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ES 2318788 T3

DESCRIPCION

Solucién polimera pobre en halogenuros con grupos amino catiénicos, su obtencién y su empleo.

La presente invencion se refiere a soluciones acuosas de polimeros, pobres en halégenos, que presentan grupos
amino catiénicos mediante protonizacién o mediante cuaternizacidn, a la obtencidén de tales soluciones y a su em-
pleo. Estas soluciones polimeras pueden ser empleadas, de manera especial, para el tratamiento de suspensiones o de
emulsiones acuosas, por ejemplo para la coagulacién o para la floculacién de estas suspensiones o emulsiones, o, por
ejemplo, para la eliminacién del agua de los lodos. Su efecto estd basado en que las cargas positivas en las moléculas
polimeras interaccionan con las cargas superficiales negativas de las particulas suspendidas o emulsionadas.

Los polimeros, que presentan grupos amino catiénicos mediante protonizacién o mediante cuaternizacién, con-
tienen, en funcién de su obtencidn, por regla general, iones halogenuro a titulo de contraiones, especialmente iones
cloruro. La obtencién de tales polimeros esta descrita, por ejemplo en la publicacién: Kirk-Othmer: “Encyclopedia of
Chemical Technology”, 4* edicion, tomo 11 (1994), paginas 66 y 67. Un procedimiento tipico de obtencion consiste
en la reaccién de aminas con epiclorhidrina. Durante esta reaccion se disocia el &tomo de cloro de la epiclorhidrina en
forma de i6n cloruro y permanece en el producto final a modo de contraién.

Para muchas finalidades de aplicacién no es perturbadora la presencia de los iones cloruro, de tal manera que no
se llevan a cabo esfuerzos para intercambiar los iones cloruro o en general los iones halogenuro por otros aniones. Sin
embargo, en los casos de aplicacidn tales como, por ejemplo, para la coagulacion de pinturas en el agua en recirculacién
de las instalaciones de pintura con eliminacién por lavado en himedo, las moléculas polimeras catidnicas se enlazan
sobre las particulas coaguladas y son arrastradas con las mismas fuera del agua en circuito cerrado. Por este motivo,
tienen que ser completadas permanentemente las moléculas polimeras catiénicas. Sin embargo, los iones cloruro en
la solucidén polimera son arrastrados en una magnitud sensiblemente menor a partir del agua en circuito cerrado de
tal manera, que se enriquecen en el agua en recirculaciéon a medida que transcurre el tiempo. Esto puede conducir
a considerables problemas de corrosion. Por lo tanto existe una necesidad de soluciones de polimeros cati6nicos
que contengan la menor cantidad posible de iones halogenuro y, de manera especial, de iones cloruro, a modo de
contraiones.

Se conoce perfectamente el empleo de poliaminas catidénicas para la coagulacién de pinturas en el agua en recircu-
lacién de las instalaciones de pintura con eliminacién por lavado en himedo y se ha descrito, por ejemplo, en la publi-
cacién EP 124 850. En lugar de las polialquilenaminas catiénicas, tal como por ejemplo la polietilenimina catidnica,
pueden emplearse asi mismo productos modificados como, por ejemplo, las poliamidoaminas que han sido descritas
en la publicaciéon WO 93/16140. Estas pueden ser obtenidas, por ejemplo, mediante la reaccién de alquildiaminas, de
poliaminas o de polialquilpoliaminas con compuestos carboxilicos etilénicamente insaturados. Para la generacién de
la carga positiva se lleva a cabo la cuaternizacién mediante la reaccién con cloruro de metileno o con epiclorhidrina.
En este caso se forman iones cloruro, a partir de los compuestos organicos clorados, a titulo de contraiones de los
polimeros catiénicos.

De conformidad con la presente invencién, se mantiene la obtencién industrial usual de los polimeros catiénicos
mediante el empleo de compuestos orgdnicos halogenados. Los iones halogenuro se intercambian ulteriormente, al
menos en su mayor parte, es decir al menos en un 90% (referido al nimero total de las cargas negativas) por otros
aniones.

La presente invencion se refiere, por lo tanto, en un primer aspecto, a una solucién acuosa que contiene, con relaciéon
al conjunto de la solucién, entre un 1 y un 60% en peso al menos de un polimero, que presenta grupos amino catiénicos
mediante protonizacién o mediante cuaternizacién, caracterizada porque los iones halogenuro no representan mds de
un 10% en moles de los contraiones de los grupos amino catidnicos.

De manera preferente, el polimero tiene un peso molecular situado en el intervalo comprendido entre 3.000 y
5.000.000. (Los pesos moleculares de los polimeros pueden ser determinados, por ejemplo, mediante cromatografia
de permeacion de gel). Serdn especialmente preferentes aquellos polimeros con pesos moleculares de hasta 500.000,
de manera preferente con pesos moleculares situados en el intervalo comprendido entre 10.000 y 500.000.

Cuando se habla en este caso del “% en moles de los contraiones”, esto se refiere al nimero total de las cargas
negativas. En este caso hay que tener en cuenta que, por ejemplo, un i6n sulfato presenta en solucién acuosa neutra 2
cargas negativas. De manera preferente los iones halogenuro no representan mas de un 1% en moles, especialmente
no representan mas de un 0,5% en moles de los contraiones de los grupos amino catiénicos, es decir que no debe ser
aportado mds de un 1%, de manera preferente no mas de un 0,5% de las cargas negativas por los iones halogenuro.

A la inversa, esto significa que, al menos, el 90% en moles, de manera preferente que al menos el 9% en moles y,
de manera especial, que al menos el 99,5% en moles (referido al nimero de las cargas negativas) de los contraiones de
los grupos amino catidnicos esté representado por aniones diferentes a los iones halogenuro. Los otros aniones pueden
ser elegidos, por ejemplo, entre los iones hidréxido, los iones sulfato, los iones fosfato, los iones borato, los iones
nitrato y entre los aniones de los 4cidos organicos. Ejemplos de 4cidos orgdnicos adecuados son el 4cido férmico, el
acido acético, el 4cido propidnico, el 4cido lactico.
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En el predmbulo se ha indicado ya el modo en que pueden ser obtenidos industrialmente los polimeros adecuados.
Como consecuencia de la facil disponibilidad industrial, es preferente que el polimero sea elegido entre las polialquile-
niminas catiénicas, especialmente entre las polietileniminas protonizadas o cuaternizadas, entre las polipropileniminas
protonizadas o cuaternizadas, entre las poli(2-hidroxipropileniminas) protonizadas o cuaternizadas, entre las amidoa-
minas protonizadas o cuaternizadas y entre los copolimeros que contengan grupos constituyentes de 1,2-etanodiamina
protonizados o alquilado. Ejemplos especiales a este respecto son los polimeros de epiclorhidrina-metilamina y los
copolimeros de N,N,N’,N’-tetrametil-1,2-etanodiamina, por ejemplo con 1,1’-oxibis[2-cloroetano].

Tales polimeros pueden ser preparados, por ejemplo, de conformidad con las citas bibliogréficas, que han sido
ya citadas en el predmbulo, correspondientes a las publicaciones WO 93/16140 y “Kirk-Othmer”. El empleo de las
amidoaminas o de las polietileniminas cationicas para la coagulacién de pinturas ha sido descrito ya en los documentos
citados WO 93/16140 y EP 124 850.

De manera ejemplificativa, se obtienen polimeros adecuados mediante la reaccién de dimetilamina con epiclor-
hidrina. En este caso se forma una poli(2-hidroxipropilenimina) cuaternizada con 2 grupos metilo sobre el dtomo de
nitrégeno. En funcién de su obtencidn, los aniones estdn formados por los iones cloruro, que se han disociado de la
epiclorhidrina.

En tanto en cuanto los polimeros contengan dtomos de nitrégeno cuaternarios, éstos portan una carga positiva
permanente. Sin embargo, los polimeros, que tinicamente presentan atomos de nitrégeno secundarios y/o terciarios,
portan en solucién acuosa a los valores tipicos de pH de la aplicacién (aproximadamente desde 6 hasta aproximada-
mente 9) al menos en parte dtomos de nitrogeno cargados asi mismo de manera positiva como consecuencia de la
adicion, al menos parcial, de iones de hidrégeno.

Las soluciones polimeras, de conformidad con la invencién, pueden ser empleadas para diversas finalidades de
aplicacidn, a las que se hard referencia con mayor detalle a continuacién. Un empleo tipico consiste en el despega-
do/coagulacién de particulas de pintura en el agua en recirculacion de las instalaciones de pintura con eliminacién por
lavado en himedo. Esta aplicacion ha sido descrita con mayor detalle, por ejemplo, en la publicaciéon EP 124 850, a la
que se hace aqui referencia expresa. Para este campo de aplicacidn es preferente que la solucién polimera contenga,
ademads de las moléculas polimeras catidnicas, también cationes de metales divalentes o trivalentes, por ejemplo iones
de magnesio y/o de calcio y/o e aluminio. La proporcién de estos cationes en la solucién polimera acuosa, como la
que se utiliza para el empleo en la coagulacién de pinturas, se encuentra situada, por ejemplo, en el intervalo compren-
dido entre aproximadamente un 1 y aproximadamente un 30% en peso. Estos cationes positivos, altamente cargados,
favorecen el proceso de despegado y/o de floculacién de las particulas de pintura. El empleo de los iones de aluminio
es preferente. Con el fin de mantener la condicidn de “pobre en halogenuros”, es preferente que los cationes metalicos
no sean incorporados en la solucién acuosa en forma de halogenuros. En lugar de ello son preferentes los nitratos o
las sales de los dcidos orgédnicos tales como, por ejemplo, los acetatos. El aluminio puede ser empleado asi mismo en
forma de sulfato.

La presente invencién comprende, ademds, procedimientos para la obtencién de las soluciones de conformidad con
la invencion, segtin los cuales se intercambian los iones halogenuro, que estdn presentes en funcién de su obtencion,
por otros aniones. Estos procedimientos pueden estar basados, por su parte, en un intercambio de aniones mediante
el empleo de una resina intercambiadora de aniones y, por otro lado, en una filtracién a través de una membrana,
especialmente en una nanofiltracién.

La presente invencién abarca, por lo tanto, segtin otro aspecto, un procedimiento para la obtencién de una solucién
polimera acuosa, que ha sido descrita precedentemente, aportindose sobre un intercambiador de aniones, cargado con
iones hidréxido, una solucién acuosa, que contiene entre un 1 y un 60% en peso, referido al conjunto de la solucion,
de al menos un polimero, que presenta, mediante protonizacién o mediante cuaternizacién, grupos amino catiénicos y
en la que los iones halogenuro representan mas de un 10% en moles de los contraiones de los grupos amino catiénicos,
reemplazandose los iones halogenuro, al menos en parte, por iones hidréxido.

Para los polimeros preferentes y para sus pesos moleculares asi como para los aniones o bien para los dcidos
correspondientes, son validas las explicaciones que han sido dadas precedentemente.

En el caso del procedimiento con intercambiador de iones es sorprendente el que el intercambiador de aniones
no sea deteriorado por la solucién polimera. Mediante el intercambiador de aniones se reemplazan, en primer lugar,
los iones halogenuro de la solucién polimera por iones hidréxido. Esto conduce a un aumento del valor del pH de la
solucién polimera a valores situados por encima de 9. En caso deseado puede reducirse de nuevo el valor del pH al
intervalo comprendido entre aproximadamente 6 y aproximadamente 9 mediante la adicién de un 4cido inorgdnico u
orgdnico, que no represente un acido hidracido halogenado. Ejemplos de dcidos adecuados han sido citados ya prece-
dentemente. Con esta finalidad, se reemplazan finalmente los iones halogenuro, al menos en parte, por los aniones de
otros 4cidos. Se indica un agotamiento del intercambiador de aniones cuando el valor del pH de la solucién polimera,
que abandona el intercambiador de iones, ya no se encuentre por encima de 9. El intercambiador de aniones debe ser
regenerado con ayuda de una lejia alcalina fuerte, tal como por ejemplo lejia de hidréxido de sodio, como mads tarde,
cuando se presente este caso.
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Cuando se utiliza este procedimiento de intercambiador de aniones es preferente que la viscosidad de la solucién
polimera (a la temperatura del intercambiador de aniones, por regla general a la temperatura ambiente) presente un
valor situado en el intervalo comprendido entre 50 y aproximadamente 200 mPas, por ejemplo un valor de aproximada-
mente 100 mPas. (La viscosidad puede medirse, por ejemplo, segtin Brookfield con el husillo LV3 a 100 revoluciones
por minuto). Las soluciones polimeras, que se encuentran en el mercado, presentan, de manera usual viscosidades
mads elevadas como consecuencia de su contenido en polimero. En este caso, es preferente ajustar el intervalo de
viscosidades deseado mediante dilucién con agua.

Una forma alternativa de realizacién, de conformidad con la invencién, consiste en un procedimiento para la
obtencion de una solucién polimera acuosa, precedentemente descrita, conduciéndose en circuito cerrado, a través de
una membrana de nanofiltracién, una solucién acuosa que contenga entre un 1 y un 60% en peso al menos de un
polimero, con relacién al conjunto de la solucién, que presente grupos aminos catiénicos mediante protonizacién o
mediante cuaternizacién y en la que los iones halogenuro representen mas de un 10% en moles de los contraiones
de los grupos amino catiénicos y afiadiéndose al retentato (que contiene el polimero) de la nanofiltracién un acido
inorganico o un 4cido orgdnico, que no represente un dcido hidracido halogenado, o respectivamente una sal soluble
en agua de este dcido. Ejemplos de los dcidos adecuados han sido ya citados precedentemente.

También en este caso son vdlidas, de manera correspondiente, las indicaciones dadas en lo que se refiere, de manera
preferente, a los tipos de los polimeros, a los pesos moleculares y a los contraiones o bien a los dcidos correspondientes.
Cuando se utiliza la nanofiltracién, las soluciones polimeras pueden presentar una viscosidad algo mayor que la que
es preferente en el caso del intercambio de aniones. (En este caso son validas las explicaciones precedentes para las
condiciones de medida de la viscosidad). Para la nanofiltracién, la viscosidad de la solucién polimera se encuentra
situada de manera preferente en el intervalo comprendido entre aproximadamente 100 y aproximadamente 400 mPas,
de manera especial en el intervalo comprendido entre aproximadamente 150 y aproximadamente 250 mPas. Este puede
ser ajustado a su vez mediante diluciones con agua de las soluciones polimeras mds viscosas. De manera preferente,
en el transcurso del proceso de nanofiltracion se aporta al circuito cerrado del retentato (que contiene la solucién
polimera) ademds agua completamente desalinizada. Esto facilita el intercambio de los iones halogenuro a través de
la membrana de nanofiltracién.

Otro aspecto de la presente invencion reside en el empleo de la solucién polimera, que ha sido descrita precedente-
mente, para el tratamiento de suspensiones acuosas o de emulsiones acuosas. El objetivo de este tratamiento consiste
en la coagulacién y/o en la floculacién de las particulas suspendidas o emulsionadas en la fase acuosa. Para este em-
pleo, el valor del pH se encuentra en la suspension acuosa o en la emulsién acuosa, de manera tipica, en el intervalo
comprendido entre aproximadamente 6 y aproximadamente 9.

Ejemplos concretos de tales suspensiones acuosas o de tales emulsiones acuosas son: lodos acuosos, aguas residua-
les cargadas con materias solidas, aguas de proceso procedentes de la industria papelera, aguas de proceso procedentes
de la obtencion o bien de la elaboracién de carbén, de mineral o de minerales, las aguas en circuito cerrado en los
circuitos cerrados de refrigeracidn, las aguas en circuito cerrado de las instalaciones de pintura con eliminacién por
lavado en himedo asi como las aguas en circuito cerrado para liberar a los gases de polvo, por ejemplo de gases de hu-
mo. En el tratamiento de los lodos acuosos, la solucién polimera, de conformidad con la invencidn, sirve como agente
para la eliminacién del agua. Es decir que se favorece la separacion de los lodos acuosos bajo la accién de la fuerza de
la gravedad o bajo la accién de fuerzas de aceleracién artificiales, en una fase acuosa y en una fase de materia sélida,
pobre en agua. En el caso de aguas residuales, cargadas con materia sélida, puede tratarse de cualquier tipo de aguas
residuales comunales o, de manera especial, de aguas residuales industriales, en las que estén suspendidas particulas
de materia sélida. En el caso de las aguas procedentes de procesos de la industria papelera, se separan por floculacién
especialmente fibras de celulosa y, en caso dado, materiales de carga. Esto puede facilitar, por un lado, la fabricacién
del papel sobre los tamices o bien sobre las mantas de filtracion y, por otro lado, puede servir para el tratamiento de las
aguas residuales procedentes de la industria papelera. Las particulas de pintura emulsionadas o bien suspendidas, pro-
cedentes del agua en circuito cerrado de las instalaciones de pintura se despegan o se coagulan mediante la accién de
los polimeros catiénicos. De conformidad con la configuracion de la instalacién y de otros componentes en el agente
de coagulacién aportado, pueden flotarse o sedimentarse los codgulos de pintura.

En las aplicaciones, que han sido enumeradas precedentemente a titulo de ejemplo, se enlazan las moléculas poli-
meras en los lodos formados o en los codgulos formados y son descargadas con éstos a partir de la fase acuosa. De este
modo la fase acuosa se empobrece en polimero. Esto se compensa, de manera usual, mediante la nueva dosificacion,
de manera continua o de manera discontinua de las cantidades de polimero descargadas a las suspensiones o a las
emulsiones acuosas que deben ser sometidas al tratamiento. La cantidad correspondiente depende de las condiciones
concretas y tiene que ser determinada con ayuda de ensayos practicos. Como valor orientativo puede servir el hecho
de aportar a las suspensiones o a las emulsiones acuosas, que deben ser sometidas al tratamiento, una cantidad de la
solucién polimera acuosa, de conformidad con la invencién, por hora en tiempo de trabajo tal, que corresponda a una
modificacion de la concentracion del polimero en la suspension o en la emulsion situada en el intervalo comprendido
entre 0,1 y 50 ppm por hora.

Tal como se ha indicado ya en el predmbulo, en tales aplicaciones se observa la ventaja de la presente invencion:
en el caso de la dosificacion adicional de la solucién polimera en las suspensiones o en las emulsiones, que deben ser
sometidas a tratamiento, se aporta una pequefia cantidad de iones halégeno o incluso no se aportan iones hal6geno. En
la fase acuosa, que se conduce por regla general durante semanas hasta meses o incluso afios en el circuito cerrado, no
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se establece un mayor peligro de corrosiéon como consecuencia de las concentraciones crecientes en iones halogenuro,
especialmente en iones cloruro. De este modo se prolongan los intervalos a los que debe intercambiarse finalmente el
agua en circuito cerrado, frente a la forma de trabajo actual.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la obtencién de una solucién acuosa, que contiene entre un 1 y un 60% en peso de, al
menos, un polimero, referido al conjunto de la solucién, que presenta grupos amino catiénicos mediante protonizacién
o mediante cuaternizacién, no representando los iones halogenuro mds de un 10% en moles de los contraiones de
los grupos amino catiénicos, caracterizado porque se conduce en circuito cerrado, a través de una membrana de
nanofiltracién, una solucién acuosa, que contiene entre un 1 y un 60% en peso al menos de un polimero, con relacién
al conjunto de la solucién, que presenta grupos amino catiénicos mediante protonizacién o mediante cuaternizaciéon
y en la que los iones halogenuro no representan mds de un 10% en moles de los contraiones de los grupos amino
catiénicos y se aporta al retentato de la nanofiltracién un 4cido inorgénico o un dcido orgdnico, que no represente un
acido hidracido halogenado, o respectivamente una sal soluble en agua de este 4cido.

2. Procedimiento para la obtencién de una solucién acuosa segtin la reivindicacién 1, caracterizado porque no estd
presente mds de un 1% en moles, de manera preferente no estd presente mas de un 0,5% en moles de los contraiones
de los grupos amino catiénicos en forma de iones halogenuro.

3. Procedimiento para la obtencién de una solucién acuosa segtn la reivindicacién 1 o 2, caracterizado porque al
menos el 90% en moles, preferentemente al menos el 99% en moles, de manera especial al menos el 99,5% en moles
de los contraiones de los grupos amino catidnicos se elige entre los iones hidréxido, los iones sulfato, los iones fosfato,
los iones borato, los iones nitrato y entre aniones de dcidos orgénicos.

4. Procedimiento para la obtencién de una solucién acuosa segtin una o varias de las reivindicaciones 1 a 3, carac-
terizado porque el polimero se elige entre las polialquileniminas catidnicas, especialmente entre las polietileniminas
protonizadas o cuaternizadas, las polipropileniminas protonizadas o cuaternizadas, las poli(2-hidroxipropilen-iminas)
protonizadas o cuaternizadas, las amidoaminas protonizadas o cuaternizadas y entre los copolimeros que contienen
grupos constituyentes de 1,2-etanodiamina protonizados o alquilados.

5. Empleo de una solucién acuosa que contiene, con relacién al conjunto de la solucién, entre un 1 y un 60% en peso
al menos de un polimero, que presenta grupos amino catiénicos mediante protonizacién o mediante cuaternizacién, no
representando los iones halogenuro mas de un 10% en moles de los contraiones de los grupos amino catiénicos, para
el tratamiento de suspensiones acuosas o de emulsiones acuosas.

6. Empleo segtin la reivindicacion 5, caracterizado porque no estd presente mas de un 1% en moles, de manera
preferente no estd presente mas de un 0,5% en moles de los contraiones de los grupos amino catiénicos en forma de
iones halogenuro.

7. Empleo segtin la reivindicacion 5 o 6, caracterizado porque al menos el 90% en moles, de manera preferente
al menos el 99% en moles, de manera especial al menos el 99,5% en moles de los contraiones de los grupos amino
catiénicos se elige entre los iones hidréxido, los iones sulfato, los iones fosfato, los iones borato, los iones nitrato y
entre aniones de acidos organicos.

8. Empleo segiin una o varias de las reivindicaciones 5 a 7, caracterizado porque el polimero se elige entre las
polialquileniminas catiénicas, especialmente entre las polietileniminas protonizadas o cuaternizadas, las polipropileni-
minas protonizadas o cuaternizadas, las poli(2-hidroxipropilen-iminas) protonizadas o cuaternizadas, las amidoaminas
protonizadas o cuaternizadas y entre copolimeros que contengan grupos constituyentes de 1,2-etanodiamina protoni-
zados o alquilados.

9. Empleo segtin una o varias de las reivindicaciones 5 a 8, caracterizado porque la solucién acuosa contiene, ade-
mas, iones metdlicos divalentes y/o trivalentes, de manera preferente iones de magnesio y/o de calcio y/o de aluminio.

10. Empleo segtin una o varias de las reivindicaciones 5 a 9, caracterizado porque las suspensiones acuosas
o las emulsiones acuosas, que deben ser sometidas al tratamiento, se eligen entre: lodos acuosos, aguas residuales
cargadas con materias sélidas, aguas de proceso procedentes de la industria papelera, aguas de proceso procedentes
de la obtencion o bien de la elaboracién de carbén, de mineral o de minerales, las aguas en circuito cerrado en los
circuitos cerrados de refrigeracion, las aguas en circuito cerrado de las instalaciones de pintura, las aguas en circuito
cerrado para liberar a los gases de polvo.

11. Empleo segtn una o varias de las reivindicaciones 5 a 10, caracterizado porque se aporta a las suspensiones
acuosas o a las emulsiones acuosas, que deben ser sometidas al tratamiento, una cantidad de la solucién acuosa por
hora de tiempo de trabajo tal, que corresponda a una variacién de la concentracién del polimero en la suspensién o en
la emulsion situada en el intervalo comprendido entre 0,1 y 50 ppm por hora.
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