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DESCRIPCION
Método de eliminacion de selenio de corrientes de agua residual
Antecedentes de la Invencién

La invencion se refiere a un método para eliminar selenio de un medio mediante el uso de un sistema de filtracion. Debido
a las estrictas regulaciones ambientales y/o la escasez de agua, las industrias deben eliminar los metales pesados de sus
aguas residuales antes de su descarga o reutilizacion. La mayoria de las aguas residuales se tratan con productos
quimicos de ditiocarbamato (DTC) y/o tritiocarbonato (TTC) o compuestos de DTC poliméricos especiales y después los
metales precipitados se separan en un clarificador. En los Ultimos afios, las membranas de ultrafiliracion (UF) o
microfiltracion (MF) se usan cada vez mas para la separacion sélido-liquido en lugar de clarificador, ya que los procesos
con membranas UF/MF son muy compactos y producen agua con muy alta calidad (casi sin sélidos en suspension y
turbidez insignificante). EI permeado de UF o MF puede reusarse con o sin tratamiento adicional, en dependencia del
propésito de la reutilizacion. Mas importante aun, la filtracién por membrana permite una mayor eliminacién de metal para
cumplir con los limites estrictos de descarga de metal en el intervalo de concentracion de ppb (partes por mil millones) o
ppt (partes por billén). Como resultado existe una clara necesidad y utilidad en nuevas composiciones, métodos, y
aparatos para eliminar el mercurio y otros metales pesados de las aguas residuales industriales mediante el uso de un
sistema de filtracion. Métodos similares se describen en los documentos nim. US 2011/245453 A1, WO 2011/127000 A2
y US 2013/131253 Af1.

Breve resumen de la invencion

Para satisfacer las necesidades largamente sentidas, pero no resueltas identificadas anteriormente, al menos una
modalidad de la invencion se orienta a un método para eliminar selenio de un medio que contiene selenio. Se proporciona
un método de acuerdo con la reivindicaciéon 1 que define las caracteristicas esenciales de la invencion. Las modalidades
preferidas se describen en las reivindicaciones dependientes 2-10. Dicho método comprende las etapas de: (a) tratar
dicho medio que contiene selenio con una composicion que comprende un copolimero derivado de al menos dos
monomeros: acrilico-x y una alquilamina, y (b) hacer pasar el medio tratado a través de un filtro, y (c) recolectar dicho
selenio; en donde dicho acrilico-x tiene la siguiente férmula:

Ri

X

en donde X es OH y sales de este 0 NHR? y en donde R' y R? es H o un alquilo o un grupo, en donde el peso molecular
de dicho polimero esta entre 500 y 200.000, y en donde dicho polimero se modifica para contener un grupo funcional
capaz de buscar y secuestrar metales de dicho medio que contiene uno o mas metales.

El filtro puede seleccionarse del grupo que consiste en: un filiro de arena, papel, ultrafiltraciéon, nanofiltracion,
microfiltracion, filtracion de flujo inverso, filtracion por membrana sumergida, 6smosis inversa, y cualquier combinacién de
estos. El grupo funcional puede ser un grupo de sal de ditiocarbamato. El polimero puede tener entre 5y 100 % en moles
de dicho grupo de sal de ditiocarbamato.

El acrilico-x es &cido acrilico o sales de este y la alquilamina puede ser pentaetilenhexamina o tetraetilenpetamina o
dietilentriamina o trietilentetraamina o etilendiamina. La relacion molar entre acrilico-x y alquilamina puede ser de 0,85 a
1,5. El peso molecular del polimero puede ser de 1.500 a 8.000 Daltons. El polimero puede modificarse para contener
mas del 20 por ciento en moles de acido ditiocarbamico o sales de este. El acrilico-x es acrilamida y la alquilamina puede
ser pentaetilenhexamina o tetraetilenpetamina o dietilentriamina o trietilentetraamina o etilendiamina, y la relacién molar
entre acrilico-x y alquilamina puede ser de 0,85 a 1,5; y el peso molecular del polimero puede ser de 1.500 a 8.000; y el
polimero puede modificarse para contener mas del 20 por ciento en moles de acido ditiocarbamico o sales de este.

El medio puede ser una corriente de proceso que contiene agua. El método puede comprender, ademas, un tratamiento
adicional de la corriente de proceso con una cantidad acomplejante de un polimero de amoniaco de dicloruro de etileno
soluble en agua que tiene un peso molecular de 500 a 100.000 que contiene 5 a 80 % en moles de grupos de sal de
ditiocarbamato para formar un complejo de estos metales.

El tratamiento con polimero puede tener lugar a una temperatura igual o inferior a 300 °C. El copolimero puede
comprender, ademas, un grupo fluorescente. El medio se trata con oxidante primero antes del tratamiento con el polimero
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secuestrador. Se ajusta primero el pH del medio antes del tratamiento con el polimero secuestrador. El medio se trata con
otro coagulante antes o después del tratamiento con el polimero secuestrador.

Caracteristicas y ventajas adicionales se describen en la presente descripcion, y seran evidentes a partir, de la siguiente
Descripcion detallada.

Breve descripcion de los dibujos

Una descripcion detallada de la invencion se describe a continuaciéon con referencia especifica hecha a los dibujos en
que:

La Figura 1 es unailustracion del tratamiento de aguas residuales de acuerdo con al menos una modalidad de la invencion.
La Figura 2 es unailustracion del tratamiento de aguas residuales de acuerdo con al menos una modalidad de la invencion.
A los fines de esta divulgacion, los nimeros de referencia similares en las figuras se referiran a caracteristicas similares
a menos que se indique de otra manera. Los dibujos son solamente una ejemplificacion de los principios de la invencién
y no pretenden limitar la invencién a las modalidades particulares ilustradas.

Descripcion detallada de la invencion

Las siguientes definiciones se proporcionan para determinar cémo deben interpretarse los términos usados en esta
solicitud, y en particular como deben interpretarse, las reivindicaciones. La organizacién de las definiciones es solamente
por conveniencia y no pretenden limitar ninguna de las definiciones a ninguna categoria en particular.

"ACXA" significa copolimero de acrilico-x-alquilamina

"DAF" significa unidad de flotacion de aire disuelto.

"FGD" significa desulfuracion de gases de combustion.

"PES" significa poliéter sulfona.

"PDTC" significa poli ditiocarbamato que incluye todas las formas de polimeros que tienen presentes grupos funcionales
ditiocarbamato.

"DTC" significa ditiocarbamato.
"TTC" significa tritiocarbonato.

"PTTC" significa poli tritiocarbonato que incluye todas las formas de polimeros que tienen presentes grupos funcionales
tritiocarbonato.

"Material de tiocarbamato" significa una composicion de materia que contiene un grupo funcional DTC o TTC, que incluye
pero no se limita a DTC, TTC, PTTC, PDTC, y cualquier combinacion de estos.

"Que consiste esencialmente en" significa que los métodos y composiciones pueden incluir etapas, componentes,
ingredientes o lo similar adicionales, pero solamente si las etapas, componentes y/o ingredientes adicionales no alteran
materialmente las caracteristicas basicas y novedosas de los métodos y composiciones reivindicados.

"Filtro" significa una estructura construida y dispuesta para eliminar materiales suspendidos dentro de un liquido que pasa
a través de ella.

"Membrana" significa una estructura que tiene dimensiones laterales mucho mas grandes que su grosor a través de la
cual puede ocurrir una transferencia de masa, pueden usarse membranas para filtrar liquidos.

"Membrana sumergida" significa una membrana colocada completamente debajo de la capa superficial de un liquido y
que efectua la transferencia de masa de materiales suspendidos dentro del liquido en el que se sumerge.

"MF" significa microfiltracion, un proceso de separacion basado en membrana en el que las particulas y las
macromoléculas disueltas mayores de 0.1 ym no pasan a través de la membrana, MF puede accionarse por presion.

"NF" significa nanofiltracion, un proceso de separacion basado en membrana en el que las particulas y las macromoléculas
disueltas mayores de 1 nm no pasan a través de la membrana, el NF puede accionarse por presion.

"UF" significa ultrafiltracion, un proceso de separacién basado en membrana en el que las particulas y las macromoléculas
disueltas menores de 0.1 um y mayores de 2 nm no pasan a través de la membrana, UF puede accionarse por presion.
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"RO" significa 6smosis inversa una tecnologia de purificacion de agua que usa una fuerza hidrostatica (un parametro
termodinamico) para superar la presién osmética (una propiedad coligativa) en el agua para eliminar uno o mas elementos
no deseados del agua, RO puede ser un proceso de separacion basado en membrana, en donde la fuerza hidrostatica
supera la presion osmética, puede accionarse por potencial quimico, RO puede accionarse por presion, RO puede eliminar
muchos tipos de moléculas e iones de las soluciones y se usa tanto en procesos industriales como en la produccion de
agua potable, en un proceso de RO presurizado el soluto se retiene en el lado presurizado de la membrana y se permite
que el solvente puro pase al otro lado, para ser "selectivo," una membrana de RO puede dimensionarse para no permitir
que grandes moléculas o iones atraviesen los poros (agujeros), y a menudo solamente permite que los componentes mas
pequerios de la solucion (tal como el solvente) pasen libremente, en algunos casos las moléculas disueltas mayores de
0.5 nm no pasan a través de la membrana.

"Cantidad efectiva" significa una dosis de cualquier aditivo que permita un aumento en uno de los tres cuartiles en
comparacion con una muestra de control sin dosificar.

"Que consiste esencialmente en" significa que los métodos y composiciones pueden incluir etapas, componentes,
ingredientes o lo similar adicionales, pero solamente si las etapas, componentes y/o ingredientes adicionales no alteran
materialmente las caracteristicas basicas y novedosas de los métodos y composiciones reivindicados.

"ppt" significa partes por billén

"Eliminadores quelantes” significa compuestos que son capaces de formar complejos con quelantes. Estos
secuestradores son usualmente, pero no se limitan a, la forma de sal.

"Quelante polimérico" significa una molécula polimérica que reacciona y/o forma complejos con metales pesados.

"Polimero anfotérico” significa un polimero derivado tanto de monémeros catiénicos como de mondémeros anionicos, v,
posiblemente, de otro(s) monémero(s) no iénico(s). Los polimeros anfotéricos pueden tener una carga neta positiva o
negativa. El polimero anfotérico puede derivarse, ademas, de mondémeros zwitteriénicos y mondémeros catiénicos o
anionicos y posiblemente mondémeros no iénicos. El polimero anfotérico es soluble en agua.

"Polimero catiénico" significa un polimero que tiene una carga positiva general. Los polimeros catiénicos de esta invencion
se preparan mediante la polimerizacién de uno o mas mondmeros catiénicos, mediante la copolimerizacién de uno o mas
mondmeros no idnicos y uno o mas mondmeros catidénicos, mediante la condensacion de epiclorohidrina y una diamina o
poliamina o mediante la condensacién de etilendicloruro y amoniaco o formaldehido y una sal de amina. El polimero
catiénico es soluble en agua.

"Polimero zwitteriénico” significa un polimero compuesto de mondmeros zwitteridnicos y, posiblemente, otro(s)
monomero(s) no iénico(s). En los polimeros zwitteridnicos, todas las cadenas y segmentos de polimero dentro de esas
cadenas son rigurosamente eléctricamente neutros. Por lo tanto, los polimeros zwitteriénicos representan un subconjunto
de polimeros anfotéricos, que mantienen necesariamente la neutralidad de carga en todas las cadenas y segmentos de
polimero porque tanto la carga aniénica como la carga catidnica se introducen dentro del mismo mondémero zwitteriénico.
El polimero zwitterionico es soluble en agua. "Polimero anionico" significa un polimero que tiene una carga negativa
general. Los polimeros anionicos de esta invencién se preparan mediante la polimerizacién de uno 0 mas mondmeros
aniénicos o mediante la copolimerizacidon de uno 0 mas monémeros no iénicos y uno 0 mas mondémeros aniénicos. El
polimero anidnico es soluble en agua.

La invencion se orienta a eliminar el selenio de una muestra de agua que comprende las etapas de tratar el agua con un
polimero secuestrador y después pasar el agua a través de un filtro. Como se demostré en la seccion de Ejemplos, la
combinacién del polimero secuestrador con el filtro da como resultado un efecto sinérgico inesperado que es mayor que
la suma de sus partes.

Sin limitarse por una teoria o disefio particular de la invencion o del alcance proporcionado en la construccion de las
reivindicaciones, se cree que cuando un polimero secuestrador interactia con metales para formar complejos, el tamafio
de las estructuras complejas aglomeradas resultantes puede tener una distribuciéon de tamafo amplia. El uso del polimero
solo dara como resultado la formacién de algunas estructuras complejas que son tan pequefias que no migrarian a una
capa de fase facil de eliminar y permanecerian en el agua si no fuera por el uso de un filtro. Sin embargo, el uso de un
filtro sin el polimero seria en gran medida ineficaz ya que los metales disueltos pasarian libremente a través del filtro.

Sin embargo, al combinar el filtro con el tratamiento con polimeros pueden eliminarse tanto las particulas complejas de
polimero-metal grandes como pequefias que incluyen las particulas complejas pequefias que de otra manera no serian
eliminables. En al menos una modalidad el tiempo entre el contacto con el polimero y el paso a través de un filtro es tan
corto que no se produce una separacion de fase discreta.

Este tiempo puede ser uno o mas de: 1-30, 1-2, 2-3, 3-4, 4-5, 5-6, 6-7, 7-8, 8-9, 9-10, 10-11, 11-12, 12-13, 13-14, 14-15,

15-16, 16-17, 17-18, 18-19, 19-20, 20-21, 21-22, 22-23, 23-24, 24-25, 25-26, 26-27, 27-28, 28-29, y/o 29-30 minutos, y
cualquier combinacion de estos. En al menos una modalidad las condiciones que gobiernan el contacto son tales que

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2764 488 T3

sustancialmente (o esencialmente por completo) solamente se forman particulas complejas de tamafio fino y como un
resultado estas solamente son eliminables porque el filtro se dimensiona para eliminar esas particulas complejas mas
pequefias.

En al menos una modalidad el polimero secuestrador es uno de los descritos en una o mas de la patente de los EE. UU.
num. 8,211,389 y solicitudes de patente publicadas en los EE. UU. num. 2012/0178864, 2013/0131253y 2012/0177555.
En al menos una modalidad el polimero secuestrador es un copolimero construido a partir de monémeros de acrilico-x y
monomeros de alquilamina. El monémero de acrilico-x esta de acuerdo con la férmula:

R1
(0)

X

en donde X = OR, OH y sales de este, o NHR2, en donde R se selecciona independientemente de un grupo alquilo, un
grupo arilo, y un grupo alqueno; y en donde R1 y R2 se seleccionan independientemente de H, un grupo alquilo, un grupo
arilo, y un grupo alqueno; en donde el peso molecular de la cadena principal del polimero esta entre 500 y 200.000
Daltons; en donde los enlaces quimicos de la cadena principal del polimero se componen por una cantidad fluorescente
de enlaces dobles conjugados; y en donde el polimero se funcionaliza mediante la union a la cadena principal del polimero
de un grupo funcional capaz de eliminar al menos un metal en un medio.

En al menos una modalidad la alquilamina tiene un intervalo de atomos de carbono de 2 a 14, y un intervalo de atomos
de nitrégeno de 2 a 8.

En al menos una modalidad R tiene un intervalo de atomos de carbono de 1 a 24.
En al menos una modalidad R1 tiene un intervalo de atomos de carbono de 1 a 24.
En al menos una modalidad R2 tiene un intervalo de atomos de carbono de 1 a 24.

En al menos una modalidad los dobles enlaces conjugados comprenden al menos el 10 % de los enlaces quimicos de la
cadena principal del polimero. En otras modalidades, los dobles enlaces conjugados comprenden al menos el 20 % de
los enlaces quimicos de la cadena principal del polimero.

El peso molecular de la cadena principal del polimero puede variar segun diversas consideraciones. Por ejemplo, pueden
considerarse las aplicaciones y/o especies objetivo para los polimeros. Otra consideracion puede ser la selecciéon de
mondémeros. Si bien el peso molecular puede medirse y/o calcularse por diversos medios, las mediciones del peso
molecular de esta descripcion se realizaron por cromatografia de exclusion por tamafrio.

Cuando se menciona el peso molecular en la solicitud, se refiere al peso molecular del polimero no modificado, también
conocido como la cadena principal del polimero. Los grupos funcionales que se adicionan a la cadena principal del
polimero no son parte del calculo a menos que se indique expresamente. Asi, el peso molecular del polimero que incluye
grupos funcionales puede superar con creces cualquier intervalo de peso molecular mencionado.

En ciertas modalidades, el peso molecular de la cadena principal del polimero es de 1.000 a 16.000 Daltons, o mayor.
En ciertas modalidades, el peso molecular de la cadena principal del polimero es de 1.500 a 8.000 Daltons, o mayor.

En al menos una modalidad el grupo funcional unido a la cadena principal del polimero es capaz de unirse a uno o mas
metales, en donde el término "metales" incluye compuestos que comprenden metales. Adicionalmente, el término "un
grupo funcional" se usa para indicar que uno o cualquier nimero de grupos funcionales pueden unirse a la cadena principal
del polimero. Puede unirse mas de un grupo funcional a la cadena principal del polimero, pero un solo grupo funcional
estaria dentro del alcance de la divulgacion.

En al menos una modalidad el grupo funcional comprende al menos un compuesto de sulfuro.

En al menos una modalidad el grupo funcional es un grupo de sal de ditiocarbamato.

En al menos una modalidad el polimero secuestrador de metal es parte de una composicion. En ciertas modalidades, la
composicion puede comprender, ademas, agua.
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En al menos una modalidad la composicién puede comprender, ademas, una cantidad del medio que comprende al menos
un metal.

En al menos una modalidad la composicion puede comprender, ademas, al menos un metal seleccionado del grupo que
consiste en: cobre, niquel, zinc, plomo, mercurio, cadmio, plata, hierro, manganeso, paladio, platino, estroncio, selenio,
arsénico, cobalto, oro, y cualquier combinacién de estos.

En al menos una modalidad la composicion puede comprender, ademas, un polimero de amoniaco de dicloruro de etileno
soluble en agua que tiene una cadena principal del polimero con un peso molecular de 500 a 100.000 Daltons, que se
funcionaliza de 5 a 80 por ciento en moles con grupos de sal de ditiocarbamato. El diotiocarbamato es el grupo funcional
que resulta de la reaccion del polimero no funcionalizado con disulfuro de carbono.

En al menos una modalidad los grupos funcionales del polimero secuestrador de metal son al menos uno de los siguientes:
grupos de fosfato de alquileno, acidos alquilen carboxilicos y sales de estos, grupos oxima, grupos amidooxima, acidos
ditiocarbamicos y sales de estos, acidos hidroxamicos, y 6xidos de nitrégeno.

La funcionalizacion, es decir, las cantidades molares del grupo funcional con respecto a las aminas totales de la cadena
principal del polimero, también pueden variar. Por ejemplo, la reaccién de 3 equivalentes molares de disulfuro de carbono
a una relacion molar 1:1 de acido acrilico/copolimero de tetraetilenpentamina ("TEPA"), que comprende 4 equivalentes
molares de aminas por unidad repetida después de la polimerizacion, dara como resultado un polimero que funcionalizado
en un 75 por ciento, es decir, tiene un grupo de sal de ditiocarbamato unido a la cadena principal del polimero en un 75
por ciento del total de sitios de union posibles. En otras palabras, el 75 por ciento de las aminas totales en la cadena
principal del polimero se convierten en grupos de sal de ditiocarbamato.

En ciertas modalidades, el polimero secuestrador de metal se funcionaliza entre 5 y 100 por ciento con grupos de sal de
ditiocarbamato. En otras modalidades, el polimero se funcionaliza entre un 25 y un 90 por ciento con grupos de sal de
ditiocarbamato. Aun en otras modalidades, el polimero se funcionaliza entre 55 y 80 por ciento con grupos de sal de
ditiocarbamato.

Como se discutio previamente, el polimero secuestrador de metal descrito la presente descripcion contiene una cadena
principal del polimero derivada de al menos dos mondémeros: acrilico-x y una alquilamina. Las alquilaminas pueden variar
en tipo.

En al menos una modalidad la alquilamina es al menos una de las siguientes: una etilenamina, una polietilenpoliamina,
etilendiamina ("EDA"), dietilentriamina ("DETA"), trietilentetraamina ("TETA"), tetraetilenpentamina ("TEPA"), y
pentaetilenhexamina ("PEHA").

El grupo de mondmero acrilico-x también puede variar.

En al menos una modalidad el acrilico-x es al menos uno de los siguientes: acrilato de metilo, metacrilato de metilo, acrilato
de etilo, y metacrilato de etilo, acrilato de propilo, y metacrilato de propilo.

En al menos una modalidad el acrilico-x es al menos uno de los siguientes: acido acrilico y sales de este, acido metacrilico
y sales de este, acrilamida, y metacrilamida.

La relacién molar entre los monémeros que componen el polimero secuestrador de metal fluorescente puede variar. Mas
especificamente, las cantidades relativas de acrilico-x y alquilamina pueden variar y pueden depender del producto
polimérico resultante que se desee. La relacion molar usada se define como los moles de acrilico-x divididos por los moles
de alquilamina.

En al menos una modalidad la relacién molar entre acrilico-x y alquilamina es de 0,85 a 1,5.
En al menos una modalidad la relacién molar entre acrilico-x y alquilamina es de 1,0 a 1,2.

En al menos una modalidad el acrilico-x es un éster acrilico y la alquilamina se selecciona del grupo que consiste en
PEHA, TEPA, DETA, TETA, EDA, y cualquier combinacién de estos. En al menos una modalidad la relacién molar entre
acrilico-x y alquilamina es de 0,85 a 1,5. Aun en otras modalidades, el peso molecular de la cadena principal del polimero
puede abarcar intervalos: de 500 a 200.000, de 1.000 a 16.000, o de 1.500 a 8.000. En al menos una modalidad el éster
acrilico puede ser al menos uno de los siguientes: acrilato de metilo, metacrilato de metilo, acrilato de etilo, y metacrilato
de etilo, acrilato de propilo, y metacrilato de propilo, que se combina con al menos una alquilamina, que puede incluir
PEHA, TEPA, DETA, TETA, o EDA. En otras modalidades, el polimero resultante se funcionaliza para comprender los
siguientes intervalos de grupos de sal de ditiocarbamato: de 5 a 100 por ciento de funcionalizacién, de 25 a 90 por ciento
de funcionalizacion, de 55 a 80 por ciento de funcionalizacion.

En al menos una modalidad el acrilico-x es acrilamida y la alquilamina se selecciona del grupo que consiste en: TEPA,

DETA, TETA, y EDA. En otras modalidades, la relacion molar entre acrilico-x y alquilamina es de 0,85 a 1,5. Aun en otras
modalidades, el peso molecular del polimero secuestrador de metal fluorescente puede abarcar intervalos: de 500 a
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200.000, de 1.000 a 16.000, o de 1.500 a 8.000 Daltons. Aun en otras modalidades, la amida acrilica puede ser al menos
una de acrilamida y metacrilamida, que se combina con al menos una de las alquilaminas, que pueden incluir al menos
uno de los siguientes: PEHA, TEPA, DETA, TETA, EDA. En otras modalidades, el polimero resultante se funcionaliza
para comprender los siguientes intervalos de grupos de sal de ditiocarbamato: de 5 a 100 por ciento de funcionalizacion,
de 25 a 90 por ciento de funcionalizacion, de 55 a 80 por ciento de funcionalizacion, o al menos 55 por ciento de
funcionalizacion.

En al menos una modalidad el grupo funcional del polimero secuestrador de metal fluorescente es un grupo de sal de
ditiocarbamato y el polimero se funcionaliza entre 5 y 100 por ciento con el grupo de sal de ditiocarbamato basado en la
funcionalizacion total posible de la cadena principal del polimero.

En al menos una modalidad el acrilico-x es un acido acrilico o sales de este y la alquilamina se selecciona del grupo que
consiste en: PEHA, TEPA, DETA, TETA, EDA, y cualquier combinacion de estos. En otras modalidades, la relacion molar
entre acrilico-x y alquilamina es de 0,85 a 1,5. Aun en otras modalidades, el peso molecular de la cadena principal del
polimero puede abarcar intervalos: de 500 a 200.000, de 1.000 a 16.000, o de 1.500 a 8.000 Daltons. En otras
modalidades, el acido acrilico puede ser al menos uno de &cido acrilico o sales de este y acido metacrilico o sales de
este, que se combina con al menos una de las alquilaminas, que pueden incluir TEPA, DETA, TETA, o EDA. Aun en otras
modalidades, el polimero resultante se funcionaliza para comprender los siguientes intervalos de grupos de sal de
ditiocarbamato: de 5 a 100 por ciento de funcionalizacién, de 25 a 90 por ciento de funcionalizacion, de 55 a 80 por ciento
de funcionalizacion, o al menos 55 por ciento de funcionalizacion.

En adicién al acrilico-x y la alquilamina, pueden integrarse otros monémeros en la cadena principal del polimero. Puede
utilizarse un esquema de reaccion de polimero de condensacién para preparar la cadena principal del polimero. Pueden
utilizarse varios métodos de sintesis para funcionalizar el polimero con, por ejemplo, ditiocarbamato y/u otros grupos
funcionales no secuestradores de metales.

Ademas, el polimero secuestrador de metal fluorescente de la presente descripcién puede funcionalizarse con otros
precipitantes de sulfuro de molécula pequefa tales como sulfuro de sodio, hidrosulfuro de sodio, TMT-15® (sales de sodio
o calcio de trimercapto-S-triazina; Evonik Industries Corporation 17211 Camberwell Green Lane, Houston, TX 77070, EE.
UU.), dimetilditiocarbamato y dietilditiocarbamato.

En ciertas modalidades, la cadena principal del polimero comprende poli(acrilico-x/alquilamina) fluorescente. Las
modalidades de cadenas principales de polimeros de poli(acrilico-x/alquilamina) no fluorescentes y de menor
fluorescencia se definen en las solicitudes principales (solicitud de patente de los EE. UU. num. de serie 12/754,660,
presentada el 6 de abril de 2010, y solicitud de patente de los EE. UU. num. de serie 12/754,683, presentada el 6 de abril
de 2010) Las cadenas principales de polimeros de la presente descripcidon pueden polimerizarse a temperaturas mayores
que las descritas en las solitudes principales, por ejemplo, por encima de 160 °C durante la polimerizacion/deshidratacion,
lo que crea cadenas principales de polimeros que fluorescen mas intensamente. El polimero de la presente descripcion
se funcionaliza al unir quimicamente al menos un grupo funcional secuestrador de metal a las cadenas principales del
polimero.

Si bien no se desea estar sujeto a una teoria particular, se cree que las temperaturas elevadas empleadas durante la
preparacion de la cadena principal del polimero de la presente descripcién activan una reaccidon secundaria de
condensacion/deshidratacion de mayor energia durante la polimerizacion por condensacion, lo que resulta en una mayor
cantidad del fluoréforo que es responsable de las fuertes propiedades de absorcion de luz y fluorescentes de los polimeros
descritos en la presente descripcion. A continuacion se propone una posible secuencia de reaccion quimica. Se cree que
la mayor cantidad de fluoréforo en la cadena principal del polimero de la presente descripcion es el resultado de una
mayor formacion de dobles enlaces conjugados a través de la reaccion secundaria de condensacién/deshidratacion, de
mayor energia. A continuacién, se muestra un método para sintetizar un polimero secuestrador y el mecanismo y la
estructura del fluoréforo propuestos:

1 H5804(0,01-0,05 eq)
160 - 22550

Acrilico-X Alquilamina

Grupo de unién a

. . metales
Polimero eliminador de metal fluorescente = we-mmeiionnnns
Instalacion

S
A

Mayor temperatura = Mas
fluoréforo en la cadena
principal del polimero
(estructura propuesta)



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2764 488 T3

El metal que se va a eliminar incluye pero no se limita a metales con cero valencia, monovalentes, y multivalentes. El al
menos un metal puede o no ligarse por compuestos organicos o inorganicos. Ademas, el al menos un metal puede ser
radiactivo y no radiactivo. Los ejemplos incluyen, pero no se limitan a, metales de transicion y metales pesados. Los
metales especificos pueden incluir, pero no se limitan a: cobre, niquel, zinc, plomo, mercurio, cadmio, plata, hierro,
manganeso, paladio, platino, estroncio, selenio, arsénico, cobalto, oro, y combinaciones de estos.

El filtro puede ser cualquier estructura construida y dispuesta para eliminar el material suspendido de un medio portador
liquido. Los ejemplos representativos incluyen pero no se limitan a filtros de arena, papel de filtro, filtros de membrana,
RO, NF, UF, MF, filtros sumergidos, filtros de presién, centrifugas, ciclones, hidrociclones, precipitadores electrostaticos,
separadores por gravedad, eliminadores de niebla, pantallas, trampas de vapor, absorbentes, adsorbentes, biofiltros,
cristalizadores, deshumidificadores, columnas de destilacion, secadores, evaporadores, extractores, humidificadores,
columnas de intercambio idnico, decapantes, y cualquier combinacién de estos. En al menos una modalidad el filtro incluye
una o mas de las técnicas de filtracion descritas en el articulo Terminology for Membranes and Membrane Processes, por
WJ Koros y otros, Journal of Membrane Science, vol. 120 pag. 149-159 (1996). En al menos una modalidad el filtro
comprende uno o0 mas de los procesos de separacion quimica descritos en el sitio web:
http://encyclopedia.che.engin.umich.edu/Pages/SeparationsChemical/SeparationsCh emical.html (accedido el 17 de
octubre de 2013) y/o cualquiera de los procesos mecanicos descritos en el sito web:
http://encyclopedia.che.engin.umich.edu/Pages/SeparationsMechanical/Separations Mechanical.html (accedido el 17 de
octubre de 2013). El filtro de membrana puede hacerse de materiales poliméricos, ceramicos, de acero o vidrio.

La Figura 1y la Figura 2 ambas ilustran modalidades en las que el medio pasa a través de un filtro sumergido en algun
punto después de tratarse por el copolimero. Se entiende que la ilustracién divulga cualquier forma de técnica de filtracién
en la que en adicién a o en lugar de este filtro sumergido puede emplearse uno o mas métodos adicionales de filtracion.
Similarmente se entiende que mientras que la Figura 1y la Figura 2 ilustran varias porciones de las etapas de tratamiento
y filtracién del polimero que se llevan a cabo en recipientes separados, cualquiera, algunas o todas estas porciones
pueden realizarse dentro del mismo recipiente. En particular en al menos una modalidad el filtro es un filtro sumergido
que se sumerge dentro del mismo recipiente dentro del cual el polimero secuestrador trata el medio liquido. En al menos
una modalidad el tratamiento con polimero y la filtracion (sumergida o de otra manera) se producen en el mismo recipiente
al mismo tiempo. En al menos una modalidad, el polimero secuestrador puede adicionarse en linea en lugar de en el
tanque de reaccion, antes de la filtracién. En al menos una modalidad, el agua que contiene selenio tratada con polimero(s)
secuestrador(es) puede aclararse primero y el sobrenadante después filtrarse a través del filtro. En otra modalidad, el
agua que contiene selenio tratada con polimero(s) secuestrador(es) puede filtrarse directamente.

En al menos una modalidad la composicién que contiene polimero secuestrador puede comprender, ademas, otro material
util en la eliminacién de metales y/o con otros polimeros que incluyen, pero no se limitan a: aquellos descritos en la patente
de los EE. UU. num. 5,164,095, un polimero de amoniaco de dicloruro de etileno soluble en agua que tiene un peso
molecular de 500 a 100.000 que se funcionaliza de 5 a 50 por ciento con grupos de sal de ditiocarbamato. En ciertas
modalidades, el peso molecular de la cadena principal del polimero del polimero de amoniaco de dicloruro de etileno
soluble en agua es de 1.500 a 5.000 Daltons y se funcionaliza de 5 a 80 por ciento en moles con grupos de sal de
ditiocarbamato. En otras modalidades, el peso molecular de la cadena principal del polimero del polimero de amoniaco
de dicloruro de etileno soluble en agua es de 1.500 a 5.000 y se funcionaliza de 25 a 40 por ciento con grupos de sal de
ditiocarbamato.

En al menos una modalidad la composicion que contiene polimero secuestrador puede comprender, ademas, uno 0 mas
materiales y/o métodos Utiles para mejorar la efectividad de uno o mas tipos de filtros. Estos incluyen, pero no se limitan
a los descritos en las patentes de los EE. UU. num. 5,346,627, y 6,258,277 y las solicitudes de patente publicadas en los
EE. UU. num. 2008/0060999, 2008/0060997, y 2008/0197075.

En al menos una modalidad el polimero secuestrador se aplica al agua en el mismo recipiente en el que se encuentra un
filtro sumergido.

Como se mostrara en los ejemplos a continuacion, la combinacién del polimero secuestrador con un filtro da como
resultado una sinergia inesperada que excede el efecto de la suma de cualquiera de los dos solos.

EJEMPLOS

Lo precedente puede entenderse mejor por la referencia a los siguientes ejemplos, que se presentan con el propésito de
ilustracién y no se pretende que limiten el alcance de la invencién. En particular los ejemplos demuestran ejemplos
representativos de principios innatos a la invencion y estos principios no se limitan estrictamente a la condicién especifica
mencionada en estos ejemplos. Como resultado debe entenderse que la invencién abarca diversos cambios y
modificaciones a los ejemplos descritos en la presente descripcion y que tales cambios y modificaciones pueden realizarse
sin apartarse del alcance de la invencién y sin disminuir sus ventajas previstas. Por lo tanto, se pretende que tales cambios
y modificaciones se cubran por las reivindicaciones adjuntas.

Se realizaron varios experimentos con muestras de aguas residuales industriales simuladas y reales que implican el
tratamiento con el copolimero acrilico-x-alquilamina seguido de membranas UF o MF. Los resultados demostraron que

8



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2764 488 T3

esto producia una mayor eliminaciéon de metal que por simplemente establecerlo después del tratamiento con copolimero
de acrilico-x-alquilamina, debido a la eliminacién del complejo de copolimero coloidal fino de metal-acrilico-x-alquilamina
por la barrera de la membrana. En estos experimentos, el PDTC usado fue un polimero de amoniaco de dicloruro de
etileno modificado con disulfuro de carbono y el ACXA usado fue un polimero de tetraetilenpentamina de acido acrilico
modificado con disulfuro de carbono.

La Tabla 1 y la Tabla 2 muestran el efecto de la dosificacién del copolimero acrilico-x-alquilamina (ACXA) sobre la
eliminacion de Ni del efluente DAF de la instalacion de procesamiento de granos, que no forma parte de la invencion. Se
us6 un filtro de jeringa de 0,45 um como representativo para la filtraciéon. Se probd, ademas, una membrana de UF (umbral
de peso molecular de 100 kDa) directamente en aguas residuales sin tratar, lo que mostré que el pretratamiento con
copolimero de acrilico-x-alquilamina era critico para la eliminacion del metal y que la filtracién sola no elimina metal
significativamente. La Tabla 1 muestra, ademas, los resultados con el tratamiento con polimero de ditiocarbamato (PDTC)
para comparacion. Se observa (mediante la comparacion de la Muestra nim. 4 con la num. 5) que 30 ppm de copolimero
acrilico-x-alquilamina (ACXA) fue igualmente efectivo o mejor que 400 ppm de polimero de ditiocarbamato para esta agua
residual en particular. Todas las muestras excepto el control nim. 9 y nim. 14 también tenian 2 ppm de floculante de
copolimero de &cido acrilico-acrilamida mezclado. La muestra 9 se dejé sedimentar durante la noche.

Tabla 1: Resultados de eliminacién de Ni de las aguas residuales de las instalaciones de procesamiento de granos

Num. de |pH ajustado | Eliminador Min  de |Filtracién Ni  residual |% de eliminacion
muestra a (ppm) mezcla (ppb) de Ni
Control - - * - 80 0

1 - 50 PDTC 30 Jeringa de 0,45 pm 45 44

2 - 100 PDTC 30 Jeringa de 0,45 ym 45 44

3 - 200 PDTC 30 Jeringa de 0,45 ym 40 50

4 - 400 PDTC 30 Jeringa de 0,45 ym 35 56

5 - 30 ACXA 30 Jeringa de 0,45 pm 30 63

6 - 60 ACXA 30 Jeringa de 0,45 pm 40 50

7 - 120 ACXA 30 Jeringa de 0,45 ym 40 50

8 - 240 ACXA 30 Jeringa de 0,45 ym 40 50

9 - - * Jeringa de 0,45 ym 70 13
10 9 50 PDTC 30 Jeringa de 0,45 ym 45 44
11 9 200 PDTC 30 Jeringa de 0,45 pm 35 56
12 9 30 ACXA 30 Jeringa de 0,45 pm 45 44
13 9 120 ACXA 30 Jeringa de 0,45 ym 45 44
14 - - * 100 kDa PES UF 55 31

* La muestra no se mezclé. No se adiciono6 floculante. La muestra nim. 9 se dejé sedimentar durante la noche.

Tabla 2: La eliminacién de Ni resulta del efluente DAF de las aguas residuales de una instalacion de procesamiento de
granos

Ejemplo Tratamiento Concentracién de |% de
# Ni eliminacion
No
tratado Tratados
Efluente a pH 7,9 + ACXA 100 ppm +1 ppm floculante a través de
1 membrana de PVDF de 0,1 um 230 156 32
Efluente a pH ajustado de 7,9 a 8,9 + ACXA 100 ppm +1 ppm
2 floculante + Membrana PVDF de 0,1 uym 230 149 35
Efluente a pH 7,6 + ACXA 30 ppm + Membrana PVDF de 0,45um |80 30 63
4 Efluente a pH 7,6 + ACXA 60 ppm + Membrana PVDF de 0,45um |80 40 50
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La Tabla 3 muestra los resultados de la comparacion del copolimero acrilico-x-alquilamina con el polimero de
ditiocarbamato con vy sin filtracién para la eliminacién del cobre del agua residual sintética, que no forma parte de la
invencion.

Tabla 3: Resultados de la eliminacion de cobre de aguas residuales sintéticas

Cobre, ppm
Numero de la|Programa de |Después de asentarse | Después de la filtracion a través de un filtro de
muestra tratamiento (Cu total) jeringa de 0,45 pm (Cu soluble)
No tratado Muestra no tratada |20 20,8
Programa num,
1
1 PDTC 300 ppm 1,87 0,047
2 PDTC 375 ppm 0,158 0,01
3 PDTC 450 ppm 1,06 0,01
Programa num,
2
4 ACXA 300 ppm 0,655 0,245
5 ACXA 375 ppm 0,415 0,01
6 ACXA 450 ppm 3,73 0,01

Se obtuvieron muestras de Cu total mediante la sedimentacion de la jarra y la extraccién de una alicuota de la parte
superior. Se obtuvieron muestras solubles mediante la extraccion de una alicuota y su paso a través de un filtro de jeringa
de 0,45 pym. De la Tabla 3 se desprende claramente que la filtracién permite una eliminacion de metal significativamente
mayor que simplemente mediante la sedimentacion después del tratamiento con polimero de ditiocarbamato o copolimero
de acrilico-x-alquilamina.

La Tabla 4, que no forma parte de la invencion, muestra resultados de la eliminacién de mercurio de las aguas residuales
de FGD de la central eléctrica con copolimero de acrilico-x-alquilamina y polimero de ditiocarbamato con y sin filtracion.
Ademas, los resultados se compararon con el rendimiento de otros materiales que incluyen:

1CP:

2CP:

CA1:
CA2:
CA3:

un primer copolimero catiénico de alto peso molecular comercialmente disponible de acrilamida y
monomero cationico

un segundo copolimero catiénico de alto peso molecular comercialmente disponible de acrilamida y
monomero cationico

un primer copolimero comercialmente disponible de acido acrilico y acrilamida
un segundo copolimero comercialmente disponible de &cido acrilico y acrilamida

un tercer copolimero comercialmente disponible de acido acrilico y acrilamida

Tabla 4: Resultados de la eliminacién de mercurio de las aguas residuales de FGD de la central eléctrica

Mercurio (ppt)

Numero de la muestra Programa de tratamiento Después de sedimentarse (Hg | Después de la filtracion
total) (Hg soluble)

No tratado Muestra no tratada 136097 130735

1 2CP 5 ppm 117668 130922

2 1CP 5 ppm 124108 133774

3 CA15 ppm 127447 132889

4 CA2 5 ppm 131090 126352

Programa num. 1

5

PDTC 30 ppm 14224 766

10
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6 PDTC 50 ppm 3941 211
7 PDTC 80 ppm 2037 143
Programa num. 2

8 ACXA 30 ppm 2925 623
9 ACXA 50 ppm 2611 125
10 ACXA 80 ppm 1187 88
Programa num. 3

11 pH 8,5, PDTC 30 ppm 1187 190
12 pH 8,5, PDTC 50 ppm 1200 152
13 pH 8,5, PDTC 80 ppm 700 139
Programa num. 4

14 pH 8,5, ACXA 30ppm 839 172
15 pH 8,5, ACXA 50ppm 942 121
16 pH 8,5, ACXA 80ppm 691 85

Se obtuvieron muestras de Hg total mediante la sedimentacion de la jarra y la extraccién de una alicuota de la parte
superior. Se obtuvieron muestras solubles mediante la extraccion de una alicuota y su paso a través de un filtro de jeringa
de 0,45 ym. De la Tabla 4 se desprende que solo el tratamiento con floculante (Muestras 1-4) eliminé muy poco mercurio,
pero el polimero de ditiocarbamato o el copolimero acrilico-x-alquilamina elimind mercurio significativo. La filtracion
permitié una mayor eliminacién de metal mas que simplemente mediante la sedimentacion después del tratamiento con
polimero de ditiocarbamato o copolimero de acrilico-x-alquilamina. Asi, las Tablas 3 y 4 mostraron que se lograron niveles
mas bajos de Cu y mercurio mediante el uso de un filtro de jeringa de 0,45 pm junto con ditiocarbamato o copolimero
acrilico-x-alquilamina, en lugar de solo la quimica sola. En algunos casos, la mejora fue de varios 6rdenes de magnitud.

Tabla 5: Eliminacion de selenio de las aguas residuales de la refineria.

Num, de |Tipo de tratamiento pH |Sulfato  de |Oxidante |Selenio Selenio

muestra hierro (ppm) | (ppm) sedimentado (ppm) |filtrado (ppm)
Aguas residuales segun

A lo recibido 7,6 - - 0,95
Aguas residuales segun

AF lo recibido filtradas 7,6 - - 0,925

1 ACXA 25 ppm 7,612 500 0,755 0,87

2 ACXA 50 ppm 7,6 |25 500 0,85 0,895

3 ACXA 100 ppm 7,6 |50 500 0,82 0,86

4 ACXA 150 ppm 7,6 |75 500 0,89 0,92

5 ACXA 200 ppm 7,6 100 500 0,915 0,95

6 ACXA 300 ppm 7,6 | 150 500 0,94 0,905

7 ACXA 25 ppm 5512 250 0,275 0,165

8 ACXA 50 ppm 55|25 250 0,145 0,14

9 ACXA 100 ppm 55|50 250 0,11 0,065

10 ACXA 150 ppm 55|75 250 0,09 0,05

11 ACXA 200 ppm 5,5(100 250 0,07 0,04

12 ACXA 300 ppm 5,5 (150 250 0,08 0,045

El agua de una refineria se traté mediante el proceso descrito en la patente de los EE. UU. nim. 8,282,835 B2 (excepto
que se ajustd para usar ACXA, por ejemplo, de acuerdo con los ejemplos representativos anteriores) que describe
métodos y/o composiciones adicionales utiles en al menos una modalidad de esta invencion y en particular oxidantes
representativos. El agua que contenia selenio se oxidd y se ajusté el pH antes de reaccionar con un coagulante de hierro

1"
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y ACXA. El agua tratada se dejé sedimentar y después se extrajeron dos muestras- sedimentadas (muestras marcadas
como sedimentadas) y filtradas (muestras marcadas como filtradas). El filtrado se realiz6 a través de un filtro de 0,45
micras. La Tabla 5 muestra que la combinacion de oxidacion, ajuste de pH, polimero secuestrador de metal, coagulante
y filtracion permitié que la eliminaciéon de selenio bajara hasta 0,045 ppm desde 0,95 ppm. Las muestras 6-12 también
muestran que la filtracion permitié una mayor eliminacion de selenio que la sedimentacion sola.

Todos los intervalos y parametros descritos en la presente descripcion se entienden como abarcadores de cualquiera y
todos los subintervalos que se incluyen en la presente descripcion, y cada nimero entre los puntos finales. Por ejemplo,
se debe considerar que un intervalo establecido de "1 a 10" incluye cualquiera y todos los subintervalos entre (e inclusive)
el valor minimo de 1y el valor maximo de 10; es decir, todos los subintervalos comienzan con un valor minimo de 1 o mas
(por ejemplo, de 1 a 6,1) y terminan con un valor maximo de 10 o menos (por ejemplo, de 2,3a9,4,de3a8,de4a7),y
finalmente a cada nimero 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, y 10 contenidos dentro del intervalo. Todos los porcentajes, relaciones
y proporciones en la presente descripcion son en peso a menos que se especifique de otra manera.
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REIVINDICACIONES

Un método para eliminar el selenio de un medio que contiene selenio que comprende las etapas de:

(a) tratar dicho medio que contiene selenio con una composicién que comprende un copolimero derivado de al
menos dos mondmeros: acrilico-x y una alquilamina,

(b) pasar el medio tratado a través de un filtro, y

(c) recolectar dicho selenio;

en donde dicho acrilico-x tiene la siguiente férmula:

R‘i

X

en donde X es OH y sales de este 0 NHR? y en donde R' y R? es H o un alquilo o un grupo, en donde el peso
molecular de dicho polimero esta entre 500 y 200.000, y en donde dicho polimero se modifica para contener un
grupo funcional capaz de buscar y seleccionar metales de dicho medio que contiene selenio, en donde dicho
medio tiene un pH ajustado y tratado con oxidante primero antes del tratamiento con polimero secuestrador,

y en donde dicho medio se trata con otro coagulante antes, junto o después del tratamiento con polimero
secuestrador.

El método de la reivindicacién 1, en donde el filtro se selecciona del grupo que consiste en: un filtro de arena,
papel, y cualquier combinacion de estos.

El método de la reivindicaciéon 1, en donde el filtro se selecciona del grupo que consiste en: ultrafiltracion,
nanofiltracién, microfiltracion, filtracion de flujo inverso, filtracion de membrana sumergida, ésmosis inversa, y
cualquier combinacion de estos.

El método de la reivindicacion 1, en donde dicho grupo funcional es un grupo de sal de ditiocarbamato y en donde
dicho polimero tiene entre 5y 100 % en moles de dicho grupo de sal de ditiocarbamato.

El método de la reivindicaciéon 1, en donde el acrilico-x es &cido acrilico o sales de este y la alquilamina es
pentaetilenhexamina o tetraetilenpetamina o dietilentriamina o trietilentetraamina o etilendiamina, y en donde la
relacién molar entre acrilico-x y alquilamina es de 0,85 a 1,5; y en donde el peso molecular de dicho polimero es
de 1.500 a 8.000; y en donde el polimero se modifica para contener mas del 20 por ciento en moles de acido
ditiocarbamico o sales de este.

El método de la reivindicacion 1, en donde el acrilico-x es acrilamida y la alquilamina es pentaetilenhexamina o
tetraetilenpetamina o dietilentriamina o trietilentetraamina o etilendiamina, y en donde la relacion molar entre
acrilico-x y alquilamina es de 0,85 a 1,5; y en donde el peso molecular de dicho polimero es de 1.500 a 8.000; y
en donde el polimero se modifica para contener mas del 20 por ciento en moles de acido ditiocarbamico o sales
de este.

El método de la reivindicacion 1, en donde dicho medio es una corriente de proceso que contiene agua.

El método de la reivindicacion 1, que comprende, ademas, un tratamiento adicional de dicha corriente de proceso
con una cantidad acomplejante de un polimero de amoniaco de dicloruro de etileno soluble en agua que tiene
un peso molecular de 500 a 100.000 que contiene de 5 a 80 % en moles de grupos de sal de ditiocarbamato
para formar un complejo de selenio.

El método de la reivindicacion 1 en donde dicho tratamiento con polimero se realiza a una temperatura igual o
inferior a 300 °C.

El método de la reivindicacion 1 en donde el copolimero comprende, ademas, un grupo fluorescente.
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