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459.373

PATENTE :-DE INVENCION

por VEINTE afios

solicitada en Espafia a favor de ROHM AND HAAS COMPANY, de na
cionalidad norteamericana, domiciliada en Independence Mall
West, Filadelfia, U.S.A., por "Procedimiento para separar un
compuesto quimico de un 1fquido o de un gas que lo coutie-
ne", con prioridad de laé solicitudes norteamericanas
550,497, 654.265 y 654,261 de fechas 18 Febrero 1575, 2 Fe-

brero 1976 y 2 Febrero 1976, respectivamentes — = =» = = —~ =

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencién se refiere a la produccién y uso
de particulas parcialmente pirolizadas de polimeros resino-
sos, a métodos para su pirélisis, a aplicaciones para elimi-
nar impurezas, tales como compuestos de azufre, mondmeros y
otros contaminantes indusiriales, de gases y a la purifica~

cidn de corrientes de lfquidos que contienen contaminantes
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tales como productos fenblicos de corrientes residuales ¥y
parbituatos de la sangre. Particularmente, la invencién se
refiere a la produccién y uso de materiales macrorreticula-
res parcialmente pirolizados como adsorbentes para la elimi
nacién de cloruro de vinilo, la purificacién de la sangre,
la recuperacién de productos fenélicos y, cuando hay meta-
les incorporados, particularmente como agentes catalliticos

para procesos industriales y de laboratorio., — = = — = = -~

En su aspecto reivindicado en la presente (que es
divisién de la solicitud de patente 445.286, presentada el
18 febrero 1976), -la invencién se refiere a un procedimien-
to para separar un componente de un fluido que lo contiene,
caracterizado porque comprende poner en contacto el fluido
que contiene el componente con particulas de polimero sinté
tico macroporoso que han sido sometidas a tratamiento térmi
co y que contienen por lo menos una porcién de fijacién de
carbono, teniendo dichas particulas tratadas térmicamente
(a) por lo menos 85% en peso de carbono, (b) uwna distribu~
cién de poros multimodal con por lo menos una frecuencia de
punta de dimensién critica media de poro, preferentemente
wn digmetro medio de poros, de entre unos 50  y wnos
100,000 & y (c¢) una relacién de 4tomos de carbono a dtomos
de hidrégeno de 1,5:1 a 20:1. Se sefiala que en la presente
se describen aspectos de la invencién que no se reivindican:
se considera gue la descripéién de estos aspectos puede ser

de utilidad para una mejor comprensién de la idea inventiva.
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El adsorbente mis comunmente utilizado es el car-
bén o "carbono" activado. La produccibn de carbono activado
para fines indus%riales implica una amplia variedad de mate
riales de partida de tipo carbonéceo, tales como antracita
o carbén bituminoso, coque, céscaras carbonizadas, turba,
etc. La adecuacidén de tales materiales depende de wn bajo
contenido de cenizas y de su disponibilidad con una calidad

wniforme e invariable, = = = = = = == - = - - = - - ==%=

Tos métodos de activacién pueden clasificarse en
dos categorias. Ia primera categorfa incluye los procesos
de “"activacién quimica" en los que los materiales carbond-
ceos 0 a veces los carbones animales se impregnan con uno 0
més agentes activantes, tales como cloruro de zinc, carbona
tos, sulfatos y bisulfatos de alcalinos, 4cido sulfiurico o
fosférico, y entonces se pirolizan (carbonizan). La accidn
de estos materiales resulta ser una aceibn de deshidratacidn
con altos rendimientos de carbono no acompafiado de materia-
les alquitranados. La segunda categorfia incluye los procesos
conocidos como "tratamientos térmicos" en que los carbones
animales se calientan a temperaturas de entre 350 y 1.0008C
en presencia de CO,, N2, 05 HC1, Cl, H20 y otros gases.
Una porcién del carbén se quema 2 medida que aumentan el drea
superficial y la "actividad" del carbono. Por medio de un
control cuidadoso de los pardmetros de activacién, los fabri

cantes son hoy dfa capaces de producir productos con alta
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4rea superficial (800-2.000 mz/g) en una amplia gama de gra

nulometria o tamafio de partfcula uniforme. - - = = = — = =

La produccién de carbono activado por medio de
los anteriores procesos da materiales con las mayores capa-
cidades disponibles de carbono para una amplia variedad de
adsorbatos, tanto en fases 1{gquidas como gaseosas. Sin em-—

bargo, estos materiales poseen las siguientes desventajas:

a) regeneracién térmica diffeil y cara,
) elevadas pérdidas por regeneracién de 10¢%/ciclo,
¢c) friabilidad de las particulas de carbono activo,

d) falta de control de los materiales de partida.

Los adsorbentes producidos seguin la invencién por
via de pir6lisis de polimeros orgénicos sintéticos son pre-
ferentemente esferas que poseen un alto grado de integridad
estructural. No se rompen f4cilmente o no desprenden parti-
culas de polvo como es el caso para el carbono activo. Debi
do a su falta de friabilidad, las pérdidas por regeneracidén
son frecuentemente inferiores de lo que es comin para el

carbono activo, = = = = = = = = == - - = =-==°=°=°7°%°"%

Ia pir6lisis de polimeros orgénicos sintéticos
permite ademds un grado mucho mayor de control de los mate-~
riales de partida y por 10 tanto del producto final de 1o
que es posible con materiales brutos naturales utilizados

para la produccién de carbones activados., - - = — - - = = -~
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La incorporacién de elementos y de grupos funcio-
nales deseables para mejorar la absorbencia para adsorbatos
especificos se logra fdcilmente. El control del tamafio medio
de poro y de la distribucién del tamafio de poro se logra mu
cho mis ficilmente con materiales de partida sintéticos bien
definidos. Este mayor control permite la produccién de adsor
bentes destinados a adsorbatos especificos con capacidades
adsorbentes mucho maeyores de 1o que es posible con carbonos

2CtivadoSe — = = = = = = = = = = = -~ -—- === -~

La presente invencién proporciona particulas par-
cialmente pirolizadas, pre%erentemente en forma de grénulos
o esferas, producidas por descomposicién controlada de un
polimero sintético de porosidad inicial especifica. En una
realizacién preferida, las particulas pirolizadas se deri-~
van de la descomposicién ﬁérmica de fesinas de intercambio
i6nico macrorreticulares ﬁue contienen una estructura macro

DOTOSE, = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = - = - ==

En general la pirélisis comprende someter el poll
mero de partida a temperaturas controladas durante perfodos
controlados de tiempo bajo ciertas condiciones ambiente. El
objetivo principal de la pirélisis es la degradacién térmi-
ca al tiempo que la eliminacién eficaz de los productos vo-

l4tiles producidos. = — = = = = = = = = = = = = = = = = = =

Las temperaturas méximas pueden quedar dentro de

la gama de unos 300°C hasta umos 9002C, segin el polimero a
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tratar y la composicién deseada de las particulas piroliza-
das finales. Las temperaturas mds altas, por ejemplo de
unos 7009C y superiores, originan una degradacién extensiva
del polimero con la formacién de poros de un tamafio de ta—

miz molecular en el productio. = = = = = = = = = = = = = = =

Mis deseablemente, la descomposicién térmica (de-
nominada alternativamente "pirélisis"™ o "tratamiento térmi-
co") se realiza en una atmésfera inerte compuesta, por ejem
plo, por argbn, nefén, helio, nitrégeno o similares, utili-
zando grénulos de polimero sintético macrorreticular substi
tuido con una "poreién" o radical de fijacién del carbono
gque permite que el polimero se carbonice sin fundirse a fin
de mantener la estructura macrorreticular y dar un alto ren
dimiento de carbono. Entre las porciones adecuadas de fija-
cién del carbono se hallan el sulfonato, carboxilo, amina,
halégeno, oxfgeno, sales sulfonato, sales carboxilato y sa-—
les de amina cuaternaria. Estos grupos se introducen en el
polimero de partida por medio de técnicas convencionales
bien conocidas, tales como las reacciones utilizadas para
funcionalizar polimeros para la produccién de resinas de in
tercambio iénico. Las porciones de fijacién de carbono pue-
den también producirse embebiendo un precursor reactivo de
1as mismas en los poros de polimero macrorreticular que,
con ello o durante el calentamiento, enlaza quimicamente
las porciones de fijaciém del carbono sobre el polimero.

Los ejemplos de estos uUltimos precursores reactivos inclu-
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yen 4dcido sulfirico, ageﬁtes oxidantes, dcido nitrico, dci-

dos de Lewis, 4cido acr{lico y similares. — = = = = = = - —

Ias temperaturas adecuadas para realizar el proce
dimiento de esta invencién se hallan generalmente entre
wos 300°C y unosg9009C,{éunque pueden ser adecuadas tempe-~
raturas superiores segﬁnxgl polimero a tratar y la composi-
cién deseada del productoipirolizado final. A temperaturas
superiores a unos 7002C, el polimero de partida se degrada
extensamente con la formacién de poros de un tamafio de ta-
miz molecular en el producto, es decir con una dimensién
critica media de unos 4—6;2, proporcionando una clase prefe
rida de adsorbentes segin esta invencién. A temperaturas in
feriores, los poros formados térmicamente tienen usualmente
un tamafio critico medio desde unos 6 % hasta unos 50 % o
més. Una gama preferida de temperaturas de pirélisis se ha-
1la entre unos 400¢C y wnos 8002C. Como se explicard més
completamente a continuacién, el control de la temperatura
es esencial para proporcionar wn material parcialmente piro
lizado que tenga la composicién, el 4rea superficial, las
estructuras de poro y otras caracteristicas fIsicas del pro
ducto deseado. La duracién del tratamiento térmico carece
relativamente de importancia, siempre que se permita un tiem

po de exposicién minimo a la temperatura elevada. - - - - -

La composicién deseada se fija por medio del con-

trol de las condiciones de la descomposicién térmica, en



10.

particular de la temperatura, la composicién elemental Yy,
lo que es mds importante, la relacién de 4tomos de carbono
a 4tomos de hidrégeno (C/H) de las particulas del producto
final., EL tratamiénto térmico controlado proporciona parti-
culas intermedias por 1lo que se refiere a la composicién de
relacién C/H entre los adsorbentes de carbono activado y

los adsorbentes poliméricos conocidos. — — =~ = = -~ — = - =

La tabla siguiente ilustra el efecto de la tempe-
rotura mixima de pirélisis sobre la relacién C/H del produc
to final, utilizando polimeros macrorreticulares funcionalil

zados como materizles de partida., — = = = = = = = = = = = =

Tabla I
Composicién del material Temperatura mixi Relacién C/H
de partida ma, de pirélisis  del producto
(1) Adsorbente de copolf
mero de estireno/di-
vinilbenceno (control) 1

(2) Resina de intercambio
ibnico de estireno/di
vinilbenceno con fun-
cionalidad de 4cido

sulfénico (forma It) 4008C 1,66

(3) Igual que (2) 5009C 2,20

(4) Igual que (2) 6008C 2,85

(5) Igual que (2) 8002C 9,00
(6) Carbono activado - (hidrégeno ne

‘ gligible)

Puede producirse wna amplia gama de resinas piro-
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lizadas haciendo variar la porosidad y/o la composicién qui
mica del polfmero de partida y también haciendo variar las
condiciones de la descomgoéicién térmica. En general, las
resinas pirolizadas prepa:adas y utilizadas segin la inven-
cién tienen una relacién de carbono a hidrégeno de 1,5:1 a
20:1 y preferentemente de 2,0:1 a 10:1, mientras que el car
bono activado biene normalmente una relacién C/H mucho mds

alta, por lo menos mayor que 30:1 (Carbon and Graphite

Handbook, Charles L. Mantell, Interscience Publishers, N.Y.
1968, p. 198). Las partfculas del producto contienen por lo
menos 85% en peso.de carbono siendo el resto principalmente
hidrégeno, metales alcalinos, metales alcalinotérreos, ni-
trégeno, oxf{geno, azufre, cloro, etc., derivados del polime
ro o del grupo funcional (porcién de fijacién del carbono)
contenido en las mismas e hidrégeno, oxfgeno, azufre, nitrd
geno, metales alcalinos, metales de transicién, metales al-
calinotérreos y otros elementos introducidos en los poros
del polfmero como componentes de una carga (pueden servir
como catalizador y/o porcién de fijacién del carbone o te—

ner algin otro fin funcional)e = = = = = = = = = = = = = —

La estructura de poros del producto final debe
contener por lo menos dos tipos distintos de poros de dife-
rente tamafio medio, es decir una distribucién multimodal de
poros. Los poros mayores se originan a partir del material
de partida resinoso macroporosc y son preferentemente macro

poros que oscilan entre unos 50 a unos 100.000 % de dimen-
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sifn crftica media. E1l tamafio de los poros menores, como se
ha mencionado anteriormente, oscila en general entre unos 4
y unos 50 R, dependiendo en gran manera de la temperatura
mixima durante la pirélisis. Tal distribucién multimodal de
poros se considera una caracter{stica nueva y esencial de

la composicién preparada y utilizada segin la invencién. -

Los polimeros pirolizados preparados y utilizados
segliin la invencién tienen un 4rea superficial relativamente
grande que resulta de la macroporosidad del material de par
tida y de los poros menores desarrollados durante la piréli
sis. En general, el 4rea superficial total, tal como se mi-
de por adsorcién de N2, oscila entre wos 50 y 1.500 mz/grg
mo, En esto, los macroporos contribuyen normalmente en unos
6 2 unos 700 mz/gramo, preferentemente 6-200 mz/gramo, se-
glin se determina por técnicas de adsorcifn de mercurio,
siendo proporcionado el resto por el tratamiento térmico.
Los polimeros libres de poros, tales como las resinas de Ti
po "gel" que se han sometido a tratamiento térmico en la
técnica anterior (véase, por ejemplo, las patentes de la Re
piblica Democrdtica de Alemania n® 27.022, de 12 Febrero
1964, y n® 63.768, del 20 Septiembre 1968) no contribuyen a
los grandes poros esenciales para los adsorbentes prepara-
dos y utilizados segiin la invencién ni se comportan con la
eficacia de los polimerés pirolizados descritos en la pre-
gsente. La siguiente tabla ilustra el efecto de la macroporg

gsidad sobre la composicién del producto: — = = = = = = = =
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Tabla IIT

Adsorbentes a partir de copolfmeros de estireno/divinil-
benceno sulfonados™ con macroporosidad variable

Después de

intes de la pirélisis 1a pirélisis

Mues—~ Tipo de poll % Tamafio medlo Area s gerfi Area super
m

tra N2 mero _ DVB de poros 8 cial (mé/g)” ficial
no poroso 8 0 0 32
ma.croporoso 20 ;300 45 338

" 50 aprox. 100 130 267

" 80 50 570 570

" 6 ~20.000 6 360

¥ podos los copolimeros estaban sulfonados hasta por lo
menos 90% del méximo tebérico y se calentaron en una
atmésfera inerte a 8002C.,

Puede observarse de los datos de la Tabla II que el frea
superficial finagl no estd siempre directamente relacionada
con la porosidad del material de partida. Las dreas superfi
ciales de partida de los polfmeros macroporosos abarcan un
factor de aproximadameﬁte 100 mientras que las resinas tra-
tadas térmicamente sélo difieren en un factor de wnos 2. La
resina no porosa en "gel" tiene Areas superficiales muy in-
feriores a la gama de los materiales de partida empleados
segin la presente invencién y proporcionaba un producto con
un drea superficial substancialmente inferior gque la resina

macroporosa tratada térmicamente. — = = — = = = = = =~ = = =
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La duracién de la pirélisis depende del tiempo ne
cesario para eliminar los productos voldtiles del polimero
particular y de las caracteristicas de transferencia térmi-
ca del método elegido. En general, la pirélisis es muy répi
da cuando la transferencia térmica es ripida, por ejemplo
en un horno en que se piroliza un lecho poco profundo de ma
terial o en un lecho fluidizado. Para impedir el quemado
del polimero pirolizadd, se reduce normalmente la temperatu
ra del polimero a no mis de 4002C, preferentemente no mas
de 300°C, antes de que el material pirolizado sea expuesto
al aire. El método mds deseable de trabajo implica el répi-
do calentamiento ; la temperatura mixima, el mantenimiento
de la temperatura en el mdximo durante un corto periodo de
tiempo (del orden de 0~20 minutos) y después la répida re-
duccién de la temperatura a temperaturas ambiente antes de
dejar la muestra expuesta. Los productos preparados y utili
zados segin la invencién han sido producidos por medio de
este método preferido por calentamiento a 8002C y por en-
friamiento en un perfodo de 20-30 minutos. Los perfiodos de
mantenimiento mis largos a las temperaturas elevadas tam-
bién son satisfactorios, dado que resulta no tener lugar

descomposicién adicional a menos que se aumente la tempera-—

Los gases activantes tales como COQ, SO3, 02, H20
o0 sus combinaciones tienden, en pequeflas cantidades, a reac

cionar con el polimero durante la pirélisis y por ello au-
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mentan el Area superficial del material final. Tales gases
son opcionales y pueden utilizarse para obtener caracteris-

ticas especialeé de los adsorbenfes, = = = === == = = =

Los polimeros de partida que pueden utilizarse pa
ra producir las resinas pirolizadas preparadas ¥y utilizadas
segtin la invencién incluyen homopol{imeros o copolimeros ma-
erorreticulares de uno o mis monémeros monoetilénicamente o
polietilénicamente insaturados o monémeros que pueden hacer
se reaccionar por condensacién para proporcionar polimeros
y copolfmeros macrorreticulares. Las resinas macrorreticula
res utilizadas como precursores en la formacién de polfme-
ros macrorreticulares tratados térmicamente no se reivindi-
can como nuevas composiciones en s{. Bs adecuado cualgquiera
de los materiales conocidos de este tipo con wna porcién
gpropiada de fijacién del carbono. Los monémeros preferidos
son los materiales aliffticos y aromiticos que estdn etilé-

nicamente insaturados, — - = = = = - = _— e = - - -

Los ejemplos de los monémeros monocetilénicamente
ingaturados adecuados querpueden utilizarse para preparar
la resina macrorreticular granular incluyen: estireno, acri
lato de metilo, acrilato @e etilo, acrilato de propilo,
acrilato de isopropilo, acrilato de butilo, acrilato de
terc-butilo, acrilato de etilhexilo, acrilato de ciclohexi-
lo, acrilato de isobornilo, acrilato de bencilo, acrilato

de fenilo, acrilato de alquilfenilo, acrilato de etoximeti~
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lo, acrilato de etoxietilo, acrilato de etoxipropilo, acri-
lato de propoximetilo, acrilato de propoxietilo, acrilato
de propoxipropilo, acrilato de etoxifenilo, acrilato de eto
xibencilo, acrilato de etoxiciclohexilo y los ésteres co-
rrespondientes de 4cido metacrflico, etileno, propileno,
isobutileno, diisobutileno, estireno, viniltolueno, cloruro
de vinilo, acetato de vinilo, cloruro de vinilideno, acrilo
nitrilo, metacrilonitfilo, acrilamida, metacrilamida, diace
tonacrilamida, ésteres de vinilo, incluyendo acetato de vi=
nilo, propionato de vinilo, butirato de vinilo, laurato de
vinilo, cetonas vinilicas incluyendo la vinilmetilcetona, vi
niletilcetona, vinilisopropilcetona, vinil-n-butilcetona, vi
nilhexilcetona, viniloctilcetona, metilisopropenilcetona,
aldehfdos vinflicos incluyendo acroleina, crotonaldehido,
&teres vinflicos incluyendo vinilmetiléter, viniletiléter,
vinilpropiléter, vinilisobutiléter, compuestos de vinilide-
no incluyendo cloruro, bromuro o bromocloruro de vinilide-
no, ésteres de 4cido acrilico y dcido metacrilico, tales co
mo metil-, etil~, 2-cloroetil-, propil—, isopropil—-, n-bu~
til-, isobutil-, t-butil-, sec~butil-, amil—, hexil-, glici
dil-, etoxietil-, ciclohexil-, octil—, 2-etilhexil-, de-
cil-, dodecil-, hexadecil- ¥y octadecilésteres de estos dci-
dos, metacrilatos y acrilatos hidroxialquflicos, tales como
metacrilato de hidroxietilo, dimetacrilato de hidroxipropi-
lo, también los correspondiéntes ésteres neutros o semidci-
dos semiésteres de los 4cidos dicarboxflicos insaturados,

incluyendo 4cidos itacénico, citracénico, aconitico, fumiri
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co y 4cidos maleicos, acfiiamidas substituidas, tales como
N-monoalquil—, —N,N—dialéuil— y N-dialquilaminoalquilacrila
midas o metacriiamidas en que los grupos alquilo pueden te-—
ner de wo a dieciocho 4tomos de carbono, tales como me-
til-, etil-, isopropil=-, butil-, hexil-, ciclohexil-, oc-
til-, dodecil-—, hexadecil— y octadecilaminoalquilésteres de
4cido acrflico o metacrflico, tales como beta-dimetilaminoe
til-, beta~dietilaminoetil- 6 6-dimetilaminohexilacrilatos
y metacrilatos, metacrilafos y acrilatos de alguiltioetilo,
tales como metacrilato de etiltioetilo, vinilpiridinas, ta-
les como 2-vinilpiridina, 4-vinilpiridina, 2-metil-5-vinil-
piridina, etc. También puede copolimerizarse con los meta—
crilatos polifuncionales mencionados anteriormente un meta-
crilato difuncional, tal como dimetacrilato de etilenglicol

o dimetacrilato de trimetilolpropanoc. = — = — = = = = ===

Fn el caso de copolimeros que contengan etiltio-
etilmetacrilato, los productos pueden oxidarse para formar,

gi se desea, el correspondiente sulféxido o sulfona. — ~ —

Los monémeros polietilénicamente insaturados que
actdan ordinariamente como a tales aungue fTengan s6lo uno
de tales grupos insaturados, tales como isopreno, butadieno
y cloropreno, pueden utilizarse como parte de la categoria

de monoetilénicamente insaturados. = = =~ = = - - - =

Los ejemplos de los compuestos polietilénicamente
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insaturados incluyen: divinilbenceno, divinilpiridina, divi
nilnaftalenos, ftalato de dialilo, diacrilato de etilengli-
col, dimetacrilato de etilenglicol, divinilsulfona, éteres
de polivinilo o polialilo de glicol, de glicerol, de penta—
eritritol, de derivados monotfo o ditfo de glicoles y de re
sorcinol, divinilcetona, sulfuro de divinilo, acrilato de
alilo, maleato de dialilo, fumaratode dialilo, succinato de
dialilo, carbonato de dialilo, malonato de dialilo, oxalato
de dialilo, adipato de dialilo, sebacato de dialilo, sebaca
to de divinilo, tartrato de dialilo, silicato de dialilo,
tricarbalilato de trialilo, aconitato de trialilo, citrato
de trialilo, fosféto de trialilo, N,Nf-metilendiacrilamida,
N,N'-metilendimetacrilamida, N,N*-etilendiacrilamida, trivi

nilnaftalenos y polivinilantracenos, - = = — - = — - = = =

Una clase preferida de mondmeros de este tipo son
las moléculas aromiticas etilénicamente insaturadas, tales
como estireno, vinilpiridina, vinilnaftaleno, viniltolueno,

fenilacrilato y vinilxilenos. = = = = = = = = = = ~ = = = =

Los ejemplos de los compuestos polietilénicamente
insaturados preferidos incluyen divinilpiridina, divinilnaf
taleno, divinilbenceno, trivinilbenceno, alquidivinilbence-
nos, que tienen de 1 a 4 grupos alguilo de 1 a 2 4dtomos de
carbono substituidos en el qﬁcleo bencénico, y alquiltrivi-
nilbencenos, que tienen de 1 a 3 grupos alquilo de 1 a 2

4tomos de carbono substituidos en el ntcleo bencénico. Ade-
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mds de los homopolimeros y copolimeros de estos monémeros
poli(vinil)bencénicos puede copolimerizarse uno o mis de
ellos con hasta 98% (en peso de la mezcla monomérica total)
de (1) monémeros monoetilénicamente insaturados o (2) moné-
meros polietilénicamente ‘insaturados distintos de los po-
1i(vinil)bencenos acabaddéyde definir 07(3) una mezcla de
(1) ¥y (2). Los ejemplos de los di~ y tri-vinilbencenos al-
quilsubstituidos son los distintos viniltoluenos, divinile-
nex, diviniletilbenceno, 1;4-divinil-2,3,5,6-tetrametilben~
ceno, 1,3,5-trivinil-2,4,6~trimetilbenceno, 1,4-4ivinil-
2,3,6-trietilbenceno, 1,2,4~trivinil~3,5-dietilbenceno y

143,5-trivinil—-2-metilbencendgs — = = = = = = = = = = = = =

Los m4s preferidos son los copolimeros de estire—

no, divinilbenceno y etilvinilbenceno.s — = = = = = = =~ ~ =

Los ejemplos de.los monémeros adecuados de conden
sacién incluyen: (a) dcidos dibdsicos alifdticos tales como
4cido maleico, 4cido fumirico, geido itacénico, 4eido
1, 1=ciclobutandicarbox{lico, etc.; (b) diaminas alifdticas
tales como piperacina, 2-metilpiperacina, cis, cis-bis (4=
aminociclohexil)metano, metaxililendiamina, etc.; (c) glico
les tales como dietilenglicol, trietilenglicol, 1,2-butano-
diol, neopentilglicol, eté.; (d) biscloroformatos tales co-
mo cis y trans-1,4-ciclohexilbiscloroformato, 2,2,2,4-tetra

metil=13=~ciclobutilbiscloroformato y biscloroformatos dis-

tintos de los glicoles mencionados anteriormente, etc.;
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(e) hidroxiicidos tales como &cido salic{lico, 4cido m- ¥y
p-hidroxibenzoico y lactonas, derivadas de los mismos tales
como las propiolactonas, las valerolactonas, las caprolacto
nas, etc.; (f) diisocianatos tales como cis y trans-ciclo-
propano-1,2-diisocianato, cis ¥ trans—-ciclobutano~1-2-diiso
cianato, etc.; (g) digcidos aromdticos y sus derivados (los
ésteres, anhidridos y cloruros de 4cido) tales como 4cido
ft4lico, anhfdrido ftdlico, &cido tereftilico, Acido isoftid

lico, dimetilftalato, etc.; (h) diaminas aromfticas tales

como bencidina, 4,4'-metilendiamina, bis(4~aminofenil)éter,

etc.; (i) bisfenoles tales como bisfenol 4, bisfenol C, bis
fenol F, fenolftaieina resorcinol, etc.; (j) bisfenol bis
(cloroformatos) tales como bisfenol A bis(cloroformato),
4,4'-dihidroxibenzofenona bis(cloroformato), ebc.; (k) com-
puestos carbonilo y tiocarbonilo tales como formaldehfdo,
acetaldehfdo, tioacetona, acetona, etc.; (1) fenol y deriva
dos tales como fenol, alquilfenocles, etc.; y otros monéme—

ros de condensacién y mezclas de los anterioress = = = = -~

Las resinas de intercambio ifénico producidas a
partir de monémeros aromiticos y/o alifdticos proporcionan
una clase preferida de polimeros de partida para 1la produc-
cién de adsorbentes porosos. Las resinas de intercambio i6-
nico pueden también contener un grupo funcional elegido de
entre catién, anién, base fuerte, base débil, 4cido gulféni
co, 4cido carboxilico, con oxfgeno, halbgeno y mezclas de

los mismos. Ademds, tales resinas de intercambio ibnico pue
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den contener opcionalmentb'un agente oxidante, una substan-
cia reactiva, 4cido sulfiérico, 4cido nitrico, 4cido aerfli-
co 0 similares que llenen por lo menos parcialmente los ma-

croporos de los polfmeros antes del tratamiento térmico. -

E1 polfimero sinﬁético puede impregnarse con una
carga tal como negro de carbono, carbén vegetal, carbén de
huesos, serrin u otro material carbondceo, antes de la pird
lisis. Tales cargas propbicionan wa fuente econfémica de
carbono que puede.aﬁadirse’en cantidades de hasta 90% en pe

so del polimero, — = - ~ ~ R T il -

Los polimeros de partida, cuando son resinas de
intercambio iénico, pueden contener opcionalmente una varig
dad de metales en su forma atémicamente dispersa en los pun
tos ibnicos. Estos metales pueden incluir hierro, cobre, pla
ta, niquel, manganeso, paiadio, cobalto, titanio, circonio,
sodio, potasio, ecalcio, Zinc, cadmio, rutenio y uranio. Uti
lizando el mecanismo de intercambio iénico, los entendidos
en la técnica pueden controlar la cantidad de metal que de-

be incorporarse, as{ como la distribucifn. - = = = = = ~ -

Aungue la incorporacién de metales en las resinas
sirve principalmente para mejorar su capacidad de servir cQo
mo agentes catalf{ticos, los adsorbentes Utiles pueden tam-

bién contener metale = = = = = — = = = = = = = = - o -

Los polimeros sintéticos, las resinas de intercam
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bio i6nico, tanto en la forma de 4cido como de base o de
sal metdlica, se hallan comercialmente en el mercado. Segin
la invencién se provee también un procedimiento de adsor-
cién para separar componentes de un medio gaseoso o 1{quido
que comprende poner en contacto el medio con particulas de

un polimero sintético pirolizado., - = = = =~ - - = = = =~

Por ejemplo, se ha descubierto gque una resina de
intercambio fuertemente 4cida, basada en estireno-divinil-
benceno, pirolizada a partir de cualguiera de las formas de
hidrégeno, hierro (III), cobre (II), plata (I) o calcio
(II) puede disminuir la concentracién de cloruro de vinilo
en el aire, preferentemente aire seco, desde una concentra-—
cién inicial de 2 ppm - 300.000 ppm a un nivel inferior a
1 ppm con caudales de 1 volumen de lecho/hora a 600 voldme—

nes de lecho/min y preferentemente 10-200 voltmenes de le-

cho/minuto, = = = = = = = = = = = = = = = = = - =

Comparados con el carbono activado, los adsorben-
tes preparados y utilizados segin la invencién presentan
ventajas tales como un menor calor de adsorcién, menos poli
merizacién de monbémeros adsorbidos sobre la superficie, me-
nos necesidad de regenerante debido a la cinética de la di-
fusién, menos pérdida de la capacidad con el multiciclado ¥y
menores pérdidas antes de la inutilizacién. Se han observa-
do comportamientos similares cuando se han eliminado otras

impurezas, tales como 302 y HQS. Los adsorbentes preparados
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y utilizados segin la invencién son particularmente dtiles

en el campo de la lucha contra la contaminacién del aire pa
ra eliminar compbnentes tales como moléculas que contienen

azufre, hidrocarburos halogenados, 4cidos orgdnicos, aldehi
dos, alcoholes, cetonas,dalcanos, aminas, amonfaco, acrilo-
nitrilo, aromiticos, vapores de aceite, halégenos, disolven
tes, monémeros, pfoductos de descomposicibn orgdnica, cianu

ro de hidrégeno, monéxido de carbono y vapores de mercurio.
Los hidrocarburos clorados especificos incluyen:

1,2,3,4,10,10-hexacloro-1,4,4a,5,8,8a~-hexahidro-

1,4~endo-exo-5,8-dimetanonaftaleno, = = — -
2—cloro—4—etilamino—6—isobropilamino—s—triacina,
isémeros de policlorobiciclopentadieno, — = - - =
isémeros de hexacloruro de benceno, — = = = = = =
octocloro~4, 7-metanotetrahidroindanc al 60%h, - -
1,1—dicloro—2,2-bis-(27etilfenil)etano, -----
1,1, 1-tricloro-2, 2~bis—-(p~-clorofenil)etano, - - -
diclorodifenildicloroetileno, = = = = = = = = = =

1,1-bis(p~-clorofenil)-2,2,2~tricloroetanol, - - ~
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fosfato de 2,2—diclorovinildimetilo, ——————

1,2,3,4,10,10—hexacloro—6,7-epoxi-1,4,4a,5,6,7~di

metanonaftalenc, = — = = = = = == ~- ===~

1 ) 2’ 3’4’ 10, 10—hexaclor0—6,7—epoxi—1 ,4, 43., 5,6’7’8’

8a—octahidro—1,4-endo—endo—5,8—dimetanonaftg

1,4,5,6,7,8,Ba-heptacloro-32, 4, Ta~tetrahidro=4,7-

metanoindeno al Thh, = = = === === ===
1,2,3,4;5,6—hexaclorociclohexano, ________
2,2—bis(grmetoxifenil)-1,1,1—tricloroetano, - -
canfeno clorado con 67-69% de cloro.

Otros componentes gque pueden Ser adsorbidos de 1I
guidos por los adsorbentes preparados ¥y utilizados segun la
invenci6n incluyen fenoles clorados, nitrofenoles, agentes
tensioactivos, tales como detergentes, emulsionantes, dis-
persantes ¥y agentes humectantes, hidrocarburos, tales como
tolueno y benceno, desechos de tintes orgdnicos e inorgéni-
cos, cuerpos coloreados de azficares, aceites y otras grasas,

gsteres y monbmeros odffercs. = == --=--=="==°""%

Tos adsorbentes pueden regenerarse cuando estdn

agotados. El regenerante particular mis adecuado dependeri
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de la naturaleza de la particula adsorbida perc, en general,
incluyen salmuera, disolventes, agua caliente, 4cidos y va~
por de agua. La regenerabilidad térmica de los adsorbentes

constituye una ventaja pérticular. —————————————

Adsorbentes sin activacién

La presente invencién produce adsorbentes superio
res sin necesidad de "acfivacién" comin a muchos adsorben-~
tes carbondceos designados como "carbono activo". Los adsor
bentes con propiedades superiores y diferentes de los deméis
adsorbentes se producen directamente en una sola etapa por
tratamiento térmico de polfmeros como se ha descrito ante-
riormente. Ia activacién con gases reactives es un proceso
opcional deseable a veces para 1a modificacién de las pro~
piedades del adsorbente pero no forma parte necesaria de la
invencién. Como se ilustré en las Tablas III y IV siguien-—
tes, las propiedades de adsorcién estdn notoriamente influen
ciadas por la temperatura méxima a la que se expone la resi
na. Como se indica en_;a,Tabla IIT, una temperatura de
5009C produce un adsorbente que es éptimo para la elimina-

cién de cloroformo a partir de agua. - - - - - — - =< =~

Tas resinas tratadas térmicamente a 8002C son ca-
paces de adsorber selectivamente moléculas segtn el tamafio
(véase la Tabla IV). El ejemplo a 800°C es incluso mis efi-
caz en la seleccién de hexano sobre tetraclorurc de carbono

que el indicado en la Tabla IV dado que casi todo el CCl es
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adsorbido sobre la superficie de los macroporos y no en los
microporos. La selectividad aparentemente superior del ta~
miz molecular de carbono comercial (Ejemplo 5) es probable-
mente debida al 4rea superficial mucho menor de los macropg
ros. La resina tratada térmicamente a 5002C (N2 1 en la Ta-
bla IV) presenta una selectividad mucho menor para las dos
moléculas de tamafio diferente, subrayando la influencia im-
portante que tiene la temperatura mixima durante el trata-

miento térmico sobre las propiledades del adsorbente. = = -

Tabla ITI

Capacidades de equilibrio de cloroformo acuoso para varios

adsorbentes

Todos 1los adscorbentes en equilibrio con 2 ppm CHCl3 en agua

desionizada a temperatura ambiente.

Ne Muestra Capacidad de equilibrio
a 2 ppm

1 *pdsorbente polimérico de s/DVB 6,0 mg/g de adsorbente

seco

2 Carbono activado granular de

Pittsburgh 10,2
3 Resina de S/DVB sulfonada piro

lizada a 8002C 21
4 Igual que el N2 3 pero atacada

con oxligeno 28
5 Igual que el N2 3 pirolizada a

5002C 45

®3/DVB = copolimero de estireno y divinilbenceno
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Tabla IV

Determinacién del tamizado molecular por medio de adsorcién

de vapor en egquilibrio

Capacidad
Ne Iuestra CCl,,1 Hexano>
1  S/DVB sulfonado pirolizado a 3002C 12,1 13,6
2 Igual que el N2 1 pirolizado a 8002¢C 3,4 15,7
3 Carbono activado de Pittsburgh 41,0 40,9
4 Igual que el N2 2 atacado con ox{geno 17,6 22,7
5 Tamiz molecular de carbono procedente

de Takeda Chemical Industries 0,50 12,1

1‘l‘amaﬁo mfnimo eficaz 6,1 )"
2

Tamafio mfnimo eficaz 4,3 2
Tos siguientes ejemplos sirven para ilustrar la

invencién pero no para limitarla. -— — — = ~- === ====~

Ejemplo 1

Una muestra de 40 g de Amberlite 200 (marca regis
trada de Rohm and Haas Company para una resina de infercam-
bio iénico de estireno/DVB 4cido sulfénico) en la forma Na"
(49,15% de sélidos) se coloeé en un tubo de filtro y se la-
v6 con 200 cm de H,0 desionizada. Se disolvieron 20 g de

FeCl .6H20 en aproximadamente 1 1 de HZO desionizada y se

3

hicieron pasar a través & la muestra de resina de manera cQ

lumar en un periodo de aproximadamente 4 horas. Podfa ob-
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servarse visualmente un cargado uniforme y completo. La mues
tra se lavé entonces con 1 1 de H,0 desionizada, se aspiré

durante 5 minutos y se sec6 al aire durante 18 horas. — - -

Entonces se pirolizaron 10 gramos de esta muestra
junto con otras varias muestras en un horno provisto de una
entrada de 7 1 de gés argén por minuto. La temperatura de 1la
mezcla se elevl a 7062¢ durante un perfodo de 6 h con aumen
tos escalonados de unos 1102C cada hora. La mezcla se mantu
vo a la temperatura mixima durante 1/2 hora. Se desconecté
el horno y tanto éste como su contenido se dejaron enfriar,
sin tocarlos, hasta la temperatura ambiente con una circula
cién continua del argén durante las siguientes 16 horas.
Despuéds de la pirélisis el rendimiento del material sélido
fue de 43%. Las caracterf{sticas fisicas de esta muestra se
indican en la Tabla V junto con los datos para las muestras

BaGelakdque se prepararon de la misma manera. ——-— =
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Ejemplo 2

Se modifica la técnica del Ejemplo 1 puesto que
250 g de Amberlite 200 en forma de hidrégeno (obtenida por
conversién de la forma sodio con dcido clorhfdrico) se pirg
lizan elevando la:temperatura continuamente en seis horas a
7602C, La muestra se deja entonces enfriar durante las si~
guientes doce horas después de lo cual presenta un 4rea su-

perficial de 390 m?/g. ——————————————————

Ejemplos de proceso

Adsorcién de cloruro de vinilo

3

Se colocan 10 cm” de muestra en una columa de
acero inoxidable de un didmetro interior de 1,69 cm. Enton-—
ces la profundidad del lecho es de 5,05 cm. Por medio del
uso de un dispositivo de dilucién con una cémara de mezclado,
se genera una corriente de gas de 580 ppm de cloruro de vi-
nilo en aire y se hace pasar a través de la columa con un
caudal volumétrico de 800 ml/min. ELl caudal de la columa
es por ello de 80 volimenes de lecho/minuto. Todos los expg
rimentos se realizan a temperatura ambiente y a wna presidn
de 16 psig (aprox., 1,12 kg/cmz). Se deriva un caudal de
10 ml/min delefluente y se envia a un detector de loniza-
cién de llama para el andlisis continuo del cloruro de vini
1lo. Se ensayan también los adsorbentes convencionales de

Rohm and Haas y un carbono activado Calgon. Los resultados

se indican a continuacifne — = = = = = = = = = = - - - -
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Tgbla VI

Adsorcién de cloruro de vinilo en 1z muestra X, Forma ut,

pirolizada
Tiempo pasado : . pgrdidas : Péraida instanténea
(min) (ppm MCV) %
0 o 0
25 0 0
50 0 0
15 0 . 0
100 0. 0
125 0 0
150 0: 0
166 T 0,1
200 34 5,8
225 243 - 42
250 454 ° 78
275 569 98
300 580 100
Tabla VII
Adsorcién de cloruro de vinilo en la muestra B, Forma Fe(III)AL
pirolizada y lixiviada con H,50,, volumen de lecho 20 cm3
Tiempo pasado Pérdidas Pérdida instanténea
(min) (ppm) b
0 0 0
25 0 0
50 0 0
15 0 0
100 0 0
109 1 0,2
125 284 49
150 521 90
175 568 98

200 580 100
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Tabla VIII
Adsorcibn de cloruro de vinilo en la muestra C, Cu(II), Pl
rolizada
TlEMfO pasado Pérdidas Pérdida instanténea
(ppm NCV) %
0 0 0
25 0 0
50 0 0
15 0 0
100 0 0
125 0 0
143 1 0,2
150 2 0,4
175 _ 68 12
200 244 42
225 401 69
250 501 86
275 564 g7
300 580 100
Tabla IX
Adsorcién de cloruro de vinilo en la muestra A, Formz Fe(III),
pirolizada
Tiempo pasado Pérdidas Pérdida instanténea
?mln gppm MCV) %
0 0 0
25 0 0
50 -0 0
75 Y Y
100 0 0
125 . 2,0 0,3
150 26 4,5
175 112 19
200 303 52

116 1 0,2
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Tabla X

Adsorcidn de cloruro de vinilo sobre carbono activado de
Pittsburgh PGB 12 x 30

Tiempo pasado Pérdidas Pérdida instantdnea
min) : (ppmn) %
0 o 0
. o o
50 0 0
75 0 0
100 o 0
115 0 0
117 . 1 0,2
200 580 100

Otros ejemplos de proceso

3

La adsorcién serrealiza con un lecho de 9,5 cm
de resina J que se somete a una corriente entrante de cloru
ro de vinilo que contiene 350 ppm y que tiene un caudal de
160 voldmenes de lecho por minuto. lLa regeneracién se reall
za utilizando vapor de agua a 130-1602C durante 20 minutos,
a lo que sigue el secado con aire durante 10 minutos. El ex
perimento se realiza durante 15 ciclos para demostrar la
falta de pérdida de capacidad con varios ciclos. Los resul-

tados se indican en la siguiente tablae = - - - - === —=
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Zabla XI
Ciclo Tiempoa'E Capacidad en volumen Capacidad en peso
1 45 6,9 11,1
3 42 6,4 10,3
5 49 Ty5 12,1
1 45 6,9 11,1
9 45 6,9 11,1
11 37 5,6 g,0
13 40 6,1 9,8
15 45 6,9 11,1

®Diempo pasado a una pérdida de 1 ppm, en minutos

Tos resultados de los experimentos comparativos con otras

resinas comerciales y con carbono se indican en la siguien—

te tabla. = = = = = = m = = = =, — e === == ===
Tabla XII
Capacidad en vo Capacidad en

Adsorbente lumen (mg/cm3) peso (mg/g)
Muestra D 14,4 13,5
Muestra F 9,8 13,1
Muestra G 2,9 3,2
Carbono activado de Pittsburgh
BPL 12 x 30 8,5 17,0
Carbono activado esférico Krena 13,9 26,7
Muestra H(ITT) 29,2 47,1
Muestra B L) 26,6 42,4
Carbono de Pittsburgh PCB
12 x 30tI0) 7,6 16,8
Carbono de Pittsburgh PCB
12 x 30(TV) 11,4 25,3
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(I) ©Ensayo con una concentracién influente de 460 ppm a
160 VL/min sobre una muestra de 10 cms

(TI) Ensayo con una concentracién influente de 350 ppm a
160 VI/min sobre una muestra de 10 em’

(III) Ensayo con wna concentracién influente de 1070 ppm a
3

160 VL/min sobre wna muestra de 10 cm

(IV) Ensayo con una concéntracidn influente de 860 ppm a
160 VL/min sobre una muestra de 10 e

Debe observarse que la muestra H preparada por el proceso

del Ejemplo II es una realizacién preferida. = = = = = - -

Cuando se compara la muestra J con el carbono
PCB 12 x 30 se observa un menor descenso de capacidad cuan-

do la humedad relativa aumenta como se indica a continua-

Ciblle = = — — = = = = = = = = = .- ——— ==~ === =
Capacidad en volumen (mg/cmél
Humedad relativa - PCB 12 x 30 Muestra J
0 | 11,4 6,4
52 , 9,6 T,4
60 4,1 4,8
100 : —_ 243

Concentracién influente — 850 a 1100 ppm

Adsorcién de fenol

Se someten 20 cm3 de Muestra I a una concentracién

influente de 500 ppm de fenol disuelto en agua desionizada.
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El caudal es de 4 VI/h. La muestra presenta unas pérdidas

de menos de 1 ppm a 38 voltmenes de lecho. la capacidad de
1z muestra se calcula de modo que sea de 1,56 lbs/pie clbi-
co o 25,0 mg/g a una pérdida de 3 ppm. La Amberlite XAD-4,
adsorbente comercial, cuando se utiliza como comparacién pre
senta una capacidad de 0,9 lbs/pie ctibico o 14,4 mg/g a wa

fuga de 6 PPMe = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =

ILa muestra I se regenera con metanol a un caudal

de 2 Vi/h y requiere 5 VL para regenerarse al T1%e = = — =

La muestra B se valora por lo que se refiere a cag
pacidad adsorbente para st y SOQ. Los resultados indican
que se adsorben cantidades importantes de ambos contaminan—
tes. Las medidas similares para el carbbn activado indican

wa adsorcién negligible de 502 a 1008C, = = = = = = = = =

Se han valorado, por lo gue se refiere a la capa-
cidad adsorbente, polfmeros orgdnicos sintéticos distintos
de las resinas de intercambio iénico. Una muestra de polia-
crilonitrilo reticulado con 15% de divinilbenceno se ha pi-
rolizado en varias condiciones experimentales y se ha valo-
rado por lo que se refiere a adsorbencia del 50,. Las condi
ciones experimentales y los resultados se presentan en la
Tabla XIII. Aqui témbién han sido adsorbidas cantidades im-
portantes de S0,. El ejemplo N es de particular interés da-
do que una oxidacién del coﬁolimero en el aire antes de la
pirélisis aumenta notoriamente la capacidad de adsorcién

del producto pirolizado para el 302. ———————————
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Resistencia al desmenuzado

La integridad fisica de grdnulos de polfmeros pi-
rolizados es mayor que la de otros adsorbentes esféricos y
que el carbono activado granular, como se indica en la Ta-
bla XIV. Es de esperar que la superior resistencia a la frag
mentacién origine uma vida Util mucho mayor en comparacifén
con el carbono granular, para el cual las pérdidas por ro-
ces pueden ser grandes. También la falta de descascarillado
de la materia en particulas por 1los polimeros pirolizados
permite su uso en aplicaciones para los cuales el carbono

activado es inaceptable, tal como el tratamiento de sangre.

Tabla XIV

Resistencia al desmenuzado de polimeros pirolizados macrorre
ticulares y de otros adsorbentes

Resistencia
al desmenu-
Descripeién N¢ Tipo zadol (kg)
S/DVB sulfonado tratado tér- 1 4009C 2,3
micamente bajo atmésfera 5 5002C >3,1 2
inerte a la temperatura indi - T,
cada 3 6002C >3,4
4 8002C >3,4 %
5  10008C 53,6 3
Carbono activado esférico 6 Kureha 0,93
7 Muestra de origen 0,51

japonés desconoci
do utilizada para
experimentos de
tratamiento de
sangre.

Carbono activado granular 8 Pittsburgh BPL 4 ~0,90
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1Masa que debe colocarse'sobre dos placas paralelas para
fragmentar particulas entre placas, media de por lo menos
10 eNsSayoSe = — — = = = = = = = = = = = = = = = === - =

2Limite inferior debido a que por lo mencs una particula no
se rompib con el peso miximo de 3,6 kge = = = = = - — = =

3o se rompieron grénulos con el peso MAXiM0s = = = = = = =
4pado que las partfculas tenian forma irregular el experi-

mento se detuvo cuando se rompid una arista. — = = = = —~ =

i) Porciones de fijaci&n'de carbono

Una amplia variellad de porciones han demostrado
provocar la fijacién del carbono durante la pirélisis. Una
lista parcial de las porciones y de la eficacia de cada wna
de ellas se da en la Tabla XV. La naturaleza quimica exacta
de la porcién no es importante dado que cualguier grupo que
sirva para impedir la volatilizacién del carbono durante la

pir6lisis es satisfactorio para el procesd, — = = = = = — =

ii) Agentes de fijacién de carbono embebidos

Fl llenado de los poros de un copolimero macrorre
ticular con una substancia reactiva antes de la pirélisis
sirve para impedir la volstilizacidén del carbono en el copo
1{mero. En el caso del 4cido sulfiirico el material ha demos
trado pasar por una reaccién de sulfonacién durante el ca-
lentamiento que produce una substancia similar al material

de partida de la muestra 1 en la Tabla XV. El mayor rendi-
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miento de carbonc obtenido por el embebido en vez de por
presulfonacibén es inesperado, indicando que el proceso pue-

de ser superior a otras técnicas de fijacifn de carbono. -

iii) Pol{imeros impregnados

La impregnécién se ejemplifica en el N2 4 de la
Tabla XVI para el cual los poros de un copolimero de S/DVB
que contenfa negro de carbono se llenaron con HZSO4 y se pi
rolizaron. El rendimiento de carbono es superior que el ex-—
perimento correspondiente (muestra 1) realizados en la pre-

sencia de negro de carbonoe — = — - - = = -
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Ejemplo 3

El siguiente experimento produjo la muestra N2 1

de la Tabla XVI. = = = = = = = = = = = = = = = = — = = = =

Una muestra de 30,79 g de copolimero macrorreticu
lar (20% DVB/S) se colocd en un tubo de cuarzo de 30 mm de
didmetro exterior adecuado para el tratamiento térmico sub-
siguiente. Un extremo del tubo se bloqued con lana de cuar—
zo y el copolimero se acumulé sobre la parte superior de 1a
1ana de cuarzo manteniendo el tubo verticalmente. Se hicie-
ron pasar isopropanol, aéué desionizada y H,S0, al 98% (1 1
cada uwo) en secuencia a través de la resina durante un pe-
rfodo de 1,5 hora. El exceso de H2304 se drend durante un
tiempo de reposo de 10 min. Aproximadamente 5,5 g del 4cido
permanecieron en los poros de la resina. ELl tubo se colocé
horizontalmente en un hormo de tubos y se hizo pasar N2 a
través del tubo a 4.800 cm3/min. Durante los calentamientos
1a muestra emitié un humo blanco y luego un aceite rojizo
de olor picante. El producto final estaba constituido por
grénulos negros y brillantes que flufan libremente de apro-

ximadamente el mismo tamafio que la resina de partida. - - -

Ejemplo 4

El siguiente experimento produjo la muestra 2 de

la Tabla XVIe = — — — = = = = = = = = = = — — — = e =~
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Se prepar$ un copolfmero de &cido benzoico a par-
tir de una resina clorometilada (20% DVB/S) por oxidacién
con 4cido nftrico. Una carga de 20,21 g de resina hinchada
con disolvente y secada al vacfo se colocS en un tubo de
cuarzo tapado por un extremo con lana de cuarzo. E1l tubo se
mantuvo horizontalmente dentro de una camisa de calentamien
to Glas-col y se calenté gradualmente a 8002C durante un pe
r{odo de 200 minutos. La muestra se enfrié hasta temperatu-
ra ambiente en wnos 120 minutos. Fluy6 nitrégeno a través
4ol tubo durante el calentamiento a wn caudal de 4.800 cmd/
min. La muestra emitié humo blanco durante el calentamien-
to. E1 producto final estaba compuesto por grénulos brillan-

tes de color negro metdlico, — = = = = = = = = = = = = = =

La distribucién tfpica de tamafio de poro multimo-—
dal de las partfculas poliméricas pirolizadas se ilustira a

continuacién en la Tabla VI, = = = = = = = = = = = = = =
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Ejemplo 5

Se hizo pasar agua de grifo (Spring House,
Pennsylvania) contaminada con aproximadamente 1 ppm con

CHCl,, con ré4pida velocidad, a través de tres colwumas que

3
contenfan polfmero pirolizado de estireno/divinilbenceno

( Amberlite 200) conectadas en paralelo a una fuente comin.
El efluente se recogié y se midié la concentracién de CHC.l3
por medio de un andlisis GC/EC. Los resultados dados en la
Tabla XVIII demuestran que la muestra de 5002C sobrepasa a
los adsorbentes de control en un amplio margen. Para compro
bar la reproducibilidad de estos resultados, se ensayé una
segunda carga de resina de 5009C bajo circunstancias idénti
cas y se comportd significativamente mejor que la primera
miestra. La muestra 6ptima de resina de 5002C puede tratar-
se unas 14 veces con otros tantos volUmenes de lecho de
agua de grifo en comparacién con el carbono activado granu—
lar. Ia diferencia de comportamiento entre las dos muestras
de resina pirolizadas de 5009C puede estar relacionada con
el contenido significantemente inferior de oxigeno en la
muestra superior. Se considera que el menor contenido de
ox{geno conduce a una superficie m4s hidréfoba que aumenta
la atraccién de la superficie para productos orgdnicos esca
samente solubles como el cloroformo. Tanto el vapor de agua
como el disolvente han demostrado regenerar eficazmente las

resinas de 5002C. Pequefias columas de carga de resina car-

gada se trataron con vapor de agua y metanol y demostraron
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ls misma capacidad de equilibrio de carga que presentaban
antes de la regeneracién. Un segundo juego de experimentos
en columas se realiz siguiendo la regeneracifén de las co-
lumas con 5 voltmenes de lecho de metano. Los resultados
se indican en la Tabla XVIII. la capacidad del segundo ci-
clo de la resina pirolizada (a) y del adsorbente polimérico
son mids altos que el primer ciclo indicando que, ademds de
una regeneracién completa, el metanol eliminé algo de contg
minantes presentes al inicio del primer ciclo. La capacidad
inferior del segundo ciclo por lo que se refiere gl carbono
activado indica una regeneracién incompleta. E1 material pi
rolizado es ligeramente menos fécilmente regenerado que el
XAD-4 que requiere aproximadamente 1 volumen de lecho adi-
cional de regenerante para lograr un grado equivalente de
regeneracién. El carbono activado es significativamente me-
nos fécil de regenerar con 62% sélo de regeneracibn des-
pués de 5 voltimenes de lecho de metanol (calculado a partir

de la relacién de las capacidades del primero al segundo ci
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Tgbla XVIIT

Resultados de los estudios en columa para la eliminacién de
cloroformo a partir de agua de grifo

1 ppm de CHCl3 en agua de grifo de Spring House que
fluye a 4 gpm/pie cibico a temperatura ambiente

VL a 10% Capacidad

de a 10% de
Ciclo N2 1: pérdidas pérdidas
Adsorbente
Polimero pirolizado (5002C) (a) 6.150 12,3 mg/g
Polimero pirolizado (5002C) (D) 11.850 24,9
Filtrasorb 300 (cdrbono activado) 850 1,8
¥AD-4 (un adsorbente polimérico co-
mercial) 630 2,2
Ciclo N2 2:
Adsorbente
Polimero pirolizado 8.350 16,8 mg/g
Piltrasorb 300 (carbono activado) 525 1,3
XAD-4- 15175 4'10

Ejemplo 6

Cuatro resinas pirolizadas representativas de las
diferentes técnicas de preparacién para materiales de estire
no/DVB han demostrado tener excelentes capacidades de equi-
librio de carga para fenol como se indica en la Tabla XIX.
Estas mismas resinas se estudiaron en ciclos en columna de

carga/regeneracién y los resultados se presentan en la Tabla
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XIX. Una muestra (atacada con oxIgeno) dentro de la incertg
za experimental mantiene su capacidad de columa para los
tres ciclos. Las otras muestras ensayadas demuestran estar
incompletamente regeneradas bajo las condiciones de regene-
racién elegidas. El atacado con oxigeno sélo aumenta ligera
mente la capacidad de fenol en carga y columa en compara-—
cidn con el precursor no atacado pero aumenta espectacular-
mente la regenerabilidad. Ia creacién de poros del orden de
6-40 & por atacado puede aumentar la velocidad de difusién
dentro de las partfculas permitiendo una regeneracibn mis

efiCaZ. = = = = = = = = m = = == === = ===

BEs interesante constatar que la muestra de 5002C,
que era sobresaliente en cuanto a eliminacibén de clorofor-
mo, tenga una baja capacidad con el fenol, Dado que los po-
ros de un tamafic de tamiz molecular estaban presentes en la
muestra de 8002C y ausentes en el material de 5002C los po-
ros menores son asimismo los puntos activos para la adsor-

cidn de fenol, = = = = = = = = = = = = = = = — = = = = = =
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'Ejemplo 7

Los polfmeros pirolizados se han estudiado por lo
gue se refiere a su capacidad de adsorber ciertos componen-
tes indeseables de la sangre para determinar su aplicabili-
dad en tratamiento de hemodidlisis en las afecciones rena-
les. Se ha valorado una amplia variedad de polfimeros piroli
zados del tipo estireno/DVB. Los resultados de los experi-
mentos en carga resumidos en la Tabla XX indican que una
muestra atacada con oxfgeno tenfa una alta capacidad de ad-
sorcién del 4cido Grico. El grado de capacidad de 4cido lri
co corresponde al volumen de poros en la gama de 6-40 R

creada por atacado con oxigeno. — = = = = = = = = = = = = ~

Tabla XX

Capacidad de equilibrio en carga de polimero pirolizado para
4cido drico

Equilibrado a temperafura ambiente en tampén de fosfa-
to acuoso a pH 7,4 interpolado a 10 ppm

Capacidad

N2 Descripeién a 10 ppm
1  Estireno/DVB atacado 18,4 mg/g
2  Estireno/DVB pirolizado sulfonado (8002C) 9,3
3 A\ " " 1 9’ O
4 " " " (1000C) 8,5
5 1" f ) " (80090) 8, 3
6 " " " (8002¢) 8,2
7 Estireno/DVB pirolizado sulfonado embebido 2,6

de H,80, a 8002C
8 Estireno/DVB pirolizado sulfonado (macropo 2,2

T0S mayores) %80090)

9  Estireno/DVB pirolizado sulfonado (5002C) 1,2
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Ejemplo 8

Se determiné la adsorcién de 4cido drico para va-
rias muestras de polfmero pirolizado (todas derivadas de
Amberilite 200) a partir de una disolucién de 50 ppm de dei
do drico en tampén fosfate 0,1 N a pH 7,4. Ia disolucién de
4cido Grico se hizo pasar a través de wn lecho de 5 cm3 de
polimero a un caudal de 30 VI/hora a una temperatura de

aprox., 259C. Losrresultados se resumen en la Tabla XXI. -

Tabla XXI

Adsorcidn de dcido drico a partir de disolucién tamponada

(disolucién de 4cido trico entrante 50 ppm)

Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3

Pérdidas después de: ppm ppI ppm
30 minutos 1,0 0,1 0,0
60 " 11,0 0,1 0,0
120 " 17,0 0,3 0,5
180 " 22,2 0,8 2,0

240 " - 157 4,5
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Distribucién de poros correspondientes a las mues

tras anterioreS. = = = = = = = = = = =~ = = - = === °=
Didmetro de poros Kﬁ Muestra 1 Muestra 2 DMuestrs 3

< 4 0,08 0,0 0,05

46 0,12 0,09 0,04

6-40 0,0 0,12 0,12

40-100 0,0 0,05 0,01

100-200 0,08 0,12 0,17

200~300 0,13 0,18 0,07

> 300 0,0 0,02 0,01

A los efectos consiguientes se declaran de nove-
dad y propiedad para Espafia, sus territorios y plazas de SO

5. perania las reivindicaciones que siguen., = = = — = = = = =
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REIVINDICACTONES

1.~ Procedimiento para separar un compuesto gquimi-
co de un 1Iquido o de un gas que lo contiene, caracterizado
porque comprende boner en contacto el fluido que contiene el
componente con particulas de polimero sintético macroporoso
que han sido sometidas a tratamiento térmico y que contienen
por lo menos uma porcién de fijacién de carbono, teniendo di
chas particulas tratadas térmicamente (a) por lo menos 85%
en peso de carbono, (b) una distribucién de poros multimodal
con por lo menos una frecuencia de punta de dimensidn criti-
ca media de poro,-preferentemente un didmetro medio de poros,
de entre unos 50 2 y unos 100.000 2 y (c) una relacidn de

4tomos de carbono a 4tomos de hidrégeno de 1,5:1 a 20:1., — -

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porgue las partfculas tienen por lo menos una fre-
cuencia de punta de dimensibn critica media de poro ce entre
unos 50 2 y unos 100.000 R y por lo menos una de tzles pun-

tas entre wos 2 & y wnos 50 ) (USSR

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 2,
caracterizado porque, para la separacién de un componente
orgénico de un medio l1fquido, comprende poner en contacto
el 1fguido que contiene el componente orgénico & separar
con partfculas de un polimefo sintético macroporoso piroli-
zado parcialmente, producido por medio de la degradacién

térmica controlada de un polimero sintético macroporoso que
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contiene una porcién de fijacién de carbono y derivado de
wo o mis monbmeros etilénicamente insaturados o mondmerocs
gue pueden condensarse péré proporcionar polfmeros macropo-
rosos o mezclas de los mismos, el cual polimero sintético
macroporoso parcialmente pirolizado contime: (a) por lo me-
nos 85% en peso de carbono, (b) wna distribucién de poros
multimodal con macroporos cuyo tamafios oscila entre unos

50 £ v unos 100.000 & en dimensién critica media y (c) wna
relacién de 4tomos de carbono a Atomos de hidrégeno de entre

wmos 1,581y 20371, = = = = = = = = = = = === ===

4.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 3, caracterizado porque el componente orgdni

co contiene una molécula aromdtica, — == = = = = = = = = =~

5.— Procedimiento segin cualguiera de las reivin-
dicaciones 1 a 3, caracterizado porque el componente orgéni

cc es U fenol, = = = = = = = = = = = -—_——— - = = — - - -

6.— Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 3, caracterizado porque el componente orgdni

CO €S un cuerpo de COolor, — = = m = = =~ = = = = = = = - - -

7.~ Procedimiento segiin cualquiera de las reivin-

dicaciones 1 a 3, caracterizado porque el medio 1lfquido es

OQCUOSOs = = o= o s = o = ot m = - mm wm mm rm e mm e w e m e e e e

8.- Procedimiento segin la reivindicacién 5, ca~
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racterizado porque el medio es un lfguido que contiene azi-

9.— Procedimiento segin cualquiera de las relvin-
dicaciones 1 a 3, caracterizado porque el componente orgini

CO €5 heXallOe — = = = = = == ;e = oom - = - =

10.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones 1 a 3, caracterizado porgue el componente orgéni

— e e e e e e e

co es cloroformo, — — — = = = = = = = = -

11.- Procedimiento segin cualquiera de las reivin

dicaciones 1 a 3, caracterizado porque el medio es no acuo-

12.~ Procedimiento segtin la reivindicacibn 1 ¢ 3,
caracterizado porque, para separar un componente de una mez
cla gaseosa, comprende poner en contacto la mezecla con par-
ticulas de wn polimero sintético macroporoso parcialmente
pirolizado producido por medio de la degradacidén térmica
controlada de un polimero sintético macroporoso que contie—
ne una porcién de fijacién de carbono y derivado de unoc o
méds monbmeros etilénicamente insaturados o monémeros gue
pueden condensarse para proporcionar polimeros macroporosos
o mezclas de los mismos, el cual polimero sintético macropg
roso parcialmente pirolizado tiene: (a) por lo menos 85% en
peso de carbono, (b) una distribucibén de poros multimodal

con macroporos cuyo tamafio oscila entre unos 50 2 ¥y unos
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100.000 % en dimensién crftica media y (c) una relacién de

4ftomos de carbono a 4tomos de hidrdégeno de entre unos 1,5:1

13.- Procedimiento segiin cualquiera

dicaciones 1, 2 y 12, caracterizado porque el

de las reivin

componente sg

parado es un hidrocarburo aromitico. — = = = = = = = = = =

14,- Procedimiento segin cualquiera

dicaciones 1, 2 ¥ 12, caracterizado porque el

de las reivin

componente sg

parado es un hidrocarburo cloradoe — = = —= — = = = = = = =

15.—- Procedimiento segin cualquiera
dicaciones 1, 2 y 12, caracterizado porque el

parado es una cetona, — = — = = = = = = = = =

16.— Procedimiento segin cualquiera

dicaciones 1, 2 ¥y 12, caracterizado porgue el

de las reivin

componente se

de las reivin

componente se

parado es acrilato de efilos = = = = = = = = = = = = = —~ ~

17.— Procedimiento segin cualquiera

dicaciones 1, 2 y 12, caracterizado porque el

de las reivin

componente se

parado es tolueno, — — — = = = = = = = = = = = =~ = = =~ = =

18.—~ Procedimiento segin cualquiera

dicaciones 1, 2 y 12, caracterizado porgue el

de las reivin

componente se

paradc es metilcloroformo. — = = = = = = = = = = ~ = ~ — —

19.~ Procedimiento segln la reivindicacién 1 6 2,
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caracterizado porque para Separar una substancia orgdnica de
la sangre, comprende poner en contacto la sangre con parti-
culas de un polimero sintético macroporoso pirolizado par-
cialmente, producido por medio de la degradacién térmica
controlada de un polfmero sintético macroporoso gque contie-
ne una porcifn de fijacién de carbono y derivado de uno o
mds monbmeros etilénicamente insaturados o mondmeros que
pueden condensarse para proporcionar polimeros macroporosos
o mezclas de los mismos, el cual polimerc sintético macropgo
roso parcialmente pirolizado tiene: (a) por lo menos 85% en
peso de carbono, (b) una distribucién de poros multimodal
con macroporos cuyo tamafio oscila entre unos 50 b y unos
100.000 % en dimensién critica media y (c) una relacién de

4tomos de carbono a Atomos de hidrégeno de entre unos 1,5:1

20.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones 1, 2 y 19, caracterizado porque la substancia or

génica comprende una molécula aromdtica, — — — = = = = ~ =

21.— Procedimiento segiin cualquiera de las reivin
dicaciones 1, 2 y 19, caracterizado porque la substancia or

génica incluye dcido frico, = =~ = = = = = = = = = = = = = =

22.,~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones 1, 2 y 19, caracterizado porque la substancia or

ghnica incluye un barbituato. = = = = = = = = = = = = = — =
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23.,~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi
caciones 1, 2 y 19, caracterizado porque la substancia orgé-

nica incluye creatining. — = = = = = = = = = = = = = = =~ - =

24,~ Procedimiento segiin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 23, caracterizado porgue el polimero sintéti-
co macroporoso pirolizado parcialmente contiene poros de un
tamafio de tamiz molecular de umos 2-10 R asf como macroporos

de tomafios MAYOreS. — — = = = = = = = = = = = = = = = = - ~

25.—- "PROCEDIMIENTO PARA SEPARAR UN COMPUESTO QUI-
MICO DE UN LIQUIDO O DE UN GAS QUE 10 CONTIENE". =~ ~ «~ =~ = =

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de cincuenta y siete hojas, fo-

liadas y mecanografiadas por una sola de sus caras.

MADRID, 1 JUNIO 1977
P.A. M. CURELL SUNOL

Bunty,
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