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JEHORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE D E INVENCION
formulada el 21 de Diciembre de 1965, con el mim, 321.015
en
EsPAfA
por VEINTE afios
a8 nombre de CHIMOLINMPEX HMAGYAR VEGYI;RU KUIKERESEEDELIT
VALLALAT, entidad hingara, estableelda en Béosi utca 4,
Budapest, IHungria, pbr:
WUH PROCEDIMIENTO PARA LA PRUPARACIOCN DE SCLUCICHIS ASUO-
SAS DE Ui PRODUCTO COPOLIMIERO CON COIPEIINO DI POLIACRILA-
IINA DB ELEVADO PESC EOLECULARM.

El procedimiento segin el invento concierne a la
vreparacidn de lo solucidn acuosa de un agente de floeula-
cidn de alto peso molecular del tipo de poliacrilamida.

Los ageutes de floculacidén del tipo de le poliacri-
lamida se utilizan en medida siempire creclente en la in-
dustrie de elaboracién de minerales y de carbdn, v en ins-
talociones de purificacién de aguas potables y de aguas
residuales en la concentracidn de dispersiones finas para
la elevacién de la velocidad de sedirentacidn. Fara la

prevaracifn de la poliacrilamida existen dos posibilida-
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des. Segdn uno de los métodos el poliacrilonitrilo es some-
tido a una hidrélisis deida, mientras que segin el otro mé-
t0do se polimeriza el mondmero de acrilamida. En el ditimo
caso se forma primero la amida del mondémero de acrilonitri-
lo por medio de una hidrélisis dcida y despuds se polimeri-
za la acrilamida. Por utilizacidn del segundo método se pue~
de producir un producto significativamente mds activo y es-
table de peso molecular mds alto.

El segundo método consta de tres procesos parcia-
les, Los tres procesos parciales son consecutivamente losg si~
guientes: a) hidrdlisis del acrilonitrilo mondmero con &ci-
do sulfirico; b) neutralizacidén del producto de la hidrdli-
sis; c) polimerizacidn de la acrilamida,

La hidrdélisis del acrilonitrilo monémero se efec—
tua de acuerdo con el dltimo procedimiento con dcido sulfi-
rico al 83~84% a la temperatura de aproximadamente 902¢, Tl
tiempo de reaceidn es de 30 a 60 minutos y como inhibidor
de polimerizacidn se utilizan flor de azufre o virutas de
cobre (DRB 631592). La ejecucidn de la hidrdélisis en atmds-
fera de aire necesita un gran cuidado, ya que la temperatu-
ra sube fdcilmente alto y por causa de la reticulacidn el
producto de hidrdlisis resulta imatilizable. Para evitor la
reticulacidn, se llevé a cebo un procedimiento continuo de
sigtema cerrado, disminuyéndose el tiempo de reaceidn a 8-10
minutos, mientras que la temperatura de reaccidn pudé ser
elevada sin peligro de reticulacidn a 2002C (patente zustrio-
ca n¢ 219850),

La neutralizacién de la solucidn de acrilamids ob-
tenida en el transcurso de la hidrdlisis, con reaccidn dei-

dz, o la separacidén de la acrilamida y el dcido sulfirico, se
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pueden llevar a cabo segin diversos métodos. Como agente de
neutralizacién se utiliza carbonato de sodio, gas amonizco

0 lechada de cal, mientras que las sales obitenidas se rue-
den sevarar por via de filtracidn o de enfriamiento. Ixiste
la posibilidad de la recuperscidn de la acrilumida con ayu-
da de un disolvente, vnor ejemplo aleohol isopropilico, asi
como la recuperacidn de la acrilamida desde la solucidn neu-—
tralizada por via de la destilacidn en vacio.

La ejecucidn de la polimerizacidn puede teucr lu-
gar en fase sélids o en fase liguida. Bn la fase sdélida la
polimerizacidn se efectua bajo alto vacio, eventualiente ba-~
jo la accibn de rayos RYntgen (Schultz y otros, iiakromol.
Chem.,12, 1.961, pags. é0-34, Restaino y otros, Journ. of
Am, Chem., Soc., 1.956, 78,pdzinas 2.939-2.943). La ejecucién
de la polimerizacidn en fase ligquida es mds sencilla. El pro-
ceso de polimerizacibn se lleva a cabo con un valor de pH
de aproximadamente 8 en presencia de activadores del tivo
de persulfato, De la bibliografia tecnica especializada se
desprende que en el transcurso de la polimerizacidn en fa-
se livuida no se puede sobrepasar la concentracidén del 103
de mondmero de acrilamids , ya que se puede obtener un pro-
ducto final isoluble en agus excusgivamente en el caso de una
concentracién de partida en mondmero de menos de 10%, Cuali-
do la conecentracidn del mondmero en la mezels de polimeriza-
¢ibn es de mds de 10y, resulta en el transcurso de la poli-
merizacidén un producto gelatinoso isoluble en agua que 10
es apropiado para la utilizacidn como agente de floculaciédn
(véase la patente austriaca n? 219850), Segin otro método,
la polimerizacidn de la acrilamide se lleva a cabo en pre-
sencia de inhibidores (por ejemplo szles de cobre). Se obtie-

ne entonces un producto de polimerizacidn soluble en aguay
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pero el peso molecular del producto es relativamente bajo
y ademds no se puede utilizar o aprovecha; para su émp]eo
como agente de floculacién (DAS 1068013).

La finalidad del invento es la preparacién de la
solucidn acuosa de dicho agente de floculacidn a base de po-
liacrilamida, que supera a los productos conocidos er lo re-
ferente a la accidh de floculacidn ejercida y cuya wbtiliza-
cién es por ésto mds econdmica.

EL procedimiento de acuerdo con el invento rara
la preparacidn de soluciones acuosas de un producto copo-
limero, con contenido en policcrilamida de alto peso mole-
cular, asi como en poli (sal de sodio del dcido acrilico),
estd caracterizado porque se polimeriza el mondmero de acri-
lamida en una solucidn acuosa de una concentracidn de més
de 10% en peso, convenientemente de como minimo 20% en peso,
en presencia de activadores conocidos, en el margen de pH
de 7,5 a 9, a 22-802C, convenientemente a 352C, para obte-
ner un producto gelatinoso prédcticamente insoluble en agua,
vy ge transforma inmediatamente el producto obtenido por me-
dio de une vigorosa accidén mecdnica en una solucidn acuosa
coloidal con una concentracidén de aproximadamente 3% en pe~
so.

Como producto de partida se utiliza una acrilomi-
da o una sal de sodio del decido acrilico, que fue preparada
por la hidrdlisis con decido sulfiirico de acrilonitrilo, en
presencia de 0,1 a 1% de un inhibidor de sal de cobre solu-
ble en acelte, convenientemente en presencia de oleato de
cobre o de resinato de cobre. Los Ultimos vestigios del in-
hibidor de sal de cobre vueden ser separados en el transcur-

so de la neutralizacién por tratamiento con hierro métalico,
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Ia solucidn cololdal del producto prédcticamente insoluble en
agua contenido ge prepara disgregando el producto insoluble
en ague por clzallamiento al choque con una couoentrégjén de
energlae minima de la menos 0,5 calorias por litro a 0,0l CPo
La accidn del reactivo de flooulacidn producido con
ayude del procedimiento segin el invento supera en meéida con-
siderable la accidn de los nroductos andlogos obtenidcs por
medio de los métodos conocidos. La elevacidén de la actividad

ectd unida a ésto ya que aunque se forma por polircrizagidn

un producto ingoluble en agua, puede ser llevado éstd o solu~
cidn acuosa. EL grado de polimerizacidn del producto estd por
encima de 30.000, el peso molecular medio deimismo es de més
de 2,000.000 y convenientemente de aproximadanente 5.000.000.
En lo que se refiere a la actividad mdxima de floculscidn y
coagulacidn, el producto oblenido de esta manera comple las
exigencias establecidas para los compuestos polimeros sinté-
ticos.Bstas exigencias o condiciones se pueden resunir en los
siguientes puntos:
1. Cardoter iénico del polielectrolito de como winimo 0,55
de solubilidad en agua.
2. Pormacibn de moléculas de cadena de alto grado de polime=-
rizacidn,estando limitado el grado de polimerizacidén sola-—
mente por la solubilidad en agua minima deseada,
3. El1 siempre mayor incremento de la cohesidn molor de los
grupos funcionales ramificados de la moléecula del polimero
de cadena lineal; el momento dipblar de la molécula debe ger
al menos de 5 calorias/mol,.

En la ejecucidn del procedimiento scgin el invento
se Yienen en cuenta los sismientes puntos de vista:

En la hidrdlisis con dcido sulifdrico del acriloni-

trilo mondmero no son apropiados en contraposicidn con los
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datos de la bibliografia técnica- ni la flor de azufre ni

el azul dec metileno para la inhibicidn del proceso. Para la
finalidad de la inhibicién se mosbraron en el curso de la
hidrdlisis el sulfato de cobre, el oleato de cobre o el re-
sinato de cobre en una concentracidén -referida al muadwero-
~ de 0,1 a 0,5%, como los inhibidores mds apropiados. ¥stos
son muy solubles en el medio de reaccidn, pero practiscmen~—
te insolubles en el medio bdsico de la polimerizacidn utili-
zado en la segunda etapa, y se separan del sistema -por cau~
sa de su insolubilidad en la fase bdsica acugsa- y no obsba-
culizan la polimerizaeidén. La hidrdlisis con dcido sulfiri-
co se llevd a cabo en el margen de temperaturas de 80 a 9520,
culddndose de que la temperatura no subiuse por encime de
1008C~- —-para evitar la reticulacidn-.

En la polimerizzeidn de la acrilamida mondmera con
un valor de pH de 8 y en la fase liguida, se busca, en pre-
sencia de activadores de persulfato de amonio y utilizando
una concentracidn en mondmero de més de 10%, preparar un
producto polimero gelatinoso de consistencia de gel. Aun-—
que —-sezin los datos de la bibliografia téenica- loc polime-
ros de esta clase no son apropiados para la floculacidn ya
que son insolubles en aguo, existe no distante el hecho de
que cuando el macropolimero tenido por insoluble en a~ua
por los medios tradicionales es disgregadocon ayuda de una
accidn de cortadura o cizallamiento mecdnica, de manera que
el gel de poliacrilamida compuesto de moléculas gigsntes o
nacromoléeulas puede ser trensformado en una solucién coloi-
dal estable que no se sedimenta y diciio producto es mucho
mée activo con respecto 2 la floculacidn que los agentes co-

nocidos a este respecto. Por lo tanto no es necesario llevar
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a cabo la polimerizacidn -sesin las prescripciones de losg
procedimientos conocidos~ en una conceuntracidn en mondme-
ro que estd por debajo del 104, sind cue es expresazente
ventajoso que la polimerigzacidén tenge lugur con uha concon-
tracidén en mondmero por ejemplo de 25,

El peso molecular clevado del producto obtenido
vor nedio del procedimiento de acuerdo con el invento se com-
probé con ayuda de la medicidn del peso molecular meldicdo a
la velocidad de caida o salida en la taza TFord normalizads
en la industria de las lacas y colorantes. Los dotos de and-
lisis medidos en el embudo Ford4 son los sismienten:
tateriasl de ensayo Tiempo de galida en seg,

Agua (2020) 10,0

Solucidn acuosa al 1% de Separan NP 10
(Dow chemical) 13,2

Solucidén acuasa al 1% del producto sezin el inven-
‘o 17,6

La accidn de floculacidn mejorada del producto se-
gin el invento se comprobd por medio de ensayos de comparacidn,
cuyo resultado se puede observar en la figura ancja.

' La comparacidn de la aceién de floculacién se efec—
tué en ensayo en una dispersidén de caolin que contenfa ilita
(Ravavdley, Hungria) de una sensidad de turbidez 100 g/l.

De los diversoc agentes de flooculacidn se utilizdé una canti-
dad de 40 g por m3, En la figura se representa la densidad

de turbidez {(g/1, a la derecha) con la altura de la columna de
turbidez (mm, a la izquierda) en funcidn del tiempo (minutos).
Las curvag 1, 2, 3, 4 muestran la accién del agente de flo-
culacidn preparado scgin el procedimiento de acuerdo con el
invento, nientras que la curva 5 representa la curva de sedi~

mentacibn del Separen NP 10, la curvae 6 representa la de la

-7 -



10

15

20

25

30

LAY BRI
Civd D

polizcrilemida sobrepolimerizada, la curva 7 representa la
de la poliacrilamida soluble en agua conocida de menor veso
rolecular, la curva 8 representa la de la sal de sodio (Sola-
krol) del poli(decido acrflico) soluble en egua y finalmente
la curva 9 representa la de la dispersidn no tratada con
agentes de floculacidn. De la figura se puede observar cla-
ramente que la elevacidn de la accidn de floculaciéﬁ al ubi-~
lizar el agente obtenido por medio del proeedimientd de acuer-
do con el invento se verifica de manera significativa,

Nuevas particularidades del procedimiento de acuer—
do con el invento se indican en los siguientes ejemplos.

En 1 mol (53 g) de mondmero de acrilonitrilo se di-
suelve 0,5% de oleato de cobre o resinato de cobre. 1 mol (5;,
54) de deido sulfdrico es calenfado a 85-9520, Bl mol de mo-
némero de acrilonitrilo que contiene inhibidor es mezelado
durante el transcurso de una hora aproximademsnte con el dei-
do sulfirico. Después de la mezcla se mantiene la mezcla de
reaceidn durante otras 1-1,5 heros a 90-952C, Despuds, la mneg
cla de reaccidn es enfriada s 4092¢ y con csrbonato de sodio,
que eg disuelto en una cantidad en ague triple calculada
sobre su peso, se establece el pH de la miesma en 8. La adicidg
del carbonato de sodio se efectua periddicamente de manera
que la temperatura no sobrepase el valor de 60 a T0°C. Tl sul-
fato de sodio que se separa en el itranscurso de la nentrali-
zacidn es filtrado o decantado , y después el filtrado es
enfriado durante la noche para separar el sulfato de sodio

remanente en la solucidn. A la mezcla mondmeraz liberada de

" sulfato de sodio que contlene en su masa prineipal acrilami-

da y sal de sodio del dcido aerilico, se afiade 1% de inicia-

dor de persulfato de amonio, que Pfue disuelto previemente en
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asna. La adicidn del iniciador se lleva a cabo con agi-
taeidn & una temperatura de como nfnimo 3523, Despuds de
la adicidn se deja transcurrir la reaccidn o 352C durante
otrea 2 horas, después ege enlfrfe la mezcla y se deja repo-
sar. Después del curso de algunas horas el producto cbheni-
do adopta una consistencia gelatinosa algo amarillenta4y
transparente. El producto tiene un contenido en ageante reac—
tivo de 20-25:° y en su estado primitivo es estable cn é1
almacenaniento y trensportable. n la utilizacidn se puede
vrepyarar, a partir del producto gelatinoso por cinzalla~ ‘
micnto al chogue de alta concentracidn de energfa, unn zo-
lucidn acuosa de 1 a 2% que es utilizable dircctosentc o en
estado mds dilufdo. Para lao disgregacidn se mostrd asrvopia-
do un dispositivo de disgresmcidn construide como una bomba
centrifuga. A partir de 54 g. de acrilonitrilo se pueden ob-
tener T0=-T5 kg. de producto final al 25%, cuyo peso nolecu-
lar es mds de 3.000,000,

El producto producido de esta manera puede sor

utbilizado vara la concentracidn de tenues disnersicnes de

inos de minerales, de finos de carbdn y de finos industria-
les de origen mineral, para la elevacién de la velocidad de
sedimentacidn, para ¢l sumento de la capacidad de sediuen—
tacidn y de filtracidn. Con ayuda del producto se puede
aumentar en procesos hidrometaldrgicos la velocidad de se-
dimentacién de dispersiones de &xidos, hidrdxidos o carbo-
natos metdlicos, y ademds el producto es apropizdo nara coagu
lar el contenido en material dispersante de aguas superficia-~
les, es declr, para la purificacidn de asuas indvstrieles y
residuales por via de sedimentacidn.

Ta presente solicitud que corresponde & la presen-

oL
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tada en Hungrfa, con fecha 21 de Diclewbre de 1964, Lajo
el n® BA-1802, se acoze a los beneficios del articulo 51

del vigeante Estatuito sobre Fropiedad Industrial,

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
oresenban nara que sean objeto de la wresenie solicitua de
Patente de Invencidn en 3snaila, por VIIHTZ afios, son 1oS
sisnientes:

1.~ Un procedimiento para la preparacidén de solu—
clones acuosas de un producto copolimero con contenido en
poliacrilamida'de elevado peso molecular asf como en po-
1i(sal sbdica del dcido acrflico), por via de hidrdlisis
con £eido sulfdrico y neutralizacidn del monémero de acri-~
lonitrilo, asi como por polimerizacidn del mondmero de acri-
lamida y de 1= sal de sodio del 4cido acrilico obtenidos,
caracterizado porque se polimeriza el monbuero 4 acrila-
mida en una soluciln acuosa con una concentracidn de nds
de 1C% en peso, convenienimente de =l menos 20% en peso, en
prescncia de activadores conoecldos, en el campo de pll de
7,5 a 9, a 22-802C, cowvenientemente a 3523, para obtencr
un oproducto gelétinoso prdcticanente insoluble en agua, ¥y
despuds el producto obtenido es transformado por medio de
une vigorosa aceidn mecdnica en wna solucidn acuosa coloi-
dal de una concentracibn de aproximadamente 3 en peso.

2.- Un vrocedimiento segin la reivindicacibn 1
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caracterizado porque como naterial de partida se utiliza
uha acrilanida o sal de sodio del deido acrilico cue =2
prepara por hidrélisis con deido sulfdrico de acrilonitri-
lo en yreseucia de 0,1 a 15 de inhibidor de sal de cobwe
soluble e aceite, comvenlenteiiente en presencia de olea—
t0 de cobre y de resinato de cobre.

3.~ Un procedimicnto segin la roivindicacidn 1,
caracterizado porque el nroducto prdeticamenie insoluble en
asua producido en el curso del procedimisnto de polimeriza-
cibn, cs disgregado por cizallamicnto al choque com und con-
centracién en encrgfa mfnima de al menos 0,5 calorfas por
litro a 0,01 cp y es transformado de este menera on solucibn
acuoga, '

4e—- Un procedimiento nara la preparacibn de solu-
cilcnes acuosas de un producto copolimero con coatenido de
noliacrilamida de elevado peso molecular.

Tal y como se ha descrito en la kemoria que ante-
cede, representado en el divujo que se acompaila y para los
fincs que se han especificado,

La presente Leaoria consta de once hojas escritas

a miquina por una sola cara,

liadrid, 2 1 FNE 1968

P.A. [)
- Fde \zaburu
" Pg'" I(o
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