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PATENTE DE INVENCION

por VEINIE aklos

solicitada en Espafla a favor de ROHN AND HAAS QOMPANY, de ng
cionalidad nortosmericana, domicilisda en Mdepenience lall
Went, Piladelfia, U.S.Ass por "Procedimianto de tratamiento
de intercambio idnico en lfquidos scuosos®, cun prioridad de
la solicitud norteamericana 802+142 do facha 31 layo 1977. -

HEHORZA PESCRIPTIVA

Esta invencidn se refiere a la e¢liminacidn de saw
les disusltas a partir de disoluciones acuosas que lags con-

tiolioNy " v v o m w e v arwwemocnoee

lag resinas de intercambic idnico térmicamente re-
gonerable son resinas conocidap y pueden contener tmto fune
ciomalidad do intercambioc iaico foido como base, en ¢l cual
caso el procedimionto de eliminar cationes y aniones de wn
fluido puode invertirse por cmtactacién de la resing carga-
da ocn fluido calentzdo, de modo que los iocnes eliminados
del fiuido mis frfo son devugltos al fluido mds callente. Eg
to es un procedimiento bien conocido que tiene la ventaja im
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portante de que pueden substituirse reaccimmntes regeneran-
tes caros por fluldo tratado caliente o cualguiocr otro flui-
do acuoso calionte con un contenido relativamente bajo de sg -

1ot QiBUelial, o = & o m o= w W W,

Ias resinas de intercamdio ifnico térmicamente re-
gonerablos han sido utilizadas oon éxito para eliminar catip
ngs divalentes o duresza del agua o pars eliminar caticnes mg
novalentes del agua. Este procedimiento conocido os Jptima-
nente eficas cuando los catiomes divalentes y monovalentes
no ve hallan presentes on cantidades submtancinluente igua~
l¢s ds modo que la concentracidn de los oationes divalentes
0 manovalontes ser de por 1o menos 75 por ciento de la con-
centracidn catfonica total. Cuando eotas vesinas sa utilizan
para tratar agua gue contiene cuntidades aproximadamente
igualen de cationes divalentes y de cationes mnovalentes,
so reduce notablements el rendimiento de producto de agua
tratada, teniendo lugsr wna invasidn ("breakthrough®) de ca-
tionen monovalentes en el efiluente mucho mde pronto que ousy
do se trata agua que contiene on su mayor parte cationes mo-
novalentes y mucho antes do quo se agote la capaoidad para
con log cationes divalentes, » w w s v v v e v v - - = - - -

Los intentos para solucionar este problema han inm
plicado usualments el uso de dos lechos independientes de rg
sinas de intercamblo idnico, el primero para eliminar los cg
tiones divalentes y ol segundo para eliminar los cationes mo
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novalentes. Se requerian dos lochoa independientes, que con~
tenfen on general resinas difersntes, debido a gue las nece-
sidades, en cusnto a pH, de cada resina dada para la eliming
cifn de cationes monovalentes ormn diferentes de sus necesi-
dades de pH para la eliminaciln de cationes divelentes. Como
resultado de ¢llo, 1a resina de cada lecho se elegfa de modo
que eliminara cationes divalentes o monovalentes al pH del
agua entrante. Altemativamente, podfmn utilizarse lechos in
dependientes de la misuza reaina, dosificéndose 4oido o base
en el agus entre log lechos para ajustar ol pH. Ambas solu~
cioneg tenfan desventajas por lo que se refiere a compleji-
dad y ecanomfa del equipo. En 1a publicacidn “Advances in
Thermally Regenerated Ion Bxclumge®, Be A. Bolito et al, pre=-
santada en el “Cangreso sotre teorla y préetica del intercap
bio idnico" (1976) y en la publicacidn de H. A. J. Battomerd
et gl, "Proceciings of the Fourth Internaticnel Sywmposium on
Presh Vater From the Sea", pdginas 1223 (1973) se imdicd
que la solucidn de utilizar un lecho Unico &e rewina y hacer
1o trabajar con wn gradiente de pH a través del lecho sra

inopez‘mte.--—-—-.»---------------....

Es bien conccids la elimingeidn de anicnen sulfato
a partir de agus, utilizando resinas de intercambio anifénico
fusrtemante bsicas. La capacidad do las resinas tﬁ/rmicamnta
regenorables para la eliminacidn de cationes se roduce de
forma importante cuande se hallen prosentes siwmultdnoamente
anianes suifatc y cationes caleio, ﬂa’birio a que la reains



elimina tanto los iones calolo como sulfato y son devueltos
comjuntamente al fluido regenerante. Awque ol sulfato cdlci
co 88 ligaranente soluble a las temperaturas inferiorea dcl
ciclo de cargado, a lag temporaturas superiores de regetiera~
5e cién o8 menon soluble y tiende o precipitar y a obotruir el
locho. Por esta rasdn, las resinus de intercambio anidnico
pe ubilizan frecuentements para pretratar liquidos acuosos
eates de W trataniento contra la dureza. Usualmente estoa

lechon de pretratanients se regenorat por separado. = = = =

10 54 bien los aniones pe climinan por funcionalidad
bane de las vesinas regencrables téruicamente y la capacided
de intercambio anidnico Qtil de optas reoinas, on los proce~
pos descriton postoriormente, pasa deade la funcionalided
predominantencnte hidroxilo, en la reaina totaluente regenc-

15 rada, a ia funcicalidad predominantemente clorure, hallindo
se menores cantidaden de los otros aniones on el fluildo on-
trante, en la rasing ggotada {cargada) el procedimiento de la
invencifn se refiere principaimente y se exponird en gran my
nera en fimcidn del intercambio catifnico implicodos = « ~ «

20, Lo inventores han hallado cue un lecho de une oo
la resina ds intercacdio idnico regenerable térmicamente pug
de trabajar de tal forma cue se establesemn 4o zonas dentro
del lecho. la primera pons actda predominantemente para elie
ninar los cationes divalentes de un fluide tratodo al tiempo

25. que slimina adlo contidades pequefing de cationes monovalehe
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ten ¥y la segunda sona actis predominantemente para eliminar
lo8 caticnes moncvalenten del fluldo, w e w v v e v v w o -

Segdn esta invencidén, se provee wn progedimiento
para tratar 1iquido acuoso que sonticne menos de 20 milimo-
les por litro do sales dicucltas que contienen cationes mong
valentes y divalentes en una relacidn molar de 133 a 381 pa~
ra reducir ¢sta concontracidn, quoe comprende hacor pasar el
1lfquido en comtacto con reaina de intercambio idnico térmicg
mente regenorable en dos gnas distintas de funcionzlidad,
caracterigado porque la primera sma contactada por 6l Lfqui
do comprende la resina en forma catidniog monovalento {como
se ha definido anteriormenta) y la sogunda mus cormprende la
forma de ifn hidrfgeno de la miond repinge w = o = = « w = o

Este procedimiento eg dptimo para eliminar tanto
cationes divalentes como motovalentes de aguas que conticnen
estos cationes en relaciones molaves de entre 123 ¥y 331 ¥y que
contienen menos de 20 milimoles do sales dimueltas totales
por litro de sgua. lag aguas que tienen relacicnes de catio-
nes divalentes a cationes mmnovalentes y cantidades totales
de sales diocueltas fuera do estos 1fmitus pusde tratarse
usualments con 4xito utilizando lechos otmvencionales de re-
sinas con una sola zana. Con cautidades superiores deé sales
diocueltas totales, el uso d¢ resinas convencionales de intep
cambio catifnico es normalmente mdo eficas que el procedimien
to de esta invenciln. Una ventajs miy significativa del proe
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cediniento de la invencifn os que cumenta la fracciln de la
capacidad de intercambie oatidaico tanto divalente como mongd
valente que se agota amtes de que tenga lugar invasién de ca
tiones momovalentes en ol sfiusnte; esto origina un mayor ref
dimiento térmico, en términog d¢ unidaden do calor del rege~
nerante por wnidsd de cotiones eliminada, durante el trabajo

dalaming. W NS W WS WP U we W G AN S R WS M G G W AR AR G W W W

B esta invenciln ambes zonas del lecho de resing
pueden ser regeneradas por calentamiento de un fluido gcuoso
quae tieng una baja cantidad de eales diousltas (por ejomplo
asgua, ngua desiomignds, fluide produsto tratado) y por paso
del mismo a travéoc de ambas zonas del lecho, & contracorrien
te, 68 docir on wna direcoidn opuesta a la que fluye el flui
do acuoso durante la eliminacidn de cationes del migmo. Du~
rante asta regeneracidu tdrmica a contracorriente los catio-
nes monovalentes fijedos sn la resing de la segunda sons son
intercambiados por cationes hidrdgenc ¢n el fluido regeneran
te calients y los catiomaes divalentes fijados en la resina
do la primera soua son intercambindos por cationes monovalepn
tes desplaxados do la segunda sona y cationes hidrdgenc del
rogenerante caliontg,s v v v e v v v ewwcocrcnweona

Los inventores han hallado también que puede utili
sarse ventajosaments uma regina de intercambio anidnico fuep
temente bdsica para pretratar el lfguido acucso entrante o
tratar. Bota resing sirve tato para ajustar el pH de las
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aguas alcalinas naturales a un valoex edecuado para sl trata-
rmiento por parte do la resins térmicamente regenoradble como
para oliminar anicnes suilfato del agua a tyatar. Ademfs esta
resing de pretratamiento pusde regencrarse por nedic del ree
generante sgotado enriguecide en C1” procedente de la resina
*érmicamante regencrable. Como resultado de este descubri-
miendo, todo el siatema de tratamienio de fluidos, compren-
diendo el lecho de resina de pretratamiento y el lecho de rg
sina regenerable térmicamente, pusia regenerarse por puso de
wn fluido acuoso calentado con bajo contenido de sdlidos di-
suelton, tal como agua o una porcifn del fluido tratade, a
contracorriente a través de estos lachos de reping, « « « -

In la terminologfa utilizade en eota memoria y en
las reivindicacionos la expresidn "catidn manovalente™ exclu
ye un catién H* que se identifica por eeparalo y espacffica-
mente como "H'" o wn catifn *hidrégeno”. Ias exprosiln “copa~
cidad dtil do intercazbio catidnico™ depigna 1la porcidn de
loa grupos funcionales prosentes en la resing de intercambio
ifnico a que lozs catiunes son realmente cambigdos durante
lus ciolos do carga y Ge rogencracifn. La ospacifed dbil es
piempre memor que la oapacidad tedricn basada en ¢l ndmero
total do grupos funcimmales do la resing y puede ser muy ine
forior al 50 por ciento do la capacidad tefrica. La forma i
nica de la capacidad dtil pucde ser diferente deo la de¢ lom
regtantes grupos AMMCcicNglede = » cs v v v wca e v w e o ==

Ba 1a operacidn ocon doble zona da la resina d¢ in
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torcamdio ifnico térmicamente regenerable meglin el procedi-
miento do esta invencidn, la capacidad ¥til de intercanbio
catidnice de la primerz zona -gona con la que entra primers
en contacto ¢l fluido que se trata= 69 en gran parte cn lao
forma catifa Na* y la caponcidad dtil de la segunia gona o8
en gren parte en la foxma catifn . Yos caticnen divalentes
del fluido se intercambien por los imes modioc en los pumntos
do la resins de ls primera sona y estos iones sodio, mde lop
cationes monovalentes ques 88 hallan ya en el fluido, se in-
tarcarbian por los ionss hidrdgeno en la pegndsa gona. Fsto
cohtrante con el comportamiento que se observa cuando se en~
plea wna sola sonat los cationes divalentes, para loe cualep
1a resins tiene una mayor afinidad que para los icnes sodio,
ocupan low puntos funcionales deidos repponsables de la capg
cidad utilisable de intercambio catifnico. lLa porcidin del lg
cho de resina ocouwpada por estop cationes es demnsimdo grande
para la regencracifn por medio de un volumen ragonable de rg
generante,; e modo que por 10 menos algunos de ellos subsip-
ten despuls do la regeneracifn. Cada regeneracifa subsiguien
te deja centidades crecisntomente mayores de cationee diva~
lentes que ocupan los puntos dtiles de intercambio catidni=
co, con el resuliado de quo cada cargn subsigulente tiene
unn lnvasida cada ves nds temprana del catidn monovelente. -

En el procedimiento de la invencidn el tamaiio relg
tivo de laa monns se eptablece por medio de los voldmenen
que pasan en los ciclos do cargado y de regencracifng eate
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tamafio debo elegirse experimontalmante de modo tal qus las
gonas recultantes en ol lacho de resina puedan absorber la
concentracidn de cationes y tambidn debe slegirse experimeste
talmente la rolacién de cationes divalentes a monovalentes,
en el agua especifica a tratar. En 1a primera de una determi
nacién en doa partes de los tamaflon de las sonas y del ciclo
de carga-regoneralo, s determina la capacidad de abiandaw
miento de la reosina para ol agua a tratar haciéndola pasar a
través de ua lecho de volumen conocido de la resing térmica~-
mente regenerable y vigilomdo la fuga de cationes divalentes
en el efluente. Se dotermina asf el ndmero do voldueches de
lecho do agua qué esta resina puede ablandar en la cantidad
deseada; la presencia de caticngs monovalenten tieme poco
efacto sobre el ablandado, dado quo la resina tiensc una ma=-
yor afinidad para com los cationes divalentes gue para con

1°Bmwa1wteg, W D R G G MR G Gh W W OF O N W W W W

La sogunia parte de la determinaciln roside on do-
torminar ol ndmero de voldnenos 4e lscho da agua de los que
1la regina regensradn puede eliminar los caticnes monovalens
tes en la cantided deseala, en que 8610 @e hallan presentes
cantidades relativamente bajas ~inferiores a 25 por oiento
de los cationes totales~ de cationes divalentes. Esto puede
heceree utilizando ¢l agua ablandada de la determinacidn pre
via © un agus sintética que contenga aproximadamente la mig-
ma cantidad de cationes monovalentes y divalentes que el
efluente procedente del lecho de ablandamiento. La resinn se
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regonera ton agua caliente antes de esta detorminacidn, de
modo que la oapacidad dtil de cationes de la resina es en la
forma H'. la determinacifn experimental del cich de cargado
y de regsnsraciln se ilustra posteriormmnte en ol Ejemplo 1.

Una vos se han olegido los voldmenss do los ciclos
de cargado y da regensracidn, puade utilisarse el procediw
miento de la invencidn para tratar sguas que contengan apro-
ximadamente las miswas omntidades de cationes divientes y mo
novalentes que mqufllas para las qus se eligleron los voldnmg
ues ds ciclo, El funciomamiento del procedimiento en doble
gong implica usunlmente las siguiontos etapass = « w « = w «

&) hacer pasar el voluman elegido de agua a tratar, a una
temperaturs relativamente baja, haoia el interior de un le~
cho d¢ resina de intercambio idnico que contiens uno sola rg
ning do intercambio ifnico térmicamente regenerable en dos
smas telricas, wna primera sona o de reblandecimiento y wna
segunda sona de desmineralisacidn o de eliminncidn de los cp
tiones nonovalentes, en que los cationes divalentes pe elimi
non del agua y se fijan en la renina d¢ la primera gona y
log cationes nomovalentes pe eliminan del agua y se fijan en
1la reosina de la seguda sana, b) recoger la mayor parte del
efluente dol locho de resina para eu ulterior uso como pro-
dueto del presente procedimiento, ¢) recoger opciomalmente
wna porcidn final y menor del efluente dgl lecho de resina
para utilisarlo como regenerants, d) calentar el regenorante,
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fluido tratado u otro fluido acuoas con baja cantidad 8p sb-
1idos disusltos, a wa temperatura rolativamente alta, y o)
hacer pasar el regenerante caliente a truvés del lecho de ¥g
sina en wa direceiln opuesta a la ded agun durante el irats
amiento, intercambifndose los cationes monovalentes de la ro-
gina en la segunda gona por caticnes HY procodentes del regg
nerante caliente ¢ intercambifndose cationes divalentes de
1a rooina de la primera sana por cationes wahovalentes, ine-
cluyendo ocationes KY, 1.6' que deja a la resing liota para ou
routiilizacify = = = e v v e e e e mmc e e e ...

Ia roeing, tal como B9 obtiome normalments a pare
tir de las fuenten comercisles, o8 en ln forma Na', C1™ y
pusde colooarss en esta forma en la columa de intercambio
ifnice. La resina oo convierte en la forma de zona doble en
que la capacidad dtil de intercambio catidnioco de la primera
sona e en gran parte en iz forma Na* y la capmoidad dtil de
la segunda wonn e@ en gran parite en ls forms HY, haciendo
trabajar la resina segin el procedimiento de enta invencidn,
utiligando los volimenes de cavgado y de regencraciln clegie
dos como ss ha desorito aguf. El primer ciclo completo de
cargado y de regeneracidn de una resina acabada Go Fegenerar
eptablece la resina en substancialmente la forme de doble g9
no ¥ los ciclos subsiguientea establecen rdpidamente las doo
gonas cn los tamfios relativos particularss que mantendrdn
durante toda ia vida de la resina, en tanto sg mentengan los
ciclop de cargaie y de regeneracién slegidos y no varfe la
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cancentracidn sproximada de cationos divalentes y monovalune
tes en ol fluido de alimentacién. Debe observarse que 61 le=
cho de resina tirmicamenis regenerable puede havcerse traba-
Jar sogin el modo de gona doble ocon independencia de le dis-
posicidn f£Laica da 1a resins en ung o mfs columan. Las dos
gonas pueden hacerss trabajar en wn solo lecho dentro de wma
s80la columan 0 en mis de wma columa, Ademdn, si lg reoina
pe halla en mds do wia columa, no es necesario que lag Zo-
nas occupen todas ias coluwmas; por sjemplo, Bi la rosing
ocupa dos colutnas de igual tamafio la sona ds reblandecimicn
o0 pusde occupar dos tercios de la prisera toluma y la sona
do olininacidn da los caticnes nnovalentes pusde ooupar el
resto do dicha columa y la totalidad do la Oggda, w = = o

81 bian el procodiniento de esta invenoidn puede
hacerse trabajar con sgusa que contehgan cantidades totales
oy bajas de salen disueltas, logrdndoss refucciones impore
tanten de pstas cantidades con aguas quo cwatienen aproxing=-
damette 10 partes en peso do sales disuelias, caleulado como
cloruro célcico, por milldén dg partes on puse do agua, en
1g prdotica preferida el procedimiento 8o splica o aguns gue
contlenen por lo nonog wnas 100 parses on penc dg salos Giw
sueltan cow Cac0y por milldn de partes en poso ds agua o
gproximdamonte un wilimol de gales disueltas por litro de

m.-.-unm-----u«--u*uouuuoo--n-

Los fluldos entrantes y regonermte mioden utili-



5e

10.

15.

20.

25.

m13-

zarso a temperaturas ampliamente variables en el procedimien
to do esta invencilén. La regencraciln térmica tondrd lugar
cuando exigte una diferancia de temperatura inferior a unos
pocos grados entre log fluidos entrante y regenorante y el
lecho puade cargarss oo aguas ehtrantes no mfs calientes de
1o necesario para impedir la congelacidn y regencrarso, ouan
do so utilizan colwmas propurizablos, a tenperaturas de
wnos 150=20020, Sin embargo, ot la prdct:imi. 8e obtiene poca
regeneracidn adicional al calentar por cncime de unos 1009¢
¥y el enfriamiento de las aguss entrantos por debajo de pu
temperatura ambients es ccandmicamente poco prictica. In el
trabajo preferido dei procodimicnto do esta invencidn la di-
ferencia mfnima de temperaturas entre los fluidos entrante y
de rogeneracidn es de unos 409C, la temperatura mixima del
agua entrante os de wnos 359 y la gama de la tenmperatura del
rogeneranto 6 e TV y 980, w e w v m v v v mwnwae-

En algunos canos, eapocialmenta cumndo la relaciln
de cationes divalentes & cationes monovalentes oo acercn o
381, 1n segunia gma pusde £ijar insuficientes caticics mong
valontes durante el ciclo de cargado, de modo quo lo primera
zota no se rogensra totalmonte con cationgs monovalentos du-
rante la regeneracidn a contravorriente. 5L pe produce eota
pituaciin pusde inyeotarse una fucnte afdicional de cationos
novalentes, en particular modio, por ejemplo disoluciln de
clorurc s6dico o de otro haluro menovalente, en sl lecho de
roping en la intercara aproximada de lag fohas primern y sew
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gunida, para proporcionay los necesarics cationes mmovalen—
tas adicimalos para ocoplotar la regensracifn de la primera
gonae. Boto o8 un oaso ospecial del funcionamiento o trabajo

deoucm. AL AT BB NS SN AP WA G P AP BE G G AP D T A D G W e e

la ventaja del procedimiento de esta invencidn so-
bre los procedinientos conocidos rgculta evidente del examen
de los daton d¢ los Ejemplon 2 y 3, indicadoe a continuaoidn,
que demuestran que ¢l fwmclonaniento multiciclo en ol modo
de doble zona logra W rendinignto significativanente mayor,
on términos de entrada de celor para la regeneracidn por mi-
liequivalente de catifn eliminado, que otros modos de funcio
naniento, incluyendo los modos de regeneracidn a cocorrionte
¥y los modos de regenerscifn a comtracorriente, que utilisan
ciclos de cargado y de regeneraciln distintos del Sptimo. -

Como se ha axpusnto antoriorments, una resina de
protrataniento puede ey Wtil para eliminor los anionos aule
fato qua pusden cbetruir o cnsueciar la resina hidbrida. Cusne
do pe utilisa tal resina de intercambio anidnicv de pretratg
mionto para tratar agua entrante, sota resina debe tambidn
regmerarad. El regoncrante usual ¢s una disclucidn do sal
cloruro. La regeneracida es mda eficaz a temporaturas por eg
¢ima do le ambiente, pero no es una regeneracidn térmica y lo
gama de terperaturus mis frecuentemonte recomendadn es de

2000350’0‘ A I T R R R R R R R

Los mmiones cloruro ge hallan presentes en la mayor
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parie do zguas y los animmes clozuro son intercamblados dese
de lu regina de pretratemicnto, on forma clorurd, Al agua 4w
rante la eliminacila del anién sulfato. Eobos anicies clorus
7o o eliminadon dod agus por medic dao la resing térmicamen
te regenerable y non devuclioa, concentralos, ol regenorante
@urante la regeneraciln iérmica o cmtracorriuibe. Bl regeng
rante térmico sgotado, despude de enfrinmiento, sl e necesy
rio, a la gams adccuanda de temperaturas, o8 wna disolucidn
teplalds de sal cloruro ¥ por oilc ¢s perlectomente adecwsdo
para la regencracifn de la reming de intercsmbio anilnico do
pretrataniento, Asi, rucden efialirse las siguictiios etopas
al procodiimiento de rogensracifn tdrmion con doble zopa indi
cado anteriormentet hacexr pasar iniclaimente ol volumer elo-
gido de agua a tratar a través de wn lecho de wme rosina de
intercambio anilnico fusrtemente bdsicn an la forma oloruro,
para oliminar sniones milfato; y, finalments, enfrinr (si es
necesario) el efluente rogenersnts agotado procedente de la
reganeracidn a cantracorriente de la reeina So intercambio
ifuico itdrmicamente rugenerabls do doble zons y hacer pasar
esto fiuido a travds del lecho de ila rosina de intercambio
anidanico fuertemente bdoica, para rogenorarls a la forma olg
ruro. 8i bien la regeneracifn g vontracorrisnts de la rosiuae
de pretratamiento no os necoparia, el usoc de cvirculspifn de
regenerants a contracorriente originn una regunerscifn mds
complota, con una fugn correspondientemonte menor do sulfato
en los ciclos subsiguientetis m v e v v camecwcww aw

Otra ventaja que se origina del uzo do clertas re«
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ginas do intercanhio anidnico fuariemsnte bdaicas, por ojoue
plo reainas del %ipo IX, para ol protratanisento de agua et~
trante al lecho de resina térmicamcnte regenerablo e (uo 5o
ajusta, bajndolo, el pH de las aguas alcalinas hacia el pl
Sptimo do 5,3 do lao resinas térmicasente regenerablos dti-
les w osia invencifn. Ciertan aguas naturales tienen aloall
nidad, por @jemplo ictes 11003. 10 qug produce wn pH do haata
8¢5« L procedinmientc se boneficis en gran parde dol ajusie,
vajdndelo, de tal pi y la elescidn de wna resina dol Pipo IX
an forua clorure como pretrataniento lo detorminard por oubg
titucidn de los ionoe nco3 PO L000E CLOYUTCs = » o = = = =

Ing repinas de intercamblo idnico que son Utiles
ot 0l proepdimiento de esta invencidn s lag repinsn térmi-
cametes regencrables aque presmtan wia mayer afinidald para
con lon eationes divalontos que para con 108 catiches monov
lentes. Zotas resinas ge denominon rosinas “aufotéricas® quo
contienen tonto funcionalidad foida como bdsica dentro del
miseo lecho o partfoula de resina. Zotas resinas *anfotlrie
¢as” incluyen aguiliag on las que tanto lao fwmcicnalidates
doida como bioica se hallan injertadas en la misma molécula
polinérica, aguéllan en las gue pequsilas gunas o regicnes de
1s resina que contisnen una 4¢ las funcicnalidades cotdn en-
lagadas por una mirig inerte o pequeilino gonas o regicnes
gue contienen 1la funoionalidad opuesta, aquéllan en lag que
las poqueflas ganas o regiones de resina de funcionalidod
opucsta estdn cnlasadas conjuntamente sin el uso de aglomew
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rante inerte y las resinas en las que una resina gelular con
una sola funcionalidad eatf situada dentro de los poroes de
una resina macrorreticular que tiene la funcionalidad opucge
ta, o8 decir las denominadas “resinas hibridas". Pueden tame
bidn emplearse lechos mixtoo de rosinas téruicamente regane-
rablos que presenten wnn mayor afinidad para con log catice
hes divalentes que para con los momovalentesj estos lechos
pon una megels do partfoulas o grénulcs ds resinas que tie~
nen funcionalidad &cida con partfculas o grdnulos de resinas
que tienen una funcionalidad bisicae. w» e v v v e v v o w - -

las resinas hitwidag de intercambio ifnico qus s
dtiles en sl procodimiento de esta invencidn son resinas dé-
bilments bdasicas-débilmonte doidas preparadas por rellenado
de un copolimero “aufitridn® macrorreticular con un copolimg
ro "hieeped® roticulado y gelular y por funcionaligacifn de
la estructura polimérica heterogénea resultmte. Esto origli-
na el posicianadc de un tipo de resina de intercsmbio idnico
dentro de los poros de otro tipo de resina do intercambio i
nico que forma sl esqueleto. Lom polimexoe individuales y su
funcicnaligacidn acn bien conocidos y la preparacidn de las
mismas recinas hibridas se cxpme en la patente US 3.991.017,
gue por ello se oita en esta momoria a titulo de referencia.

Lag resinas de intercambio amidnico que son Utiles
como resinas de pretrataniento, reganecrables a contracorrien
te, on el procedimiento de eata invencidn sm resinas de ine
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tercambio anifnico fusrtemente hdmicas, funcimmalizades amonio
cuatermario y gelulares oue son bien comocidas on la téenica.
La preparacifn de los polimeros gelulares en 108 qus Be basmn
estas resinas po indica en la patente US 2.629.710, qus por

6llo sa cita en esta memorin a titulo de referencloe = « = =

Se dan algwmas realizaciones de 1la invencidn, sélo
a titulo de Llustracidn, en los sigulentes Rjemplos gue in-
cluyon tambidn algunos prooesos d¢ la técnica anterior, da-
dom BOlo 8 t{tulo coMPAYALiVOY » " e m e m m e w e - - -

En los siguisntes Ejemploas y progcesos las concen=
traciones expresadas como partes por milldn indican miligra-
mos del soluto por litro de disoluweidn. Los miliequivalentes
@e expresan como carbonato cdlcico con independencia del so-
luto real; por ejemplo mg de NaCl/58,45 = meq NaCl, indica
equivalente respecto a meq de Callys = = = = = == == ===

EEMEIQL

Este ejemplo mussira la seleccidn del ciclo ideal
de vargado y de regenerscidn pars agua gque contiene una conw
centracidn dada de caticnes divalentes y monovalentes. En eg
te caso ol agua se prevé de modo (ue contengn hasta 295 par—
ten on pesc de cloruro s8édico y 242 partes en peso de cloru=
ro céloico por millén de partes en peso de aguaj el pii de la
disoluciln es 5,9. El agua se hace pasar a través de wn le-
cho de 75 mililitros de Resina A a uwn cawdal de 8 volduenss
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de lecho por hora y a una temperatura de 25%C. El coantenido
de calcio y de sodio del efluente so determinan como medide
de la fuga do la reeina. La Tabla I do la fuga tento del clg
ruroe sbiico como del clururc cflcico en paries por millén ou
Se peso, en el momento do cada 2,5 incrementos do voldmenes do

lJocho do eflucnies: " w s c e s w m e c oo e o ®= = 6 = w e

Zabla I
Voldnenes ¢aCl Naci
Je lecho, 2022, SpE,
245 46 121
5,0 40 195
145 37 290
e 3
4

15,0 28 368
1745 27 383
20,0 29 395
22,5 37 399
25,0 52 g2
2745 81 377
30,0 130 355
32,5 178 342
35,0 211 335
3745 233 330
40,0 243 328

Un examen de los anteriores datos demusotra, ade-
mis de la rdpida invasidn del catidn monovalente en ol funcip
namiento normal de wna sola sons, que la resina es capas de

10. ablandar aproximadamente 24 voldmenes de lecho de agua que
contiene epta cantidad de catimmes divalentesS: « « « « = = -

Basdndese en ¢l usc o Resina A en el funcionamien

t0 normal 4 uma scla zona, es comocido que la resina pusde
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reducir eficazmente la concentracidn de cationes monovalch=
tes o eapta cantidad en aproximadamente 16 voldmenes do lecho

dem.nnuunuuunu—-uu..--—u-p..-.-..“

Para deteraminar el ciclo de cargado y de rogenera-
oifn para el uso de doble zona de eota resina con este agus,
se determina el volumen de la primera sona Vy 0 zona de re-
blandecimiento o ablandado (eliminacidn de cationes divalen-
ten) y ol de la segwda zmma V, de eliminnoidn de cationes
nanovalentes. Lo resina ablandard 24 voldmenes de lecho (es
decir 24 V,) do agua entrante y eliminard cationes monovalen
tes do 16 voldmenea de lecho (o8 decir 16 V,) del efiuente
de la primera scna. Dado que la segunda zona acepta todo el
ofluente de la primera suna, los volimenes totales tratados
por cada zons son iguales, ¢ 10 que ¢g lo mismo 16 Va' 24
Vye De ello resulta que V, w 0,667 V, ¥ que ol volumen de tg
8o 6l lecho (denominada BY) e V, + ¥y 6 1,667 V,e L1 volue
men tratado por cala somn, cumndo se exprena en términos de
todo 8l volumen de lecho, DV, es 16/1,667 BV & 9,6 BV. Por
ello el oicle de cargado o de trataniento ea idoalmente de
9,6 voldmencs de lecho de agun entrante y el ticlo de regeng
racifn utiliza 25 per ciento 3o esto volumen & 2,4 volduenes
de lecho, dojando como producto 7,2 voldmenes do lochoe = =

Los ciclom ideales para otras aguas que contienon
concentracicnes diferentes de catimes divalentes y monova~
lentes pueden cglcularse de mmmera similar, por determinae-
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cién experimental del nimero de voldmenes de lecho de un agua
dada que puede ser ablandada por la resina y del ndmero G vQ
1ldmenes de lecho de este agua, & partir de la cual ¢ han 53
cado los iones divalentes, que pusde ser tratadc por la resi
na para eliminar lon cationes monovaleitefe = = = = o = = «

La Rosina A quo se utiliza en sate y en otros ejem
ploo, es wna repina hibrida de intercambio idnico, om deoir
una resina que contiene tanto funcicnalided catidnica como
anidnics y que s prepara @ partir de un polfmerc macrorreti
cular y roticulado de poliestirenc con un polimero gelular
reticulado acrflico dispuasto en los poros del polfmerc mew
erorreticular. La resina es una resiua de intercambio idnico
débilments dcida~ddbilmente bdaica eon una capacidad de in-
tercambio catifnico (fincionalidad débilmente 4oida) de unos
5 a 6 miliequivalentes por gramo de resina, una cgpacidad to
tal de intercambio anidnico (funcicnalidad débilmento bdsica
mdc fuertemento bisica) de wios 2 a 3 miliecuivalentes por
gramo y una capacidad de intercambio suidnico (funcicmalidad
débilmente bésica) de wnos 1,7 a 2,4 miliequivalentes por
gramo. La repina, tal como se obtiene del comercio y cargaia
inicialmente en el asparato utiligade en los Ejemplos, 8 en
la forma Na*, 017. Sin embargo, en cafa cago la reasina se trg
ta como ge ha descrito anteriormente para dispensrla en el
estado de zona dobls antes del trabajo segin el Ejemplo. « =

EJEHPIO 2 y Procesc A

Se utilican dos columas similares de intercambio
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ifnico y cada una contiens 75 mililitros de Resina A. Ia coO-
lumsa 1 (Bjemplo 2) se hace trabajar con un ciclo a contracy
rriente, 68 decir que se hace pasar regenermmte o través deo
la columa en una direccidn opuesta a la del agua que se trg
ta, nientras que la columa 2 (Proceso comparativo A) ee ha~
ce trabajar com wn ciclo a cocorriente, haciéndose pasar tan
t0 ¢l agua quo e trata como el regonerante a travée de la
colwma en la miama direccidn. La temperatura del asgua que
ge trata 8¢ vigila en la entrada de lan columas (salide en
o1 funcicuaniento a contracorriente) para asegurarse de que
la temperatura de tratamiento durante el ciclo de cargado es
de 259C y de que la temperatura durante ei ciclo de regenerg
cifn es de 999C. El agua que se trata para la eliminacién de
los icnes divalentes y monovalentes se hace pasar a travéo
de las columas a 8 voldmenes de lecho (600 mililitros) por
hora y se reserva un 25 por clento del volumen total tratado
para la regenoracifn, dejendo el 79 por ciento del volumen
total tratado como producto. El volumen total tratado es de
996 volimenes de lecho (720 mililitros) y el volumen de pro-
ducto es de 7,2 volduenes de lecho (540 mililitros), de los
que los dltimos 2,4 voldmenes de lecho (180 mililitros) de
agua tratada se caliontan a 959C y se hacen pasar a través
de la columa & 8 voldmenss de lecho (600 mililitros) por ho
rapars laXeguersaciit, » e v e v c nc v mcccvaecaa

El agua utilisoda se trata de modo gue comtenga
hasta 360 mililigramos do cloruro sédico por litro do agua
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¢ 308 ppm de NaCl, ocalceulado como ppm de 0aC0,, ¥ 275 mili=
gramos ds cloruroc cdlcico por litro de agua o 248 ppu de
Cacla, calculado coms ppm de CaCO.. Se mide lg conductividad
del agua tratada y se dedermina €l contenido de calcio por
titulacida con 4deido qtileudiaminadiadaica tatraacético. Te
egton datos se calculax’i.loa contenidos de clorurcs sddico y
edleloo en ¢l agua tratads, quo 86 expresan como reduccidn
total de sblidos diawltos: raduceiln de cloruro sédico y rg
duccifn de cloruro cfluvico. Se caleula también el rendimien-
to tdrmico del procedimiento, oxpresadc como miliequivalentes
de carbonato cflcico eliminalos del agua entrante por Unidad
Pérmica Britéunica ("BIU"; 1 BIU equivale, aprozimsdamente, a
1.054 J) da calor requerida para calentar el regoenorante.
Los vesultados del Bjemplo 2 pe dlustra en la Tabla II y los
del Procens Aen la labla Il ww e v e wmecmmwaewwwen

TABT

meq de CaClp eli meq de NaCl eli Heducoiln total Rendimien=
mingdos por nl minndos por ml 4o eblidop di-~ to térmico
——do resing ~Bea/BiY_

de repins gupltos, 5

0,029 04,020 61,3 0,074
0,032 0,018 62,5 0,075
0,033 0,018 63,8 0,077
0,034 0,017 63,8 0,077
0,035 0,017 65,0 6,078
0,035 GeM7T 65,0 0,078
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naq de CaClp eli meq de NaCl ¢li Reduccidn total Rendimienw

0,080
0,068
0,053
0,056
04050
0,080

Cliw minndos por ml = minados por ml~ de s8lidos di- to té&rmico
o _deresing __ _ _doresing to

1 0,031 0,022 66,3

2 0,028 0,017 5643

3 0,020 0,015 43,8

4 0,021 0,016 4643

3 0,021 0,012 41,3

6 0,079 0y014 41,3

RIENSIO 3 v Progeno B

Bate Ejemplo y este Procesoc repiten el Rjemplo 2 y
el Proceso A respactivamente excepto que el volumen total de
agua trateda oo de 16 voldmenes de lecho (1.200 mililitros),
de lop cuales 12 voldmenes de leche (900 mililitros) aon pro
ducto y 4 valdmmes de lecho (300 mililitros) se utilizan pg
ra la regeneracifn. Bsto corresponde al cido usual empleado
oan 1a Resina A en los procesos conocidos. Lop resultndos
del. Bjexplo 3 se don en la Tabla 1V y los del Proceso B (Com
parativo) en la fabla V. s e wm e e e e a e e w e e e oo -
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ZABLA IV

moq de CaClg ¢li meq de NaCl eli Reducoidn total Rendimiene
Clw minados por ml mmg,doa por ml™ de adlidos di~ to térmico
cw_ a—m—

glo ton, ¢
1 0,048 0,026 56,3 0,068
2 0,054 0,021 56,3 0,068
3 0,055 , 0019 5545 04067
4 0,055 0,018 54,8 0,066
5 0,056 0,017 54,8 04066
ZARLA Y

maq de CaCly oli meq de NaCl oli Reduceidn total Rondimicne
Ci~ ninados por ml ~ minados por ml dg nélidop di= to téemico
elo _derpsing  __ de resing pusltos, & . _isoo/BTU

1 0,052 0,042 48,0 04058

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 0,039 0,016 38,3 0,046
BIEHPIO 4

En aote Ejemplo se wtilizan en serie dos columas
pimilares de intorcambio idnico; cada una conticne 400 milie
litroz de resina de intorcambic ifnico en un lecho do aproxi
madenmante 2,7 contimetros de didumotro ¥ de 70 a 81 centfme-
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trog dg profundidad. la privora columa contiene Resgina B,
una resina de intercambio aniénico fusrtemente bdeica en la
forma cloxuro ue se prepara a partir de un polimoro de eoti
reno-divinilbenoono gelular por adicidn al mismo de funociong
lided dimetiletanoclamina. Este resina tiene wna cgpacidsd tf
pica de intercambic anifnico de wnos 1,35 miliequivalentes
por mililitro de resina himsda. La sogunda colume contiene

Rm&,-u-ucuﬁuocuuouunnbonaﬂnno

Los dos lechos de resina de intorcambio idnlco ee
cargen oo 10 volimenes de lecho del fluido que se trata, a
una temperatura de 252C y a un ogudal de 16 voldmencs de le-
cho por hora. Los primeros seis voldmenes de leche de eflucn
te tratado se gecan como products mientras que log Wltimoes
cuatro voldmenes de lecho se montisnen parn regsnerar las rg
ainae; este ciclo de cargalo y de regeneracidn se elige para
utilisar el proceso de sona doble do ssta invencifn. Para rg
goneyar las resinan, la porcidn final do 4 voldmones de le-
oho de fluido tratado se calienta a wna temperatura de 99590
¥ este regensrante caliente se hace pasar a través de loe 1lg
chos de yenina @ un caudal de 4 voldmenes de lecho por hora
on wna direcciln opuesta a la del fluido que 80 tratae = = =

Bl fluido que @e trata en un agua con un pH inje
cinl de wos 8,5 y oon las piguientos concentraciones de Bé-
1130 iouelions v w v w m v w v c e m e v ... - -
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Concentracidn como

Zonon diguglyos «meDPE.48 00, ..
ca*t 275
ug*t 1060
Na** 430
- {.:‘
Hc03 225
80 4 . | 100
s 450
540, 30
58lidon totales disueltos 305

El pH de este agus se mide ontre las columas pri-
moxa y segwnda y se determina ¢l pH y 6l contenido total de
adlidos disueitoa del efluente de la megunda columa, dospués
de haber realignfio el nimoro determirado de ciclos de carga-
do y de rogenoracifén; eston datos se hallan en la Tabla VIe=

ZABLA VT

Ciclos de pH deapuds  pH despufs deo Reduccifn total
camado/g de 1la prime la segwmda ©g de adlidos a‘g»

80 62 = 743 693 50
85 692 = 794 63 50
90 642 = 7»4 63 50

Por comparacifn con los Bjomplos anteriores, log
datos corrempendientes despuds de 5 ciclos incluyen wa pli,

despuds do la sequda columae 48 5,8 ¥ wia refucciln total



L

de sflidos disusltos del 85 por ciemto. la thica difercmoin
eatre lom primarog 75 ciclos y los ciclos 76 a 90 era la prg
sencia de wna columa de resina de intervambio idnico fucrig
monte doida que precedia o ls primora columa. la reduccifn
total de mdlidos disusltos con cota columa adicicnal en el
sistema arn dol 50 por cionto dosde el ciclo Y0 al ciclo 75.

A los sfeotos consiguicntes o declaran de novedad

¥ propiedal para Bepafla, sus torritorios y plasas de sobera-
n‘a’ mmivindiomimagqugaiw. R R
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E INNDIC ONES

1.~ Procedimiento de tratamiento de intercambio 1§
nico on 1fquidos acuomsos, que contienen menos de 20 milimo
les por litro do sales disuclias quo contienen caticnos mong
valentes y divalentes gn una rolacién molar de 133 a 311, g
ra reducir osta concentraciln, carasterizadc porque, comprep
diendo hacer pasar ol 1fquido an coutacto con resing de in-
tercambio ifnico térmicamente rogenerable e dos zonan dige
tintas de funcionalidad, la primers gotia cantactads por ol
1fquido coxpronde la resina on foxma eatiduica monovalente y
1a cegundn sona compronde la forma ién hidrégeno de la misma

TOCINRe * = = w @ @ W W e P WE W e n -

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carag
terigado porqus la resing agotalda es regeterada por pano de
wa corplents rogenorante acuosa a wna temperstura mds alto
que la temperaturs del lfquido tratado que o hace pasar cop
sgcutivamente a travée de lus dop conas de la resing ex uns
direceidn a contracorriente em respecto a la direccidn de
circulacidn del 1fquide durante la eotapa do tratamiento., ~ =

3+~ Procedimiento segdn la reivindicaciln 2, carsg
terigado porque la corriente acuosa regenerantc o8 ung pore
eifn del fluido tratadc, calentada a una tamperatura alecun~
da para la regencraciin de 1la reginh, s e w e v v v w e o -

4.~ Procediniento segin la reivindicmciin 2 § 3,



7

10.

135

204

- 30~

caracterizado porqus la temporatura del lfquido regensrante
a8 por 1o menos 409C min alta qus la del liguido en las eta~

Sew Procedimionto segin la reivindicacidn 3 6 4,
caracterisado porque la corriente regenersnte acuosa es apro
ximadamete 25 por ciento del volumen total del fluido twratg

do. WS UE N WD IS UL NS TEED KD NS AL UD G AR U G GG AE G S I W e

6.~ Procedimiento sogin cualquiera de las reivindi
capiones onteriores, caracterisado porque la concentracidn
de sales diousltas en el liquido acucso a tratar em de por
10 monos v BllimOl POr M0 s w e v cwcnnamme e

7+= Procedimiento pegin cualquiera de las reivindi
ocncionegs anteriores, caracterizsdo porqus el 1lfguido a tra-
tar contiens aniones milfato y e hace pasar, antes de hacep
B¢ pasar & la resing regensrable térmicamente, a través de
w1 lecho de resing de intercambio snifnico de amonio cuatere
navio fusrtoments bdoica en 1a £orma CLOYUIOs = = » = = = =

8.~ Provedimisnto segin cualquiera de las reivindi
caciones anteriores, caracterisado porcue ol liquide a tra-
tar contiens alcalinidad y se haoe pasar, antes de haoerse
pasar a la rewing regsnerable térmicanmmte, a través de wn
decho de rosing de intevcambio anidnico en forma do gel de
amcaio quatomaric fusrtemanto biaica en lo forma cloruro.

S~ Procediniento segdn la reivindicacién 8, carag
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terizado porgque la resing de intercambio anifnico ¢o una re~

ginadel tipo Ile me wawwwwvwernnorsanawses

10.~ Procedimiento sogin cualquiera de lag reivin-
digacionce anteriores, caracterizado porque 1g resian térmicg
mente regenerable o8 una reging hilelioe we e w e v e e w -

11.- Procedimicnto segin cualquiora de las roivine
dicaciones anteriores, caracterizado porque durante la rege-
neracifn do la rosina agotada téraicamente rogenerable la Bp
guda sona conticne insuficientes cationes monovalentes para
reganerar catisfastoriamente la priméra sona y se haco pasar
entonces wna fuente do cationes menovalentes & la resina top
micamsnts regenerable en o cerca de la intercara entre la
primera y la scgunda somas para colmar ls doficioncig. = « «

12+« PROCEDIKIERTO DE IRATAMIBNTO DE INTERCANBIO

Todo ello conforme se desoribe y reivindica ¢n la
presents memoria que ccnsta do treinta y wnn hojan, foliadas
y mecanografiadas por una sola de aus caras.

MADRID2 § W73 1878
P.A M CURELL SUNOL

M
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