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DESCRIPCION

Procedimientos de preparacién de nuevos mondémeros de sales de amonio cuaternario sin aniones haluro,
procedimientos de polimerizacion a este efecto y procedimientos de uso de los polimeros resultantes

Campo de uso

La presente invencién se refiere a un procedimiento de uso de polimeros de sales de amonio cuaternario en los
procedimientos de tratamiento de aguas tales como para su uso como floculantes y coagulantes en el tratamiento de
aguas.

Antecedentes de la invencion

El aclarado de agua es bien conocido en varias industrias. Se han usado diversos medios fisicos para retirar
particulas dispersas en un volumen de fase liquida. Los ejemplos de técnicas frecuentes de separacion de particulas
incluyen la filtracién, decantacion, desalinizacion, técnicas electroquimicas, centrifugacion, flotacion y similares.
Dichos procedimientos de separacion con frecuencia pueden hacerse mas eficientes mediante el uso de agentes
coagulantes y floculantes.

La coagulacion puede definirse como la estabilizacion de coloides mediante la neutralizacion de las fuerzas que
mantienen a las particulas coloidales dispersas o separadas unas de otras en las aguas residuales. Con frecuencia
se usan coagulantes catidnicos para proporcionar cargas eléctricas positivas a las particulas coloidales para
neutralizar la carga negativa de las particulas. Como resultado, las particulas chocan para formar particulas mas
grandes llamadas fléculos. La floculacién, por otro lado, se refiere a la accion de tratamientos poliméricos en la
formacién de puentes entre los floculos para de este modo formar aglomerados o grumos grandes. Frecuentemente
se emplean polimeros anidnicos y catidonicos como floculantes para aglomerar los fl6culos de manera que los
aglomerados floten y no se asienten. Una vez suspendidos en las aguas residuales, pueden retirarse a través de
sedimentacion, filtracion u otras técnicas de separacion.

Se desvelan coagulantes cationicos empleados frecuentemente tales como los basados en cloruro de
polidialildimetilamonio (PDADMAC), por ejemplo, en la Patente de los EE.UU. 3.288.770 y en el documento
US2010/0006511A1.

De forma adicional, con frecuencia se usan copolimeros catiénicos tales como los basados en copolimeros de
acrilamida con unidades de repeticién catidnicas tales como acrilatos de amonio cuaternario, metil cloruro de
dimetilaminoetilacrilato (AETAC) o metil cloruro de dimetilaminoetiimetacrilato (METAC).

En las situaciones en las que estan presentes restos de sales de amonio cuaternario en polimeros que se emplean
como coagulantes cationicos, el contraién aniénico para el nitrdgeno catidnico es con frecuencia un ion cloruro.
Estos iones cloruro son corrosivos y cuando se encuentran cantidades excesivas de los mismos en las aguas
residuales, puede producirse corrosion de las superficies metalicas en contacto con el agua.

De forma adicional, las peticiones medio ambientales para limitar la cantidad de sdlidos disueltos totales (SDT)
presentes en los efluentes han ido aumentando a lo largo de los afios. Los iones inorganicos que se miden como
parte del vertido de SDT incluyen los iones cloruro. Muchas industrias e instalaciones municipales de aguas
residuales deben cumplir entonces con las nuevas normas de SDT; elevando por tanto la preocupacion por el
contenido de cloruro de dicho vertido. Los SDT también presentan un problema para la reutilizacion del agua de las
aguas residuales tratadas.

La presente invencion, como se desvela en las reivindicaciones, proporciona un procedimiento para aclarar agua
que comprende afadir a dicha agua un coagulante en la cantidad de 0,25-500 ppm sobre la base de un millén de
partes de dicha agua, siendo dicho coagulante acetato de polidialildimetilamonio (PDADMOAC). El agua puede ser
agua residual, por ejemplo, las aguas residuales oleosas procedentes de las industrias alimentaria y de bebidas,
acerera, automotriz, de transporte, de refineria, farmacéutica, de metales, de papel y pasta, de procesamiento
quimico y de procesamiento de hidrocarburos. El agua también puede ser agua sin procesar procedente de lagos,
arroyos, pozos, estanques y rios.

Descripcion detallada

El mondmero, acetato de dialildimetilamonio (DADMOAC) se fabrica basandose en la reaccion de metatesis entre
acetato de potasio y cloruro de dialildimetilamonio (DADMAC). La alta solubilidad del DADMOAC frente al KCI obliga
al ultimo compuesto a precipitar en rendimientos cuantitativos. La filtraciéon simple conduce a la formacién del
monoémero, (DADMOAC) y KCI sélido. El monémero puede polimerizarse mediante técnicas conocidas de radicales
libres para producir acetato de polidialildimetilamonio (PDADMOAC).

El DADMOAC puede prepararse mediante uno de dos procedimientos similares. El primer procedimiento implica la
mezcla del monémero de DADMAC disponible en el mercado (al ~65 %) con acetato de potasio en polvo para
conducir a la precipitacion cuantitativa de KCI. La filtracién simple de la solucién resultante produce el monémero de
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DADMOAC.

En una via de sintesis alternativa, el acetato de potasio se prepara mediante la neutralizacién de la soluciéon de
hidréxido de potasio (al ~50 %) mediante acido acético (al ~99 %). Después, el acetato de potasio resultante se hace
reaccionar con la solucion de DADMAC (al ~65 %) a temperatura ambiente. Después de aproximadamente dos
horas, se efectla la precipitacion completa del KCI. El monémero de DADMOAC se aisla del precipitado mediante
filtracion simple a presion reducida. En algunos experimentos hasta la fecha, el rendimiento de la solucion al ~68 %
de DADMOAC es cuantitativo > 98-99 %.

Un procedimiento general para preparar monémeros y polimeros sin CI" a partir de DADMAC es como se indica a
continuacion:

\ \j i}. o ii. \\ \j

+ KCIl Precipitado
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Me” “Me Me” “Me

Cl CH,C(0)0r
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El mondémero aislado, o la solucién acuosa que contiene dicho monémero, puede polimerizarse mediante técnicas
tradicionales de radicales libres, tales como las presentadas en la Patente de los EE.UU. 3.288.770. Por ejemplo, los
intervalos de temperatura para la polimerizacion pueden variar entre aproximadamente 0-100 °C durante un periodo
de desde aproximadamente 1-72 horas. El concentrado de mondmero en el medio de reaccién puede estar dentro
del intervalo del 5-70 %, prefiriéndose concentraciones de entre aproximadamente el 50-70 % en peso.

El agua es el disolvente de reaccion generalmente preferido, pero también pueden emplearse otros disolventes tales
como metanol, etanol, dimetilformamida, dietilformamida, dimetilacetamida, acetonitrilo, dimetoxietano, etc. Pueden
mencionarse a modo de ejemplo concentraciones de catalizador (iniciador) desde aproximadamente el 0,05 % -
5,0 % (sobre la base del peso del monémero) y del 0,1 - 1,0 %.

En cuanto a los iniciadores que pueden emplearse, pueden usarse iniciadores de peréxido tales como peréxido de
dicumilo, hidroperoxido de t-butilo, peréxido de acetilo y peréxido de benzoilo. También son eficaces los iniciadores
a base de azo tales como azoisobutironitrilo y también pueden mencionarse los iniciadores de persulfato tales como
persulfato de sodio o potasio.

El uso de un agente de metatesis que aporta aniones tal como acetato de potasio para sintetizar el monémero
cuantitativo sin aniones CI” proporciona una via de reaccion simple y directa. Como es sabido en la técnica, la
metatesis se refiere a un procedimiento molecular que implica el intercambio de enlaces entre dos especies
quimicas que reaccionan, lo que da como resultado la creaciéon de productos con afinidades de enlace similares o
idénticas. En el presente documento, la reaccién de metatesis se produce entre el anion CI y el anién sustituto tal
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como el ion acetato del acetato de potasio. En la reaccion, el acetato reemplaza o sustituye el ion Cl asociado al
compuesto de nitrogeno cuaternario. El KCI resultante precipita en el medio de reaccion.

Como se usa en el presente documento, la frase "agente de metatesis que aporta aniones" se refiere a un
compuesto en el que la porcidon anidénica del mismo sustituira o reemplazara el ion CI" del resto de amonio
cuaternario.

El acetato de polidialildimetilamonio (PDADMOAC) polimero producido a partir de los monémeros de sales de
amonio cuaternario sin cloruros puede emplearse como un coagulante para tratar aguas residuales. A este respecto,
el polimero se suministra en una cantidad de desde 0,25-500 ppm; 0,25-100 ppm; 0,5-75 ppm, o desde 1-50 ppm a
las aguas residuales sobre la base de un millon de partes de dichas aguas residuales. Las aguas residuales son
generalmente aguas residuales primarias o secundarias incluyendo las aguas residuales oleosas procedentes de las
industrias alimentaria y de bebidas, acerera, automotriz, de transporte, de refineria, farmacéutica, de metales, de
pasta y papel, de procesamiento quimico o de procesamiento de hidrocarburos. El polimero también puede
suministrarse en el intervalo de dosificacion de 0,25-500 ppm para aclarar el agua sin procesar de rios, lagos,
estanques, arroyos, pozos y acuiferos.

Ejemplos
Ejemplo 1 - Preparacion del monoémero de acetato de dialildimetilamonio (DADMOAC) - Protocolo A

Se mezclaron 200 g (0,804 mol) de cloruro de dialildimetilamonio (DADMAC) al ~65 % disponible en el mercado y
79,49 g de acetato de potasio (0,806 mol) (al ~99,5 %) en un matraz de reaccion quimica. La mezcla heterogénea se
calent6 a aproximadamente 80 °C mientras se agité durante al menos 60 minutos. Después, la mezcla de reaccion
resultante se enfrié a 25 °C y después de 120 minutos, la mezcla de reaccion se filtro a presion reducida a 25 °C.

El precipitado de KCI se filtr6 de la mezcla de reaccién quedando aproximadamente 217,1 g de DADMOAC en el
agua de la solucion estando presente el DADMOAC en una cantidad de solucién al ~68 % en agua dando como
resultado aproximadamente 148,8g (~0,804 moles) de DADMOAC. EI rendimiento de DADMOAC fue
aproximadamente del 99 %. Se separaron 60,2 g de KCI de la mezcla de reaccion (tedrico ~59,8 g).

Se afiadieron 30 g de agua desionizada a la solucion acuosa de DADMOAC para suprimir la solucion a DADMOAC
activo aproximadamente al 60 %. El pH de esta solucién al 60 % fue aproximadamente de 8,34 (25 °C).

Ejemplo 2 — Preparacion del monémero de DADMOAC - Protocolo B

Se cargaron 192,9 de solucion de DADMAC (al ~67,6 %) (0,804) moles y 48,7 g (0,804 mol) de acido acético glacial
en un matraz de reaccion y se agitaron a 25°C. En un matraz separado, se mezclaron 51,80 g (0,804 mol) de
microgranulos de KOH (al ~86,9 %) con 48,2 g de agua desionizada. El primer matraz de reacciéon que contenia
DADMAC y acido acético glacial se enfri6 a aproximadamente 15-20 °C.

La solucion de KOH del segundo matraz se afiadié al primer matraz a lo largo de un periodo de aproximadamente
120 minutos, sometiendo la mezcla de reaccion resultante en el primer matraz a agitacion intensa. La temperatura
de la mezcla de reaccidén del primer matraz se controlé cuidadosamente para no exceder de 80 °C. Tras la
finalizacion de la adicién de la solucién de KOH al primer matraz, esta mezcla de reaccion después se calentd a
aproximadamente 90-100 °C para evaporar 62,7 g de agua. Después, la mezcla de reaccion se enfrio a 25°C y se
dejo reposar a esta temperatura durante 120 minutos. Después, la mezcla de reaccion se filtré a presion reducida
para retirar el KCI. El rendimiento de sal de KCI después del secado fue de ~60,39 (tedrico 59,9 g) y el rendimiento
de la solucion de DADMAOC fue aproximadamente de 217,7 g, el ~99 % (tedrico ~218,4 g). La solucion de
DADMOAC resultante tenia un pH de aproximadamente 8,95 (25 °C) y la concentracion de DADMOAC activo en
solucion fue del ~60 % en agua. Se afiadieron 29 g de agua desionizada a la solucion de DADMOAC para diluir la
soluciéon a una concentracion de activos de DADMOAC del 60 %. El pH de esta solucién al 60 % fue de ~8,29
(25 °C).

Ejemplo 3 - Polimerizaciéon Radicalaria del Monémero de DADMOAC (al ~60 % en agua), usando Iniciador de
Persulfato de Potasio

Una solucion acuosa que contenia 115 g de monémero de DADMOAC (solucion al 60 %) se cargo en un reactor en
condiciones de agitacion. La solucion se calenté a 80 °C y se enfrié a chorro con nitrégeno durante 20-30 minutos.
Se disolvié persulfato de potasio (SPS) (0,5 g) en 2,0 g de agua desionizada para formar una solucién de iniciador.
La solucion de iniciador se suministré a la solucion de DADMOAC durante 120 minutos a 120 °C.

La agitacion de la solucion de reaccion continué durante 60 minutos a 80 °C. Después de la adicion del iniciador, se
prepar6 una descarga de 1,1 g de SPS y 3,0 g de agua desionizada, se mezclé y se enfrié a chorro con nitrégeno
durante 2-3 minutos. Después, esta descarga adicional de iniciador se suministré6 por descarga a la mezcla de
reaccion para polimerizar el monémero residual. La mezcla de reaccion se calenté a 85°C y se mantuvo en
agitacion a esta temperatura durante 90 minutos. Después de que esta reaccion se completara, la reaccion se enfrié
a 25 °C. Se anadieron 54,0 g de agua desionizada para diluir y, después, la mezcla de reaccion se agité durante 30
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minutos adicionales.
Se obtuvo la solucién de polimero resultante:

pH = 6,61 (25 °C)

Solidos = 44,25 %

Viscosidad = 1600 cps (LV3, 30 rpm a 25 °C)
Pm (CPG) = 48.600

Pm/Pn (CPG) = 4,05

Pm (peso molecular) y Pn (peso molecular promedio en ndmero) se determinan mediante CPG usando una
calibracion sobre la base de los estandares limitados de Pm/Pn del 6xido de polietileno.

Ejemplo 4 - Polimerizacion Radicalaria del Monémero de DADMOAC (al ~55 % en agua) — Iniciador de SPS

Una solucién acuosa que contenia 125 g de mondémero de DADMOACA (solucion al 55 %) se cargd en un reactor en
condiciones de agitacion. La solucion se calenté a 80 °C y se enfrié a chorro con nitrégeno durante 20-30 minutos.
Se disolvio SPS (0,75 g) en agua desionizada (2,09) para proporcionar una solucién de iniciador. Esta solucion de
iniciador se suministré a la solucién de DADMOAC durante un periodo de 120 minutos mientras la mezcla de
reaccion se mantenia a 120 °C con una agitacion continua. Después de que la adicién de iniciador terminara, la
mezcla de reaccion se agité durante 60 minutos adicionales a 80 °C. Se prepard una descarga de agotamiento de
solucion de iniciador mediante la mezcla de 1,5 g de SPS en 3,5 g de agua desionizada en condiciones de enfriado
a chorro con nitrégeno durante 2-3 minutos. Este iniciador de descarga de agotamiento se afiadié a la mezcla de
reaccion, calentandose la mezcla de reaccion a 85 °C, con agitacion, durante 90 minutos. Después de que la
reaccion terminara, la mezcla de reaccion se enfrié a 25 °C. Se afiadié agua de dilucién en una cantidad de 40,0 g,
desionizada, mientras la mezcla se agitaba durante 30 minutos adicionales.

Se obtuvo la solucién de polimero resultante:

pH = 6,45 (25 °C)

Solidos = 43,50 %

Viscosidad = 1200 cps (LV3, 30 rpm a 25 °C)
Pm (CPG) = 39.000

Pm/Pn (GPC) = 3,98

Pm (peso molecular) y Pn (peso molecular promedio en ndmero) se determinan mediante CPG usando una
calibracion sobre la base de los estandares limitados de Pm/Pn del éxido de polietileno.

Ejemplo 5

Para demostrar la eficacia de los polimeros de DADMOAC en la reduccion de la turbidez en aguas residuales de
muestra, se realizaron los siguientes ensayos.

Se realizaron ensayos de coagulacion - floculacion para evaluar la eficacia en el aclarado del agua de los
coagulantes. Se llenaron vasos de precipitados de 600 ml con las aguas residuales de muestra. Después, se afiadid
la dosificacion de coagulante deseada a cada vaso de precipitados agitandose los vasos de precipitados con paletas
a 100 rpm primero y después a 35 rpm durante un tiempo de agitacion total de 7 minutos. Los vasos de precipitados
se dejaron asentar durante 5 y, después, se retiraron 30 ml de sobrenadante de cada vaso de precipitados por
medio de una jeringa. Después, las muestras de sobrenadante se midieron con un Turbidimetro HACH 2100 AN
ajustado en el modo de medicion NTU (unidad de turbidez nefelométrica).

Los resultados se muestran en la Tabla 7.1.
Tabla 7.1

Ensayos de Coagulacion — Floculacion Convencionales de Agua de Rio de LNVA Convencional
NTU en bruto = 93

pH =7 (+1-0,2)
Tratamiento Activo en ppm
0 1 2 3 4 5 6 7 18 9 10
C-1 93 53,3 | 47,2 | 16,1 | 4,47 | 2,71 | 3,53 - 4,76 - 5,77
A-1 93 64,8 62 234 | 3,88 | 2,47 | 3,02 - 4,50 - 6,29
A-2 93 71 52,2 | 156 | 581 | 3,32 | 3,26 - 5,46 - 6,03
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(continuacion)

Tratamiento Activo en ppm
0 1 2 3 4 5 6 7 18 9 10
A-3 93 792 | 71,2 | 271 19,6 | 545 | 3,98 - 3,32 - 4,37

C-1 = poliDADMAC

A-1 = poliDADMOAC - fabricado de acuerdo con el Ejemplo 4; peso molecular 39.100 Pm/Pn = 3,98

A-2 = poliDADMOAC - fabricado de acuerdo con el Ejemplo 3; peso molecular 48.600 Pm/Pn 4,05

A-3 = poliDADMOAC - fabricado de acuerdo con el Ejemplo 3, excepto porque el tiempo de suministro del iniciador

fue de 90 minutos, Pm = 44.900 Pm/Pn 3,90
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para aclarar agua que comprende afadir a dicha agua un coagulante en la cantidad de 0,25-
500 ppm en base a un millén de partes de dicha agua, siendo dicho coagulante acetato de polidialildimetilamonio
(PDADMOAC) preparado usando un monoémero de acetato de dialildimetilamonio (DADMOAC) formado:

haciendo reaccionar cloruro de dialildimetilamonio y un agente de metatesis que aporte aniones en una solucion
acuosa para dar un precipitado y un anién de dialildimetilamonio y retirando dicho precipitado de dicha solucion;

en el que dicho agente de metatesis que aporta aniones es acetato de potasio y dicho precipitado es KCI.

2. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, el que dicha agua es agua sin procesar y sin tratar de un lago, rio,
estanque, arroyo o acuifero o es agua residual.

3. Un procedimiento segun la reivindicacion 2, en el que se afiaden 0,5-75 ppm de dicho PDADMOAC a dicha agua
residual.

4. Un procedimiento segun la reivindicacion 3, en el que se afade 1-50 ppm de dicho PDADMOAC a dicha agua
residual.

5. Un procedimiento segun la reivindicacion 2, en el que dicha agua residual es agua residual oleosa procedente de
las industrias alimentaria y de bebidas, acereria, automotriz, de transporte, de refineria, farmacéutica, de metales, de
papel y pasta, de procesamiento quimico y de procesamiento de hidrocarburos.

6. Un procedimiento segun la reivindicacion 5, en el que dicho PDADMOAC tiene un peso molecular de entre 5.000
y 2.000.000.
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