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DESCRIPCION
Dispositivo para medir la pureza de agua ultrapura

La invencion se refiere a un dispositivo para analizar el nivel de pureza de un liquido obtenido después del
tratamiento de purificacion y, en particular, el de la denominada agua ultrapura (menor que 10 partes por billén
(ppb)), que implementa ese método.

El método generalmente empleado para purificar el agua o cualquier otro liquido, comienza con el pasaje a través de
un primer dispositivo, que incluye medios de filtracion y purificacion, del tipo filtracion con carbono activado, filtracion
con resinas de intercambio i6nico o filtracidon por ésmosis inversa. A la salida del primer medio de tratamiento, el
agua ultrapura contiene muy pocos iones y se caracteriza por una resistividad cercana o incluso equivalente a 18,2
MQ-cm, pero de todos modos contiene compuestos organicos. Luego se hace pasar a través de segundo
dispositivo, en el que dichos compuestos organicos se oxidan para ionizarlos. Durante esta oxidacion, los
compuestos organicos se degradan y los atomos de carbono estan presentes en forma de gas de dioxido de
carbono, que se disuelve en el agua para formar iones de bicarbonato HCO3". Esta oxidacion se obtiene mediante el
pasaje frente a una lampara ultravioleta o afiadiendo peréxido de hidrégeno.

La tercera etapa de purificacion consiste en pulir el agua, es decir, hacerla pasar a través de una resina de
intercambio idnico que bloguea los iones creados durante la etapa precedente y asi, completa la purificacion del
agua. Durante esta etapa, los compuestos organicos que no se degradaron durante la fase de oxidacién no se ven
afectados.

Queda por determinar la pureza del agua obtenida al final de este proceso. Un método cominmente empleado mide
su resistividad a la salida de los medios de oxidacion, que se vincula directamente con el contenido del gas didxido
de carbono disuelto - es decir, con el nimero de iones de bicarbonato - y entonces determina la resistividad que
tendria si el proceso de oxidacion hubiera continuado hasta el final, es decir, si todos sus compuestos organicos se
hubieran degradado. Este proceso, que necesita un periodo infinito, obviamente no se puede usar y por lo tanto, es
necesario emplear métodos para estimar esta resistividad limite.

Ya se conoce, en particular por la patente EP0581157 de Millipore Corporation, un dispositivo y un método para
analizar la pureza de agua, los cuales utilizan la diferencia en la resistividad del agua entre los lados corriente arriba
y corriente abajo de los medios de oxidacién, para estimar su resistividad en el infinito. Este método emplea el
dispositivo en un primer modo, o modo de referencia, para medir la diferencia de resistividad entre el lado corriente
arriba y el lado corriente abajo de los medios de oxidacién en muestras de agua que se han expuesto durante
diversos periodos a los medios de oxidacién. Los periodos de exposicién normalmente son del orden de 10, 20, 30,
40, 50 y 60 segundos. Por extrapolacion de la curva obtenida, es posible determinar cual seria la resistividad del
agua obtenida después de un periodo de exposicion infinito, es decir, si todos los atomos de carbono fueran a
degradarse. Usando un programa de modelado apropiado, tal como el programa MINTEQA2 que se describe en la
publicacion de patente EPA/600/3-91/021 (1991) de la Agencia de Proteccion Ambiental de los EE. UU., es posible
determinar, a partir de la resistividad, en el infinito, el contenido de carbono organico total (TOC, fotal organic
carbon) en el agua de referencia.

Después se usa un segundo modo de purificacion o analisis durante el cual el agua ultrapura se hace pasar, a una
velocidad de flujo dada, a través de medios de oxidacion para determinar su contenido de impurezas de compuestos
organicos y asi, verificar que su pureza sigue siendo nominal. La diferencia de resistividad entre los lados corriente
arriba y corriente abajo de los medios de oxidacion se mide de manera continua, y la cantidad total de compuestos
organicos se deduce de alli, por medio de una relacion lineal asumida entre la diferencia de resistividad medida en el
modo de purificacion y la diferencia de resistividad en el infinito, estimada en el modo de referencia.

La invencion apunta a proponer un dispositivo de purificacion, que tenga un dispositivo para analizar la cantidad de
compuestos organicos existentes en un liquido a la salida de dicho dispositivo de purificacion, que sea mas
econdmico y mas facil de usar.

Con este fin, el dispositivo de la invencion, que incluye, dispuestos en serie, medios de filtracién, medios de
oxidacion y medios de pulido, incluye, ademas, medios para medir la resistividad del agua, con el fin de determinar
su pureza, donde dichos medios de estan configurados para medir la pureza del agua en la salida de los medios de
filtracion y en la salida de los medios de oxidacion, caracterizado porque dichos medios de medicién incluyen solo
una célula para medir la resistividad, ubicada en serie en el circuito comprendido entre el punto de salida de los
medios de oxidacion y el punto de entrada de los medios de pulido, y porque se proveen medios de conexion y
medios de control de la circulacion de fluidos, que estan adaptados para lo siguiente:

- prohibir la circulacion del fluido entre el punto de salida de los medios de filtracién y el punto de entrada de los
medios de oxidacion, mientras que al mismo tiempo permiten la circulaciéon del fluido entre el punto de salida de los
medios de filtracion y el punto de entrada de la célula de medicién de la resistividad o

- permitir la circulacion del fluido entre el punto de salida de los medios de filtracién y el punto de entrada de los
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medios de oxidacién, al mismo tiempo que impiden la circulacién del fluido entre el punto de salida de los medios de
filtracion y el punto de entrada de la célula de medicion de la resistividad.

The reduccion a una sola célula evita los problemas de incertidumbre que se encuentran principalmente cuando el
calculo emplea el valor de la diferencia entre un ndmero de células, y lo mas importante, reduce los costes, puesto
que, dada su complejidad, estas células representan una gran parte del coste total del dispositivo.

Segun las caracteristicas preferidas, cuyo propésito es el de simplificar la produccion del circuito del liquido:

- el punto de salida de los medios de filtracién se conecta con dicha célula de resistividad mediante un circuito
derivado, que comprende una valvula de retencién que se abre solo si la presién en la entrada alcanza un valor
predefinido;

- el punto de salida de los medios de filtracidon se conecta al punto de entrada de los medios de oxidacién, mediante
una simple valvula de analisis con dos posiciones, abierta y cerrada;

- la valvula de dos posiciones se situa en el lado corriente abajo del punto de partida del circuito derivado;

- la valvula de analisis y los medios de medicién se conectan a una unidad de control y calculo, que incluye un
modulo de control, adaptado para comandar la apertura y el cierre de la valvula de analisis en una secuencia
predefinida y un médulo de célculo, adaptado para recoger el valor de resistividad de dicha célula de medicién para
deducir a partir de dicho valor, la pureza del agua en tiempo real.

A continuacion se presenta la explicacion de la invencion, junto con la descripcion de una realizacion preferida, que
se brinda en este documento a titulo ilustrativo y no limitativo, con referencia a los dibujos adjuntos, en los cuales:

La figura 1 es un diagrama de un dispositivo de purificacion del agua de la técnica anterior.
La figura 2 es un diagrama de un dispositivo de purificacion del agua de una realizacion de la invencion.

La figura 3 es una curva que representa la reduccion de la resistividad del agua a partir de cualquier valor, en el
modo de referencia, como una funcién del tiempo transcurrido en el reactor, empleando un método de aproximacion
de la técnica anterior.

Y la figura 4 es una curva que representa la reduccién de la resistividad del agua a partir de cualquier valor, en el
modo de referencia, como una funcioén del tiempo transcurrido en el reactor, empleando un método de aproximacion
para la invencion.

La figura 1 muestra un dispositivo de purificacién del agua de la técnica anterior que comprende, dispuestos en
serie, medios de filtracion 1, medios de oxidacion 2 y agua medios de pulido 3. Se insertan dos células para medir la
resistividad del agua 4 en el circuito, a la salida de los medios de filtracion 1 y a la salida de los medios de oxidacion
2, respectivamente.

Los medios de filtracion 1, por lo general, consisten en filtros basados en carbén activado, tales como los
comercializados por la empresa Millipore Corporation, con la marca Q-GARD®. A la salida de estos medios de
filtracién, el agua tiene una pureza de aproximadamente 10 ppb y una resistividad cercana o equivalente a 18,2
MQ-cm.

Aqui, los medios de oxidacién 2 consisten en una lampara UV de vapor de mercurio, que irradia en el intervalo
variable entre 185 y 254 nandmetros. El agua que fluye a través del dispositivo de purificacion se expone a esta
radiacion por periodos variables de 2 a 120 segundos.

Los medios de pulido 3, por lo general, consisten en una resina de intercambio iénico y producen agua con una
pureza final del orden de 1 a 5 ppb.

El agua ingresa al dispositivo a través del punto de entrada 11 de los medios de filtracion. El punto de salida 12 de
los medios de filtraciéon se conecta mediante un cafio al punto de entrada 41 de la primera célula de resistividad 4,
cuya salida se conecta con una valvula tridimensional 16. Esta valvula tridimensional 16 se conecta por un lado con
el punto de entrada 21 de los medios de oxidacion y, por otro lado, con un circuito de evacuacion (que no se
muestra). Esto hace que el agua que sale de los medios de filtracion ingrese a los medios de oxidacion 2 o que sea
evacuada del circuito.

El punto de salida de los medios de oxidacién 22 se conecta mediante un cafio al punto de entrada 41 de la segunda
célula de resistividad 4, cuyo punto de salida 42 se conecta en si al punto de entrada 31 de los medios de pulido. El
agua ultrapura obtenida esta disponible entonces en el punto de salida 32 de los medios de pulido.

La figura muestra un dispositivo de purificacion del agua de una realizacion de la invencion, que comprende,
dispuestos en serie como antes, medios de filtracion 1, medios de oxidacién 2 y agua medios de pulido 3. Este
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circuito difiere del circuito de la técnica anterior porque incluye solo una célula de medicién 4, ubicada en serie entre
el punto de salida 22 de los medios de oxidacion 2 y el punto de entrada 31 de los medios de pulido 3, y porque la
valvula tridimensional 16 se reemplaza mediante una simple valvula de analisis 6 con dos posiciones, abierta y
cerrada, que es menos costosa y mas facil de usar.

El agua a la salida de los medios de filtracion se divide entre dos cafios, uno de ellos va a la valvula de analisis 6,
igual que antes, en tanto que el segundo, que forma un circuito de derivacion, va directamente a la célula de
medicién de la resistividad 4, mediante una valvula de retencién 5 calibrada para abrirse por encima de un cierto
valor.

El agua proveniente de los medios de filtracion 1 es dirigida enteramente por accién sobre la valvula de andlisis 6, ya
sea a los medios de oxidacién 2 o directamente a la célula de medicion 4, mediante el circuito derivado equipado
con la valvula de retencién 5. Cuando la valvula de analisis 6 esta en la posicion abierta, permite que el liquido pase
a los medios de oxidacion; la presion en el circuito derivado cae y la valvula de retencion 5 permanece cerrada. Si la
valvula de analisis 6 esta cerrada, la presion se eleva en el circuito derivado y la valvula de retenciéon 5 se abre,
permitiendo que el agua pase a la célula de medicién de la resistividad 4.

La figura 2 también muestra medios de control para el dispositivo de purificacion del agua, que incluyen una unidad
de control y calculo 7 y un dispositivo de visualizacién 8 adaptado para brindarle al operador en tiempo real la
informacion obtenida sobre el nivel de pureza. Esta unidad de control y calculo 7 controla la posicion de la valvula de
analisis 6, por medio de un médulo de control 9 y procesa la informacién suministrada por la célula de medicién de la
resistividad 4 en un modulo de calculo 10. El médulo de calculo 10 ejecuta el método de calculo de la pureza del
agua y transmite el resultado obtenido al dispositivo de visualizacion 8.

Al igual que en la técnica anterior, el método para medir la pureza del agua comprende una primera medicion de la
resistividad del agua a la salida de los medios de filtracion, seguida por el uso de dos modos operativos distintos del
dispositivo de purificacion, un modo de referencia y un modo de andlisis. Para evaluar la resistividad del agua
provista por los medios de filtracién 1, la valvula de analisis 6 se cierra, y la presion en el lado corriente arriba de la
valvula de retencion aumenta; la valvula se abre cuando la presion alcanza el valor nominal de apertura y el flujo de
liquido circula en el circuito derivado mediante la valvula de retencién 5. En el modo de analisis o en el modo de
referencia, cuando la valvula de andlisis esta abierta, la valvula de retencién 5 evita la circulacion del liquido en el
circuito derivado, [y] la presién en su entrada permanece por debajo de la presion nominal de apertura. En el modo
de analisis, a valvula de analisis se abre de manera continua. En el modo de referencia, no obstante ello, aquella
permanece cerrada durante periodos predeterminados, durante los cuales el agua situada en los medios de
oxidacion sigue exponiéndose a la radiacion UV. La valvula de analisis luego se abre para enviar el agua irradiada a
la célula de medicién 4. Gracias a los periodos significativamente diferentes, el médulo de referencia determina la
evoluciéon de la resistividad del agua como una funcion del tiempo que esta ha transcurrido en los medios de
oxidacion.

La configuracion con una valvula de retenciéon 5 y una valvula de andlisis 6 significa que puede usarse una sola
célula de medicion 4 para medir la resistividad a la salida de los medios de filtracion 1 y a la salida de los medios de
oxidacion 2. Esto se refleja en primer lugar en un mayor ahorro en los costes de produccion del dispositivo y en
segundo lugar, en una mayor facilidad de uso, puesto que las valvulas tridimensionales de la técnica anterior son
complicadas de usar en condiciones operativas hidraulicas del dispositivo.

La figura 3 muestra un nimero de puntos que indican la resistividad del agua a la salida de los medios de oxidacion
2, como una funcidn del tiempo que ha pasado en esos medios. La figura 3 también brinda una curva que aproxima
esos puntos mediante una funcién exponencial del tipo p(t) = p- + (pPo = P=) e’ La figura 4 proporciona el valor de
resistividad de los mismos puntos y una curva de aproximacion producida por una funcién combinada (exponencial y
lineal), que se puede representar de la siguiente manera:

p(t) = pw + (pO - pw) e T + ppendiente t + pinterseccién)'ucomienzo,longitud(t)

en la que Ppendiente Y Pinterseccion SON la pendiente y la ordenada en el origen de una funcion lineal, y Ucomienzo,longitud
(t) es una funcién que tiene el valor 0 en una primera porcion del eje de la abscisa que corresponde a una funcion
puramente exponencial, y un valor de 1 para el resto del eje de la abscisa donde la funcién se puede tratar como la
suma de una funcién exponencial y una funcion lineal.

La curva de la figura 4 es una mejor aproximacion de la evolucion de la resistividad como una funcion del tiempo de
irradiacion UV, especialmente si el reactor UV tiene partes de material plastico que estan en contacto con el agua y
se someten a esta radiacion. La parte lineal de la curva toma en cuenta la presencia de compuestos organicos que
se generan por la fotoionizacion de estos materiales en el agua o por disolucién del gas de diéxido de carbono de la
atmodsfera. La nueva curva de aproximacion reduce en un 50 % el ajuste efectuado, usando el método de los
minimos cuadrados.

A continuacion, se describe el proceso que conduce a la medicion de la pureza del agua obtenida después de que
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pasa a través del dispositivo de purificacion.

La primera operacion consiste en medir la resistividad del agua a la salida de los medios de filtracion 1, cerrando la
valvula de analisis 6. Luego, el agua fluye mediante el circuito derivado y la valvula de retencion 5 directamente
hacia la célula de medicién de la resistividad 4, con lo cual se obtiene el valor de la resistividad del agua a la salida
de los medios de filtracién 1. Este valor pupw a priori permanece constante durante toda la operacién de purificacion,
puesto que depende solo de las caracteristicas del liquido antes de la purificacion.

Posteriormente, comienza una serie de operaciones en lo que se denomina el modo de referencia. El propésito de
este modo es el de determinar la resistividad en el infinito p-rer del agua que servira como un fluido de referencia
para el resto de las mediciones. La valvula de analisis 6 se abre brevemente, durante el tiempo necesario para
reemplazar el agua presente en los medios de oxidaciéon por agua nueva que proviene de los medios de filtracion,
después de lo cual, esta valvula de analisis 6 se cierra. Esta valvula permanece cerrada por un primer periodo
particular y luego se abre, de manera tal que el agua retenida en los medios de oxidacion pase hacia la célula de
medicion de la resistividad 4; el valor de resistividad de esta agua se registra, y luego vuelve a comenzar la misma
operacion, modificando el periodo que el agua pasa en los medios de oxidacion. De esa manera se obtiene una
serie de mediciones de resistividad, como una funcién del tiempo, y se emplean técnicas de regresion para deducir
la mejor curva de aproximacion que pasa por estos puntos, en un diagrama que brinda la resistividad como una
funcién de tiempo. Asi se obtiene entonces la resolucién de los parametros de la funcion p(t) = p«rer + (Po = P=REF)
e+ Ppendiente T + Pinterseccion)- Ucomienzo,longitud(t), que eran desconocidos hasta ahora, es decir, los parametros p«rer, Po,
T, Ppendiente , Pinterseccion Y €l punto de corte de la funcidn Ucomienzo,ongitud. ESta funcion con seis parametros
desconocidos hace que sea necesario llevar a cabo experimentos con seis duraciones diferentes como minimo. Esto
determina en particular el parametro p«grer, €l cual confiere el valor de la resistividad que habria tenido el agua si
hubiera permanecido durante un periodo infinito en los medios de oxidacién; en otras palabras, si todos sus
componentes organicos se hubieran degradado en iones de bicarbonato.

Conocer estos dos valores (el valor pupw de la resistividad a la salida de los medios de filtracién y el valor p-rer de la
resistividad en el infinito después de la oxidacion completa) marca el inicio de la fase que consiste en analizar el
agua que proviene del dispositivo de purificacion y conocer en todo momento su concentracion en atomos de
carbono, es decir, su nivel de pureza. Con este proposito, la valvula de andlisis se deja abierta en forma
permanente.

El agua que ha pasado a través de los medios de filtracién pasa con una cierta velocidad de flujo a través de los
medios de oxidacion, donde queda sujeta a la degradacion parcial de sus componentes organicos y donde su
resistividad evoluciona debido a la disolucion del gas de diéxido de carbono generado de esta manera. A la salida de
los medios de oxidacion, su resistividad p se mide mediante la célula de medicion 4 y es una funcién del tiempo de
residencia t durante el cual continla expuesta a la irradiacién por los medios de oxidacion 2.

Tomando la curva exponencial individual para el modelo de evolucién de la resistividad, podemos expresar: p(t) = p«
+ (Pupw — P=) e’ La aproximacion aplicada aqui, que consiste en retener solo la parte exponencial de la curva para
la evolucion de resistividad como una funcién del tiempo y que podria no haberse tenido en cuenta en el modo de
referencia con los reactores, incluso las partes plasticas de material, es aceptable aqui porque los tiempos de
exposicion del agua en el reactor UV siguen siendo breves, lo cual no es el caso en el modo de referencia.

El valor a determinar a continuacion es el valor p., que se usa para obtener la pureza del agua a la salida del
dispositivo de purificacion. Este parametro se calcula por un método de extrapolacién analitico que se explica a
continuacion.

Al designar mediante kq la relacion entre los términos p(t) y p- y mediante e la formula €™, por cuestiones de
simplicidad, obtenemos lo siguiente:
a

11k q=1+(pupw/poo—1) e’

Estableciendo que esta formula se aplica igualmente al modo de referencia, en la parte izquierda de su curva
(Ucomienzo,longitud (t)=0) durante el mismo tiempo de residencia, obtenemos:

K rer=p(f)ReF/pREF Y
e °=(1 = K rer)/K rer X p=rer/(Pupw — P=REF)

Entonces es posible expresar k, como una funcion de p- y los parametros que son conocidos mediante el uso del
modo de referencia (Krer, pupw y P®ReF)

Al utilizar el tiempo de residencia t como un parametro de trabajo que tiende hacia el infinito, es posible, usando un
método iterativo estandar, hacer que kq y p~ evolucionen sucesivamente hasta que converja el Ultimo parametro
mencionado.

Se obtiene de esta manera el valor de la resistividad que tendria el agua en los medios de oxidacion si se hubiera
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quedado alli por un periodo infinito, es decir, si la oxidacion de sus compuestos organicos hubiera continuado hasta
completarse.

Los métodos convencionales, por ejemplo, los utilizados por el programa MINTEQAZ2, operan entonces desde el
valor de la resistividad en el infinito hasta el contenido de carbono organico total (TOC) del agua, es decir, su pureza
expresada en ppb.

Es posible aplicar numerosas variantes como una funcién de las circunstancias, y en este aspecto, se debe sefialar
que la invencion no se limita a los ejemplos descritos y demostrados.



10

15

20

25

ES 2623477713

REIVINDICACIONES

1. Un dispositivo de purificacion que tiene un dispositivo para analizar la cantidad de compuesto organico existente
en un liquido, tal como agua ultrapura, a la salida de dicho dispositivo de purificacion, donde el citado dispositivo de
purificacion incluye, dispuestos en serie, medios de filtracion (1) medios de oxidacion (2) y medios de pulido (3), e
incluye ademas, medios (4) para medir la resistividad del agua, con el fin de determinar su pureza, donde dichos
medios estan configurados para medir la pureza del agua a la salida de los medios de filtracion y a la salida de los
medios de oxidacion, caracterizado porque los mencionados medios de medicién incluyen solo una célula de
medicion de la resistividad (4) ubicada en serie en el circuito entre el punto de salida (12) de los medios de oxidacion
(2) y el punto de entrada (31) de los medios de pulido (3) y porque se proveen medios de conexion y medios de
control de la circulacion de fluidos, que estan adaptados para lo siguiente:

- prohibir la circulacion del fluido entre el punto de salida (12) de los medios de filtracion (1) y el punto de entrada
(21) de los medios de oxidacion (2), mientras que al mismo tiempo permiten la circulacién del fluido entre el punto de
salida (12) de los medios de filtracion (1) y el punto de entrada (41) de la célula de medicidn de la resistividad (4) o

- permitir la circulacion del fluido entre el punto de salida (12) de los medios de filtracion (1) y el punto de entrada
(21) de los medios de oxidacion (2) al mismo tiempo que impiden la circulacion del fluido entre el punto de salida
(12) de los medios de filtracion (1) y el punto de entrada (41) de la célula de medicion de la resistividad (4).

2. Un dispositivo segun la reivindicacién 1, en el que el punto de salida (12) de los medios de filtracion se conecta
con dicha célula de resistividad (4) mediante un circuito derivado que comprende una valvula de retencion (5), que
se abre solo si la presion en la entrada alcanza un valor predefinido.

3. Un dispositivo segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, en el que el punto de salida (12) de los medios
de filtracion (1) se conecta con el punto de entrada (21) de los medios de oxidacion (2), mediante una simple valvula
de analisis (6) con dos posiciones, abierta y cerrada.

4. Un dispositivo segun la reivindicacion 2, en combinacioén con la reivindicacion 3, en el que la valvula de dos
posiciones se sitla en el lado corriente abajo del punto de partida del circuito derivado.

5. Un dispositivo segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que la valvula de analisis (6) y los medios
de medicién (4) se conectan a una unidad de control y calculo (7), que incluye un médulo de control (9) adaptado
para comandar la apertura y el cierre de la valvula de analisis (6) en una secuencia predefinida y un modulo de
calculo (10), adaptado para recoger el valor de resistividad de dicha célula de medicion (4) para deducir a partir de
dicho valor, la pureza del agua en tiempo real.
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