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P A T E N T E  DE I N V E N C I O N
por VEINTE aSoa

aolioitada en ̂ paSa a favor No BONN AND HAAS COMPAMY, de ng 
cionalidad norteamericana, domiciliada en Ihdependence 

3* West, Piladelfia, U.S.A., por "Procedimiento de tratamiento
de intercambio iónico en líquidos acuoaoe", coa prioridad de 
la solicitud norteamericana 803*142 de fecha 31 Mayo 1377. -

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invención se refiere a la eliminación de ea- 
10* lea disuoltas a partir de disoluciones acuosas que las con­

tienen. -

Las resinas de intercambio iónico térmicamente 
gonerable son resinas conocidas y puedan contener tanto 
cionalidad de intercambio iónico deido como base# en el 

15. caso el procedimiento de eliminar cationes y aniones de un 
fluido puede invertirse por ccatactaoidn de la resina carga­
da con calentado, de modo que los iones eliminados
del fluido mda frío son devueltos al fluido mds caliente. %  
te es un procedimiento bien conocido que tiene la ventaja im

^ 
^ 

?
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portante de que pueden substituirás reaccionan tea regeneran- 
tea carea por fluido tratado caliente o cualquier otro flui­
do acuoso caliente con un contenido relativamente bajo de a& 
lee dieueltaa. - -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- --

5. Lae reeinaa de intercambio iónico térmicamente re-
generableB han aido utilizadas con éxito para eliminar catig 
neo divalentea o dureza del agua o para eliminar cationes cao 
novalentss del agua. Este procedimiento conocido oa óptima­
mente eficaz cuando los cationes divalentes y monovalentes

10. no se hallan presentes en cantidades substancialmente igua­
les de modo que la concentración de los cationes divalentes 
o monovalentes sea de por lo menoo 73 por ciento de la con­
centración catíonioa total, cuando estas resinas se utilizan 
para tratar agua que contiene cantidades aproximadamente 

15. iguales de cationes divalentes y de cationes monovalentes, 
so reduce notablemente el rendimiento de producto de agua 
tratada, teniendo lugar una invasión ("breakthrout#*") de ca­
tiones monovalentes en el efluente mucho más pronto que cua& 
do se trata agua qua contiene en su mayor parte cationes mo- 

20. novalentes y macho antes do que se agote la capacidad para 
con los cationes divalentes. - -- -- -- -- -- -- -- -

Los intentos para solucionar esto problema han ig 
plicado usualmente el uso da dos lachos independien toa de rg 
Binas de intercambio ióhico, el primero para eliminar los c& 

29. tienes divalentes y el segundo para eliminar los cationes mo



novalentes. Se requerían dos lochos independientes* que con­
tenían en general resinan diferentes* debido a que las nece­
sidades, en cuanto a pH, de cada resina dada para la eliming 
ción de cationes monovalentes eran diferantee de sue necesi- 
dadee de pH para la eliminaoi&i de cationes divalentes. Cocto 
resultado de ello, la resina de cada lecho se elegía de modo 
que eliminara cationes divalentes o monovalentes al pH del 
agua entrante. Alternativamente * podían utilizarse lechos i& 
dependientes de la misma resina, dosifiei&tdose ácido o base 
en el agua entre loa lechos para ajustar el pH. Ambas solu­
ciones tenían desventajas por lo que se refiere a compleji­
dad y economía del equipo. En la publicas ida "Advaaces in 
Thermally Regeneratad Ion Bgohaage", B. A. Bolto et al, pre­
sentada en el "Congreso sobre teoría y práctica del interesga 
bio iónico" (1976) y en la publicación de H. A. J. Battaerd 
et al, "Broccedings of the Bourth International Sytposium on 
Fresh Water From the Sea", páginas 1S-23 (1973) se indicó 
que la solución de utilizar un lecho único de resina y hacer 
lo trabajar con un gradiente de pH a través del lecho era 
inoperante. -

Es bien conocida la eliminación de aniones sulfato 
a partir de agua, utilizando resinas de intercambio aniónico 
fuertemente básicas. La capacidad de las resinas tánicamente 
regeaorables para la eliminación de cationes se reduce de 
forma importante cuando se hallan presentes simultáneamente 
aniones sulfato y cationes calcio, debido a que la resina
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elimina tanto loa iones calcio como sulfato y son devueltos 
conjuntamente al fluido regenerante* Aunque el sulfato cdlci 
oo ea ligeramente soluble a las temperaturas inferiores del 
ciclo de cargado* a las tonporaturao superiores de regaaera- 

3. ción ea menos soluble y tiende a precipitar y a obstruir el 
lecho* Por esta razón, las resinas de intercambio anióaico 
se utilizan frecuentemente para pretratar líquidos acuosos 
antea de un tratamiento contra la dureza. Uoualaente estoe 
lechos da pro tratamiento se regeneran por separado. - - - -

10* Si bien loa aniones os eliminan por funcionalidad
base de las resinas regenorablos térmicamente y la capacidad 
de intercambio anidnico útil de estas resinas, en los proce­
sos descritos posteriormente* pasa desde la funcionalidad 
predominantemente bidroxilo, en la resina totalmente regeae- 

15* rada* a la funcionalidad predominantemente cloruro, hallándo 
se menores cantidades de los otros aniones en el fluido en­
trante* en la resina agotada (cargada) el procedimiento de la 
invención se refiere principalmente y se expondrá en gran 
ñera en función del intercambio catlónico implicado* - - - -

20* Los inventores han hallado que un lecho de una so­
la resina de intercambio iónico regeneraKLe térmicamente pug, 
de trebejar de tal forma que ee establezcan dos zonas dentro 
del lecho* La primera cona actúa predominantemente para eli­
minar los cationes divalentos de un fluido tratado al tiempo 

23* que elimina sólo cantidades pequeRaa de ostiones mcnovalen-
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tea y la segunda sena aotda predominantemente para eliminar 
los cationes monovalentes del fluido. - -- -- -- -- --

Según eata invención, ae provee un procedimiento 
para tratar líquido acuoso que contiene menos de 20 milimo- 

5. les por litro de sales disuoltaa que contienen cationes mona 
valentee y divalentes en una volaoióh molar de 1$3 a 311 pa­
ra reducir esta concentración, que comprende hacer pasar el 
líquido en contacto con resina de intercambio iónico tármiog 
mente regenerable en dos senas distintas de funcionalidad,

10* caracterizado porque la primera sena contactada por el líquti 
do eonprende la resina en forma catiónlca monovalente (como 
se ha definido anteriormente) y la segunda ana comprende la 
forma de ión hidrógeno de la misma resina* - - - - - - - - -

Este procedimiento es óptimo para eliminar tanto 
13* cationes divalentes como monovalentes de aguas quo contienen

estos cationes en relaciones molares de entre H 3 y 3H y que 
contienen menos de 20 milimolos de salee disueltas totales 
por litro de agua* Las aguas que tienen relaciones de catio­
nes divalentes a cationes monovalentes y cantidades totales 

20. de sales disueltas fuera de estos lentes puede tratarse
usualmente con Óxito utilizando lechos convencionales de re­
sinas con una sola zona. Con cantidades superiores de sales 
disueltas totales, el uso de resinas convencionales de inte& 
cambio catiónico es normalmente más eíioas que el procedimiê  

23* to de esta invención* Cha ventaja muy significativa del pro-
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cedimientc de le invención ce que oomenta la fracción de la 
capacidad da intercambio oatiónico tanta divalente ceno mon̂  
velante que aa agota mtea da que tenga lugar invasión da c& 
ticnaa monovalentes an al afluente; coto origina un mayor re& 

9. dimiento térmico, en términos de unidades de calor dal rege­
nerante por unidad da cationes eliminada, durante el trábajo 
de la reaina. -

En cata invención acéas nonas del lecho de reaina 
pueden aer regeneradas por calentamiento de un fluido acuoso 

10. que tiene una baja cantidad de aaleo diaueltaa (por ejcmplc 
agua, agua deaicnizada, fluido producto tratado) y por paso 
del mismo a través de ambas somas del lecho, a contracorrie& 
te, es decir en una dirección opuesta a la que fluye el flu&, 
do acuoeo durante la eliminación de cationes del mismo. Du- 

!p, rente esta regeneración térmica a contracorriente loa catio­
nes monovalentes fi jadoe en la resina de la segunda sena son 
intercambiados por cationes hidrógeno en el fluido regenerâ  
te caliente y los cationes dlvalentes fijados en la resina 
de la primera sena son intercambiados por cationes mcnovaleQ, 

20. tes desplazados de la segunda sena y cationes hidrógeno del 
regenerante caliente.

Los inventores han hallado también que puede utili 
sarao ventajosamente una resina de intercambio aniónico fneg 
temante básica para pretratar el líquido acuoso entrante a 

25. tratar. Esta resina sirve tmto para ajustar el pH de las
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aguas alcalinas naturales a un valor adecuado para el trata<- 
miento por parte de la resina térmicamente regenorablc como 
para eliminar aniones sulfato del agua a tratar. Además esta 
resina de pretrataaieato puede regenerarse por medio del re- 

5. generante agotado enriquecido en Cl** procedente de la resina 
térmicamente regenerable. Como resultado de este desoubri- 
miento, todo el sistema de tratamiento do fluidos# cocpMR̂  
disndo el lecho de resina de pro tratamiento y el lecho de rg, 
sina regenerable térmicamente# puede regenerarse por paso de 

10. un fluido acuoso calentado con bajo contenido de sólidos di­
sueltos# tal como agua o una porción del fluido tratado# a 
contracorriente a través de estos lechos de resina. - - - -

Bu la terminología utilizada en esta memoria y en 
las reivindicaciones la expresión "catión monovalente" exclu 

15. ye un catión H* que se identifica por separado y específica­
mente como "H*" o un catión "hidrógeno". La espreaióh "capa­
cidad útil do intercambio catldnico" designa la porción de 
los grupos funcionales presentes en la resina de intercambio 
iónico a que los cationes son realmente cambiados durante 

20. los ciclos do carga y de regeneración. La capacidad útil es
siempre menor que la capacidad teórica basada en cl número 
total do grupos funcionales de la resina y puede ser muy in­
ferior al 50 por ciento de la capacidad teórica. La forma i& 
nica de la capacidad útil pueda ser diferente de la de loa 

2$. reatantes grupos funcionales. - - - - - - - - - - - - - - -

En la operación con doble zona de la resina de in
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torcaabio iónico táraicamonte regeaerabla según el procedi­
miento do ceta invención, la capacidad útil de intercambio 
catidnlco de la primera zona -zona con la que entra primero 
en contacto el fluido que ae trata- ea en gran parte en la 

5* forma catión Na* y la capacidad Atil de la segunda zona es
en gran parte en la forma catión H*. Los cationes divaicatoa 
del fluido se intercambian por los iones sodio en los puntos 
de la resina de la primera zona y estos iones sodio, más los 
cationes monovalentes que ae hallan ya ea el fluido, se in- 

10. tarcambian por los iones hidrógeno en la segunda zona. Beto 
contrasta con el coeportamianto que se observa cuando se em­
pica una sola sana! los cationes divalentes, para los cuales 
la resina tiene una mayor afinidad que para loa iones sodio, 
ocupan los puntos funcionales ácidos responsables de la capa 

13. cidad utillsable de intercambio catióhioo. La porción del 1& 
che de resina ocupada por estos cationes se demasiado grande 
para la regeneración por medio de un volumen razenahio de 
generante# de modo que por lo menos algunos de ellos subsis­
ten después de la regeneración. Cada regeneración sUbeiguie& 

20. te deja calidades crecientemente mayores de cationes diva- 
lentes que ooupan loa puntos útiles de intercazbio catiónl- 
co, can el resultado de que cada carga subsiguiente tiene 
una invasión cada vez más temprana del catidh monovalente. -

En el procedimiento de la invenci&t el tamaRo reía 
2g, tivo de laa zonas se establece por medio de los velámenes

que pasan en los ciclos de cargado y de regeneración! este
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tamaño debo elegirse exporimontalmonta de modo tal que las 
somas resultantes en el lacho de resina puedan absorber la 
concentración de cationes y también debe elegirse exporinen- 
talmente la relación de cationes divalentes a monovalentes,

5. en el agua especifica a tratar* Eh la primera de una detercd
nación en dos partes de loe tamaños de las somas y del ciclo 
de carga-regenerado, se determina la capacidad de ablanda- 
mlento de la resina para el agua a testar haciéndola pasar a 
través de un lecho de volumen conocido de la resina térmica- 

10. mente regenerable y vigilando la fuga de cationes divalentes 
en el efluente. Se determina así el número de volúmenes de 
lecho de agua que esta resina puede ablandar en la cantidad 
deseada; la presencia do cationes manowsaentea tiene poco 
efecto sobre el ablandado, dado que la resina tiene una aa- 

15. yor afinidad para con los cationes divalentes que para con 
los monovalentes. -

La segunda parte de la determinación resida en de­
terminar el número de volúmenes de lecho de agua de los que 
la resina regenerada puede eliminar los cationes monovalon- 

20. tes en la cantidad deseada, en que sólo se hallan presentes 
santidades relativamente bajas -inferiores a 25 por ciento 
de los cationes totales- do cationes divalentes. Esto puede 
hacerse utilizando el agua ablandada de la determinación pro 
via o un agua sintética que contenga aproximadamente la mis- 

25. ma cantidad de cationes monovalentes y divalentes que el
efluente procedente del lecho de ablandamiento. La resina se



10

regañera con agua caliente antea de eata deteminacióh, de 
modo que la capacidad útil de cationes de la resina es en la 
forma H*. la determinación experimental del ci(3o de cargado 
y de regeneraeidn se ilustra posteriormente en el Ejemplo 1.

9* Cha ves se han elegido loa volúmenes de los cielos
ds cargado y de regeneración, puede utilisarse el procedi­
miento de la invención para tratar aguas que contengan apro­
ximadamente las mismas cantidades ds cationes divdentea y mo 
novalentea que aqpfllas para las que se eligieron los voldng, 

10. nes de ciclo. El funcionamiento del procedimiento en doble 
mona implica usual manta las siguientes etapas! - - - - - - -

a) hacer pasar el volumen elegido de agua a tratar, a tma 
temperatura relativamente baja, hacia el interior de un le­
cho de reciña de intercambio iónico que contiene una eola r$, 

13. aina de intercambio ióhico térmicamente regenerable en dos 
sonas teóricas, una primera nona o de reblandecimiento y una 
segunda nona do deaaineralisacióh o da eliminación de los o& 
tienes moncvalantaa, en que loe cationea divalen tes se elim̂  
nan del agua y ae fijan en la rocina de la primera sena y 

20. ios cationes monovalentes se eliminan del agua y se fijan en 
la resina de la segunda sena, b) recoger la mayor parte del 
efluente del locho de resina para su Ulterior uso como pro­
ducto del presente procedimiento, o) recoger opoicnalmonte 
una porción final y menor del efluente del lecho de resina 

29. para utilisarlo como regenerante, d) calentar el regenerante,
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fluido tratado u otro fluido acuoso coa baja cantidad de só­
lidos disuoltos, a una temperatura relativamente alta? y o) 
hacer pasar el regenerante callente a través del lecho de 
aína en una dirección opuesta a la del agua durante el trata 

5. miento, intercambiándose los cationes monovalentes de la re­
sina en la segunda zona por cationes 8* procedentes del reg& 
aerante caliente e intercambiándose cationes divalentes de 
la resina de la primera sena por cationes monovalentes# in­
cluyendo cationes H*, lo que deja a la resina lista para su 

10+ reutilización. -

La resina# tal como se obtiene normalmente a par­
tir de las fuentes comerciales, es en la forma. Na?, Cl** y 
puede colocarse en esta forma en la adueña de intercambio 
iónico. La resina ao convierta en la forma de sena doble en 

13. que la capacidad útil de intercambio catióhico de la primera
sena es en gran parte en la forma Na* y la capacidad útil de 
la segunda zona es en gran parte en la forma Eí** haciendo 
trabajar la resina según el procedimiento de esta invención# 
utilizando los volúmenes de cargado y de regeneración elegí- 

20. dos como se ha descrito aquí. El primer ciclo completo de
cargado y de regeneración de una resina acabada de regenerar 
establece la resina en substaücialmente la forma de doble so 
na y loe ciclos subsiguientes establecen rápidamente las des 
senas en los taaanoe relativos particulares que mantendrán 

23. durante toda la vida de la resina# en tanto se mantengan los 
ciclos de cargado y de regeneración elegidos y no varíe la
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concentración aproximada de cationes divalentes y moncvaian̂  
tea en al fluido da alimentación. Daba observarse que el le­
cho de resina t&naicamente regenerable puede hacerse traba­
jar angón el modo de sena doble con independencia de la dis- 

5* posición física do la resina en una o máo columnas. Las dos 
sonas pueden hacerse trabajar en un solo lecho dentro de una 
sola columna o en más de una columna. Meada, ai la rocina 
se halla en mda de una columna, no ea necesario que las zo­
nas ocupan todas las columnas y por ejemplo, si la resina 

10. ocupa dos columnas de igual taaoRo la zona de roblaadecimitgi 
to puede ocupar dos tercios de la primera columna y la sena 
da oliminaoidh de loe cationes monovalentes puede ocupar el 
reato do dicha columna y la totalidad de la oegunda. - - - -

Si bien el procedimiento de esta invención puede 
13. hacerse trabajar con aguas que contengan cantidades totales 

muy bajas de sales disueltas, lográndose reducciones izpor- 
tantes de estas cantidades con aguas que contienen aproxima- 
demente 10 partes en peso do sales dionaltas, calculado como 
cloruro cdlcioo, por millón de partea en peao do agua, en 

20. la prdctioa preferida el procedimiento so aplica a aguas que 
contienen por lo monos unas 100 partes en peso de sales di- 
sueltas como CaCOg por millón do parteo en peso de agua o 
aproximadamente un milimol de salea disueltas por litro de 
agua.

25. los fluidos entrantes y regenerante pueden utili-



zarco a temperaturas ampliamente variables en el procedimien 
to de esta invención. La regeneración tórmica tendrá lagar 
cuando existe una diferencia de temperatura inferior a unos 
pocos grados entre loa fluidos entrante y regenerante y el 
lecho puedo cargarse oca aguas entrantes no más calientes de 
lo necesario para impedir la congelación y regenerarse# ou^ 
do so utilizan columaa presurisaMLoa# a temperaturas de 
unos 150-200*0. Sin embargo, en la práctica# se obtiene poca 
regeneración adicional al calentar por encima de unos 100*0 

y el enfriamiento de las aguas entrantes por debajo de su 
teaperatura ambiente es económicamente pooo práctica. Bn el 
trabajo preferido del procedimiento de esta invención la di­
ferencia mínima de temperaturas entre los fluidos entrante y 
de regeneración es de unos 40*c# la temperatura máxima del 
agua entrante es de unos 35 *C y la gama de la temperatura del 
regenerante es de 70*0 y 96*0. -

En algunos casos# especialmente cuando la relación 
de cationes divalentes a cationes monovalentes se acerca a 
3*1# la segunda sena puede fijar insuficientes cationes mono 
valentea durante el ciclo de cargado# de modo quo la primera 
zona no se regenera totalmente con cationes monovalentes du­
rante la regeneración a contracorriente. Si se produce esta 
situación puede inyectarse una Atento adicional de cationes 
monovalentes# en particular sodio# por ejemplo disolución do 
cloruro sódico o de otro balero monovalente# en el lecho de 
resina en la intercara aproximada de las zonas primara y se-
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guada, para proporcionar loo noceoarloa cationes monovalen- 
toa adicionales para completar la regeneración de la primera 
zona. Boto oa un caao eapecial del funcionamiento o trabajo 
con doble zona. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

9. la ventaja Ael procedimiento de eata invención so­
bre loe procedimientos conocidos resulta evidente del examen 
de loa datoa de loa Ejemplos 2 y 3, indicados a continuación, 
que demuestran que el funcionamiento multiciclo en el modo 
de doble zona logra un rendimiento significativamente mayor, 

10, en términos de entrada de calor para la regeneración por mi- 
liequivalente de catión eliminado, quo otros modos de funcio 
namiento, incluyendo loa modos de regeneración a cocorriente 
y los modos de regeneración a contracorriente, que utilizan 
ciclos de cargado y de regeneración distintos del óptimo. -

19# Como se ha expuesto anteriormente, una resina de
pretratamiento puede ser útil para eliminar loa aniones sul­
fato que pueden obstruir o ensuciar la resina híbrida. Cuan­
do oe utiliza tal resina de intercambio anidaioo do pretratg, 
miento para tratar agua entrante, eata resina debe temblón 

20. regenerarse. El regenerante usual es una disolución de sal 
cloruro. La regeneración es mds eficaz a temperaturas por e& 
cima de la ambiente, pero no es una regeneración térmica y la 
gama de temperaturas mío frecuentemente recomendada es de 
200c a 909C. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

29* Los aniones cloruro se hallan presentes en la mayor
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parte de aguas y loe aniones cloruro son intercambiados des­
de la resina de pretratamiento, en forma clorure, al agua du 
rante la eliminación del anida sulfato. Estos aniones cloru­
ro son eliminados del agua por medio de la resina tdraicamagi 

5. te regenerable y son devueltos, concentrados, al regenerante
durante la regeneración t&natoa a contracorriente. El regace 
rante tdroico agotado, deapuáa de enfriamiento, si es neceŝ  
rio, a la gama adecuada de temperaturas, es una disolución 
templada de sal cloruro y por dio es perfectamente adecuado 

10. para la rogenoraciáa de la resina de intercambio omiánico do 
pro tratamiento. Asi, pueden cüadirse las siguientes etapas 
al procedimiento de regeneración t&nalcn ccn doble sena ind̂  
codo anteriormente: hacer pasar inielalmente el volumen ele­
gido de agua a tratar a travós de un lecho de wa resina de 

15. intercambio aniónico fuertemente básica en la forma cloruro, 
para eliminar aniones sulfato; y, finalmente, enfriar (ai es 
necesario) el efluente regenerante agotado procedente de la 
regeneración a contracorriente de la resina de intercambio 
iónico t&naioamsnte regeaerable do doble sana y hacer pasar 

20. este fluido a través del lecho de la resina de intercambio 
aniónico fuertemente bdaica, para regenerarla a la forma cío 
raro. Si bien la regeneración a contracorriente de la resina 
de pretratandento no es necesaria, el uso de circulación de 
regenerante a contracorriente origina una regeneración ads 

25. completa, con una fuga correspondientemente menor de sulfato 
en los ciclos subsiguientes. - -

Otra ventaja que se origina del uso de ciertas re-
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sinas da intcrcacíbio aaiénico fuertemente Maleas, por cjMw 
plo resinas del Tipo II, para oí pro tratamiento de agua en­
trante al lecho de resina t&micaaonto regenerahlo es qua se 
ajusta, baj&adolo, el pH de las aguas alcalinas hacia el pH 

9, óptimo do 3,9 de las resinas térmicamente regeaerahlss úti­
les sn sata invención. Ciertas aguas naturales tienen aloali 
nidad, por ejemplo iones HCĈ , lo que produce un pH de hasta 
8,9- EL procedimiento se beneficia en gran parte del ajuste, 
baj&sdclo, de tal pH y la eleooidn de una resina del Tipo II 

10- an forma cloruro como pretratamiento lo determinaré por oulg 
tituoióh de los iones HCOg por iones cloruro. - - - - - - -

las rooinas de intercambio iónico que ecn dtilee 
en el procedimiento de esta invención son las resinas térmi­
camente reganeraM.es que presentan una mayor afinidad para 

19- con loo cationes divalentoo que para con los cationes manov&
lentes- 3!sta8 resinas se denominan resinas "anfotéricao" que 
contienen tanto funcionalidad éoida como Msica dentro del 
n?t*r-q lecho o partícula de resina- Estas resinas "onfotéri— 
cas* incluyen Rfyéit'My en que tanto Ico funcionalidades 

80- deida cono Malea ee hallan injertadas en la misma molécula 
polimfriea, aquéllas en las que pequeHas senas o regiones de 
la resina que contienen una de las funcionalidades estén en­
lazadas por una matriz inerte a pequeHas senas o regiones 
que contienen la funcionalidad opuesta, aquéllas en las que 

23- las pequeHas senas o regiones de resina de funcionalidad
opuesta estén enlazadas conjuntamente sin el uao de agióme-
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yante inerte y ia** resinas as las que una resina gelular can 
una sola funcionalidad está situada dentro de los poros de 
tina resina nr que tiene la funcionalidad opues­
ta# es decir ígs denominadas "resinas híbridas"# Pueden tam* 

5# bién emplearse lechos mixtos de resinas térmicamente regañe** 
rabies que presentas una mayor afinidad para con loa catio­
nes divalentes que para con los monovalentest estos lechos 
son una mezcla de partículas o gránalos de resinas que tie­
nen funcionalidad ácida con partículas o gránalos de resinas 

10# que tienen una funcionalidad básica. - - - - - - - - - - - -

Las resinas híbridas de intercambio iónico que son 
útiles en el procedimiento de esta invención son resinas dé­
bilmente básicas-débilmente áoidas preparadas por rellenado 
de un copolímero "anfitrión" macrorretioular con un copolímg, 

13* ro "húeeped" raticulado y gelular y por fUncionalizaoióh de
la estructura polimérica heterogénea resultante. Este origi­
na el poalcionado de un tipo de resina de intercambio iónico 
dentro de loa poros de otro tipo de resina de intercambio i¿ 
nioo que forma el esqueleto. Los polímeros individuales y su 

20. funoionalización son bien conocidos y la preparación de las 
mismas resinas híbridas se expone en la patente OS 3.991.017# 
que por ello se cita en esta memoria a título de referencia.

Las resinas de intercambio aniónico que son útiles 
como resinas de pretratamiento# regancrables a contracorrieg, 

23. te# en el procedimiento de esta invención son resinas de in-
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taroan&io aniónico fuertemente básicas, Amcicaalizadas amonio 
cuaternario y galulares que son bien conocidas en la técnica. 
La preparación de loa polímeros gelularas an los que se basan 
estas resinas se indica en la patente US 2.629.710, que por 

9. ello se cita en esta memoria a título de referencia. - - - -

Se dan algunas realizaciones de la invención, adío 
a titulo de ilustración, en loe siguientes Ejemplos que in­
cluyan también algunos procesos de la técnica anterior, da­
dos aélo a titulo comparativo. - - - - - - - - - - - - - - -

10. En loa siguientes Ejemplos y procesos las concen­
traciones empresadas como partea por millón indican miligra­
mos del soluto por litro de disolución. Loa miliequivalentee 
ee expresan como carbonato cálcico con independencia del so­
luto real! por ejemplo mg de NaCl/58,49 * meq Nací, indica

19. equivalente respecto a meq de CaCOy - -- -- -- -- -- -

EJEMPLO 1

Este ejemplo muestra la selección del ciclo ideal 
de cargado y de regeneración para agua que contiene una con­
centración dada de cationes divalentes y monovalentes. En e&

20. te caso el agua se prevé de modo t(ue contenga hasta 299 par­
tea en peso de cloruro sódico y 242 partes en peso de cloru­
ro cálcico por millón de partes en peso de agua; el pH de la 
disolución es 9,9. El agua ee baca paaar a través de un le­
cho de 7$ mililitros de Resina A a un caudal de 8 volúmenes
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de lecho por hora y a una. temperatura de 25 se. El contenido 
de calcio y de sodio del efluente so determinan como medida 
de la fuga de la resina. La Tabla I da la iUga tanto del ele 
yuro sódico como del cloruro cálcico en partes por millón en 

5. peso, en el momento da cada 2,5 incrementos de volúmenes de 
lecho de efluentes: -

,M¡M
Volúmenes CaCl NaClcoa 2 J&BEL

2,5 46 1215,0 40 1957,5 37 290
10,0 33 32512,5 30 35215,0 28 368
17,5 27 393
20,0 29 39522,5 37 39925,0 52 392
27,5 81 377
30,0 130 35532,5 178 34235,0 211 33537,5 233 33040,0 243 328

Oh examen de los anteriores datos demuestra, ade­
más de la rápida invasión del catión monovalente en el funcio 
namiento normal de una sola sana, que la resina es capas de 
ablandar aproximadamente 24 volúmenes de lecho de agua que 
contiene esta cantidad de cationes divalentoe. - - - - - - -

Basándose en el uso de Resina A en el funcionaren 
to normal de una sola zona, es conocido que la resina puede



reducir eficazmente la concentración de cationes monovalen­
tes a esta cantidad en aproximadamente 16 volúmenes de lecho 
de agua* - — — — — — — — — — — — — — — — — — — — —

Para determinar el ciclo de cargado y de regenera­
ción para el uso de doble zona de esta resina con eate agua# 
se determina el volumen de la primera zona V] o zona de re­
blandecimiento o ablandado (eliminación de cationes divalea- 
tea) y el de la segunda zona Vg de oliminaoidn de cationes 
monovalentes. La resina ablandará 24 volúmenes de lecho (es 
decir 24 V̂ ) de agua entrante y eliminará cationes mcnovalen 
tea de 16 volúmenes de lecho (es decir 16 Vg) del efluente 
de la primera sena. Dado que la segunda zona acepta todo el 
efluente de la primera zona# los volúmenes totales tratados 
por cada zona son iguales# o lo que es lo mismo 16 Vg - 24 
V̂ . Se ello resulta que V] * 0,667 Vg y que d  volumen de to 
do el lecho (denominado 8V) ea Vg + V̂  6 1,667 Vg. El volu­
men tratado por cada zona, cuando se expresa en términos de 
todo el volumen de lecho# BV, es 16/1,667 BV ó 9#6 BV. Por 
ello el oiolo de cargado o de tratamiento es idealmente de 
9 ,6 volúmenes de lecho de agua entrante y el ciclo de regen& 
ración utiliza 29 por ciento do esto volumen Ó 2,4 volúmenes 
de lecho, dejando como produoto 7,2 volúmenes de locho. - -

Los ciclos ideales para otras aguas que contienen 
concentraciones diferentes de cationes divalentes y monovar 
leates pueden calcularse de manera similar, por determina-



cián experimental del número de velámenes de lecho de un agua 
dada que puede ser ablandada por la resina y del ndmero de va 
lúmenes de lecho de este agua, a partir de la cual se han s& 
cado los iones divalentes, que puede ser tratado por la rea¿, 
na para eliminar los cationes monovalentes. - - - - - - - -

La Resina A que se utiliza en este y en otros ejes 
píos, es una resina híbrida de intercambio iánico, es decir 
una resina que contiene tanto funcionalidad catidnica como 
aniénica y que se prepara a partir de un polímero maerorreti 
cular y roticulado de poliestireno con un polímero gelular 
reticulado acrílico dispuesto en loa poros del polímero ma- 
crorreticular. La resina es una resina de intercambio iénico 
débilmente ácidaí-débilmente básica con una capacidad de in­
tercambio eatldnico (funcionalidad débilmente ácida) de unos 
5 a 6 miliequivalentes por gramo de resina, una capacidad to 
tal de intercambio anidnico (funcionalidad débilmente básica 
más fuertemente básica) de unos 2 a 3 miliequivalentes por 
gramo y una capacidad de intercambio anidhico (funcionalidad 
débilmente bésica) de unos 1,7 a 2,4 miliequivalentes por 
gramo. La resina, tal como se obtiene del comercio y cargada 
inicialmente en el aparato utilizado en los Ejemplos, es en 
la forma Na*, el**. Sin embargo, en cada caso la resina se trg 
ta como se ha descrito anteriormente para disponerla en el 
estado de sena doblo antee del trabajo según el Ejemplo. - -

EJEMPLO g y Proceso A

Se utilizan dos columnas similares de intercambio
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iónico y cada una contieno 7$ mililitroa do Rocina A# La co- 
luana 1 (Ejemplo 2) co hace trabajar con un ciclo a contraê , 
rriente, oo decir que ae hace paaar regenerante a travóe de 
la ccluaaa en una dirección opuesta a la dol agua que oo tía 

9, ta, adentran que la columna 2 (Proceao comparativo A) oo ha­
ce trabajar con un ciclo a oocorriaatc, hacióndoae paaar tâ  
to el agua que oo trata como el regenerante a travóa de la 
columna en la ndaaa dirección* La temperatura del agua que 
oo trata oo vigila en la entrada de laa colunaaa (oalida en 

10* el funcionamiento a contracorriente) para aoeguraroe de que 
la temperatura de tratamiento durante el ciclo de cargado ea 
de 23*0 y de que la temperatura durante el ciclo de regenera 
ción eo de 93 *C. RL agua que oe trata para la eliminación de 
loa icnoo divalenteo y monovalenteo ae hace paaar a travóa 

13* de laa coluonaa a 8 voldmenea de lecho (600 aililitroo) por
hora y oe reearva un 23 por ciento del volumen total tratado 
para la regeneración) dejando el 73 por ciento del volumen 
total tratado como producto. El volumen total tratado ea de 
9)6 voldmenea de lecho (720 mililitroa) y al volumen de pro- 

20. ducto ea de 7#2 voldaenea de lecho (540 mililitroa), de loa 
que loo dltimoa 2,4 voldaenea de lecho (180 mililitros) de 
agua tratada ae calientan a 93*0 y oa hacen paoar a travóa 
de la columna a 8 voldaenea de lecho (600 mililitroa) por h& 
ra para la rogeaaracióh. - - - - - - - - - - - - - - - - - -

23* NL agua utiliaada ae trata Ae modo que contenga
haata 360 mlliligramoa do cloruro oódico por litro do agua
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o 308 ppm de Nací, calculado como ppm de OaCÔ , y 275 mili- 
gramos de cloruro cálcico por litro de agua o 248 ppm de 
CaClg, calculado como ppm de CaCÔ . Se mide la coaduotividad 
del agua, tratada y se determina el contenido de calcio por 

5. titulaci&i con deido qtilendiam̂ nadisódico totraacético. Pe
estos datos se calculan loa contenidos de cloruros sódico y 
cálcico en el agua tratada, que se expresan como reducción 
total de sólidos disueltos, reducción de cloruro sódico y r& 
ducción de cloruro cálcico. Se calcula también el rendimien­

to. to térmico del procedimiento, expresado como miliequivalonteo
de carbonato cálcico eliminados del agua entrante por Chldad 
Térmica Británica ("BTU"; 1 BTU equivale, aproximadamente, a 
i.054 J) de calor requerida para calentar el regenerante, 
los resultados del Bjenplo 2 so ilustra en la Tábla II y los 

1g¡. del Itoceso A en la TaMa HI. -

Ci­clo
meq de Ca(Ü2 oli ainados por mi da resina

meq de NaCl eH minados por mi de resina
Reducción total de sólidos di- sueltos. %

Rendimien­to térmico aen/RaU

1 0,029 0,020 61,3 0,074
2 0,032 0,018 62,5 0,075
3 0,033 0,018 63,6 0,077
4 0,034 0,017 63.8 0,077
3 0,035 0,017 65,0 0,078
6 0,035 0,017 65,0 0,078
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gaaa m
meq de CaOlg eli meq de NaCl eli Reducción total Ci- minados por mi minados por mi de edlidoa di- __de resina_____ de resina____sueltos. %

Rendimien­to tármico meo/BTU

1 0,031 0,022 66,3 0,080
2 0,028 0,017 36,3 0,068
1 0,020 0,01$ 43.8 0,053
4 0,021 0,016 46,3 0,056
5 0,021 0,012 41,3 0,050
6 0,019 0,014 41,3 0,030

3 y Pro.... B

Bato Ejemplo y este Rroceso repitan el Ejemplo 2 y
el Brócese A respectivamente excepto que el volumen total de*s agua tratada ea de 16 voldaeaea de lecho (1.200 mililitros)# 
de loa cuales 12 voMhenea de lecho (900 mililitros) son p*2  

ducto y 4 voldaeaea de lecho (300 mililitros) aa utilizan pg 
ra la vageneraoidh. Esto corresponde al cido usual empleado 
o en la Resina A en loa procesos conocidos. Los resultados 

10. del Ejemplo 3 ae dan en la Tabla IV y los del Proceso B (Cog 
parativo) en la Tabla V. - - - - - - - - - - - - - - - - - -
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meq de cacig cli meq de NaCl eli Reducción total Readimien* Ci- minados por mi minados por mi* de adlidos di- to térmico a l o d e  resina _swsltos.% meo/BSN

1 0,049 0,026 56,3 0,068
2 0,054 0,021 56.3 0,068
3 0,055 0,019 35,5 0,067
4 0,035 0,018 94.8 0,066
3 0,056 0,017 34,8 0,066
6 0,035 0,013 52,3 0,063

SMSA..V
meq de CaClg e31 meq de NaCl e3JL Reducción total Rendimien- Ci- minados por mi minados por mi de sólidos di* to térmico alo — deregina..... de resina sueltos.^ -moo/BTU.

1 0,032 0,012 48,0 0,038
2 0,040 0,013 39,8 0,048
3 0,035 0,017 39,0 0,047
4 0,034 0,014 36,0 0,043
5 0,033 0,016 36,8 0,044
6 0,035 0,016 38,3 0,046

EJEMPLO A

En eote Ejê lo ae utilizan en serie dos colutmas 
similares de intercambio iónicos cada una contiene 400 mili­
litros de resina de intercambio iónico en un lecho de aproad 
mudamente 2,7 centímetros do diámetro y de 70 a 01 céntima*
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tros de profundidad. Le primera columna contiene Resina B, 
una resina de intercambio aniónico fuertemente bdeica en la 
forma cloruro que ae prepara a partir de un polímero de cotí, 
reno-divinilbenoenc gelular por adición al mismo de función̂  

9* lidad dimetüetaaolamina. Bata resina tiene una capacidad tj[ 
pica de intercambio aaiónicc de unos 1 , 3 9  milieqaivalentes 
por mililitro de resina húmeda. La sogunda columna contiene 
Resina A. - -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- --

Los dos lechos de resina de intercambio i Alie o se
10. cargan con 10 volúmenes de leoho del fluido que se trata, a 

una temperatura de 29 *c y a un caudal de 16 volúmenes de le­
cho por hora. Los primores acia volúmenes de lecho de efluen 
te tratado ae sacan como producto mientras ene loa últimos 
cuatro volúmenes da lecho ae mantienen para regenerar las r&

19. ainaa; este ciclo de cargado y de regeneración se elige para 
utilisar el proceso de sana doble de esta invención. Para rg, 
generar las resinas, la porción final do 4 volúmenes de le­
cho de fluido tratado ae calienta a una temperatura de 99*0 
y este regenerante caliente ae hace pasar a travós Ae loe l&

20. choa de resina a un caudal de 4 volúmenes de leoho por hora 
en una dirección opuesta a la del fluido que ee trata. - - -

El fluido que ae trata ee un agua con un pH ini­
cial de unos 0,9 y con las siguientes concentraciones de só­
lidos Aisueltoe; -
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Concentración como
lonco disualtos  EBSJMaS^

Ca^ 275
0̂0

Na^ 430
HCÔ " 323
SÔ * 100
Cl** 450
SiOg 30

solideo totales dieucltcs 805

El pH de este agua ae mido astro las coluanao pri­
mera y segunda y ae determina el pH y el ccntaüdo total de 
sólidos disueltoa del efluente de la segunda columna, después 
de haber realizado el ndaero determinado de ciclos do carga- 

5. do y de regeneración; eatoa datoa ae hallan en la Tabla VI.-

Ciclos decargado/MaoaeraciÓn
pH deapuóa de la primg, ra coluana

pH deapuda de la segunda co luima
Reducción total de sólidos di­sueltos. %

30 6,2 - 7,3 6,3 50
83 6,2 - 7,4 6,3 50
90 6,2 - 7,4 6,3 30

Por comparación con loa Ejemplos interiores, los 
datoa correspondientes después da 5 ciclos incluyen un pH, 
despudo de la segunda colunaa* da 5,3 y una reducción total
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de edlidoa dieualtoa del 0$ por ciento. La dnica diferencia 
entre loe primeroo 75 cicloa y loa cicloa 76 a 90 era la pr& 
acacia de ma eolusna de rocina de interoaaíbio Idnlco fUcrtg, 
mente Acida que precedía a la primera colmma. La reducción 

5# total de adlidoa diaueltoa ctm cata eoluma adicional en el 
alaterna era del 50 por ciento doado el ciclo 50 al ciclo 75.

A loa efeotoa ccnaiguicntea ao declaran de novedad 
y propiedad para EapaSa, sua tovritorios y plaaaa de aotera- 
nía, laa roiviadicaolanea que oiguen. - --------- - - -
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RE IV IND IC ACI ONES

1. - Procedimiento de tratamiento de intercambio 
nioo en líquidos acuosos, que contienen menos de SO miliao- 
les por litro de salea disueltas qpo contienen cationes moua,

3, valentes y divulentes en una relación molar de H3 a 3M, pg 
ra reducir esta oonoentraeidn, caraeteriaado porque, eocprê  
diando hacer pasar el líquido en contacto con resina de in­
tercambio iónioo térmicamente regeneradle en dos zonas dis­
tintas de Rmoionalidad, la primera zona contactada por el

10. líquido oemprende la resina en forma catiónica monovalente y 
la segunda sena comprende la forma ión hidrógeno de la misma 
resina. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

2. - Procedimiento cagón la reivindicación 1, carao 
terizado porque la resina agotada es regenerada por paso de

15. una corriente regenerante acuosa a una tenperatura más alta 
que la temperatura del líquido tratado que se hace pasar cc& 
Motivamente a través de las dea zonas de la resina en una 
dirección a contracorriente con respecto a la dirección de 
circulación del líquido durante la etapa de tratamiento. - -

20. 3 . -  Procedimiento según la reivindicación 2, carsg,
terizado porque la corriente acuosa regenerante es una por­
ción del fluido tratado, calentada a una temperatura adecuar 
da para la regeneración de la resina. - - - - - - - - - - -

4.- Procedimiento según la reivindicación 8 ó 3,
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caracterizado porque la tenporatura dol liquido regenerante 
ea por lo menos 4 0 ade alta que la del liquido en laa etar- 
pae de tratamiento. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

5. - Procedimiento según la reivindicación 3 ó 4#
5* caracterizado porqua la corriente regenerante acuosa es apro

admadaaente 29 por oiento del volumen total del iluido trat&
do,  -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  -

6. - Procedimiento según cualquiera de laa velvindJL 
caoionea anteriores# caracterizado porque la concentración

10. de salea disualtas en el liquido aeuoao a tratar ea de por 
lo menos un milimol por litro. - -- -- -- -- -- -- --

7. - Procedimiento oegdn cualquiera do laa reivindi 
cadenea anteriores# caracterizado porque el liquido a tra­
tar contiena aniones sulfato y se hace pasar# antes de haces

19. ae pasar a la resina regenerare tdrmicamente# a travóa de 
un lecho de resina da intercambio aniónico de amonio cuater­
nario fuertemente básica en la forma cloruro. - - - - - - -

0.- Procedimiento según cualquiera de laa roivind̂  
caoionea anteriores# caracterizado porque el liquido a tra-

20. tzr contiene alcalinidad y so hace pasar, antes de hacerse 
pasar a la resina regenerare tdrmioamento, a travós do un
lecho de resina de intercambio anidnico en forma do gol de 
amonio cuaternario fuertemente básica en la forma cloruro.

9.** Brocedimieato según la reivindicación 0, carsg,
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terizado porque la resina de intercambio aniáaico es ana re­
sina del tipo n. -

10. - Procedimiento según cualquiera de las reivin­
dicaciones anteriores# caracterizado porque la resina t&naic&

3. menta regeneróle ea una resina híbrida. - - - - - - - - - -

11. - Procedimiento según cualquiera de las reivin­
dicaciones anteriores# caracterizado porque durante la rege­
neración de la rosina agotada t&micamante regcnerable la ê  
guada sena contieno insuficientes cationes monovalentes para

10. regenerar satisfactoriamente la primera zona y se hace pasar 
entonces una íUante do cationes monovalentes a la resina túr 
micamente reganerabLo en o cerca de la internara entro la 
primera y la segunda zonas para colmar la deficiencia. - - -

12. - "BROCEDnnBHTO DE TBATAUISÍTO DE IHTEB0AH8I0
15. IONICO EN LIQUIDOS ACUOSOS". - -- -- -- -- -- -- -- -

Todo ello conforme se describe y reivindica en la 
presente memoria que conata de treinta y una hojas# foliadas 
y mecanografiadas por una sola de sus caras.

MADRID 2 9 i:K*2
p.A MCURíM-SUÑOL

maf.


	Bibliographic data
	Description
	Claims



