la solucifn &cida del compuesto metilflico
de la férmula (105) preparada seglin a) se empapan 9,4 g de
papel de filtro de manera que el papel absorba 33,7 g de
la solucibén. El papel impregnado se seca a 120° C durante
10 minutos y luego se acaba de elaborar de la manera des-
crita en la prescripecién A, b). El contenido de nitrégeno
del material de adsorcidn obtenido es de 2,5 %, del que

1,25 % es nitrfgeno bésico.

F. a) Se disuelven en 110 cc de aqua 22,6 g del

compuesto de morfolinio de la férmula

/N e

NG (O
0 N CH2 Co 5

/1
@y
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y, con adicién de 0,05 g de hidr6xido s6dico, se metilola
a 50~-55° C durante 5 horas con 9,6 g de una solucibn de
formaldehido al 36,5 &, para formar un compuesto metild-

lico de la férmula

(106) 0 1‘v®- CH2--OO—-NH-0H20H Cl@
Y d CH

3

con un contenido de formaldehido de 0,04 %. A continuacidn
se diluye con 118 cc de agua la solucién resultante y se

la ajusta a pH 3 con &cido clorhidrico concentrado.

b) Con la solucibn &cida preparada seglin a) del
compuesto metilélico de la £6rmula (1é6) se empapan 2,4 g
de papel de filtro de manera que &ste absorba 34,9 g de la
solucién., Luego se seca a 140° C durante 10 minutos el
papel impregnado y se le acaba de elaborar tal como esté
descrito en la prescripcifén A, b). E1l contenido de nitrd-
geno del material de absorcidn obtenido es de 0,8 %, del

que 0,4 % es nitr6geno b&sico.

G. a) Se disuelven en 150 cc de etanol 27,2 g del
aducto obtenido por adicibn de 2 moles de acrilamida a
1 mol de N,N-dietilaminopropilamina y se cuaterniza a
60-70° C durante 5 horas con 11 g de bromuro de etilo. La
solucifn resultante se evapora a 50° C, con lo que se
obtienen 35,9 g del compuesto amfnico parcialmente cuater-
nizado, en forma de un aceite viscoso. Se disuelve el com-

puesto aménico en 185 cc de agua y, con adicién de 0,05 g

b+ e e
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de hidréxido s6dico, se metilola a 50-60° C durante 5 horas
con 16,4 g de una solucidén de formaldehido al 36,5 %, para

formar un compuesto metilblico de la fb6rmula

(107) (Cgfi) {N-Gl T, G ) N( G, G, CONEGLOH) , - Br ©

con un contenido de formaldehido de 0,04 3. Se diluye con
182 cc de agua la solucibn del compuesto metil6lico obte-

nida v se la ajusta a pH 3 con &cido clorhidrico concentrado.

b) Con la solucibén dcida preparada segfin a) se
empapan 9,6 g de papel de filtro de manera que &ste absorba
36,2 g de la solucibn. Se seca a 130° C durante 10 minutos
el papel impregnado y se le acaba de la manera descrita en
la prescripcién A, b). El contenido de nitrdgeno del mate-
rial dé adsorcidn obtenido es de 2 %, del que 1,0 % es

nitrdgeno basico.

H. a) Refrigerando, se trata con 22,5 ¢ deruna solu-
¢ibn de dcido clorhidrico al 36,9 % una solucién de 34,9 g
de 2-dimetilaminopropionamida en 22,5 cc de agua. Agitando
a la temperatura del ambiente, se afaden luego 30,4 g de
una solucibn de formaldehido al 35,1 % y 20 cc de aqua.
Después de un periodo de reaccidbn de dos dias a 25° C,
la conversién de formaldehido es del 98 % de la teoria.

Se obtiene una solucidn acuosa al 35 % de un compuesto meti-

18lico de la f8rmula

(108) (CH3)2N - CHZCH2 - CONH - CH20H

que en un 80 % se halla en forma de clorhidrato.
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46 g de esta solucibn se ajustan a pH 4 con

dcido clorhidrico al 18 % y se diluyen con 30 cc de agua.

b) Con la solucifn dcida preparada segfin a) se
empapan 7,7 g de papel de filtro de manera que &ste ab-~
sorba 25,5 g de la solucibn &cida. Se termofija a 140° C
durante 10 minutos el papel impregnado y luego se le acaba
tal como se ha descrito en la prescripcibn a, b). Se ob-
tienen 8,3 g de un agente de adsorcidn. El1 contenido de
nitrégeno de este material de adsorcifn es de 2,0 %, del

que 1 % es nitr6geno bisico.

I. a) Se disuelven en 22,5 cc de agua 69,7 g de un
producto de adici6én de bis-(z—etoxietfi)—amina a acrila-
mida y, refrigerando, se trata la solucibn con 22,5 g de
&cido clorhidrico al 36,5 %. Luego se afiaden, agitando y
a 25° C, 15 c¢cc¢c de agua, 30,4 g de una solucibn de formal-
dehido al 35,5 %, 15 cc de agua y 30 cc de una solucién
2 N de hidr6xido s6dico. Después de un perfodo de reaccién
de 14 dfas a 25° C, la conversibén de formaldehido es del
96 % de la tebrica. Se obtienen 207 g de una solucibn

acuosa al 38 % del compuesto metil6lico de la f6rmula
(109) (CZHSOCHZCHZ)ZN - CHZCH2 - CONH - CHZOH

que en un 80 % se halla en forma de clorhidrato.

Se ajusta esta solucibn a pH 4 con &cido
clorhfdrico diluido y se la diluye con agua hasta obtener

una solucibn al 20 %.
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b) Con la solucifn &cida preparada seglin a) se
empapa y termofija papel de filtro igual que en la prescrip~
cidén H, b), para obtener 8,3 g de un agente de adsorcidn.
El contenido de nitrfgeno de este agente de adsorcidn es

5, de 1,6 %, del que 0,8 % es nitrbgeno bésico.

J. a) Agitando, se dejan reaccionar a 96~98° C
144 g de 2-dietilaminopropionamida, 90 g de paraformal-
dehido y 0,6 g de 6xido de magnesio, con lo que la con-
versién de formaldehido asciende al 100 $ de la teoria.
10. Luego se enfria hasta 40° C el producto de la reaccibn y
a continuaci®n se le trata con agua. Se obtienen 430 g
de una solucibn al 47 % del compuesto metilblico de la

f6rmula

154 (110) (C2H5)2N - CH,CH

,CHy CON(CHZOH)Z.

33,4 g de esta solucibn se ajustan a pH 4
con 4cido clorhidrico 5 N y se diluyen con agua hasta

un peso de 80 g.

b) Con la solucibn 4cida preparada segfin a) se
20. empapa y termofija papel de filtro igual que en la pres-
cripecibn H, b), para obtener 9,0 g de un agente de adsor-
cibn. El contenido de nitrBgeno de este material de ad-

sorcibén es de 2,5 %, del que 1,25 % es nitrdgeno bésico.

K. a) Se disuelven en 300 cc de benceno 144 g de
25, 2-dietilaminopropionamida y se trata la solucib6n con 31,2
g de paraformaldehido y 0,2 g de metilato sb6dico. Se deja

la mezcla reaccionar en agitaciébn a 45° C durante 10 horas
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y luego se le afiaden, a la temperatura del ambiente,
91,4 g de una solucibn de &cido clorhidrico al 36,9 %

Yy 92 g de metanol. Se calienta lentamente hasta ebulli-
cibn la emulsidén formada y se separa el agua por desti-
lacibén aceotrépica. Luego se evapora el residuo, con

lo que se obtienen 198 g de un compuesto de la f6rmula

(111) (C2H5)2N - CHZCH2 ~ CONH - CHZOCH3 - HCL.

b) Con una solucién acuosa al 20 % del compuesto
preparado seglin a) se empapa y termofija papel de filtro
de la manera descrita en la prescripcién H, b), para obte-
ner 8,7 g de un agente de adsorcién. El contenido de nitr6-
geno de este material de adsorcidn es;ae 2,6 %, del que

1,3 ¢ es nitr6geno bésico.

L. a} Con agitacién y a 50° C se trata con 56 g de
piridina una solucibn de 75,2 g de 2-cloropropionamida en
750 cc de diocxano. Se agita esta mezcla a temperatura de
100° C durante 18 horas, se separa por filtracibn el pre-~
cipitado originado con el enfriamiento y se le recrista-

liza de etanol. Se obtienen 65 g de un compuesto de la

®

f6rmula

/ \N - G0, - COM, ca O

m——

Se disuelven en 60 cc de agua 28,9 g de este

compuesto, se trata la solucibn con 15,8 g de una solucibn
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al 35,5 % de formaldehido y se la agita a la temperatura
del ambiente durante 14 dfas. El pH de la mezcla reaccio-
nal se mantiene en 8 por adicifn de una solucibén 1 N de
hidré6xido s6dico. La conversién de formaldehido es del
67 % de la teoria. Se obtienen 115 g de una solucién al

29 % del compuesto metilSlico de la férmula

®

(112) 7 Ny - G1,G, - CORH - CL,OH a®

——

Se ajusta esta solucibn a pH 4 con &cido clor-
hidrico v se la diluye con agua hasta obtener una solucibn

al 10 %.

[4

b) Con la soluci6n &cida preparada seglin a) se
empapa y termofija papel de filtro igual que en la pres-
cripcibén H, b), para obtener 9,0 g de un agente de adsor-
¢ibn. El contenido de nitrbgeno de este material de ad-

sorcibn es de 1,9 %, del que 0,95 % es nitr8geno bésico.

M. a) Se trata con 25 g de una solucifn de formalde-
hido al 36 % una solucidn de 45,7 g de cloruro de carba=-
moilcolina en 150 cc de agua. Se agita esta mezcla durante
tres dias a temperatura de 25° C mientras se mantiene el
pH a 8,5 por adicibn de una solucién 0,1 ¥ de hidrdxido
s6dico. La conversi6n de formaldehido es del 95 % de la
teoria. Se obtiene una solucidn al 24 % de un compuesto

metildlico de la f6érmula
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1@ 0O
(113) [ (CH3)3N ~ CH,0H, = 0 - CO - NI — Of,OH ] CL

Se ajusta a pH 4 esta solucién por medio de
dcido clorhidrico y se la diluye con agua hasta formar

una solucibn al 10 %.

5. b} Con la solucibn &cida preparada seglin a) se
empapan 7,7 g de papel de manera que é&ste absorba 23 ¢
de la solucibn. Se seca a 170° C durante 5 minutos el
papel impregnado y luego se le acaba tal como se ha des-

crito en la prescripcién A, b). El contenido de nitrégeno

10. de este material de adsorcibn es de Q;B %, del que 0,45 %
es nitrbgeno bisico.
N. a) ©Se disuelven en 80 cc de agua 20 g de un
copolimerizado de la formula
15. - 0 - CH2 - fH ~ CH -
69
SENAR
CH_CH_CH_ - N(CH,) AC
2 2 2 | 32
CH2 - OOI‘![-I2
20. I | pox.

y se trata la solucibn con 8,9 g de una solucién de for-
maldehido al 35,5 %. Luego se calienta hasta 55° C la
solucibén reaccional y se mantiene el pH entre 8 y 8,5

25, por adicifn de solucibn 1 N de hidréxido s6dico. Después
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de un periodo de reaccibn de 17 horas, la conversién de
formaldehido alcanza el 96 % de la teoria. Se obtienen
113 g de una soluci6n al 20 %, limpida, del polimerizado

metilolado de la f6rmula

e ?‘H - ?{ - W
Co 0
CH,CH,CH, — H(CH,), o
Cl
- COMH - CH,OH | aprox.
2 2™ 1 400

Luego se ajusta esta solucibn a pH 4 con §cido clorhidrico
concentrado v se la diluye con agua hasta obtener una solu-

cidén al 10 %.
[4

b} Con la solucidn &cida preparada segfin a) se
empapan y termofijan tal como estd descrito en la pres-
cripcién H, b), 7,7 g de papel de filtro, para obtener
10,7 g de un agente de adsorcién. El contenido de nitr6-
geno de este material de adsorcibén es de 2,1 %, del que

0,7 % es nitrdgeno bésico.

0. a) Se disuelven en 18 cc de dimetilformamida

25,5 g de un polimerizado de la f£6rmula

G 3

|
-00 - (CH,), - CONI - (Gy) 5 - ¥ = (CHy) M -
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obtenido por condensacifn de éster dietilico de &cido
adipico con 4-aza~4-metilheptametilendiamina. Agitando

y a 70°C se afiaden a esta solucidén 12,3 g de N-metoxi-
metil-o-cloroacetamida. Se continfia agitando la mezcla
reaccional durante 18 horas, a 80-85° C y a continuacifn
se evapora. El residuo se disuelve en 147 cc de agua. Se
obtiene una solucibén al 20 % de un polimerizado de la

fé6rmula

La conversidn de ib6n de cloruro es del 88 % de la teoria.

Luego se ajusta esta solucibn a pH 4 con &cido
clorhidrico concentrado y se la diluye con agua hasta ob-

tener una solucién al 10 %.

b) Con la solucibn &cida preparada segln a) se
empapan y termofijan tal como estd descrito en la pres-
cripcibn H, b), 7,7 g de papel de filtro, para obtener
8,4 g de un agente de adsorcibn. El contenido de nitré- 4
geno de este material de adsorcifn es de 1,8 %, del que

0,45 % es nitr6geno bésico.

pP. Se empapan con una solucién ajustada a pH 4,
de la composicibn
20 partes del compuesto metilflico de la
férmula (102),
4 partes de dimetilolmelamina y

76 partes de agua / &cido clorhidrico 5 N,
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7,7 g de papel de filtro, de modo que &ste absorba 24,3 g
de la solucidn. Se seca a 140° C Adurante 10 minutos el
papel impregnado y luego se le acaba tal como estd des-
crito en la prescripcibn A, b). Se obtienen 9,4 g de un

material de adsorcidén con un contenido de nitrdgeno de 6 %.

Ejemplos 1 a 7

En un reactor de agitacibén se depositan 5 li-
tros de un bafio residual tenido de rojo, ajustado a pH de

5,5, que contiene todavia 20 mg por litro del colorante de

la f6rmula Cl
N
COOH
NHQ“@“‘N
SO Na SO Na SO3Na
(201)

en forma disuelta. Se calienta el baho de colorante hasta
una temperatura de 50° C y se le trata con 1 g cada vez de
los materiales de celulosa modificados catibnicamente que
se han preparado seqfin las prescripciones A a G, suspendido
previamente en 100 cc de agua. En cada prueba se toma des-
pués de un perfodo de adsorcidn de 10 y 30 minutos una
muestra que se filtra sobre un filtro plegado y se calcula

la concentracifn de colorante en el filtrado, la cual estd

indicada en la Tabla 1.

—
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Tabla 1
Ejem— Adsorbente prepa~- Concentracidn de coloramte
plo W |rado segin la residual en mg/litro
prescripeidn
al cabo 10! 30!

1 A, b) 1,8 0,06
2 B. b) 0 0

3 e D) 1,2 0

4 De B) 0,6 0

5 Ee L) 0,7 0

6 Fo ) 1 4,8
T Ge D) 024 0

Se obtienen efectos de decoloracifn igualmente
buenosg, en el método de lecho sblido, si se emplean, en
forma de recortes, los agentes de adsorcidn resefiados en

los Ejemplos 1 a 7.

Ejemplo 8

5i en el Ejemplo 7 se emplea un bafio residual
ajustado a pH 8 y se procede en lo demds tal como se ha
indicado para el Ejemplo 7, una muestra tomada después de
10 y 30 minutos de adsorcifn revela una concentracién de
colorante de 0,7 mg/litro solamente o bien decoloracifn
completa.

Si en los Ejemplos 1 a 8 se emplea un bafio
residual que en lugar del colorante de la férmula (201)

indicado para ellos contiene uno de los colorantes de
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las férmulas (202) a (209) siguientes, las muestras tomadas
después de periodos de adsorcion de 10 y 30 mimatos mani~

fiestan decoloraciones practicamente completas.

5
O

(202) Na0}s

R, ﬁ )@H: @< jgw

0— e O NH2

15. l
NaO, S— N=N— =50,
(204) 055 )
O SO3N8.
N

20, NH—K quz
|
N_ N
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Ejemplo 9

De la manera gue Se ha descrito en los Ejemplos
1 a 8 se ponen en contacto con 60 g de adsorbente preparado
segln las prescripciones A, b) hasta G, b) 50 litros de un
agua residual de una lavanderia de estampados, de color
violado y caliente a 48° C, que presenta un contenido de
TOC de 39 mg por litro. Después de un periocdo de tratamiento
de 10 minutos, una muestra del filtrado resulta completa-
mente incolora en todos los casos y presenta un contenido
de TOC de 8 mg por litro solamente. (TOC = carbono orgénico

total).

Ejemplos 10 a 18

En un reactor de agitacibén se depositan 5 litros
de un bafio residual de color rojo, ajustado a pH 7, que con-
tiene todavia 100 mg/litro del colorante de la fb6rmula (201)
en forma disuelta. Se calienta el bafio colorante hasta
temperatura de 50° C y se le trata con 0,5 g cada vez de
los materiales de celulosa modificados catibnicamente que
se han preparado seglin las prescripciones H a O, suspen-
didos en 50 cc de agua. En cada prueba se toma después de
un perfodo de adsorcién de 30 minutos una muestra que se
filtra sobre un filtro plegado, para calcular las capa-
cidades, indicadas en la Tabla 2, de los adsorbentes uti-

lizados.
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Tabla 2

Ejemplo Adsorbents preparado Capacidad ¥
e segln la prescripeidn
10 H. b) 11
11 I..b) 12
12 Je b) 27
13 K. b) 31
14 L. D) 24
15 e b) 12
16 Mo b) 12
17 Os b) 10
18 P. 30

*
Capacidad =

Cantidad de colorante adsorbido -

100

Cantidad de adsorbente

B T S e——
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NOTA

Degcrito el objelto del presente invento, se decla—
ren nuevag y de propla invencidn las slguienteg reivindicacle-
nes con prioridad de la solicitud de patente suiza nims.

14798/75 del 14.11.75.

1, Procedimlento para la depuracién de aguas residua
les de la indugtria, caracterizado pomue lag aguas resldug~
log se someten a tratamlento Ffisioquimico por contacto con
materiales portadores de celuloga modificados catidnica=
mente cuyo componente catidnico estd ligado a la porcidn
de celuloga por medio de la agrupacidn de la férmula genee

ral |
(1) -0 -oH, - N’

donde el nitrdgeno pertencce a un grupo amidico de la por—
cidn catidnica y el oxigeno estd ligado a la porcidn de
celulogsa, en cuya realizacidn se verifica el tratamiento

a una temperatura comprendids entre 102 y 1502C y eventualmente
de 202 g 1002 C, opcionalmente en presencia suplementaria de

carbdn activado.

2. Procedimiento sesin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado en su reallzaclén porue las aguas mslduales
gon vafos restantes onroluneidos en lag indugtriales bexti-
les, papeleras o del cucro o en la fabricacion de colorantes
o de sclaradores dpticos, més especialmente comprendiendo
materias iénices omgdnicas, coloranies anidnicos o catidm
nicos, aclaradores Sptlcos, asentes auxiliares de la induge-

tria textil o de la tintoreria, tensiomctivos, materias cur-
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tientes o mezclas de tales substancias, o blen mezclas
de colorantes enidnicos y/o catidnlcos con agentes auxle—
liares anidnlcos, catidnicos y/o no Londgenos.

3. Procedimlento gegin la reivindicacién 1, garac-
terizado en que la depuracidn se realiza por el método de re—
movimiento o por el método del lacho sdlido.

4. Procedimlento gsegin uns de las relvindicaciloneg
1 a 3, caracterizado en que ol componente catidnlco modlfica-
dor de la celulosa activa en la depurscidn estd ligado a la
porcién de celulosa o por medio de la sgrupacidn de la formuls

(2) -o-cna-llv—x-
R
en la que
X glgnifice el puente divalente ~-CO0-, ~L0-0-~,

! //(o)mrl

8=,  C=NH, -P-(0) ' _; é -S0,- o bien un

2
R
un dtomo de carbono que es componsnte de un he-
terociclo de nitrdgeno y vecino del nitrdgeno ei-
¢clico,
Ry R' gignificen hidrdgeno o un radical orgédnico y
my m' glonifican cada vez 1 4 2,
mag particularmente ligados a la poreidn de celulosa por
medio de le agrupacidén de la férmula (2) en que R signifi-
ca hidrdzeno o CHZO—(H) ¥ R' significa alquilo de Cy~Cg, ¥
egpoclalmente por medio de la agrupacidn de la férmula (2)

en que X gignifica el grupo «L0w,

5. Procedimiento segin una de lasg reivindicaclones
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1l a 4, caracterizado en que el componente activo en la de-
puracidn consbtituldo por materialeg de celulosa modificados
pregentan tamblén como substituyentes catidnicos grupos ami-

nicos y/o grupos amdénlcos cuaternarios.

6.~ Procedimiento segin una de las reivindicaclones
1 a 5, caracterizado en que cuando el componente catidnico
de los materiales de celulosa modificedog se deriva de com-
pusstos aminicos esgbos pueden presentar a lo menos un grupo
aminico ¥y a lo menos un grupo de N-metilolearbonamida, o

también un grupo de N~metilolearbonamlda eterificado por

alcoxilo de 01—04.

7. Procedlmiento sezin la feivindicacidn 6,
caracterizado en que asi mismo el componente catidnico de
log materiales de celuloga modificadozs se deriva de mono-
aminag o poliamines alifdticos o heterociclicos de nitrd-
geno hidrogenados que presentan a lo menos un grupo de

Nemetllolecarbounamida,

8. Procedimiento secin una de las reivindicaciones
6 y 7, caracterizado en que también el componente catidnico
de los materiales de celulosa mollificados se deriva de

compuestos mebtildlicos, eventualmente oterlflcados, de

la férmula general

R

L
(4) \N-Quco-—zq-cna-om

/ r

Ry

en la que
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significe hidrogeno o alquilo de €1~Cy»
pignifican, independientemente uno de otro,
hidrdgeno, alquilo inferior (eventualmente
substituido por haldgeno, hidroxilo, alcoxilo
inferior o ciano), cicloalquilo, bencilo o el

grupo de la formula

~-Q-0Co- ? - CH, - OR"
Y

o bien R; ¥ R, junto con el atomo de nitrdégeno
que 1los une forman un radical heterociclico

de 5 0 6 miembros,

significa una cadena de alquileno o de alqui-
leno alquil-substituido que tiene a 1o sumo

8 atomos de carbono e

significa hidrdgeno, alquilo inferior o CH,OR",

mas especislmente de compuestos de la férmula (4) en los

que Rl ¥y R2 significan ambos alquilo inferior ¢ alcoxilo

inferior

-~ alquilo inferior o bien Ry y R2 junto con el

atomo comun de nitrogeno significa un radical morfolinico,

Q significa alquileno de 01-03 e Y y R" significan hidré=

geno,

8. Procedimiento segun la reivindicacidn 6,

caracterizado en que mas especialmente el componente ca-

tidnico se deriva de alquilenpoliaminas o diacinas hidro-

genadas que presentan a 1o menos un grupo de N-metilolcar-

bonamida,




9, Procedimiento segun una de las reivindice-
ciones 1 a 12, caracterizado en que cuasndo el componente
cationico de los materiales de celulosa modificadog se de-

rive de compuestos de amonio cuaternarios, €stos pueden

Se corresponde a la formula
i . 1 ®
l,
8)
( ;::N = Q= 00 - I ~ CHOR" An ©
o ST
| i
- - o
3
(9) ' >1;1 Q ..1}7 Re | An@
15, .
5 R4 V2 R/ 1
L J
[ R i n + l()
o N 13 Q
(20) //§ o ~§ } R n+ 1 An
R,y V I n
donde
Vl, V2 y‘V3

significan, independientemente uno de otro,
25' ‘hidrégeno, alquilo inferior o bencilo (eventual-
' mente substituidos por haldgeno, ¢iano, hidro-
xilo o alcoxilo inferior) o el grupo de la for—
R mula
(5) ~Q-CO~N~CH,, OR"
Y

P
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Ri» Ry ¥ Vp 0 Ry, By ¥ ¥,
junto con el atomo de nitrdgeno que los une,
significan un anillo piridinico, eventual-
mente substituido por alquilo inferiowr,
m®@ significa el anidn o de un ascido organico ©
inorgénico ¥y
Ry, R, RB, Rys Rgs Rey B"5 Qy @y Ty 1
tienen el mismo significado que en las reivin-
dicaciones 16 a 21,
ademds de uno a 10 menos de los simbolos

R6’ V2 y Vv

37 74 7S 3
representa el grupo de la formula (5) y, en
el caso de ser n mayor que 1, cada simbolo
M R5 0 cada gimbolo V,, independientemente de

los otros, puede significar hidrdgeno, alquilo
inferior o bencilo (eventualmente substituidos
por haldogeno, cisno, hidroxilo o alcoxilo in-
ferior) o el grupo de la férmula (5) o bien

cada uno o algunos de los simbolos Ry junto

con el simbolog R; vecino y con la agrupacién
comtn :?N~Q1-N(: pueden gignificar tambien un
radical heterociclico divalente, en particular

un anillo piperacinica,

10. Procedimiento segun una de las reivindica-
ciones 1 a 4, caracterizado en que cuando el modificador
del material celulGsico es un componente catidnico, éste

ge deriva de un compuesto polimerico de las formulas gene-

rales
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(14)

(15)

Ys
-~ W 4Q - ? = QB-W2~CO-W3-A—W4—GO—
R7 n An()
r
Y3
- t ' W 1 COW AW V(0D
Wy Q, i | nQ A co W, '-A W, co
n AnO

donde

Qg’ QB’ Q2' y Q !

V3, R7, Vj' y R7

(5a)

453298

-5 -

13
~(Q - ? = Q3—W2—CO-W3uA~W4-GO-
R7 n n An()
Ir

3
gignificen, independientemente uno de otro,

ung, cadena de alquileno o de alquileno alquil-
-subgtituido, de 2 a 8 atomos de carbono,

t

gignifican, independientemente uno de otro,
hidrogeno, alquilo inferior (eventualmente
subgtituido por halogeno, hidroxilo, ciano o
alcoxilo inferior), bencilo o el grupo de la

formula (5a)

~Q'~CO—?—CH20R" ,
Y

L e e e mbeathea doeah 4 44 e RS
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significa metileno ¢ propileno,

2
gignifican, independientemente uno de otro
el enlace directo, oxigeno o el grupo >N-Y

4
significan cada wno el enlace directo o ~NH-

~C0~A~CO= § ~CO=A'~CO~

ryR

3

gignifican ceda uno el radical de un acido
carboxilico polibasico,
gsignifican cada uno 1 a 10000,

significa 1 a 10 y

n, Q@ mev

3’

4

R7, V3

tienen el mismo significado que en lasg reivin-
dicaciones 16 a 23,

ademas que uno a 10 menos de los simbolosg
L R7' e Y
denota el grupo de la férmulae (5a)
-Q’—CO—N—CHzoﬂ" ¥, en el casp de ser n

v

mayor que 1, cada uno de los simbolos -
R7 ) V3 y cada uno de los simbolos R7' 0 VB'
puede significar, independientemente de los
otros, hidrogeno, alquilo inferior (substituido
eventualmente por haldgeno, ciano, hidroxilo o
alcoxilo inferior), bencilo o el grupo de la
formula (5a) o bien ceda uno de log simbolos

0 algunos dc los simbolos R7 y R.!' junto con

7

un simbolo R, 0 respectivemente R.' vecino y

7
con la agrupacién::N-Qz—N:; y :rN-QQ'-N::
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que los une pueden significar un radical

heterociclico divalente, en particular un

anillo piperacinico.

1l. Procedimiento segin una de las reivindica~
ciones 1 a 4, caracterizadc en que el componente catidnico
modificador de la celulosa se deriva de un compuesto poli-

mérico 0 copolimerico que presents en la molecula unidades

periddicas de las formulas

3 ?4 o
CH - CH|~- C~C ~ An
(17) é E X | |
1 a-1 o cl)o . @/Rl

| y

] 2
Y \\\Vi

Q—m

i J
0
r -t
3| )
RV RN i
(18) 7./ q=1 CO CO
1 == R /
N R
| @/
Q; - N ~Q-CO-N-CH,OR"
\ l

donde de los simbolog
Zy ¥ 2, uno significa hidrogeno y el otro sig-
nifica hidrdgeno, alquilo inferior, ciano,

carboxilo o0 carbamoilo,
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Z significan, independientemente uno de otro,

37 %
hidrdgeno o algquilo inferior,
q significa 162y
Ry, Ry RY, ¥y, @, @, Yy 4 ©
e tienen el mismo significado que en las

reivindicaciones 7 a 9.

12, Procedimiento segun una de las reivindicaciones
1l a 11, caracterizado en que el materigl de celulosa modi-
ficado catidnicamente resulta del tratamiento de conjunto

10, de un precondensado de aminoplasto degprovisto de grupos

basicos.,

13. Procedimiento para la depuracidn de aguas re-

gidugles de la industria...
r

“"Segun sme describe y reivindice en la presente memo-
15. ria descriptiva que consta de 68 hojas foliadas y escritas

a mdquina por una sola cara,

P. 8.

&~ Fiomado: JOSE L. MOR
~
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