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DESCRIPCION
Procedimiento para la eliminacién de un compuesto de guanidina de un medio acuoso.
Antecedentes de la invencion

La presente invencion se refiere a un procedimiento para eliminar un compuesto de guanidina del medio acuoso.
Mas particularmente, se refiere a un procedimiento para eliminar un compuesto de guanidina i6nico o neutro, o
ambos ionico y neutro del medio acuoso.

Los compuestos de guanidina se utilizan frecuentemente como catalizadores en las reacciones quimicas, por
ejemplo debido a sus propiedades basicas en el caso de los compuestos de guanidina neutros o debido a sus
propiedades cataliticas de transferencia de fase en el caso de los compuestos idénicos de guanidina (conocidos
también como sales de guanidinio). En particular los ejemplos de la patente US n® 5.229.482 dan a conocer un
procedimiento de desplazamiento para la preparaciéon de polieterimidas a partir de bis(cloroftalimidas) y sales de
metal alcalino de hidrocarburos aromaticos sustituidos con dihidroxi utilizando un disolvente de baja polaridad tal
como o-diclorobenceno en presencia de un catalizador de transferencia de fase térmicamente estable tal como un
haluro de hexa-alquilguanidinio. La patente US n? 5.830.974 da a conocer un procedimiento similar que utiliza un
monoalcoxibenceno tal como anisol como disolvente. El aislamiento del producto del medio organico que comprende
un compuesto de guanidina implica a menudo el lavado del medio organico con agua. En estos casos la totalidad o
por lo menos una parte del compuesto de guanidina puede transferirse a la fase acuosa. Para la eliminacion
apropiada del agua de lavado y para la recuperacion y reutilizacién de los compuestos valiosos de guanidina, es
necesario un procedimiento para eliminar un compuesto de guanidina del medio acuoso.

La patente US n? 5.759.406 da a conocer la eliminacién de adsorbatos tales como las sales de guanidinio de la
solucién de salmuera utilizando una resina polimérica adsorbente no de intercambio i6nico. Sin embargo, las resinas
poliméricas presentan una capacidad de adsorcion limitada y deben utilizarse en cantidades relativamente grandes
para la eliminacién eficaz de los adsorbatos diana.

La patente US n® 6.214.235 da a conocer la purificacion de la solucién de salmuera para electrolisis mediante la
eliminacion de las sales organicas utilizando adsorbentes carbonosos. Sin embargo, el procedimiento requiere unas
soluciones de salmuera con concentracion de sal superior al 5 por ciento en peso y no hace ninguna sugerencia
para la recuperacion de las sales organicas. Existe una necesidad continuade un procedimiento para eliminar los
compuestos de guanidina del medio acuoso, particularmente para el tratamiento y eliminacion de las aguas
residuales, y para la recuperacion de los compuestos de guanidina para su utilizacion posterior.

Breve descripcion de la invencion

Se ha descubierto un procedimiento para eliminar los compuestos de guanidina del medio acuoso. El procedimiento
resulta eficaz y es también aplicable a una amplia variedad de medios acuosos. En una forma de realizacién el
procedimiento actda sorprendentemente bien para eliminar un compuesto de guanidina del medio acuoso muy bajo
en fuerza i6nica medida por la concentracién de sal.

Es una de sus formas de realizacion la presente invencion comprende un procedimiento para eliminar un compuesto
de guanidina neutro o iénico de un medio acuoso que contiene menos de 4% en peso de un haluro de metal
alcalino, en el que el procedimiento se selecciona de entre el grupo constituido por (a) adsorciéon en un adsorbente
carbonoso y (b) adsorcién en un adsorbente de arcilla.

La concentracion del compuesto de guanidina presente inicialmente en el medio acuoso estd comprendida entre
aproximadamente 1 parte por millén y aproximadamente 20.000 partes por millén, y en el que la concentracion del
compuesto de guanidina después de la eliminacion es inferior al 20% de la concentracion inicial.

Varias otras caracteristicas, aspectos y ventajas de la presente invencion se pondrdn méas claramente de manifiesto
haciendo referencia a la descripcion, los ejemplos y las reivindicaciones adjuntas.

Descripcion detallada de la invencion

En la memoria y en las reivindicaciones siguientes, se hara referencia a numerosos términos que se definiran por
presentar los significados siguientes. Las formas singulares "un", "una", "el" y "la" incluyen los referentes en plural a
menos que el contexto lo estipule claramente de otra manera. "Opcional” o "opcionalmente" significa que el suceso o
circunstancia descrito anteriormente puede ocurrir o0 no, y que la descripcion incluye casos en los que el suceso
ocurre y casos en los que no. La expresion "agua residual”" se utiliza a veces para referirse a un medio acuoso que
contiene por lo menos un compuesto de guanidina. Sin embargo, debe sobreentenderse que la presente invencion
comprende procedimientos para tratar cualquier medio acuoso que contenga por lo menos un compuesto de

guanidina.
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La expresion "compuesto de guanidina” tal como se utiliza en la presente invencion describe una composicion que
comprende una sal iénica de guanidinio o un compuesto neutro de guanidina, o ambos. En una forma de realizacion
los compuestos de guanidina comprenden especies ibnicas de guanidinio de férmula (l):

/C— N RN &),

)

en la que cada R% R, R R® y R® es independientemente un radical alquilo primario y R' un radical alquilo primario o
bis(alquileno primario), o por lo menos uno de R? R® R* R’y R® es hidrégeno, o por lo menos una de las
combinaciones R'-R?, R®-R* 0o R®-R°® con el 4tomo de nitrégeno de conexion forma un radical heterociclico; el resto X
es un anion; y el valor del parametro n es 1 6 2. El resto X en la formula (I) puede ser cualquier anién y
preferentemente es un anién de un &cido fuerte, cuyos ejemplos ilustrativos comprenden cloruro, bromuro y
metansulfonato. Los iones cloruro y bromuro son normalmente preferidos. El valor de n serd 1 6 2 dependiendo de si
R' es alquilo o alquileno, respectivamente.

En otra forma de realizacién los compuestos de guanidina comprenden especies neutras de formula (II):
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en la que cada R? R® R*y R’ es independientemente un radical alquilo primario y R' un radical alquilo primario o
bis(alquileno primario) o por lo menos una de las combinaciones R'-R* o R®-R" con el atomo de nitrégeno de

conexion forma un radical heterociclico; y el valor del parametrones 1 6 2.

Los radicales alquilo adecuados como R'® en las formulas (I) y (1) contienen radicales alquilo primario, conteniendo
generalmente aproximadamente 1 a 12 atomos de carbono. R' es normalmente un radical alquilo de la misma
estructura o un radical alquileno Cz.12 en el que los carbonos terminales son primarios; mas preferentemente, es un
alquilo Czs 0 alquileno Cs4s de cadena lineal. Alternativamente, cualquier combinacion de R'® y ellos
correspondiente(s) atomo(s) de nitrégeno puede(n) formar un radical heterociclico que comprende de manera no
limitativa piperidino, pirrolo o morfolino.

Tal como se indica mediante los enlaces en puntos en la formula (), la carga positiva en la sal de guanidinio esta
deslocalizada sobre un carbono y tres atomos de nitrégeno. Esto se cree que contribuye a la estabilidad de las sales
en condiciones de temperatura relativamente altas encontradas por las sales en algunas aplicaciones. Como
resultado, la descomposicion de la sal de guanidinio no se produce o se produce solamente en un grado mucho
menor. Los resultados incluyen la supresion de la formacion de su producto y el potencial para el uso continuado de
las sales por reciclo.

Las sales de guanidinio incluyen las dadas a conocer en las patentes US n? 5.116.975, n® 5.132.423 y n® 5.229.482.
Las sales de hexa-alquilguanidinio puede preparase mediante la reaccion de una urea correspondiente (por ejemplo,
una tetra-alquiurea) con fosgeno u oxicloruro de fésforo, o mediante la reaccién de una tiourea similar con un haluro
de N,N-dialquilcarbamoil, para proporcionar una sal de cloro-formamidinio, denominada frecuentemente "sal de
Vilsmeier", seguido de reaccion de dicha sal con una amina correspondiente (por ejemplo, una dialquilamina). Se
hace referencia a Kantlehner et al., Liebigs Ann. Chem., 1984, pags. 108-126, y Pruszynski, Can. J. Chem., Vol. 65,
pags. 626-629 (1987). Las sales alfa, omega-bis(pentalquilguanidinio)alcano pueden prepararse igualmente
mediante la reaccion de la sal de cloroformamidinio con una monoalquilamina, seguido de reaccién de la sal de
pentalquilguanidinio con un dihaluro de alquileno. Las sales de alfa, omega-bis(pentalquilguanidinio)alcano definidas
cuando R’ es alquileno y n es 2, se proporcionan a conocer, por ejemplo, en la patente US n® 5.081.298.
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La concentracién del compuesto de guanidina inicialmente presente en el medio acuoso esta comprendida entre
aproximadamente 0,5 partes por millén (ppm) y 100.000 ppm (10%), en peso del medio acuoso, y esta comprendida
preferentemente entre aproximadamente 1 ppm y aproximadamente 20.000 ppm (2%) en peso del medio acuoso.
En las formas de realizacién particularmente preferidas la concentracion del compuesto de guanidina inicialmente en
el medio acuoso estd comprendida entre aproximadamente 1 ppm y aproximadamente 1.000 ppm, o entre
aproximadamente 1 ppm y aproximadamente 500 ppm.

El medio acuoso en la presente invencién comprende cualquier medio acuoso que contenga agua y por Io menos un
compuesto de guanidina iénico o neutro, 0 ambos de por lo menos un compuesto de guanidina iénico y por lo menos
uno neutro. En varias formas de realizacion el medio acuoso puede comprender también algunos componentes
adicionales que son solubles en agua o por lo menos parcialmente solubles en agua y que aparecen o estan
presentes inicialmente en las reacciones quimicas en las que un compuesto de guanidina esta presente en la
capacidad del producto de reaccion, del subproducto de reaccién, del producto de descomposicién, del reactivo o
catalizador o en mas de una capacidad. En algunas formas de realizacién especificas el medio acuoso comprende
por lo menos un compuesto de guanidina que se afadié como catalizador en una reacciéon de desplazamiento,
cuyos ejemplos ilustrativos incluyen reacciones de polimerizacién. En una forma de realizacién especifica el medio
acuoso comprende por lo menos tanto un compuesto de guanidina afadido como catalizador en una reaccion de
polimerizacion como por lo menos un producto de descomposicién del compuesto de guanidina procedente de un
compuesto de guanidina inicial.

Los compuestos de guanidina que pueden utilizarse como catalizadores en las reacciones de desplazamiento
comprenden sales de guanidinio, cuyos ejemplos ilustrativos incluyen sales de hexa-alquilguanidinio y sales de alfa,
omega-bis(pentalquilguanidinio)alcano. En las formas de realizacion especificas las sales de hexa-alquilguanidinio y
las sales de alfa, omega-bis(pentalquilguanidinio)alcano comprenden sales de haldégenos, particularmente bromuros
y cloruros. En una forma de realizacion especifica una sal de hexa-alquilguanidinio utilizada como catalizador es el
cloruro de hexaetilguanidinio. En otra forma de realizacién especifica una sal de alfa, omega-
bis(pentalquilguanidinio)alcano utilizada como catalizador es bromuro de 1,6-bis(penta-n-butilguanidinio)hexano. En
otras formas de realizacion especificas se utilizan sales de guanidinio como catalizadores en reacciones de
desplazamiento de las sales de bisfenol tales como la sal disddica de bisfenol A con imidas sustituidas con nitro o
halo tales como 4-nitro-N-metilftalimida, 4-cloro-N-metilftalimida o 1,3-bis(N-(4-cloroftalimido))benceno conocida
también como 2,2’-(1,3-fenilen)bis(5-cloro-1H-isoindol-1,3(2H-diona)), para producir bisimidas o polieterimidas. En
particular los ejemplos de la patente US n? 5.229.482 da a conocer un procedimiento de desplazamiento para la
preparacion de polieterimidas a partir de bis(clorftalimidas) y sales de metales alcalinos de hidrocarburos aromaticos
sustituidos con dihidroxi utilizando un disolvente de baja polaridad tal como o-diclobenceno en presencia de un
catalizador de transferencia de fase térmicamente estable tal como un haluro de hexaalquilguanidinio. La patente US
n? 5.830.974 da a conocer un procedimiento similar que utiliza un monoalcoxibenceno tal como anisol como
disolvente.

En algunas formas de realizacién se forma un medio acuoso que contiene por lo menos un compuesto de guanidina
cuando una mezcla de reaccion que contiene un disolvente organico y por lo menos un compuesto de guanidina se
lava con agua. Por lo tanto, en algunas formas de realizacién un medio acuoso que contiene por lo menos un
compuesto de guanidina puede contener opcionalmente menos de aproximadamente 5% en peso de un disolvente
organico y cualquier otra especie soluble en agua o parcialmente soluble en agua presente en dicha mezcla de
reaccion. En varias formas de realizacion dicho disolvente organico presenta un punto de ebullicion superior a 150°C
e incluye como ejemplos ilustrativos orto-diclorobenceno, para-diclorobenceno, diclorotolueno, 1,2,4-triclorebenceno,
difenilsulfona, fenetol, anisol y veratrol y mezclas de los mismos. En algunas formas de realizacion dicho disolvente
organico forma un azeo6tropo con el agua.

En determinados tipos de reacciones tales como reacciones de desplazamiento puede formarse como subproducto
un subproducto salino tal como una sal de metal alcalino. De este modo, en algunas formas de realizacion un medio
acuoso que contiene por lo menos un compuesto de guanidina puede opcionalmente contener una sal de metal
alcalino, y en particular, cloruro sédico o cloruro potésico. Cuando una sal de metal alcalino estd presente en el
medio acuoso, esta tipicamente presente a una concentracion comprendida en el intervalo entre 0,01% en peso y
10% en peso, referido al peso total del medio acuoso. En otras formas de realizacién cuando una sal de metal
alcalino esta presente en el medio acuoso, esta tipicamente presente en menos del 5% en peso o menos del 4% en
peso, o menos de 3% en peso referido al peso total del medio acuoso. En algunas formas de realizacién especificas
una sal de metal alcalino esta presente en el medio acuoso a una concentracion entre 0,01% en peso y 4% en peso
0 a una concentracion entre 0,01% en peso y 3,5% en peso, referida al peso total del medio acuoso. Una sal de
hexa-alquilguanidinio puede experimentar una desalquilacién para formar la correspondiente pentalquilguanidina,
por ejemplo en condiciones de reaccién de desplazamiento. De este modo, en otra forma de realizacién un medio
acuoso comprende una primera sal de guanidinio y una o ambas de entre un compuesto de guanidina neutro y su
correspondiente andalogo protonado (es decir, un segundo compuesto de guanidinio que es el producto de
descomposicién protonado de un primer compuesto de guanidinio). En otra forma de realizacién especifica un medio
acuoso comprende cloruro de hexaetilguanidinio y uno o ambos de entre cloruro de pentaetilguanidina y
pentaetilguanidinio (producto de descomposicién protonado de cloruro de hexaetilguanidinio).
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En otras formas de realizacion las mezclas de reaccion por desplazamiento pueden contener opcionalmente ademas
otros componentes organicos e inorganicos ademas de un compuesto de guanidina por lo menos. Lavando dicha
mezcla de reaccién con agua puede producir un medio acuoso que contiene por lo menos un compuesto de
guanidina y componentes adicionales que pueden ser por lo menso solubles en agua. Dichos compuestos organicos
e inorganicos adicionales pueden eliminarse junto con el compuesto de guanidina del medio acuoso mediante
procedimientos de la presente invencién. Por lo tanto, debe apreciarse que, aunque la eliminaciéon de un compuesto
de guanidina se refiere a, componentes organicos e inorganicos adicionales pueden estar presentes en el medio
acuoso y pueden también eliminarse utilizando lo dado a conocer en la presente memoria. En una forma de
realizacién especifica un medio acuoso puede contener opcionalmente un catalizador de imidizacion utilizado en una
reaccion de desplazamiento. Los catalizadores de imidizacion adecuados son conocidos en la técnica; incluyen
sales de acidos organofosforosos, especificamente fosfinatos tales como fenilfosfinato sédico y aminas
heterociclicas tales como 4-diaminopiridina. Un catalizador preferido es el fenilfosfinato sédico conocido también
como sal sédica del acido fosfinico. Las concentraciones de catalizador de imidizacién en el medio acuoso pueden
variar mucho, por ejemplo, desde 10 ppm hasta 5.000 ppm. En otra forma de realizaciéon especifica, un medio
acuoso puede contener opcionalmente un componente organico de una reacciéon de polimerizacion, tal como un
monomero 0 un agente con extremos protegidos o un producto de reaccion del mismo. En un ejemplo ilustrativo el
acido cloroftalico puede estar presente en el medio acuoso obtenido lavando una mezcla de reaccion de
polimerizacion utilizada para preparar una polieterimida. Las concentraciones de acido cloroftdlico en el medio
acuoso pueden variar mucho, por ejemplo desde 1 ppm hasta 20.000 ppm. En algunas formas de realizacién
especificas las concentraciones de 4acido cloroftalico en el medio acuoso pueden variar desde 1 ppm hasta
5.000 ppm o desde 1 ppm hasta 2.000 ppm.

En una forma de realizacién de la invencion el medio acuoso se pone en contacto con un adsorbente de carbén para
eliminar un compuesto de guanidina. Los adsorbentes de carb6on adecuados pueden ser carbones activados. Los
carbones activados pueden producirse pirolizando materiales organicos tales como carbén, turba o cascaras de
coco a altas temperaturas en un medio no oxidante. La materia prima carbonosa puede mezclarse también con un
agente aglutinante para formar un material granular. El material carbonoso pirolizado puede activarse a continuacién
vaporizando para crear un adsorbente de capacidad elevada, con area superficial elevada. Resultan preferidas en
ocasiones las materias primas con bajo contenido en metales ya que producen carbones activados mas puros con
un contenido final en metales inferior aunque una etapa de lavado &cido puede utilizarse lixivian algunos de los
metales residuales procedentes del carbén activado producido. En muchas formas de realizacion el carbén se lava
con acido para evitar el lixiviado de los componentes procedentes del adsorbente en una solucion de acido que ha
de tratarse. Un material de carbén activado adecuado que esta disponible en el comercio es el Granular Carbon Tipo
CPG con un tamafio de particula entre 12 mesh y 40 mesh (es decir, tamafio de malla 12 x 40), disponible en
Calgon Carbon Corporation. Otros factores Utiles en la seleccién de carbones activados incluyen la capacidad de
intercambio béasico y el tamafo de particula. Los expertos en la materia pueden determinar sin demasiada
experimentacion los carbones activados éptimos para tratar un medio acuoso que contiene un compuesto de
guanidina especifico.

En otra forma de realizacion de la invencién un adsorbente de carbén adecuado puede proceder de la pirélisis de un
polimero resinoso sintético. A veces se denominan adsorbentes duros de carbon, dichos adsorbentes y su
procedimiento de preparacion se describen, por ejemplo, en las patentes US n?® 4.040.990 y n? 4.957.897. Como se
describe en la presente memoria, estos carbones son particulas parcialmente pirolizadas en forma de perlas o
esferas duras y con un tamano de poro multimodal, incluyendo los micro y macroporos. Se producen por la
descomposicién controlada de un polimero sintético. La pir6lisis, como se describe en la patente US n® 4.040.990, se
realiza generalmente en una atmosfera inerte compuesta, por ejemplo, de helio, argdn o nitrégeno. Alguno de los
muchos polimeros sintéticos dados a conocer en la patente US n? 4.040.990 pueden utilizarse en la preparacion del
adsorbente de carbén duro mediante el procedimiento de la presente invencion. En algunas formas de realizacion
adecuadas los polimeros son los derivados de materiales alifaticos y aromaticos que estan etilénicamente
insaturados. En otras formas de realizacion el polimero esta reticulado, porque la reticulacion estabiliza con
frecuencia el polimero térmicamente y conduce a mayores rendimientos en carbdn. Todavia en otras formas de
realizacién el polimero contiene un resto que fija el carbén, tal como un catién, anién, base fuerte, base débil, acido
sulfénico, acido carboxilico, halégeno o resto de alquilamina. Lso ejemplos especificos de polimeros adecuados
incluyen cloruro de polivinilideno, y resinas de intercambio i6nico macrorreticulares, derivadas de materiales
alifaticos y aromaticos que estan etilénicamente insaturados. En otra forma de realizacion especifica el polimero
sintético es una resina de intercambio idnico de acido sulfénico poliestireno-divinilbenceno. Ademas de los polimeros
dados a conocer anteriormente, cualquiera de los polimeros polisulfonados dados a conocer en la patente US n°
4.839.331 pueden utilizarse en la preparacién de un adsorbente de carbén duro por procedimientos de la invencion.
Los adsorbentes de carbon duro adecuados comprenden de manera no limitativa los comercializados bajo la
denominacién AMBERSORB, disponibles en Rohm and Haas, Co.

Tipicamente los adsorbentes de carbén duro son muy estables, quimica, térmica y fisicamente. En general,
presentan una superficie de 100 a 2.000 m?/g, normalmente de 500 a 1.200 m“/g y pueden utilizarse, por ejemplo, en
forma de particulas aproximadamente esféricas con un tamafo medio de particula, por ejemplo, de 0,2 a 1,5 mm,
preferentemente de 0,3 a 1,0 mm.
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En las formas de realizacion especificas los adsorbentes de carbon duro, que se preparan por pirélisis de un
polimero sintético resinoso, tipicamente contienen por lo menos tres series distintas de poros de diferente tamafo
medio. Una serie comprende grandes poros 0 macroporos, que comprenden tipicamente en tamafio de por lo menos
500 angstroms de diametro medio. La segunda serie comprende poros intermedios 0 mesoporos que comprenden
tipicamente en tamafio de 20 angstroms a 500 angstroms. La tercera serie y los poros mas pequefios 0 microporos
son tipicamente inferiores a aproximadamente 20 angstroms de didmetro medio; sin embargo, el tamafio exacto
depende de la temperatura de pirdlisis del polimero sintético. Ademas del tamano del poro, la temperatura de
pirdlisis controla asimismo los volimenes totales de poro. Generalmente, a medida que la temperatura de pir6lisis
aumenta, el volumen del microporo aumenta.

Los volimenes de los macroporos de los adsorbentes de carbdn duro Utiles para la presente invencién son
tipicamente de por lo menos 0,10 ml/g; preferentemente estdn comprendidos en el intervalo de 0,10 ml/g a
0,35 ml/g; mas preferentemente en el intervalo de 0,15 ml/g a 0,30 ml/g; y aiin mas preferentemente en el intervalo
de 0,20 ml/g a 0,25 ml/g. Los volimenes de los mesoporos de los adsorbentes de carbén duro Utiles para la
presente invencién estan comprendidos tipicamente en el intervalo entre 0,05 ml/g y 0,30 ml/g; preferentemente en
el intervalo entre 0,10 ml/g y 0,25 ml/g; y ain mas preferentemente en el intervalo entre 0,12 ml/g y 0,20 ml/g. Los
volumenes de los microporos de los adsorbentes de carbdn duro Utiles para la presente invencion son por Io menos
de 0,10 mg/ml; més preferentemente, estan comprendidos en el intervalo entre 0,20 ml/g y 0,50 ml/g; y adn mas
preferentemente en el intervalo entre 0,30 ml/g y 0,45 ml/g.

El procedimiento para la eliminacién de un compuesto de guanidina del medio acuoso utilizando un adsorbente
carbonoso (adsorbente de carbdn activado o de carbon duro) puede realizarse segln procedimientos
convencionales para los procesos de adsorcion, por ejemplo, tal como se ilustra en la patente US n? 5.094.795 y
n®5.104.530. En algunas formas de realizacién especificas dicho procedimiento comprende poner dicho medio
acuoso en contacto con dicho adsorbente carbonoso durante un tiempo suficiente para permitir a un compuesto de
guanidina ser adsorbido del medio acuoso en dicho adsorbente carbonoso; y separar dicho medio acuoso de dicho
adsorbente carbonoso que contiene dicho compuesto de guanidina absorbido. En algunas formas de realizacién, los
adsorbentes carbonosos pueden utilizarse en forma de una suspensién o estar contenidos en una columna o lecho
filtrante. El tamano de particula 6ptimo del carbon puede depender de factores tales como el modo especifico de
operacion, por ejemplo, poniendo en suspension el carbon con el medio acuoso o pasando el medio acuoso a través
de una columna de carbdn activado y los expertos en la materia lo pueden determinar sin demasiada
experimentacién. Cuando estd en forma de una columna o lecho filtrante, el lecho adsorbente carbonoso puede
hacerse funcionar en un proceso de flujo ascendente o en un proceso de flujo descendente. En otras formas de
realizacién dos o mas lechos adsorbentes carbonosos pueden estar conectados en serie. El proceso para la
eliminacion de un compuesto de guanidina del medio acuoso utilizando adsorbente carbonoso, puede hacerse
funcionar en modo continuo, semicontinuo o discontinuo.

Cuando se utiliza adsorbente de carbdn para eliminar por lo menos un compuesto de guanidina del medio acuoso,
entonces el pH del medio acuoso puede encontrarse en cualquier intervalo conveniente, tipicamente entre
aproximadamente 1 y entre aproximadamente 13. En algunas formas de realizacion especificas, el pH del medio
acuoso es superior a aproximadamente 7. En otras formas de realizacion especificas el pH del medio acuoso esta
comprendido en un intervalo entre aproximadamente 8 y aproximadamente 13, o en un intervalo entre
aproximadamente 9 y aproximadamente 11.

En otra forma de realizacion de la invencién el medio acuoso esta en contacto con un adsorbente de arcilla para
eliminar un compuesto de guanidina. Las arcillas adecuadas tipicamente comprenden arcillas estratificadas,
normalmente arcillas de silicato. No existe ninguna limitacion concreta con respecto a las arcillas estratificadas que
pueden utilizarse en la presente invencion aparte de las que son capaces de disminuir la concentracion de
compuestos de guanidina en un medio acuoso. Los ejemplos ilustrativos de dichas arcillas estratificadas que pueden
utilizarse en la presente invencién incluyen, por ejemplo, esmectita y las del grupo de la caolinita tales como
caolinita, haloisita, dickita y nacrita.

Las arcillas estratificadas son preferentemente filosilicatos naturales o sintéticos, particularmente arcillas esmécticas.
Los ejemplos ilustrativos incluyen, por ejemplo, haloisita, montmorillonita, nontronita, beidelita, saponita,
volkonskoita, laponita, sauconita, magadita, keniaita, bentonita, estevensita y similares. Esta comprendida ademas
en el alcance de la invencién la utilizacion de arcillas que contienen minerales del grupo de la illita, incluyendo las
hidromicas, fengita, brammalita, glaucomita y celadonita. Con frecuencia, los minerales estratificados preferidos
incluyen los denominados con frecuencia minerales de silicato estratificados 2:1, incluyendo muscovita, vermiculita,
saponita, hectorita y montmorillonita, siendo esta Ultima la mas preferida. Las arcillas pueden producirse
sintéticamente, pero mas frecuentemente comprenden los minerales naturales y estan comercializadas. Las mezclas
que contienen por lo menos una de las arcillas como las descritas en la presente memoria son también adecuadas.
Otros adsorbentes de arcilla adecuados incluyen los descritos en la patente US n? 5.530.052. Las arcillas
estratificadas preferidas comprenden particulas que contienen una variedad de plaquetas de silicato con un espesor
de aproximadamente 7 a 15 angstroms unidos en los espaciamientos entre capas de agroximadamente 4 angstroms
0 menos, y que contienen cationes intercambiables tales como Na®, Ca*, K*, AI*® y/o Mg*™ presentes en las
superficies entre las capas. Las arcillas tipicamente tienen una capacidad de intercambio catiénico de
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aproximadamente 50 a 200 miliequivalentes por 100 gramos en base seca. En varias formas de realizacion de la
invencion se utilizan adsorbentes de arcilla cuando predominantemente en sus formas de ién de metal alcalino y
particularmente en sus formas de i6n sodio. Generalmente, las arcillas se hinchan con una solucién acuosa antes de
la utilizacién para aumentar su capacidad de adsorcion.

El procedimiento para la eliminacién de un compuesto del medio acuoso utilizando un adsorbente de arcilla puede
realizarse segun procedimientos convencionales para los procesos de adsorcién. En algunas formas de realizacion
especificas dicho procedimiento comprende poner en contacto dicho medio acuoso con dicho adsorbente de arcilla
durante un tiempo suficiente que permita a un compuesto de guanidina ser adsorbido en dicho medio acuoso a dicho
adsorbente de arcilla; y separar dicho medio acuoso de dicho adsorbente de arcilla que contiene dicho compuesto
de guanidina adsorbido. Los procedimientos ilustrativos de puesta en contacto de la arcilla con el medio acuoso que
comprende por lo menso un compuesto de guanidina incluyen las columnas de flujo cruzado y los procedimientos
discontinuos. El procedimiento en columna conlleva pasar el medio acuoso a través de una columna rellena de
arcilla. Otro procedimiento consiste en poner en contacto la arcilla con el medio acuoso en modo de lecho fluidizado,
por ejemplo, un flujo ascendente del medio acuoso a través de un lecho de arcilla. Ademas, las perlas de arcilla
agitadas pueden ponerse en contacto con el medio acuoso. En un procedimiento discontinuo de puesta en contacto
la arcilla con el medio acuoso, se afade la arcilla al medio acuoso en forma de un polvo finamente dividido y
después de una cantidad suficiente de tiempo se elimina por procedimientos bien conocidos, cuyos ejemplos
ilustrativos comprenden la filtracién, la floculacion, la flotacion o la centrifugacién. En este modo de operacion, el
compuesto de guanidina es adsorbido en la arcilla y eliminado del medio acuoso cuando la arcilla esta fisicamente
eliminada.

Después del tratamiento del medio acuoso para eliminar un compuesto de guanidina utilizando el procedimiento de
la invencion la concentraciéon del compuesto de guanidina en el medio acuoso es inferior al 50% de la concentracion
inicial, o inferior a 30% de la concentracién inicial o inferior a 25% de la concentracion inicial, o inferior a 20% de la
concentracion inicial, o inferior a 15% de la concentracion inicial o inferior a 10% de la concentracion inicial. En el
caso de un medio acuoso tratado utilizando una membrana de nanofiltracién las concentraciones finales de
compuesto de guanidina se refieren a la parte del medio acuoso que ha pasado a través de la membrana. En el caso
de un medio acuoso tratado por eliminacién de agua y calcinaciéon del residuo, las concentraciones finales de
compuesto de guanidina se refieren al porcentaje en peso referido al peso inicialmente presente en el medio acuoso.

Ademas, después del tratamiento del medio acuoso para eliminar un compuesto de guanidina, un componente
inorganico u organico adicional que puede estar opcionalmente presente y que puede ser eliminado
simultaneamente por procedimientos de la presente invencion junto con el compuesto de guanidina puede
permanecer a una concentracion en el medio acuoso o inferior a 50% de su concentracion inicial, o inferior a 30% de
su concentracion inicial, o inferior a 25% de su concentracion inicial, o inferior a 20% de su concentracion inicial, o
menos del 15% de su concentracion inicial, o inferior a 10% de su concentracién inicial, dependiendo de factores
tales como la identidad del componente adicional, del tipo de método de tratamiento y de la cantidad de agente de
adsorcion.

En algunas formas de realizacion de la invencién, el compuesto de guanidina puede opcionalmente recuperarse del
medio de adsorcion. Para la recuperacion puede utilizarse cualesquier medios conocidos. En algunas formas de
realizacién un compuesto de guanidina puede recuperarse por lo menos parcialmente a partir de un adsorbente
carbonoso tratando el adsorbente con una solucién acuosa a ebullicién. Opcionalmente, puede estar presente un
tensoactivo en la solucion acuosa para ayudar a la recuperacion del compuesto de guanidina. En otras formas de
realizacién un compuesto de guanidina puede recuperarse por lo menos parcialmente de un adsorbente carbonoso o
de arcilla tratando el adsorbente con un medio acido, particularmente una solucién acuosa acida opcionalmente a
temperatura elevada y opcionalmente conteniendo un tensoactivo. Las soluciones acidas pueden proceder de acidos
orgéanicos o0 inorganicos.

Todavia en otra forma de realizacion un compuesto de guanidina puede recuperarse de un medio acuoso en el que
el compuesto de guanidina se ha concentrado previamente por contacto del medio acuoso con una membrana de
nanofiltracién. Los procedimientos ilustrativos para recuperar un compuesto de guanidina del medio acuoso incluyen
la eliminacion de agua o la adsorcion del compuesto de guanidina en un adsorbente. Los compuestos de guanidina
recuperados pueden reciclarse y reutilizarse en procesos quimicos, cuyos ejemplos ilustrativos incluyen los descritos
anteriormente en la presente memoria. Si es necesario, un compuesto de guanidina puede reactivarse antes de
reutilizarse, tal como por neutralizacién en el caso de un compuesto de guanidina protonado o por alquilacion en el
caso de un compuesto de guanidina desalquilado o por intercambio ibénico en el caso de un compuesto de
guanidinio. Los adsorbentes carbonosos y de arcilla y las propias membranas de nanofiltracién pueden
opcionalmente regenerarse y opcionalmente reutilizarse.

Aunque la invencién se ilustra mediante el tratamiento del agua residual que comprende por lo menos un compuesto
de guanidina y opcionalmente componentes inorganicos u organicos adicionales, que pueden ser por lo menos
parcialmente solubles en agua, debe apreciarse que el procedimiento de la invencion es también aplicable al
tratamiento del agua residual que comprende dichos componentes inorganicos u organicos en ausencia de por lo
menos un compuesto de guanidina. En las formas de realizacion especificas el procedimiento de la invencién puede
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utilizarse para eliminar un catalizador de imidacion tal como el fenilfosfinato sédico o un componente organico de
una reaccién de polimerizacién, tal como un monédmero o un agente de encapsulacion del terminal o un producto de
reaccion del mismo, cuyos ejemplos ilustrativos incluyen el acido cloroftalico. En otras formas de realizacion
especificas el procedimiento de la invencion puede utilizarse para eliminar tanto un catalizador de imidacién tal como
el fenilfosfinato sédico y un componente organico de una reaccién de polimerizacién, tal como un mondémero o un
agente de encapsulacion del terminal o un producto de reacciéon del mismo, cuyos ejemplos ilustrativos incluyen el
acido cloroftalico.

Sin mas elaboracion, se cree que un experto en la materia puede utilizar, utilizando la descripcion en la presente
memoria, la presente invencion en su medida mas completa. Los ejemplos siguientes se incluyen para proporcionar
orientaciones adicionales a los expertos en materia de la puesta en practica de la invencion reivindicada. Los
ejemplos proporcionados son Unicamente representativos del trabajo que contribuye a dar a conocer la presente
solicitud. Por lo tanto, estos ejemplos se proporcionan a titulo no limitativo de la invencién de ninguna manera, tal
como se define en las reivindicaciones adjuntas. En los ejemplos siguientes HEGCI es una abreviatura de cloruro de
hexaetilguanidinio y PEG es una abreviatura de pentaetilguanidina.

Ejemplo 1

En los ejemplos siguientes se pulverizé carbdn en granulos lavado con Calgén &cido CPG utilizando un crio-molino.
El carbén pulverizado se tamiz6 y las particulas inferiores a 325 mesh se recogieron y se secaron a 150°C durante 4
horas para su utilizacién en experimentos isotermos. Dicho carbén se denomina después en la presente memoria
carbon Calgon CPG tamizado. A menos que se ajuste mediante la emision de acido o base, el pH de las muestras
de agua residual se encontraba generalmente en el intervalo de entre aproximadamente 3y 5.

Una muestra de agua residual contenia 3,2% en peso de cloruro sddico, 348 miligramos por litro (mg/l) de HEGCI y
72 mg/l de PEG. Seis muestras de agua residual (10 mililitros (ml) de cada una) se trataron individualmente con
50 mg de carbén Calgéon CPG tamizado y se agitaron durante varios periodos a temperatura ambiente en un
agitador mecanico. Las muestras se filtraron y en los filtrados se analizé la concentraciéon de HEGCI y PEG frente al
tiempo. Los valores se proporcionan en la Tabla 1. Los datos demuestran que el equilibrio se alcanza muy
rapidamente (en menos de aproximadamente 5 minutos).

TABLA 1
Tiempo (minutos) HEGCI conc. (mg/ml) PEG conc. (mg/ml)
0 0,35 0,07
5 0,04 0,01
10 0,04 0,01
30 0,04 0,01
60 0,05 0,01
90 0,04 0,01

Ejemplo 2

Para la determinacion de las isotermas de adsorcion se sec6 carbon Calgon CPG tamizado a 150°C durante 4 horas
y a continuaciéon se anadié en varias cantidades en gramos por litro (g/l) a muestras de agua residual como las
descritas en el Ejemplo 1. Se agitaron las muestras durante 15 minutos a temperatura ambiente en un agitador
mecanico. Se filtraron las muestras y se analizaron los filtrados para proporcionar la cantidad de HEGCI y PEG
adsorbida por unidad de peso de adsorbente frente a la concentracién de adsorbente en la muestra. Los valores se
proporcionan en la Tabla 2.

A partir de los datos de la Tabla 2 pueden extraerse algunas conclusiones. A partir de la extrapolacion lineal se
observo que la capacidad adsorbente del adsorbente de carbdn era aproximadamente 78 mg. de HEGCI por gramo
de adsorbente Calgén CPG cuando el equilibrio habia sido establecido en las condiciones especificadas. En alguna
parte entre aproximadamente 65 mg y aproximadamente 100 mg de carbon eliminaron esencialmente todos los
vestigios de HEGCI y PEG de los 10 ml de agua residual que contienen estas concentraciones especificas de los
componentes del agua residual.

TABLA 2
Pesode | Concentracion | mgde HEGCI| mgde HEGCI | Concentracion de | mg de PEG mg de PEG
carboén (g/l) | de HEGCl enla | adsorbidos adsorbidos por | PEG en solucién | adsorbidos | adsorbidos por
solucién (mg/l) gramo de carboén (mg/l) gramo de carbén
0 347,7 - - 72 - -
0,51 303,5 44,2 86,7 65,4 6,6 12,9
1,01 280,2 67,5 66,8 59,7 12,3 12,2
2,05 200 147,7 72,0 40,7 31,3 15,2
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TABLA 2 (continuacion)

Pesode | Concentracion | mg de HEGCI| mgde HEGCI | Concentracion de | mg de PEG mg de PEG

carbon (g/l) | de HEGCl en la | adsorbidos adsorbidos por | PEG en solucién | adsorbidos | adsorbidos por

solucién (mg/l) gramo de carbdn (mg/l) gramo de carbdn
3,54 107,54 240,2 67,8 21,4 50,6 14,3
5,03 55,2 292,5 58,2 11,5 60,5 12,0
6,54 15 332,7 50,9 3,8 68,2 10,4
10,03 0 347,7 34,7 0 72 7,2
24,93 0 347,7 13,9 0 72 2,9
50,1 0 347,7 6,9 0 72 1,4
100 0 347,7 3,5 0 72 0,7

Ejemplo 3

Una muestra de agua residual compuesta de 3,2% en peso de cloruro sédico, 237 miligramos por litro (mg/l) de
HEGCI y 46 mg/l de PEG. Las muestras de agua residual (cada una de 10 ml) se trataron con 50 mg de carbén
Calgén CPG no pulverizado. El pH de cada mezcla se ajusté a algin valor mediante la adicién opcional de acido
clorhidrico acuoso concentrado o solucidon acuosa al 50% de hidroxido sédico. Se agitdé cada mezcla 1 hora a
temperatura ambiente en un agitador mecanico. Las muestras se filtraron y en los filtrados se analizd la
concentracién de HEGCI y PEG. Los valores se proporcionan en la Tabla 3. Los datos en la Tabla 3 demuestran
que, a medida que aumenta el pH, las cantidades tanto de las especies de guanidina i6nica como neutra adsorbidas
por el adsorbente de carbdén aumentan.

TABLA 3
pH |mg de HEGCI adsorbidos por gramo de carbén | mg de PEG adsorbidos por gramo de carbén
35 i 10
13 62 14
Ejemplo 4

Una muestra de agua residual compuesta por 237 miligramos por litro (mg/l) de HEGCI y 46 mg/l de PEG. Se
trataron las muestras de agua residual (cada una de 10 ml) con 50 mg de carbén Calgén CPG no pulverizado. Se
disolvieron en cada mezcla cantidades variables de cloruro soédico. Se agité cada mezcla durante 1 hora a
temperatura ambiente en un agitador mecanico. Se filtraron las muestras y se analizd en los filtrados la
concentracién de HEGCI y PEG. En la Tabla 4 se proporcionan los valores. Los datos en la Tabla 4 demuestran que,
a medida que aumenta la polaridad de la solucion por adicion de cantidades crecientes de sal, aumentan las
cantidades de las especies de guanidina tanto idnica como neutra adsorbidas por el carbén adsorbente, si bien el %
de aumento disminuye a concentracion de sal mayor.

TABLA 4
% en peso de NaCl | mg de HEGCI adsorbido por gramo de carbén | mg de PEG adsorbido por gramo de carbén
0 33 8
3,2 47 10
6,4 52 11

Ejemplo 5

Una muestra de agua residual con composicién similar a la descrita anteriormente excepto que contiene 6,4% en
peso de cloruro sédico se ajustd a pH 13 con hidréxido sédico acuoso al 50%, tratado con cantidades variables de
carbon de Calgon CPG tamizado y se agit6 durante 1 hora a temperatura ambiente en un agitador mecanico. La
muestra se filtré y en los filtrados se analizé la concentracién de HEGCI y PEG. En la Tabla 5 se proporcionan los
valores. A partir de la extrapolacién lineal la capacidad adsorbente del adsorbente de carbén en estas condiciones
especificadas se observéd que era aproximadamente 139 mg de HEGCI por gramo de carbén adsorbente cuando se
habia establecido el equilibrio.
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TABLA 6

Peso de | Concentracion de | mg de HEGCI | mg de HEGCI |Concentracion | mg de PEG mg de PEG
carbdn HEGCl en la adsorbidos adsorbidos por | de PEG en | adsorbidos | adsorbidos por

(g/l) solucién (mg/l) gramo de carboén |solucién (mg/l) gramo de carbén

0 361 - - 68 - -

0,6 285 76 127 44 24 40

1,2 225 136 113 24 44 37

2,3 93 268 116 6 62 27

3,7 17 344 93 1 67 18

5,8 4 357 62 0 68 12

Ejemplo 6

En los ejemplos siguientes AMBERSORB 572, un adsorbente carbonoso con una superficie de aproximadamente
1.100 metros cuadrados por gramo (m /g) se adquiri6 en Rohm and Haas con un tamafio de malla de 20 a 50, y se
utilizé tal como se recibié. Una muestra de agua residual compuesta por 3,2% en peso de cloruro sédico, 348 mg/l
de HEGCI y 78 mg/l de PEG. Para la determinacion de las isotermas de adsorcién se sec6 el carb6n AMBERSORB
572 a 150°C durante 4 horas y a continuacion se anadié en cantidades variables en gramos por litro (g/l) a muestras
de agua residual individuales tal como se describe en el Ejemplo 1. Se agitaron las muestras durante 15 minutos a
temperatura ambiente en un agitador mecéanico. Las muestras se filiraron y los filirados se analizaron para
proporcionar la cantidad de HEGCI y PEG adsorbida por unidad de peso de adsorbente frente a la concentracion de
adsorbente en la mezcla. En la Tabla 6 se proporcionan los valores.

A partir de los datos de la Tabla 6 pueden extraerse algunas conclusiones. A partir de la extrapolacion lineal se
observo que la capacidad adsorbente del adsorbente de carbdn era aproximadamente 138 mg de HEGCI por gramo
de adsorbente AMBERSORB 572 cuando el equilibrio se habia establecido en las condiciones especificadas. En
alguna parte entre aproximadamente 50 mg y aproximadamente 80 mg de carbdn eliminaron esencialmente todos
los vestigios de HEGCI y PEG de los 10 ml de agua residual que contienen estas concentraciones especificas de los
componentes del agua residual.

TABLA 6
Peso de Concentracién | mg de HEGCI | mg de HEGCI | Concentracién | mg de PEG mg de PEG
carb6n (g/) | de HEGCl en la adsorbidos adsorbidos de PEG en adsorbidos | adsorbidos por
solucién (mg/l) por gramo de | solucion (mg/l) gramo de
carbén carbén
0 366 - - 73 - -
0,5 281 85 170 49 24 48
0,9 248 118 131 41 32 35
2,1 165 201 96 23 50 23
3,4 83 283 83 7 66 19
5,7 6 380 63 0 73 12
7,8 0 366 47 0 73 9

Ejemplos 7 y 8 y ejemplos comparativos 1a 5

Se agitaron las muestras individuales de agua residual (30 ml cada una) que contenian 3,2% de cloruro sédico,
3,66 mg/l de HEGCIl y 73 ml de PEG con 150 mg de un adsorbente durante 17 horas a temperatura ambiente. Se
filtraron las muestras y se analizaron en los filtrados la cantidad de HEGCI y PEG en la mezcla. En la Tabla 7 se
proporcionan los valores. Los Ejemplos comparativos se denominan "Ej. C.". Se utilizaron los siguientes
adsorbentes: AMBERSORB 572 ("A"); Calgon CPG ("B") AMBERSORB 563 ("C"), un adsorbente carbonoso con
area superficial de BET de aproximadamente 550 m?/g y aproximadamente 62% de su volumen de poro asociado a
los poros inferiores a 2 nandmetros (nm) y aproximadamente 38% de su volumen de poro asociado a los poros de
didmetro superior a 2 nm e inferior a 30 nm; AMBERLITE XAD-2 ("D") resina polimérica adsorbente no de
intercambio idnico que comprende unidades estructurales derivadas del estireno reticulado con divinilbenceno;
AMBERLITE XAD-4 ("E") resina polimérica adsorbente no de intercambio i6nico que comprende unidades
estructurales derivadas estireno reticulado con divinilbenceno y que presenta una superficie de aproximadamente
750 m?/g y un diametro de poro medio de aproximadamente 100 angstroms (A); AMBERLITE XAD-7 ("F") resina
polimérica adsorbente no de intercambio i6nico que tiene unldades de metacrilato de metilo en lugar de unidades de
estireno y con una superficie de aproximadamente 450 m?/g; y AMBERLITE XAD-16 ("G") resina polimérica
adsorbente no de intercambio i6nico que contiene unidades estructurales derivadas del estireno rehculado con
divinilbenceno y que presenta una superficie de aproximadamente 800 metros cuadrados por gramo (m %/9) y un
diametro de poro medio de aproximadamente 150 angstroms (A).
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TABLA 7

Ejemplo | Adsorbente mg/l de HEGCI % de HEGCI mg/l de PEG % de PEG

restante eliminado restante eliminado
Ej. 7 A 9 98 1 99
Ej. 8 B 55 85 11 85
Ej. C. 1 C 273 25 48 34
Ej.C.2 D 166 55 30 59
Ej.C.3 E 207 43 43 41
Ej.C.4 F 346 5 68 7
Ej.C.5 G 202 45 42 42

Los datos en la Tabla 7 demuestran que la resinas poliméricas adsorbentes no de intercambio i6nico (ejemplos
comparativos 2 a 5) tienen menos capacidad de adsorcion de las especies de guanina que los adsorbentes
carbonosos de los Ejemplos 7 y 8. En el Ejemplo 7 comparativo con el Ejemplo 1 comparativo es evidente que el
adsorbente carbonoso con mayor superficie tiene una mayor capacidad de adsorcién para las especies de
guanidina.

Ejemplos 9 a 17

La montmorillonita sddica (tipo KUNIPIA-F; denominada a veces en la presente memoria después "arcilla") se
adquirio en Kunimine Industries, Japdn, y tenia una capacidad de intercambio catidnico de 119 miliequivalentes de
sodio por 100 gramos de arcilla referidos al 90% en peso seco de arcilla. Se prepararon soluciones de agua residual
simuladas disolviendo varias cantidades de HEGCI en agua desionizada. Se pusieron en suspensién cantidades
variables equivalentes de montmorillonita sddica en agua en un mezclador de alta velocidad y la solucién de HGCEI
se afadid a la misma en varias condiciones con agitacién a temperatura ambiente. Las mezclas se filtraron y en los
filtrados se analizaron por cromatografia iénica la cantidad de HEGCI restante. Los valores se proporcionan en la
Tabla 8. La abreviatura "equiv." significa "equivalentes”. La columna "Condiciones" incluye el tiempo de agitacion.

TABLA 8
Ejemplo | Concentracion | Concentracion | % de eliminacion Condiciones
de HEGCI de HEGCI de HEGCI
inicialmente (mg/l) | restante (mg/l)

9 606 175 71 1 equiv. arcilla; 10 min.

10 556 25 96 2 equiv. arcilla; 15 min.

11 392 21 95 2 equiv. arcilla; 15 min.; mezcla de arcilla afadida
a la soln. de HEGCI.

12 392 21 95 Ej. 12 tras 1 dia de envejecimiento.

13 392 19 95 Ej. 12 tras 4 dias de envejecimiento.

14 392 38 90 0,1 ml de HNO3; anadido a 100 ml. de soln. tras
agitacion.

15 43 18 58 1 equiv. arcilla; 10 min.

16 40 5 88 2 equiv. arcilla; 10 min.

17 513 8 98 3 equiv. arcilla; 10 min.

Los datos en la Tabla 8 demuestran que es necesario mas de 1 equivalente de arcilla para la eliminacion eficaz de
HEGCI de la solucién en las condiciones del experimento. Se obtiene un pequefio aumento en la adsorcion de
HEGCI durante el reposo prolongado de la muestra con arcilla (Ejemplos 12 y 13).

Ejemplos 18 a 21

Se utiliz6 montmorillonita sédica, como en los Ejemplos 10 a 18. Las muestras individuales de agua residual que
comprenden 366 mg/l de HEGCI; 73 mg/l de PEG y opcionalmente cloruro sédico al 3,2% en peso como se indico se
trataron con 2 equivalente de arcilla (referidos a HEGCI) y se agitaron en diferentes condiciones. Se filtraron las
mezclas y se analizaron en los filtrados por cromatografia iénica la cantidad de HEGCI y PEG restantes. Los valores
se proporcionan en la Tabla 10. La abreviatura "t.a." significa "temperatura ambiente".

TABLA 9
Ej. Conc. de % de Concentracién | % de eliminacién Condiciones
HEGCI eliminacion |de PEG restante de PEG

restante (mg/l) | de HEGCI (mg/l)

18 51 86 11 85 10 min. en el mezclador a t.a.
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TABLA 9 (continuacion)

Ej. Conc. de % de Concentracién | % de eliminacién Condiciones
HEGCI eliminacion |de PEG restante de PEG
restante (mg/l) | de HEGCI (mg/l)

19 111 70 27 63 3,2% en peso de NaCl; agitar durante la
noche a t.a.

20 154 58 29 60 3,2% en peso de NaCl en mezclador durante
10 min. a t.a.

21 100 73 36 51 3,2% en peso de NaCl en mezclador durante
10 min. a 80°C.

Ejemplo 22

Las muestras de agua residual estaban compuestas por HEGCI, PEG y fenilfosfinato sodico (SPP). Las muestras de
agua residual (20 ml. cada una) se ajustaron a pH 1,9 o pH 13,9 con acido clorhidrico o hidréxido sédico acuoso, y
se trataron con varias cantidades de carbén Calgon CPG pulverizado. Se agité cada mezcla durante 1 hora a
temperatura ambiente en un agitador mecanico, Se filtraron las muestras y en los filirados se analizaron las
concentraciones de HEGCI, PEG y SPP. En la Tabla 11 se proporcionan los valores en comparacion con la
concentracién inicial de los componentes medidos. Los datos en la Tabla 11 demuestran que, a medida que
aumenta el pH, aumentan las cantidades tanto de las especies de guanidinas iénicas como neutras y de SPP
adsorbidas por el adsorbente de carbén.

TABLA 10

pH Peso de carbén, gramos/20 ml. HEGCI, ppm PEG, ppm SPP, ppm
13,9 0 646 168 123
13,9 0,05 370 58 80
13,9 0,1 98 23 18
13,9 0,15 54 18 18
13,9 0,2 0 17 7
13,9 0,25 0 0 3
1,9 0 675 169 116
1,9 0,05 85
1,9 0,1 512 92 53
1,9 0,15 96 21 22
1,9 0,2 71 17 16
1,9 0,25 31 4 4
1,9 0,3 0 0 2

Ejemplo 23

En los ejemplos siguientes se pulverizdé un carb6n reactivado de Chemviron (calidad F400) utilizando un
criotriturador. Se trataron muestras de agua residual individuales (20 ml. cada una) compuestas por acido cloroftalico
(CIPA). Con varias cantidades de carbdn a pH 4. Se agité cada muestra durante 1,5 horas a temperatura ambiente
en un agitador mecanico. Se filtraron las muestras y se analiz6 en los filirados la concentracion de CIPA. En la Tabla
12 se proporcionan los valores en comparacién con la concentracion inicial del componente medido.

TABLA 12
Peso de carbén, g/l CIPA mg/l
0 1.007
0,5 863
1,5 565
2,5 373
5 60
7,5 13
10 0
12,5 0
15 0

Ejemplo 24

Una muestra de agua residual de 2,1 litros compuesta por 1.000 ppm de HEGCI total y PEG, 253 ppm de SSP, y
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2.404 ppm totales de carbén organico se evaporé a sequedad por destilacién para proporcionar 170 g de residuo y
1,8 litros de destilado. El analisis del destilado no presenté nada de HEGCI, PEG o SPP detectable. Se calent6 una
muestra de 70 g de residuo sélido en un horno estacionario bajo nitrogeno en circulacién a un ritmo de
calentamiento de 50°C por minuto a una temperatura de 600°C y se mantuvo a 600°C durante 6 horas. Los analisis
demuestran que el residuo pes6 67,92 g y presentaba 100 ppm de carbdn orgéanico total con nada de HEGCI, PEG o
SPP detectable.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para eliminar un compuesto de guanidina neutro o iénico de un medio acuoso que comprende
menos de 4% en peso de un haluro de metal alcalino, en el que el procedimiento se selecciona de entre el grupo
constituido por (a) adsorcion en un adsorbente carbonoso y (b) adsorcién en un adsorbente de arcilla.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que el compuesto de guanidina presenta la férmula:

RJ
I
N. 2
N
C —N R!
/
R¥™— N
L :

en la que cada R? R® R* y R® es independientemente un radical alquilc1) przimario3y Izﬂ es un radical alquilo primario o
bis(alquileno primario) o por lo menos una de las combinaciones R'-R® o R-R" con el dtomo de nitrégeno de
conexién forma un radical heterociclico; y el valor del parametrones 1 6 2.

3. Procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que el compuesto de guanidina presenta la férmula:

en la que cada R%, R®, R*, R° y R® es independientemente un radical alquilo primario y R' un radical alquilo primario o
bis(alquileno primario), o por lo menos uno de R? R® R* R’y R® es hidrogeno, o por lo menos una de las
combinaciones R'-R%, R®-R* 0 R®-R® con el 4tomo de nitrégeno de conexién forma un radical heterociclico; el resto X
es un anién; y el valor del parametrones 1 6 2.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 1, 2 6 3, en el que la concentracién del compuesto de guanidina presente
inicialmente en el medio acuoso esta comprendido entre 0,5 partes por millén y 100.000 partes por millon.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 1, 2 é 3, en el que el medio acuoso comprende un haluro de metal alcalino
en una cantidad de entre 0,01% en peso y 4% en peso.

6. Procedimiento segun la reivindicaciéon 5, en el que el haluro de metal alcalino se selecciona de entre el grupo
constituido por cloruro sédico y cloruro potasico.

7. Procedimiento segun la reivindicacién 1, 2 6 3, en el que el adsorbente carbonoso es un carbdn activado.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 1, 2 6 3, en el que el adsorbente es una arcilla seleccionado de entre el
grupo constituido por caolinita, haloisita, dickita, nacrita, montmorillonita, nontronita, beidelita, hectorita, saponita,
hidromicas, fengita, brammalita, glaucomita, celadonita, keniaita, magadita, bentonita, estevensita, muscovita,
sauconita, vermiculita, volkonskoita, laponita, mica, fluoromica, esmectita y mezclas que contienen por lo menos una
de estas arcillas.

9. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 y 4 a 8, en el que el compuesto de guanidina se
selecciona de entre el grupo constituido por cloruro de hexaetilguanidinio, pentaetilguanidina y mezclas de los
mismos.

10. Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el adsorbente carbonoso se
selecciona de entre el grupo constituido por carbén activado y un adsorbente carbonoso procedente de la pirdlisis de
un polimero resinoso sintético.

11. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la concentracion del compuesto de
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guanidina presente inicialmente en el medio acuoso estd comprendida entre 1 parte por millén y 20.000 partes por
millén, y en el que la concentraciéon del compuesto de guanidina después de la eliminacién es inferior a 20% de la
concentracion inicial.
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