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DESCRIPCION

Mezclas de polimeros mejoradas para deshidratacion.
Antecedentes de la invencion

La floculacién es un procedimiento para deshidratar s6lidos en suspension aglomerando los sélidos. La floculacion
mejora materialmente la tasa de deshidratacién de muchos tipos de s6lidos en suspension, incluyendo aquellos usados
en aplicaciones mineras, de fabricacidon de papel, de tratamiento de aguas residuales y del campo del petréleo.

En la industria se han utilizado floculantes de polimeros sintéticos desde la década de 1950 como agentes flo-
culantes en el tratamiento de sélidos en suspension. Sin embargo, debido a las actuales preocupaciones acerca de la
proteccién del medio ambiente, incineracion de lodos, transporte y costes de eliminacién, cada vez es mds desea-
ble proporcionar floculantes poliméricos que puedan conseguir un nivel satisfactorio de deshidratacién a niveles de
dosificacion relativamente bajos en comparacion con los floculantes poliméricos convencionales.

La presente invencién proporciona composiciones y procedimientos para la deshidratacién de sélidos en suspen-
sién, incluyendo aquellos que se encuentran frecuentemente en las industrias de tratamiento de aguas residuales,
mineria y fabricacién de papel, usando floculantes de polimeros de alto peso molecular, solubles en agua, catiénicos
asi como procedimientos para fabricar dichas composiciones.

En la técnica se han “estructurado” floculantes de polimeros lineales mediante al uso de agentes ramificantes o
reticulantes. La estructuracién de polimeros se ha tratado por J. E. Morgan y col., Adv. Chem. Ser. Vol. 187, pags.
235-52 (1980). Las patentes de EE.UU. nimeros 4720346 y 4943378 describen el uso de particulas de polimeros
reticulados catiénicos que tienen un tamafio seco de particula inferior a 10 micrémetros (um).

Las patentes de EE.UU. nimeros 5152903 y 5340865 describen un procedimiento de floculacién usando micro-
particulas de polimeros reticulados catidénicos. La patente de EE.UU. niimero 3235490 describe un procedimiento de
floculacién que utiliza poliacrilamida reticulada. La patente de EE.UU. nimero 3968037 ensefia un procedimiento
para liberar agua a partir de lodos activos de tratamiento de aguas residuales usando polimeros catidénicos reticulados
de emulsién. En las patentes de EE.UU. nimeros 4059552 y 4172066 se dan procedimientos y composiciones utiles
para espesar medios acuosos.

El “valor de sedimentacidn” varia en funcién del grado de estructuracién presente en el polimero y por lo tanto
se puede utilizar como una medida del grado de estructuracién en el polimero. El “valor de sedimentacién” es un
indicador sensible de la tasa de sedimentacién en un campo centrifugo de un polimero soluble en agua o hinchable
en agua en solucion salina. Un valor de sedimentacion inferior al 10% significa que hay poca o ninguna tendencia a
que el polimero en solucién salina sedimente cuando se somete a un campo centrifugo. Un valor de sedimentacién se
determina preparando una solucién de un polimero particular en NaCl de una fuerza definida, centrifugando parte de
la solucién durante un periodo determinado y midiendo después la concentracién de polimero, por ejemplo a partir
de la absorbancia de ultravioleta (UV) de la parte no centrifugada y del sobrenadante de la parte centrifugada. Se ha
descubierto que una longitud de onda de 215 nm es ttil para estos propdsitos con polimeros que contienen acrilamida.
El valor de sedimentaciéon AUV representa la absorbancia de la parte centrifugada en comparacion con la absorbancia
de la parte no centrifugada y se calcula como AUV = [AA(no centrifugada) - AA(centrifugada)]/AA(no centrifugada),
en la que AA = A(solucién de polimero) - A(solucién salina) y A es la absorbancia de UV medida. El valor calculado
de este modo se multiplica por 100 para dar el valor de sedimentacidén, que se expresa como un porcentaje.

En la técnica se conoce mezclar polimeros de diferentes caracteristicas para proporcionar floculantes de caracteris-
ticas mejoradas. Por ejemplo, una serie de autores han propuesto mezclar emulsiones inversas de polimeros catiénicos
de alto peso molecular (tipicamente de mas de 1 millén) con emulsiones inversas de polimeros catiénicos de bajo peso
molecular (de menos de 1 millén) para proporcionar floculantes de estabilidad mejorada (por ejemplo, patentes de
EE.UU. nimeros 5100951 y 5169540) o propiedades de deshidratacién mejoradas (por ejemplo, patentes de EE.UU.
nimeros 5405554 y 5643461).

La patente de EE.UU. nimero 4943378 describe floculantes poliméricos que tienen una viscosidad especifica de
mads de 10 (segtin se mide con un viscosimetro de capilaridad a 34°C sobre una solucién al 0,5% en agua desionizada) y
que comprenden particulas poliméricas insolubles en agua hinchables en agua que tienen un tamafio en seco inferior a
10 um. En una forma de realizacion, estos floculantes particulados pueden hacerse mezclando un polimero disuelto con
un polimero particulado, generalmente insoluble, pudiendo prepararse el polimero a partir de los mismos monémeros
y diferencidndose sélo en el grado de reticulacion.

La patente de EE.UU. niimero 4950725 propone que las propiedades de polimeros reticulados, particulados, inso-
lubles en agua pero hinchables en agua formados a partir de monémeros solubles en agua etilénicamente insaturados
y mezclas de mondmeros se deberian optimizar para el uso pretendido de las particulas de polimeros llevando a cabo
la reaccion de polimerizacion en condiciones de reaccidon uniformes, en particular controlando la forma en la que se
afiade el agente reticulante y/o la seleccién del agente o agentes reticulantes. Gracias a esto se puede influir sobre el
grado de estructuracion en las particulas de polimero finales en una direccién deseada.
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Otro enfoque para proporcionar floculantes poliméricos con propiedades mejoradas es formar sistemas de emulsion
poliméricos multimodales que tienen dos o mds distribuciones acuosas de tamafio de gota diferente o modos, mez-
clando dos emulsiones poliméricas con las caracteristicas individuales requeridas. Véase, por ejemplo el documento
WO 95/14728 y la técnica antecedente que se detalla en el mismo.

Finalmente se hace referencia al documento WO 97/18167, que describe el uso como floculantes de polimeros
cationicos solubles en agua o hinchables en agua que tienen una relacidon de viscosidad aparente a viscosidad patrén
(BV/SV) de aproximadamente 300 - 500 y un valor de sedimentacién de aproximadamente 10% o menor. La relacién
BV/SV, tal como el valor de sedimentacidn, es una funcién del grado de estructuracién presente en los polimeros
catiénicos.

En algunas aplicaciones, no se puede alcanzar un rendimiento de floculacién aceptable con floculantes poliméricos
lineales y es necesario usar polimeros estructurados para cumplir con las especificaciones de rendimiento. No obstante,
a menudo se necesita emplear polimeros estructurados a mayores dosificaciones que los polimeros lineales y por
lo tanto implican no sélo mayores costes, sino que también estas mayores tasas de uso pueden provocar mayores
preocupaciones medioambientales.

Resumen de la invencion

Ahora se ha descubierto inesperadamente que formando mezclas de polimeros estructurados de alto peso molecular
i6nicos con polimeros lineales o al menos menos estructurados de alto peso molecular idnicos es posible alcanzar en
ciertos casos un nivel de rendimiento de deshidratacién similar al de polimeros altamente estructurados pero a un nivel
de dosificacién reducido.

Otra ventaja de formar mezclas de polimeros mds estructurados con polimeros lineales o menos estructurados
es que permite al usuario adaptar el rendimiento de deshidratacidon de los floculantes a la medida del que sea mas
adecuado para las circunstancias en cuestion.

Es posible, por supuesto, que las mezclas de la técnica anterior puedan haber de hecho constituido una mezcla
de polimero lineal y polimero estructurado ya que en la prictica los polimeros estructurados pueden contener una
fraccién linear mientras que a la inversa, los polimeros lineales pueden tener cierta no linealidad de cadena inherente.
No obstante, segtin el conocimiento de los presentes inventores, la técnica no ha propuesto previamente mezclar deli-
beradamente polimeros estructurados con polimeros lineales o menos estructurados de la forma controlada propuesta
en el presente documento, ni se puede esperar que las mezclas de la técnica anterior hayan cumplido inherentemente
con los requerimientos de valor de sedimentacion de la presente invencion.

Otras caracteristicas y ventajas de la invencidn se hardn evidentes a partir de la siguiente descripcion detallada.
Segin un aspecto de la presente invencién, se proporciona una mezcla de polimeros que comprende:

(i) un primer polimero soluble en agua, catiénico, ramificado, que tiene un peso molecular de cadena primario de
al menos 1 x 10%, y

(i1) un segundo polimero soluble en agua, catiénico que tiene un peso molecular de cadena primario de al menos 1
x 109, siendo dicho segundo polimero lineal o teniendo un grado de ramificacién menor que dicho primer polimero,

teniendo dicha mezcla un valor de sedimentacién de menos de 10% cuando se mide en NaCl 0,001 M y un valor
de sedimentacién de 10% o mayor cuando se mide en NaCl 1 M.

Segtn otro aspecto de la presente invencidn, se proporciona una emulsién de agua en aceite de polimero en la que
la fase acuosa comprende une mezcla de:

(1) un primer polimero soluble en agua, catidénico, ramificado, que tiene un peso molecular de cadena primario de
al menos 1 x 10°%, y

(ii) un segundo polimero soluble en agua, catiénico que tiene un peso molecular de cadena primario de al menos 1
x 10°, siendo dicho segundo polimero lineal o teniendo un grado de ramificacién menor que dicho primer polimero, y
teniendo dicha mezcla un valor de sedimentacién de menos de 10% cuando se mide en NaCl 0,001 M y un valor de
sedimentacién de 10% o mayor cuando se mide en NaCl 1 M.

En otro aspecto, la presente invencién proporciona una mezcla de polimeros en solucién acuosa que comprende:

(1) un primer polimero soluble en agua, catidénico, ramificado, que tiene un peso molecular de cadena primario de
al menos 1 x 10%, y

(i1) un segundo polimero soluble en agua, catiénico que tiene un peso molecular de cadena primario de al menos 1
x 10%, siendo dicho segundo polimero lineal o teniendo un grado de ramificacién menor que dicho primer polimero, y
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teniendo dicha mezcla un valor de sedimentacién de menos de 10% cuando se mide en NaCl 0,001 M y un valor de
sedimentacioén de 10% o mayor cuando se mide en NaCl 1 M.

Ademds, la presente invencion proporciona un procedimiento para deshidratar una dispersién de sélidos en sus-
pension que comprende las etapas de:

(a) afadir a la dispersién una cantidad eficaz de un floculante que es una emulsién de polimeros o mezcla de
polimeros de esta invencién y

(b) efectuar la deshidratacion.

En un aspecto especifico, la presente invencién proporciona un procedimiento para deshidratar un lodo activo
residual por floculacién usando un floculante polimérico, que comprende las etapas de anadir al lodo simultidnea o
secuencialmente:

(1) un primer polimero soluble en agua, catidénico, ramificado, que tiene un peso molecular de cadena primario de
al menos 1 x 10°%, y

(i1) un segundo polimero soluble en agua, catiénico que tiene un peso molecular de cadena primario de al menos
1 x 10°, siendo dicho segundo polimero lineal o teniendo un grado de ramificacién menor que dicho primer polimero,
siendo las cantidades afiadidas de dichos primero y segundo polimeros tales que se forma en dicho lodo una mezcla de
polimeros, en el que dicha mezcla de polimeros tiene un valor de sedimentacién de menos de 10% cuando se mide en
NaCl 0,001 M y un valor de sedimentacién de 10% o mayor cuando se mide en NaCl 1 M, y después de ello, efectuar
la deshidratacién del lodo.

Breve descripcion de los dibujos

Las figuras 1-5 son graficos que muestran las curvas de rendimiento segtn la dosis para mezclas de polimeros
segun la invencién.

Descripcion detallada de formas de realizacién preferidas

Los polimeros catiénicos solubles en agua que se usan segun esta invencion son de alto peso molecular, es decir,
con un peso molecular superior a 1 x 109, preferiblemente 3 x 10° y normalmente por encima de 5 x 10°.

Como es bien sabido, los pesos moleculares de polimeros estructurados son extremadamente dificiles de determinar
ya que hay una fraccion de macromoléculas de peso molecular ultra-alto y topologia a menudo no lineal. El peso
molecular de esta fraccién puede superar facilmente 100 x 10° y es dificil de cuantificar con la tecnologia actual.
En estas circunstancias, se determina el peso molecular de las cadenas primarias, es decir, formando el polimero
en condiciones de polimerizacién similares pero en ausencia del agente ramificante o reticulante que da lugar a la
estructura, usando procedimientos convencionales tales como difracciéon de la intensidad de la luz como se describe
en “Polymer Characterization”, Schrieder y Amat, Hansen Publishers (1989), pags. 53-62, o viscosidad intrinseca
(calibrada con difraccién de la intensidad de la luz) si se sabe que la muestra contiene s6lo moléculas lineales y los
coeficientes de conversién (viscosidad intrinseca a peso molecular) son conocidos. De esta forma, en esta memoria
descriptiva, los valores de peso molecular de polimeros estructurados se refieren a los pesos moleculares de las cadenas
primarias de los polimeros lineales equivalentes y en el presente documento se denomina “peso molecular de la cadena
primaria”.

Los polimeros de alto peso molecular catiénicos solubles en agua para su uso en el presente documento se forman
por la polimerizacién de mondmeros catidnicos etilénicamente insaturados, solos o con comondémeros. También se
forman poh’meros de alto peso molecular catiénicos solubles en agua o hinchables en agua polimerizando o copoli-
merizando mondémeros no iénicos, por ejemplo, acrilamida, para formar polimeros no iénicos, por ejemplo, poliacri-
lamida, y funcionalizando dichos polimeros no iénicos para impartir grupos catidnicos al polimero, preferiblemente
grupos aminometil terciarios que pueden cuaternizarse.

Los mondmeros catidnicos ttiles en la prictica de esta invencién incluyen cloruro de dialildimetilamonio, cloruro
de acriloxietiltrimetilamonio, cloruro de metacriloxietiltrimetilamonio, compuestos de (alc)acrilato de dialquilami-
noalquilo y sales cuaternarias de los mismos, tales como sal de cloruro de metilo de N,N-dimetilaminoetilmetacrilato,
mondmeros de N,N-dialquilaminoalquil(met)acrilamidas y sales y compuestos cuaternarios de los mismos, tales como
N,N-dialquilaminoetilacrilamidas, cloruro de metacrilamidopropiltrimetilamonio, 1-metilacriloil-4-metil piperazina y
similares. Se prefieren mondmeros de (alc)acrilato de dialquilaminoalquilo, y los mds preferidos son cloruro de acri-
loiloxietiltrimetilamonio y cloruro de metacriloiloxietiltrimetilamonio. Los mondémeros catiénicos son generalmente
de las siguientes férmulas:
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l'zl
CH:-——'?
C=0

en la que R, es hidrégeno o metilo; R, es alquilo inferior de C, a Cy; R; es alquilo inferior de C, a C,, R, es hidrégeno,
alquilo de C; a Cy,, arilo o hidroxietilo y R, y R; 0 R, y R, pueden combinarse para formar un anillo ciclico que
contiene uno o mds heterodtomos y X es la base conjugada de un 4cido, A es oxigeno o -NR;- en el que R, es como
se ha definido anteriormente y B es un grupo alquileno de C, a C,; o

b WK
CH;=C —CH;—~N~CH,~—C=CH
2 2 é:x_ 2 2

En la que R y Rg son hidrégeno o metilo, R; es hidrégeno, alquilo de C,; a Cy,, bencilo o hidroxietilo; y X se ha
definido anteriormente.

Los mondmeros no idnicos adecuados en la prictica de esta invencidon generalmente comprenden archilamidas,
metacrilamidas y N-alquilacrilamidas, tal como N-metilacrilamida; y N,N-dialquilacrilamidas, tales como N,N-dime-
tilacrilamida. Se prefieren acrilamida y metacrilamida. También pueden ser adecuadas pequefias cantidades, es decir,
10% en moles o menos, basado en los moles totales de unidades recurrentes en el polimero, de monémeros no i6-
nicos escasamente solubles tales como acrilato de metilo, metacrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilonitrilo, etc. y
similares.

En esta invencién se pueden emplear homopolimeros catiénicos que tienen unidades recurrentes de uno o mas
mondmeros catiénicos. Preferiblemente se pueden copolimerizar uno o mas mondmeros no iénicos, por ejemplo acri-
lamida con uno o mis mondmeros catidénicos, por ejemplo cloruro de acriloiloxietiltrimetilamonio, para producir
copolimero catiénico. Preferiblemente, los copolimeros catiénicos estan comprendidos por al menos aproximadamen-
te 20% en moles de unidades recurrentes de mondmero catidénico, basado en el nimero total de moles de unidades
recurrentes en el polimero. En el presente documento, cuando se hace referencia al porcentaje en moles de unidades
recurrentes en un polimero, todos los porcentajes en moles estdn basados en el nimero total de moles de unidades
recurrentes en el copolimero. Mas preferiblemente, los copolimeros estin comprendidos por al menos 25% en moles
de unidades recurrentes de mondmero catiénico, de la forma mds preferida, los copolimeros estdn comprendidos por
al menos 30% en moles de unidades recurrentes de monémero catiénico.

La carga catiénico también puede impartirse a un polimero funcionalizando unidades recurrentes no i6nicas del
polimero. Por ejemplo, se pueden hacer reaccionar unidades de acrilamida en el esqueleto del polimero con una can-
tidad eficaz de un formaldehido y una amina secundaria o un complejo de la misma de una forma en si conocida para
formar archilamidas de Mannich que tienen grupos aminometilo terciarios colgantes que son catiénicos a pH bajo,
o los grupos aminometilo terciarios pueden cuaternizarse para formar grupos colgantes catidénicos siguiendo proce-
dimientos conocidos para los expertos en la materia, véase por ejemplo, las patentes de EE.UU. niimeros 5037881,
4956399 y 4956400, que se incorporan mediante referencia al presente documento. Los formaldehidos utiles en la
practica de esta invencién se seleccionan entre formaldehido, paraformaldehido, trioxano o formalina acuosa, etc.
Las aminas secundarias ttiles se seleccionan entre dimetilamina, metiletilamina, dietilamina, amilmetilamina, dibuti-
lamina, dibencilamina, piperidina, morfolina, etanolmetilamina, dietanolamina o mezclas de las mismas. Se prefiere
especialmente un procedimiento en el que el formaldehido comprende formalina y la amina secundaria comprende
dimetilamina. También se contempla emplear un complejo de formaldehido metilamina tal como N,N-dimetilamino-
metanol.

El polimero de esqueleto que contiene los grupos no idnicos puede estar comprendido completamente por grupos
no idénicos, o puede estar comprendido en parte por grupos no idnicos y en parte por grupos idnicos antes de la reaccién
de funcionalizacién que imparte los grupos catiénicos. Preferiblemente se polimeriza un polimero de emulsién o
microemulsién de poliacrilamida de una forma conocida para formar un polimero precursor, sometido a condiciones
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de reaccién de Mannich, y, opcionalmente, cuaternizado, como en las patentes de EE.UU. nimeros 5037881, 4956399
y 4956400. Preferiblemente, al menos aproximadamente el 20% en moles de las unidades recurrentes estdn cargadas
catiénicamente. Mds preferiblemente, al me nos aproximadamente el 30% en moles de las unidades recurrentes estdn
cargadas catidnicamente. La carga catiénica puede ser también preferiblemente hasta del 80% en moles de las unidades
recurrentes catiénicas.

Los polimeros catidénicos particularmente preferidos para su uso en esta invencién contienen unidades recurrentes
de (met)acrilamida y al menos el 30% en moles de unidades de (alc)acrilato de dialquilamino cuaternizadas sobre la
base de los moles totales de unidades recurrentes en el polimero.

De la forma mds deseable, se usan copolimeros de acrilamida y cloruro de acriloiloxietiltrimetilamonio, especial-
mente aquellos que contienen de 5-65% en moles de acrilamida.

Aunque no es para nada esencial, es conveniente que los polimeros sean de la misma composicién quimica, dado
que esto ayuda a evitar interacciones no deseadas entre los polimeros mezclados que podrian causar, por ejemplo in-
estabilidad. También por esta razén se prefiere que los polimeros se preparen en formulaciones similares, por ejemplo,
con similares aceites, tensioactivos, tamafios de gota, etc., para asegurar una buena compatibilidad al mezclarse.

Es necesario que los polimeros que constituyan las mezclas tengan cierto cardcter catiénico, tipicamente del 20%
en moles hasta la carga completa. Las mezclas se pueden hacer con polimeros con diferente caricter catidnico, para
obtener una ionicidad que sea Gptima para la aplicacion.

Para formar un polimero estructurado, la polimerizacién previa de los monémeros se lleva a cabo generalmen-
te en presencia de agente ramificante para formar un homopolimero o copolimero ramificado. El agente ramificante
comprende generalmente compuestos que tienen al menos dos enlaces dobles o al menos un enlace doble y un grupo
reactivo, o al menos dos grupos reactivos. Los agentes ramificantes polifuncionales deben tener al menos cierta so-
lubilidad en agua. Los agentes ramificantes polifuncionales preferidos incluyen compuestos que contienen al menos
dos dobles enlaces, por ejemplo metilenbisacrilamida, metilenbismetacrilamida, diacrilato de polietilenglicol, dimeta-
crilato de polietilenglicol, N-vinilacrilamida, divinilbenceno, sales de trialilamonio, N-metilalilacrilamida y similares.
También se prefieren agentes ramificantes polifuncionales que contienen al menos un doble enlace y al menos un
grupo reactivo, incluyendo acrilato de glicidilo, acroleina, metilolacrilamida y similares. Los agentes ramificantes
polifuncionales que contienen al menos dos grupos reactivos incluyen aldehidos, tales como glioxal, compuestos die-
poxi y epiclorhidrina y similares. La metilenbisacrilamida (“MBA”) es a menudo un agente ramificante preferido.
Otros agentes ramificantes que se pueden usar son diacrilato de tetra(etilenglicol), cloruro de amonio dimetilalila-
minoetilacrilato, sales s6dicas de dcido dialiloxiacético, dialiloxilamida, etoxilato triacrilato de trimetilolpropano, N-
alilacrilamida y los agentes ramificantes descritos en la patente de EE.UU. nimero 4950725.

La concentracién del agente ramificante dependerd del agente en cuestion y, por supuesto, del grado de estructura
que se desea impartir. A modo ilustrativo, la concentracién de MBA, un reticulante preferido, serd usualmente de hasta
100 ppm, sobre la base del peso de mondmeros, preferiblemente de hasta 500 ppm, pero con cloruro de dimetilalila-
minoetilacrilato de amonio, la concentraciéon puede ascender hasta 1000 ppm, sobre la base del peso de mondémero,
aunque usualmente es menor de 300 rpm.

Es necesario que los polimeros que se usan en el presente documento tengan el potencial de hidratarse comple-
tamente y no sedimenten en agua pura y consecuentemente la cantidad de agente ramificante usada no debe ser tan
elevada como para que se desarrolle una estructura hasta el punto de que el polimero se haga insoluble en agua. Los
polimeros se denominan por lo tanto en el presente documento “solubles en agua” aunque también se incluyen poli-
meros hinchables en agua en el alcance de la invencién, siempre que se mantengan completamente hidratados y no
sedimenten en agua pura.

La medida hasta la que se prefiere introducir estructura en los polimeros usados en el presente documento se
discutird con mayor detalle a continuacion.

Si se desea, la polimerizacion se puede llevar a cabo en presencia de un agente de transferencia de cadena. Estos
ayudan a controlar la introduccién del grado deseado de estructura en el polimero. Muchos de tales agentes de trans-
ferencia de cadena son conocidos para los expertos en la materia, incluyendo 4cido lactico y alcoholes tales como
alcohol isopropilico, mercaptanos tales como 2-mercaptoetanol, tioacidos, fosfitos tales como hidrofosfito de sodio y
sulfitos. Son agentes de transferencia de cadena preferidos alcohol isopropilico y 4cido lactico.

Si se usa, la cantidad de agente de transferencia de cadena empleada dependerd en parte del agente de transferencia
de cadena particular seleccionado, dado que estos tienen diferentes eficiencias en el proceso de transferencia de cadena.
En el caso del alcohol isopropilico, la concentracién serd tipicamente de hasta 2% en peso del contenido total de
mondmero, mientras que con dcido lactico serdn mds usuales cantidades de hasta 1% en peso, a menudo menos del
0,4% en peso, por ejemplo de 0,2-0,3% en peso.

La polimerizacién se puede llevar a cabo usando técnicas convencionales de polimerizacién en emulsion inversa.
Estas técnicas son ampliamente conocidas para los expertos en la materia. Por ejemplo, los procedimientos de poli-
merizacién en emulsién generalmente implican la preparacion de dos fases como se describe en la patente de EE.UU.
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nimero 3284393. La fase acuosa estd comprendida por el monémero o mondmeros, agente ramificante, si estd presen-
te, y agente de transferencia de cadena, si esta presente, disueltos en agua desionizada y otros aditivos bien conocidos
para aquellos expertos en la materia, tales como estabilizantes y ajustadores del pH segtn se requiera. La fase oleosa
usualmente comprende una solucién hidrocarbonada insoluble en agua de tensioactivo(s). La fase acuosa y la fase
oleosa se mezclan y se homogeneizan en un aparato convencional para formar una emulsion, se purgan con gas inerte
o se desoxigenan de otra forma y luego se inicia la polimerizacién de la forma usual.

Se puede usar cualquier aditivo convencional con fines de estabilizacién. Los aditivos adecuados incluyen sulfito
de amonio, 4cido etilendiaminotetraacético (sal disédica) y dietilentriaminpopentaacetato (sal pentasddica). Véase
Modern Plastics Encyclopedia/88, McGraw Hill, octubre de 1987, pags. 147-8.

Se puede emplear cualquier iniciador convencional para iniciar la polimerizacién, incluyendo térmicos, redox y
radiacién ultravioleta. Son adecuados para su uso en esta invencion azobisisobutironitrilo, sulfito sédico, metabisul-
fito sédico, diclorhidrato de 2,2-azobis(2-metil-2-amidinopropano), persulfato de amonio, sulfato ferroso de amonio
hexahidratado y per6xidos organicos y similares.

Como se ha mencionado anteriormente en el presente documento, la presente invencién se basa en el descubri-
miento de que se pueden obtener floculantes poliméricos con rendimiento de deshidratacién mejorado mezclando un
polimero estructurado, catiénico, de alto peso molecular soluble en agua con un polimero menos estructurado, a veces
preferiblemente lineal, catidnico, de alto peso molecular, soluble en agua.

Mas particularmente, se ha descubierto que se obtiene el rendimiento de deshidratacién mejorado cuando se forma
una mezcla de polimeros cuyo valor de sedimentacién es menor de 10% cuando se mide en NaCl 0,001 M y cuyo
valor de sedimentacidn es 10% o mayor cuando se mide en NaCl 1 M.

En esta invencion, se determina un valor de sedimentacion en primer lugar aislando una muestra de polimero
precipitando la emulsién de polimero o solucién de polimero en un disolvente organico, por ejemplo acetona, que
también elimina sustancias que absorben ultravioleta (UV), por ejemplo, tensioactivos, después recogiendo y secando
el polimero. Entonces se prepara una solucién del polimero agitando el polimero aislado en agua desionizada hasta que
se disuelve o forma una composicién homogénea y afiadiendo solucién de NaCl para dar una solucién de polimero
que tiene una concentracién de polimero de 0,05% y una concentracién de NaCl de (a) 0,001 M y (b) 1 M. En el
caso de copolimeros de acrilamida y ésteres catiénicos, el pH de la solucion se debe ajustar en el intervalo de pH 3-
4 usando un dcido mineral tal como dcido clorhidrico para evitar la reaccién quimica entre grupos de acrilamida y
ésteres catiénicos adyacentes (véase Draney y col., “Polymer Preprints”, 31(2), 500 (1990), que en condiciones de
pH 7-8 pueden conducir a una fase sedimentable, cuya presencia puede causar una falsa lectura en la determinacién
de valores de sedimentacion. Parte de la solucion de polimero se centrifuga entonces durante aproximadamente 60
minutos a aproximadamente 18.000 x G (gravedad) y 22°C y se mide la absorbancia a 215 nandmetros (nm) de la
parte no centrifugada y del sobrenadante de la parte centrifugada. El valor de sedimentacion es igual a AAA/AA, lo
que es igual a [AA (no centrifugada) - AA (centrifugada)]/AA (no centrifugada), donde AA = A (solucién de polimero)
- A (solucién salina) y A es la absorbancia medida a 215 nm. Una centrifuga conveniente es una centrifuga Labnet
ZK380 con un giro de rotor de dngulo fijo a 13.000 rpm y una temperatura de 22°C. Las mediciones de absorbancia de
UV se pueden realizar usando un detector de UV de flujo continuo (ABI modelo 875A), conduciendo las soluciones
a través del detector usando una bomba de jeringa Harvard en un modo de retirada a aproximadamente 0,5 mililitros
por minuto. Otros tipos de equipamiento sustancialmente equivalentes al usado en el presente documento son bien
conocidos para los expertos en la materia.

Como ya se ha mencionado, el valor de sedimentacién es una medida del valor de “estructura” que estd presente
en un polimero. El término “estructura” se usa en el presente documento para hacer referencia al patrén topoldgi-
co basico de unién de la cadena macromolecular. Un polimero estructurado, como se usa en el presente documento,
contiene al menos una cantidad estadisticamente significativa de cadenas macromoleculares que tienen al menos algu-
nas caracteristicas topolégicas no lineales, tales como puntos ramificados, reticulacién o microrredes. También en el
sentido usado en el presente documento, los polimeros estructurados no contienen ninguna fase de gel macroscépica
apreciable.

Ahora, en una solucioén salina, los volimenes ocupados por polielectrolitos (es decir, polimeros iénicos) tienden a
contraerse a medida que aumenta la salinidad. La fraccién estructurada de las macromoléculas (predominantemente
las fases que presentan microrredes y ramificadas de mayor peso molecular) ya no es capaz de resistir la sedimentacién
en un campo centrifugo. En este ensayo, por lo tanto, los polimeros lineales, incluso de peso molecular muy alto, por
ejemplo de 5 x 10° a 20 x 10° no mostraran pérdida de absorbancia de UV (valor de sedimentacién = 0%) a lo largo de
todo el intervalo de salinidad, mientras que los polimeros estructurados sedimentardn hasta una medida dependiendo
tanto del grado de estructuracién presente en la macromolécula como de la concentracién de sal en la solucién, y por
lo tanto exhibirdn un valor de sedimentacidn positivo incluso con cierta salinidad.

De acuerdo con esta invencion, los inventores han descubierto que las mezclas de polimeros que proporcionan el
mejor rendimiento de deshidratacién son aquellas que no exhiben valor de sedimentacién o s6lo muy bajo (menor
del 10%) a baja salinidad, es decir, a NaCl 0,001 M, pero un valor de sedimentacién sustancial, es decir, por encima
del 10% en NaCl 1 M. De esta forma, la presente invencion se puede contemplar como el descubrimiento de que se
puede asegurar un rendimiento de deshidratacién superior disefiando una mezcla de polimeros que tenga una relacién
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seleccionada de componentes lineales a ramificados evitando a su vez la presencia de componentes mds altamente
reticulados, es decir, aquellos componentes que sedimentarian incluso a bajas salinidades.

Las formas de realizacion preferidas de esta invencién usan un polimero moderadamente estructurada como aso-
ciado de mezcla con el mayor grado de estructuracién, dado que altos grados de estructuracién dan como resultado
una fraccién ineficaz en la muestra de polimero, es decir, la fraccién que sedimenta en NaCl 0,001 M, lo cual sélo
aumenta la dosis sin ningtin beneficio afiadido.

Como el otro asociado de mezcla se prefiere usar un polimero lineal o ligeramente estructurado.

De acuerdo con esto, las mezclas de polimeros preferidas de esta invencién tienen un valor de sedimentacion de
menos de 5% cuando se miden en NaCl 0,001 M y un valor de sedimentacién de 20% o superior cuando se miden en
NaCll y més preferiblemente un valor de sedimentacién de esencialmente cero cuando se miden en NaCl 0,001 M y
un valor de sedimentacion de 40% o superior cuando se miden en NaCl 1 M.

Las mezclas de polimeros de esta invencién se pueden formar y usar en una variedad de diferentes formas. En
particular se pueden formar mezclando fisicamente emulsiones de agua en aceite preparadas por separado de los po-
limeros mads estructurados y menos estructurados o lineales, y las emulsiones mezcladas resultantes que contienen la
mezcla de polimeros se pueden usar como tal en aplicaciones de deshidratacion o la mezcla se puede secar usando
técnicas convencionales para recuperar la mezcla de polimeros en forma sdlida. Es importante que las emulsiones se
deben mezclar a conciencia. Para asegurar una buena compatibilidad de las emulsiones mezcladas, es ventajoso si las
emulsiones que se estdn mezclando estdn hechas a partir de formulaciones similares, por ejemplo, aceites, tensioac-
tivos, etc. No obstante, si se requiere se pueden afiadir agentes estabilizantes tales como tensioactivos adicionales,
polimeros solubles en aceite para espesar la fase continua, ajustadores del pH (4cidos, bases, tampones) y secuestran-
tes de radicales libres, en el momento de la mezcla de las emulsiones, para aumentar la estabilidad de la mezcla frente
a la separacion de fases y la degradacién quimica.

En una modificacién de este procedimiento, la mezcla de los polimeros se realiza antes de que se haya completado
la reaccidn de polimerizacién que forma los polimeros mas estructurados y lineales o menos estructurados, respectiva-
mente. Mds particularmente la mezcla de las emulsiones de polimeros se efecttia en un estadio en el que las reacciones
de polimerizacién son capaces de proceder a su terminacién en la mezcla resultante de forma sustancialmente indepen-
diente entre si, es decir, cuando la transferencia entre las gotas de agente reticulante ya no es posible. A continuacién
de la etapa de mezclado, se permite que las reacciones de polimerizacién terminen, formdndose por ello la mezcla
final de polimeros in situ.

También es posible formar una mezcla de polimeros de esta invencién sometiendo a al menos una de las emulsio-
nes que contienen polimero a condiciones de ruptura y después de ello efectuando la mezcla para formar una mezcla
de polimeros en solucién acuosa. Una solucién acuosa de la mezcla de polimeros también puede formarse disolvien-
do, dispersando o suspendiendo una mezcla de polimeros sélida, recuperada a partir de las emulsiones mezcladas por
secado, en agua o mezclando las soluciones de polimeros secos previamente disueltos. De forma similar, este proce-
dimiento se puede usar para formar una solucién o suspension de la mezcla de polimeros en un liquido no acuoso que
no resultara perjudicial para el procedimiento de deshidratacidn general en el que se va a usar la mezcla de polimeros,
por ejemplo un liquido orgénico polar tal como alcoholes, glicoles, cetonas, aldehidos, éteres, ésteres, etc.

También se pueden formar mezclas de polimeros sélidos mezclando las emulsiones previamente secadas del poli-
mero mds altamente estructurado y del polimero menos estructurado o lineal, respectivamente.

Independientemente del procedimiento que se emplee para formar la mezcla de polimeros en emulsién, solucién,
dispersion o forma sélida, resulta critico que las cantidades de los componentes de mezcla sean tales que formen
una mezcla que tenga los valores de sedimentacion en soluciones diluidas y concentradas, respectivamente, que se
han descrito anteriormente. Dentro de ese parametro operacional general, no obstante, es posible por medio de la
invencién adaptar a medida una mezcla de polimeros para alcanzar un nivel de rendimiento de deshidrataciéon dado
para cada aplicacién, teniendo presente que no se requiere siempre la maxima tasa de drenaje y que en algunos casos,
el rendimiento de deshidratacidon 6ptimo puede ser un consenso entre, por asi decirlo, la tasa de drenaje alcanzada y
la dosificacién requerida para alcanzar esa tasa de drenaje. Tal consenso es facil de alcanzar en esta invencién, dado
que todo lo que se requiere es generar datos de rendimiento usando polimero mds estructurado y polimero menos
estructurado o lineal y luego, sobre la base de estos datos, y posiblemente también de datos de mezclas de polimeros
de ensayo en diferentes relaciones de mezcla, adaptar a la medida una mezcla en la relacién de mezcla apropiada para
alcanzar el equilibrio deseado entre dosis y rendimiento de deshidratacidn.

Por ejemplo, los inventores han desarrollado el siguiente procedimiento de laboratorio para obtener curvas de
laboratorio de drenaje - dosis para el tratamiento de un lodo, por ejemplo, lodo residual activo por mediante mezclas
de polimeros en forma de emulsion y que pueden usarse después para determinar la relacién de mezcla ptima para el
lodo que se va a deshidratar.

El lodo se obtiene a partir de la planta de tratamiento de residuos y se deja espesar por sedimentacién por gravedad
durante toda la noche. El sobrenadante se elimina por decantacidn y la mezcla se conserva con refrigeracion hasta que
esté preparada para el ensayo. Antes del ensayo, la muestra se deja templarse a temperatura ambiente. Una muestra
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de lodo de mas de cuatro dias de antigiiedad se descarta. La emulsién de polimero que se va a ensayar se rompe en
agua del gripo a una concentracién de polimero de 0,2% en peso usando una mezcladora de mano Braun durante
aproximadamente 15 segundos. La solucién madre de polimero se deja envejecer entonces durante aproximadamente
30 minutos antes de su uso.

Se pesan muestras del lodo (200 g) en contenedores cuadrados. A continuacion se inyectan alicuotas de diferentes
volimenes de la solucién madre de polimero en cada uno de los contenedores cuadrados que contienen las mezclas
de lodo y los contenidos se mezclan entonces durante 5 segundos usando una mezcladora suspendida de velocidad
controlada a 1000 rpm ajustada con un agitador de hoja plana cuyas hojas casi abarcan la anchura del contenedor. Se
escoge un nimero suficiente, normalmente 4-6 dosis de polimeros para capturar todas las caracteristicas de las curvas
de dosis-rendimiento. Una vez que se ha acondicionado el lodo con el polimero de esta forma, el lodo acondicionado
se vierte inmediatamente en un embudo ajustado con una pantalla de malla. El filtrado drena a través de la pantalla
en una rompedora posicionada sobre una balanza que transfiere datos a una hoja de célculo informatizada. Los datos
registrados son los volimenes de filtrado recogidos después de, por ejemplo, 10 segundos.

Al llevar a cabo el ensayo para determinar la relaciéon de mezcla Optima, las mezclas de polimeros se ensayan
frente a un control “terminal superior” y un control “terminal inferior”, dado que las caracteristicas del lodo activo
residual varian dfa a dfa, incluso a partir de la misma planta. El control terminal inferior es tipicamente un copolimero
AMD-QO9 ligeramente estructurado, mientras que el control terminal superior es tipicamente un copolimero AMD-
Q9 moderadamente estructurado. Los controles terminales altos/bajos pueden ser, pero no es necesario que lo sea, los
polimeros que se pretendan mezclar entre si.

Por supuesto, cuando se gana experiencia usando mezclas de polimeros de esta invencion se hard posible a menudo
para el operario experto determinar la relaciéon de mezcla apropiada con suficiente precision sin tener que generar
curvas de rendimiento-dosis a diario.

Aunque normalmente es posible obtener un nivel de rendimiento de deshidratacién deseado mezclando dos po-
limeros, es decir, polimero més estructurado con un polimero lineal o menos estructurado, entra en el alcance de la
presente invencion mezclar mas de dos polimeros, por ejemplo tres, cuatro o incluso mds polimeros, cada uno con
diferentes grados de estructura, para obtener un floculante con caracteristicas deseadas de forma precisa.

Como se ha descrito previamente, la relacién de mezcla entre los componentes poliméricos se determina mediante
las propiedades de la mezcla antes que por cualquier relacién ponderal predeterminada. No obstante, como cuestién
préctica, los inventores normalmente encuentran que el intervalo de relaciones ponderales para las mezclas de un
polimero mds estructurado con un polimero lineal o menos estructurado es de 90:10 a 10:90, y que en muchos casos
el polimero mds estructurado forma mas del 50% en peso de la mezcla.

El procedimiento de floculacién y deshidratacion de esta invencién, para liberar agua a partir de una dispersion
de s6lidos en suspension, se lleva a cabo generalmente afiadiendo la mezcla de polimeros en solucién o directamente
como una emulsién a los sélidos en suspension, mezclando los sélidos en suspensién y el polimero para flocular los
solidos y después deshidratando, preferentemente usando un aparato de deshidratacién convencional, por ejemplo,
centrifuga, prensa de bandas, prensa pistén, filtros, etc. para eliminar agua de la suspension.

Sin embargo también es posible efectuar la deshidratacion afiadiendo el polimero mds altamente estructurado
y el polimero lineal o menos altamente estructurado por separado a la dispersiéon de sélidos en suspensién que se
va a deshidratar para formar la mezcla de polimeros deseada en los propios sélidos en suspensién. En esta forma
de realizacién, los polimeros se afiaden sustancialmente de forma simultdnea para permitir que se forme la mezcla
de polimeros in situ antes de que los polimeros se absorban a los sélidos en suspensién en una medida significa-
tiva.

Las mezclas de polimeros de esta invencion son utiles para facilitar un amplio intervalo de separaciones de soli-
dos/liquidos, incluyendo lodos industriales, deshidratacion de sélidos en suspension en aplicaciones de tratamiento
de aguas residuales, para el drenaje de suspensiones celuldsicas tales como las que se encuentran en la produc-
cién de papel, y para la decantacién de varias suspensiones inorgdnicas, por ejemplo en el procesamiento de ce-
rdmica.

No obstante, las mezclas de esta invencién son particularmente adecuadas para deshidratar lodo, particularmente
lodo que comprende suspensiones biolégicamente tratadas. Generalmente, el lodo es cualquier masa espesa viscosa,
normalmente un sedimento o producto residual filtrado. El lodo activo residual se refiere a lodo que ha sido sometido
a tratamiento aerdbico, crecimiento en suspension y biolégica usando las reacciones metabdlicas de microorganismos
para producir un efluente de alta calidad convirtiendo y eliminando sustancias que tienen una alta demanda de oxigeno.
Este procedimiento para producir lodo activo residual reduce la concentracidon de contaminantes disueltos, particulados
y coloidales orgédnicos en el agua residual. Adicionalmente, este procedimiento también reduce la concentracién de
amoniaco en el agua residual (nitrificacion). El amoniaco es un contaminante inorgdnico téxico para los organismos
acudticos a altas concentraciones y ejerce una demanda de oxigeno en el agua receptora.

La aireacién prolongada es un procedimiento de lodo activo residual que retiene el agua residual en el tanque de
aireacion durante 18 horas o mds y opera en un medio que priva a los microorganismos de suficiente alimento para
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mantener a todos. Los microorganismos por lo tanto compiten activamente por el suministro de alimento limitado
e incluso usan su propia masa celular como alimento. Esta situacion altamente competitiva da como resultado un
efluente altamente tratado con baja produccién de lodo. Véase Operation of Municipal Wastewater Treatment Plants,
Manual of Practice, MOP 11, volumen 11, 1990, pags. 418-419 y 501-516. Como se usa en el presente documento,
lodo de aireacion prolongada se refiere a lodo activo residual que ha sido sometido a las condiciones de aireacion
prolongada. Como alternativa, para los propdsitos de esta invencién, lodo de aireacién prolongada se refiere a un lodo
que tiene caracteristicas quimicas y/o fisicas similares tipicamente asociadas con lodo activo residual de aireacién
prolongada.

Un aspecto importante de la presente invencion por lo tanto se refiere a un procedimiento para la deshidratacion de
lodo, mds preferiblemente lodo activo residual y de la forma més preferida, lodo de aireacion prolongada.

La dosis 6ptima de las mezclas de polimeros puede determinarse mediante experimentacidn rutinaria, bien cono-
cida para los expertos en la materia. Como ya se ha indicado, se ha descubierto que las mezclas de polimeros de la
presente invencion proporcionan, para un nivel de dosificacién dado, una capacidad de deshidratacién que es mayor
que la que se puede alcanzar a esa dosis para los componentes de la mezcla individualmente. Esto es una ventaja
técnica importante de la presente invencion.

Ademéds, las mezclas de polimeros de esta invencién son capaces de operar a lo largo de amplios intervalos de
dosis, tipicos de polimeros estructurados. Esta propiedad puede contribuir a un procedimiento de tratamiento de agua
mads robusto.

También hay importantes ventajas de fabricacion en la produccién de floculantes poliméricos mezclando polime-
ros individuales como se ensefia en esta invencion. Por ejemplo, pequefias desviaciones en la concentracion de agente
reticulante o cambios en los reactivos de partida (por ejemplo, tensioactivos, mondémeros) o condiciones de procesa-
miento (por ejemplo, mezclado, temperatura, perfiles, tasas de iniciacién) pueden afectar al grado de estructura que
se obtiene en el procedimiento de polimerizacion de forma bastante critica. De acuerdo con esto, puede ser dificil
producir un polimero estructurado de calidad consistente. Este problema se evita en la presente invencion, dado que
son las caracteristicas de estructura de las mezclas de polimeros finales segin se determinan mediante sus valores de
sedimentacion, y no el grado de estructura de los componentes poliméricos individuales en si, las que son importantes.
Por lo tanto, cualquier desviacién del nivel de estructura pretendido que resulta del procedimiento de polimerizacién
puede ser compensado en el procedimiento de mezcla.

Los siguientes ejemplos ilustran la presente invencién. No se deben considerar como limitantes de las reivindica-
ciones de ninguna forma.

En cada uno de los ejemplos 1-6, los copolimeros catiénicos que se prepararon fueron de alto peso molecular,
es decir, tenfan un peso molecular mayor de 5 x 10%, segin se determina a partir de la viscosidad de una solucién
al 0,1% de polimero original no estructurado en una solucién de NaCl 1 M (habiéndose establecido previamente la
correlacion de esta viscosidad en solucién y el peso molecular a partir de mediadas de dispersion de la intensidad de la
luz).

Ejemplo 1
Preparacion de una emulsion de copolimero estructurado AMD-AETAC

Este ejemplo describe la preparacion de un copolimero catiénico estructurado de acrilamida (AMD) (60% en mo-
les) y acrilato de dimetilaminoetilo, sal cuaternaria de cloruro de metilo (AETAC) (40% en moles) como una emulsién
inversa utilizando N,N’-metilenbisacrilamida como gente reticulante e isopropanol como agente de transferencia de

cadena.

Se prepar6 una fase acuosa mezclando los siguientes ingredientes:
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Acrilamida (solucion acuosa al 50%) 210,00
gramos
Acrilato de dimetilaminoetilo, sal cuatermaria de cloruro de metilo 238,74
(solucion al 80%)
Agua desionizada 120,00
Acido citrico (anhidro) 17,76
Acido pentaacético de dietilentriamina, sal pentas6dica (40%) 0,74
Isopropanol 2,16*
N.N'-metilenbisacrilamida 0,0030**
Bromato de sodio 0,018

* equivalente a 0,73% en peso basado en monémero
** equivalente a 10 ppm basado en monémero

El pH se ajust6 a 3,5 usando 2,30 gramos de amoniaco acuoso al 29%, luego se afiadié agua desionizada para llevar
el peso total hasta 612,00 gramos.

Se prepar6 una fase oleosa afladiendo 11,13 gramos de monooleato de sorbitano y, como segundo tensioactivo,
10,29 gramos de una mezcla de un alcohol lineal etoxilado (Alfonix 1412-7 - Vista Chemical) a 148,58 gramos de
disolvente parafinico (Escaid 110, Exxon). La fase acuosa se afiadié a la fase oleosa con mezcla, la emulsion en
bruto se homogeneiz6 a 4800 rpm durante 20 segundos usando un mezclador-emulsificador Ross 100L con un cabezal
rasurado. La emulsién de monémero se transfirié a un matraz de reaccién con camisa de un litro con deflectores y un
agitador de paleta de teflén, tubo de inmersién de gas, linea de ventilacién y termémetro, la rompedora usada para
formar la emulsién se aclaré con 1o gramos de aceite y esto se afiadié también al matraz de resina. La mezcla de
reaccion se purg6 con nitrégeno durante 30-40 minutos.

La polimerizacién se inici6 a 24°C usando diéxido de azufre gaseoso (4000 ppm en nitrégeno) a un caudal de 6-
10 cc/minuto y se dej6 reaccionar exotérmicamente a 40°C durante un periodo de 35 minutos. El caudal de diéxido de
azufre se aumenté gradualmente a 16 cc/minuto durante un periodo de 20 minutos mientras se mantenia la temperatura
del reactor entre 40-42°C haciendo circular agua a través de la camisa del reactor. Se mantuvo entonces una temperatura
de 40-42°C a lo largo del resto de la reaccién que se llevé a cabo a lo largo de otras 3,5 horas adicionales.

Tras completarse la polimerizacion, se desconectaron el nitrégeno y el didéxido de azufre. Se afiadieron 8,0 gramos
de Alfonic 1412-7 (tensioactivo de ruptura) a lo largo de un periodo de 15 minutos, se dejé mezclar la emulsién durante
40-90 minutos y se enfrié a temperatura ambiente.

Las propiedades del copolimero resultante se muestran en la tabla I a continuacidn.

Ejemplos 2-6

Siguiendo el procedimiento general descrito en el ejemplo 1, se prepararon otros copolimeros de AMD y AETAC,

con diferentes cantidades relativas de los comonémeros y diferentes cantidades del agente reticulante MBA, o sin

ningln agente reticulante. La composicién y propiedades de los copolimeros resultantes lineales (ejemplos 5 y 6) o
estructurados 8ejemplos 2-4) catidnicos se presentan en la tabla I a continuacién.
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TABLA I
Ejemplo | % en moles de { % en moles de | Agente sv SED en | SED
n° AETAC en el | agente de | reticulante | (cps) { NaCl en
copolimero transferencia (% 0,001 M | NaCl
en peso) 1,0M
1 40 IPA 0,73% MBA 1030 |2 18
ppm
2 35 LA 0,3% MBA 20(19 |0 40
ppm
3 55 IPA 0,52% MBA 8130 |0 24
ppm
4 55 LA 0,2% MBA 3017 |7 63
ppm
5 40 IPA 0,64% Ninguno 3,5 0 0
6 55 IPA 0,5% Ninguno 32 |0 1

Las abreviaturas usadas en la tabla | son las siguientes:

AETAC = Acrilato de dimetilaminoetilo, sal cuaternaria de cloruro de metilo
IPA = Isopropanol

LA = Acido lactico

MBA = N,N’-metilenbisacrilamida

SV = viscosidad patron

SED = valor de sedimentacién

Los valores de viscosidad patrén (SV) fueron medidos como una solucién de polimero al 0,1% en peso en NaCl 1
M a 25°C usando un viscosimetro Brookfield con un adaptador UL y un husillo n° 00 a 60 rpm.

Los valores de sedimentacién fueron medidos tanto en NaCl 0,001 M y NaCl 1,0 por el procedimiento descrito
anteriormente en el presente documento.

Ejemplos 7-12
Preparacion de mezclas de polimeros lineales o menos estructurados y polimeros mds altamente estructurados

Usando las emulsiones de polimeros de los ejemplos 1-6, es prepararon seis mezclas de polimeros mezclando
mecdanicamente las emulsiones.

El mezclado se realiz6 pesando la cantidad apropiada d las emulsiones de polimeros que se iban a mezclar en
una botella de vidrio, asegurdndose de que aproximadamente Y4-1/3 de la botella permanecia vacio para permitir un
mezclado apropiado. La botella tapada se hizo rodar durante aproximadamente una hora para asegurar un mezclado
exhaustivo, lo que se verificé visualmente.
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La composicién y valores de SED de las mezclas resultantes se muestran en la tabla II a continuacién.

TABLA I
Ejemplo | Tipo de mezcla { Componente | Componente | SED SED
n° Componente 1 / | Polimero 1 Polimero 2 en en
Componente “ NaCi | NaCl
0,001 {10M
7 estructurado/estructurado | Ej. 4 al 50% | Ej. 3 al 50% | 4 44
en peso en peso
8 estructurado/estructurado | Ej. 4 al 70% {Ej. 3 al 30% | 5 51
en peso en peso
9 estructurado/lineal Ej. 4 al 90% | Ej. 6 al 10% | 6 57
en peso en peso
10 estructurado/estructurado | Ej. 2 al 50% | Ej. 3 al 50% | 0 32
en peso en peso
11 estructurado/estructurado | Ej. 2 al 90% {Ej. 3 al 10% |0 38
en peso en peso
12 estructurado/lineal Ej. 2 al 50% | Ej. 5 al 50% | 0 22
en peso en peso
SED = Valor de sedimentacion

Evaluacion de las caracteristicas de deshidratacion de polimeros y mezclas de polimeros

Se evaluaron las caracteristicas de dosis-rendimiento para los polimeros de los ejemplos 1-6 y las mezclas de
polimeros de los ejemplos 7-12 sobre lodo activo residual. El protocolo de ensayo fue el siguiente:

Protocolo de ensayo

Se pesan 200 gramos de lodo activo residual (= 1,5-2% en peso de s6lidos) en contenedores cuadrados. Si fuese
necesario, el lodo se espesa por gravedad dejando sedimentar durante toda la noche y el sobrenadante se elimina por
decantacion. El contenido en sélidos se comprueba gravimétricamente usando un horno microondas CEM. El lodo se
almacena con refrigeracion y se deja templar hasta la temperatura ambiente antes del ensayo. Las muestras de lodo
activo residual de mds de aproximadamente 4 dias de antigiiedad son descartadas.

La emulsién de polimero que se va a ensayar se rompe en agua del gripo a una concentracién de polimero de
0,2% en peso usando una mezcladora de mano Braun durante aproximadamente 15 segundos. La solucién madre de
polimero se deja envejecer entonces durante aproximadamente 30 minutos antes de su uso. Se inyectan alicuotas de
diferentes volimenes de esta solucién madre de polimero en cada uno de los contenedores cuadrados que contienen
el lodo y los contenidos se mezclan entonces durante 5 segundos usando una mezcladora suspendida de velocidad
controlada a 1000 rpm ajustada con un agitador de hoja plana cuyas hojas casi abarcan la anchura del contenedor.
Se escoge un nimero suficiente de dosis de polimeros para capturar todas las caracteristicas de las curvas de dosis-
rendimiento, tipicamente, 4-6 puntos.

Una vez que se ha acondicionado el lodo con el polimero de esta forma, el lodo acondicionado se vierte inmedia-
tamente en un embudo ajustado con una pantalla de malla. El filtrado drena a través de la pantalla en una rompedora
posicionada sobre una balanza que transfiere datos a una hoja de célculo informatizada. Se registra el volumen de
filtrado recogido después de 10 segundos.
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Cada dia del ensayo se incluyen un control terminal superior y un control terminal inferior con el conjunto de datos
para normalizar las variaciones diarias en el lodo.

Las curvas de dosis-rendimiento que se obtuvieron se muestran en las figuras 1-5 de los dibujos adjuntos:

Se generaron curvas de dosis-rendimiento, medidas como tasas de deshidratacion a varias dosificaciones de lodo
activo residual para la mayoria de los ejemplos en el presente documento. Los datos para cada uno de los ejemplos
ensayados se detallan a continuacion,

dosis: n° DT real = libras de polimero reales/tonelada seca de lodo (kg de polimero reales/2000 kg de lodo)

DR: tasa de drenaje (mililitros de filtrado recogidos en 10 segundos).
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Ejemplo 1
n° DTIDR ml / 10
real segundos
78 66
9,8 84
11,8 80
12,7 77
14,7 71
Ejemplo 2
n° DT|IDR ml / 10
real segundos
11,1 59
13,8 113
14,7 118
15,7 140
221 123

14




20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

Ejemplo 3

Ejemplo 4

Ejemplo 6

ES 2 281 166 T3

n° DT|IDR ml / 10
real segundos

47 52

71 79

9,5 93

11,8 93

16,6 77

n DT|{DR ml / 10
real segundos

9,5 87

13,0 129

14,2 150

16,6 150

23,7 140

n° DTIDR ml [/ 10
real segundos

4,7 64

5,9 74

7.1 80

8,3 74

11,8 67

15




10

15

25

30

35

40

45

50

55

60

65

Ejemplo 7

Ejemplo 8

Ejemplo 9

ES 2 281 166 T3

n° DTIDR ml [/ 10
real segundos

7.1 84

9,5 121

11,8 126

13,0 119

16,6 117

n° DTIDR mlI [/ 10
real segundos

78 78

10,0 115

12,2 118

14,4 122

16,7 121

n° DTIDR ml [/ 10
real segundos

9,5 g9

11,8 146

14,2 1560

16,6 154

23,7 158

28,4 159
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Ejemplo 10

Ejemplo 11

Ejemplo 12

Figura 1

Este dibujo muestra curvas de dosis rendimiento para dos polimeros y una mezcla, concretamente:

ES 2 281 166 T3

n° DT{DR ml [/ 10
real segundos

8,3 76

10,1 111

11,1 108

12,9 103

13,8 91

14,7 91

n° DTIDR mi [/ 10
real segundos

1,1 81

12,9 119

13,8 129

18,4 118

22,1 113

n° DTIDR m [/ 10
real segundos

8,8 90

9,8 99

12,7 102

15,7 103

19,6 89

(1) el polimero ligeramente estructurado del ejemplo 3;

(ii) el polimero mds altamente estructurado del ejemplo 4 y

(iii) la mezcla 50/50 de los polimeros de los ejemplos 3 y 4 preparada en el ejemplo 7.
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Todos estos polimeros tienen la misma carga catidnica, es decir, todos ellos contienen 55% en moles de AETAC.

Como era de esperar, el polimero ligeramente estructurado del ejemplo 3 da una tasa de deshidrataciéon mas lenta
que el polimero més altamente estructurado del ejemplo 4.

Sorprendentemente, sin embargo, la mezcla de los dos polimeros estructurados tiene una dosis de floculacién 6pti-
ma, es decir, la dosis minima la que se consigue sustancialmente la mayor tasa de drenaje, lo cual es significativamente
inferior a la del polimero mas altamente estructurado del ejemplo 4. De esta forma, la mezcla alcanza una tasa de dre-
naje de aproximadamente 120 ml/10 segundos a una dosificacién de s6lo mas de 9 libras de polimero (reales) por
tonelada seca de lodo (la base sobre la cual se notifican todas las dosificaciones en el presente documento) (9 kg de
polimero por 2000 kg de lodo seco) mientras que para alcanzar esta tasa de drenaje con el polimero més estructurado
del ejemplo 4 se requiere una dosificacién de s6lo mds de 12 libras/tonelada (12 kg/2000 kg). Esto es una reduccién
significativa en uso de floculante para la mezcla de polimeros frente al polimero individual usado por si mismo.

La fig. 1 (y de hecho las figs. 2-5 también) muestran cémo una mezcla de polimeros de esta invencidn se puede
adaptar a medida para cumplir con caracteristicas de rendimiento definidas. En conjuncién con esto, aunque general-
mente se prefieren altas tasas de drenaje, en muchos casos en la industria s6lo es necesario que se supere un cierto
umbral de drenaje. Por consiguiente, el producto comercial mds valioso serd a menudo aquel que alcance ese nivel
umbral con la minima dosificacion. La fig. 1 muestra que llevando a cabo ensayos de dosis-rendimiento sobre una
suspension de s6lidos dada que se debe deshidratar, en cuanto a un polimero lineal o menos estructurado como el
control “terminal inferior” y ensayos similares con un polimero mds altamente estructurado como el control “terminal
superior”, es una cuestion relativamente sencilla encontrar una mezcla apropiada de polimeros de grados de estructura
diferentes tales que sea capaz de alcanzar el nivel de rendimiento requerido a una tasa de dosificacién que es menor
que la que se necesita para un rendimiento equivalente, con el polimero mas altamente estructurado. De hecho, con la
experiencia, personas expertas en la materia serdn muchas veces capaces de formular una mezcla que cumple con cri-
terios de rendimiento predefinidos de forma suficientemente aproximada para fines comerciales simplemente usando
su conocimiento de las caracteristicas de dosis-rendimiento de los polimeros individuales sobre el tipo de sélidos en
suspension en cuestion y sin tener que llevar a cabo ensayos de dosis-rendimiento sobre las propias mezclas.

Figura 2
Este dibujo muestra curvas de dosis-rendimiento para:
(1) el polimero lineal del ejemplo 6
(ii) el polimero moderadamente estructurado del ejemplo 4 y
(iii) la mezcla al 90/10% en peso de estos dos polimeros preparada en el ejemplo 9.

Como era el caso en la figura 1, los polimeros que forman la mezcla tienen la misma carga catiénica (55% en moles
de AETAC).

Una vez mads, la superioridad de la mezcla en alcanzar una alta tasa de drenaje a una dosificacion relativamente
mas baja queda claramente demostrada.

De esta forma, la mezcla alcanza una tasa de drenaje maxima similar o ligeramente superior a la del polimero del
ejemplo 4, pero con la mezcla este nivel se alcanza a una dosificacién de aproximadamente 2 libras/tonelada (2kg/2000
kg) menos que con el polimero individual.

Figura 3

Este dibujo muestra curvas de dosis-rendimiento para dos polimeros y dos mezclas, concretamente:

(i) el polimero catiénico ligeramente estructurado del ejemplo 3,

(ii) el polimero catiénico mds altamente estructurado del ejemplo 2,

(ii1) la mezcla al 50:50 de los polimeros de los ejemplos 2 y 3 preparada en el ejemplo 10 y

(iv) la mezcla adicional de los polimeros de los ejemplos 2 y 3, que contiene un 90% en peso del polimero mas
altamente estructurado del ejemplo 2, que se prepar6 en el ejemplo 11.

En este caso, los dos polimeros que forman las mezclas tienen diferentes niveles de carga catidnica, concretamente
35% en moles AETAC para el polimero del ejemplo 2 y 55% en moles AETAC para el polimero del ejemplo 3.

Comparando las curvas de dosis-rendimiento para las mezclas frente a las de los componentes poliméricos indivi-
duales de las mezclas se notard que ambas mezclas tienen una dosis de floculacién 6ptima que alcanza un nivel dado
de rendimiento de deshidratacién a una tasa de dosificacién menor de la necesaria para alcanzar el mismo nivel de ren-
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dimiento de deshidratacién con el polimero mds altamente estructurado del ejemplo 2. La mezcla al 50/50 del ejemplo
10 tiene una tasa de drenaje 6ptima menor que la de la mezcla al 90/10 del ejemplo 11 y para muchas aplicaciones
comerciales la primera seria el floculante que se elegiria dado que alcanza una tasa de drenaje relativamente alta de
aproximadamente 110 ml/10 segundos a una dosis de s6lo 10 libras/tonelada seca (10 kg/2000 kg) significativamente
menor que la dosificacion necesaria para la mezcla al 50/50 del polimero del ejemplo 2.
Figura 4
Este grafico muestra las curvas de dosis rendimiento para los siguientes:
(i) el polimero ligeramente estructurado del ejemplo 1
(i1) el polimero moderadamente estructurado del ejemplo 2 y

(iii) la mezcla al 50/50 de polimero lineal/moderadamente estructurado preparada en el ejemplo 12.

En este experimento, todos los polimeros usados tenfan aproximadamente la misma carga catidnica, es decir, en el
intervalo de 35-40% en moles.

Una vez mds, las ventajas de la muestra de la invencién son evidentes. En particular, se ve que el buen rendimiento
de la mezcla persiste a dosis mds elevadas que en el caso del polimero ligeramente estructurado, por lo que una
sobredosificacion serfa un problema potencial menor.

Figura 5
En este grafico se muestran las curvas de dosis-rendimiento para:
(i) el polimero ligeramente estructurado del ejemplo 3
(i1) el polimero moderadamente estructurado del ejemplo 4 y

(i) la mezcla al 70/30 de los polimeros de los ejemplos 4/3 preparada en el ejemplo 8.

En este experimento, los dos polimeros que forman la mezcla tenfan la misma carga catidnica (55% en moles
AETAC).

Comparando la curva de dosis-rendimiento de la mezcla al 70/30 con la de la mezcla al 50/50 de los mismos
polimero mostrada en la fig. 1, se observara que la mezcla al 70/30, como la mezcla al 50/50 da una alta tasa de drenaje
auna tasa de dosificacion significativamente mds baja que la que se necesita para obtener el mismo rendimiento a partir
del polimero catiénico moderadamente estructurado del ejemplo 4. Esto también, con la fig. 1, demuestra el amplio
intervalo de relaciones de mezcla que pueden proporcionar rendimiento de deshidratacioén util.
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REIVINDICACIONES
1. Una mezcla de polimeros que comprende:

(i) un primer polimero soluble en agua, catiénico, ramificado que tiene un peso molecular de cadena primario de
al menos 1 x 10%,y

(ii) un segundo polimero soluble en agua, catiénico que tiene un peso molecular de cadena primario de al menos 1
x 10°, siendo dicho segundo polimero lineal o teniendo un grado de ramificacién menor que dicho primer polimero,

teniendo dicha mezcla de polimeros un valor de sedimentacién de menos de 10% cuando se mide en NaCl 0,001 M y
un valor de sedimentacion de 10% o superior cuando se mide en NaCl 1 M.

2. Una mezcla de polimeros segtin la reivindicacién 1, que tiene un valor de sedimentacién de menos de 5% cuando
se mide en NaCl 0,001 M y un valor de sedimentacién de 20% o superior cuando se mide en NaCl 1 M.

3. Una mezcla de polimeros segin la reivindicacién 1 o la reivindicacién 2, que tiene un valor de sedimentacion
de 40% o superior cuando se mide en NaCl 1 M.

4. Una mezcla de polimeros segtin cualquiera de las reivindicaciones precedentes que tiene un valor de sedimenta-
cion de sustancialmente cero cuando se mide en NaCl 0,001 M.

5. Una mezcla de polimeros segtin cualquiera de las reivindicaciones precedentes en la que dicho segundo polimero
es lineal y tiene un peso molecular de cadena primario en el intervalo de 5 x 10% a 20 x 10°.

6. Una mezcla de polimeros segtin cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que dicho primer polimero
y dicho segundo polimero tienen la misma composiciéon quimica.

7. Una mezcla de polimeros segtin cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que al menos uno de dicho
primer polimero y dicho segundo polimero contiene al menos 20 por ciento en moles de unidades catiénicas basado
en el nimero total de moles de unidades recurrentes en dicho polimero.

8. Una mezcla de polimeros segtin cualquiera de las reivindicaciones precedentes en la que al menos uno de dicho
primer polimero y dicho segundo polimero contiene unidades recurrentes de (met)acrilamida.

9. Una mezcla de polimeros segin cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que al menos uno de
dicho primer polimero y dicho segundo polimero contiene al menos 30 por ciento de unidades de (alc)acrilato de
dialquilamino cuaternizadas basado en el nimero total de moles de unidades recurrentes en dicho polimero.

10. Una mezcla de polimeros segtin cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que cada uno de dicho
primer polimero y dicho segundo polimero es un copolimero de acrilamida y cloruro de 2-acriloiloxietiltrimetilamonio.

11. Una mezcla de polimeros segtn cualquiera de las reivindicaciones precedentes en la que cada uno de dicho
primer y segundo polimeros estd en una forma seleccionada entre un sélido, una emulsién de agua en aceite, una
solucién acuosa o una suspension o dispersion en liquido no acuoso.

12. Una emulsién de polimero de agua en aceite en la que la fase acuosa comprende una mezcla de polimeros
segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10.

13. Una mezcla de polimeros en solucién acuosa que comprende una mezcla de polimeros como se ha definido en
una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10.

14. Un procedimiento para preparar una emulsién de polimero de agua en aceite como se ha definido en la reivin-
dicacion 12, que comprende las etapas de:

(i) proporcionar una primera emulsién de agua en aceite de un primer polimero soluble en agua, catiénico, ramifi-
cado que tiene un peso molecular de cadena primario de al menos 1 x 109,

(ii) proporcionar una segunda emulsién de agua en aceite de un segundo polimero soluble en agua, catidénico que
tiene un peso molecular de cadena primario de al menos 1 x 10%, siendo dicho segundo polimero lineal o teniendo un
grado menor de ramificacién que dicho primer polimero y

(iii) mezclar fisicamente dicha primera y dicha segunda emulsién de agua en aceite en cantidades relativas tales
como para proporcionar dicha mezcla de polimeros que tiene el valor de sedimentacién definido.
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15. Un procedimiento de deshidratacién de una dispersion de s6lidos en suspensién que comprende las etapas de:

(a) afiadir a la dispersién una cantidad eficaz de una mezcla de polimeros segin una cualquiera de las reivindica-
ciones 1 a 10, una emulsion de polimero segin la reivindicacién 12 o una mezcla de polimeros segun la reivindicacién
13,

(b) efectuar la deshidratacion.
16. Un procedimiento segtin la reivindicacién 15, en el que los sélidos en suspension son un lodo activo residual.

17. Un procedimiento de deshidratacion de un lodo activo residual por floculacién usando un floculante polimérico,
que comprende las etapas de afiadir al lodo de forma simultdnea o secuencial:

(1) un primer polimero soluble en agua, catiénico, ramificado que tiene un peso molecular de cadena primario de
al menos 1 x 10°%, y

(i1) un segundo polimero soluble en agua, catiénico que tiene un peso molecular de cadena primario de al menos
1 x 108, siendo dicho segundo polimero lineal o teniendo un grado de ramificacién menor que dicho primer polimero,
siendo las cantidades de dichos primer y segundo polimeros tales que se forma en dicho lodo una mezcla de polimeros
como se define en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10.

18. Un procedimiento para preparar una emulsion de polimero de agua en aceite como se define en la reivindicacién
12, que comprende las etapas de:

(i) proporcionar una primera emulsién de agua en aceite que contiene al menos un primer monémero soluble
catidnico y agente reticulante en una cantidad para formar un primer polimero ramificado que tiene un peso molecular
de cadena primario mayor de 1 x 10° y

(iia) proporcionar una segunda emulsién de agua en aceite que contiene al menos un segundo monémero soluble
en agua catiénico que forma un segundo polimero lineal que tiene un peso molecular de cadena primario
mayor de 5 x 10° y un grado de ramificacién menor que dicho primer polimero sometiendo a la emulsién a
condiciones de polimerizacién o

(iib) proporcionar una segunda emulsion de agua en aceite que contiene al menos un segundo mondmero soluble
en agua catidnico y agente reticulante en cantidades para formar un segundo polimero ramificado que tiene
un peso molecular de cadena primario mayor de 5 x 10° y un grado de ramificacién menor que dicho primer
polimero sometiendo a la emulsién a condiciones de polimerizacion,

(ii1) someter a dicha primera emulsién de agua en aceite a condiciones de polimerizacidn para formar una emulsién
de agua en aceite que contiene un primer polimero ramificado que tiene un peso molecular de cadena primario mayor
de 5 x 106,

(iv) someter a dicha segunda emulsion de agua en aceite a condiciones de polimerizacion para formar una emulsién
de agua en aceite que contiene un segundo polimero que tiene un peso molecular de cadena primario mayor de 5 x
108, siendo dicho segundo polimero lineal o teniendo un grado de ramificacién inferior al de dicho primer polimero y

(v) mezclar después dichas primera y segunda emulsiones de agua en aceite que contienen polimeros en cantidades
relativas tales como para proporcionar la emulsién de polimero de agua en aceite.

19. Un procedimiento para preparar una emulsion de polimero de agua en aceite como se define en la reivindicacién
12, que comprende las etapas de:

(i) proporcionar una primera emulsién de agua en aceite que contiene al menos un primer monémero soluble
catidnico y agente reticulante en cantidades para formar un primer polimero ramificado que tiene un peso molecular
de cadena primario mayor de 1 x 10° sometiendo a la emulsién a condiciones de polimerizacién y

(iia) proporcionar una segunda emulsién de agua en aceite que contiene al menos un segundo monémero soluble
en agua catiénico que forma un segundo polimero lineal que tiene un peso molecular de cadena primario
mayor de 1 x 10° sometiendo a la emulsién a condiciones de polimerizacion o

(iib) proporcionar una segunda emulsién de agua en aceite que contiene al menos un segundo mondmero soluble
en agua catiénico y agente reticulante en cantidades para formar un segundo polimero estructurado que
tiene un peso molecular de cadena primario mayor de 1 x 10° sometiendo a la emulsién a condiciones
de polimerizacion, teniendo dicho segundo polimero un grado de ramificaciéon menor que dicho primer
polimero

(iii) someter a dichas primera y segunda emulsiones de agua en aceite a condiciones de polimerizacién

21



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 281 166 T3

(iv) antes de que terminen dichas reacciones de polimerizacién, mezclar fisicamente dichas primera y segunda
emulsiones de agua en aceite que contienen mondmeros parcialmente polimerizados, efectudndose dicha mezcla en
un estadio cuando las reacciones de polimerizacion son capaces de llegar a su fin en la mezcla resultante de forma
sustancialmente independientemente entre si y.

(v) permitir que se completen las reacciones de polimerizacién y en el que dichas primera y segunda emulsiones
de agua en aceite se mezclan en la etapa (iv) en cantidades relativas tales que la mezcla de polimeros completamente
polimerizados formada en la etapa (v) tiene un valor de sedimentacién de menos de 10% cuando se mide en NaCl
0,001 M y un valor de sedimentacién de 10% o superior cuando se mide en NaCl 1 M.

20. Un procedimiento para preparar una mezcla de polimeros en soluciones acuosas como se definen en la reivin-
dicacion 13 que comprende las etapas de:

(i) proporcionar una primera emulsién de agua en aceite de un primer polimero soluble en agua, catiénico, ramifi-
cado que tiene un peso molecular de cadena primario de al menos 1 x 109,

(ii) proporcionar una segunda emulsién de agua en aceite de un segundo polimero soluble en agua, catidénico que
tiene un peso molecular de cadena primario de al menos 1 x 10%, siendo dicho segundo polimero lineal o teniendo un
grado menor de ramificacién que dicho primer polimero y

(iii) someter a al menos una de dichas primera y segunda emulsiones de agua en aceite a condiciones de ruptura y

(iv) mezclar fisicamente dicha primera y dicha segunda emulsiones de agua en aceite en cantidades relativas tales

como para proporcionar una mezcla de polimeros en solucién que tiene el valor de sedimentacién de menos de 10%
cuando se mide en NaCl 0,001 M y un valor de sedimentacién de 10% o superior cuando se mide en NaCl 1 M.
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Figura 3
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Figura 4
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