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Memoria descriptiva

para solicitar PATENTE DE INVENCION PONE INTRfD3

a nombre de ESSO RESEARCH AND ENGINEERING COMPANY

entidad / de nacionalidad norteamericana

con domicilio en Elizabeth, Nueva Jersey, Estados Unidos de

América

por:

" UN PROCEDIMIENTO PARA ELIMINAR DEL AGUA
GOTITAS DE PETROLEC DISPERSADAS "

(ClLase Internaciomal CO02b)
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BEn términos generales, el presente inven-.
‘ to estA relacionado con la eliminacibn de gotitas de pre-t
trdleo muy finamente dispersadas en el agua, con objeto

“ de clarificar o depurar a &sta. EL invento se refiere es-
! pecificamente a una exclusiva composicidn separadora me=- ‘

. diante la cual se asegura una separaclén ripida, eficaz y°

_completa de las gotitas de petrdleo, de la fase acuosa, re

ra producir una fase acuosa substancialmente libre de pe=--
trbleo.
Es perfectamente conocido en la técnicqt

que la separacibn de gotitas de petrdleo finamente subdi-.

‘vididas, en el agua, ha sido muy dificil. Por ejemplo, la.

separacidn por gravedad requiere grandes deplsitos, debido
: al hecho de que el ritmo de la separacidn por gravedad es
relativamente lento. BEn muchos casos, se hace funcionar

corrientemente a los separadores tradicionales a una capa-

cidad mayor que la proyectada, lo que da por resultado que

con el liquido evacuado sean arrastradas gotitas de petrd-
:leo, lo cual supone serios problemas de polucidn y conta-
minacidén. De acuerdo con el presente invento, se utiliza
una composicidn exclusiva coagulante v de bajo coste para
la depuracidn del agua. Generalmente, la composicidn del
épresente invento es una arcilla montmorillonita de sodio,

i

utilizada en combinacibén con un aditivo o asregado elegi-~
ido de la clase .integrada por las aminas y los glicoles.

i La arcilla montmorillonita de sodio es ex-

.cepcional entre las otras arcillas, por cuantoc tiene una

longitud muy grande en comparacidn con su espesor. Esta
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alargada estructura de cadena proporciona lugares para que
se adhieran las pequefilsimas gotitas dispersas de petrdlco.
Estas "gotitas unidas o puenteadas" forman asi un aglome-

rado grande gue muy pronto ecrece y forma una fase indepen:

‘ diente, que puede ser scparada de la fase acuosa depurada.
" La arcilla montmorillonita de sodio tiene, en esencia, una
" estructura de tres capas. En muchos minerales, un Atomo .
" de valencia positiva mis baja reemplaza a otro de valencia
. posisitva mis alta., En el caso de la arcilla montmorillo-
"nita de sodio, el ion trivalente de aluminio, Al+++, reecm-
Eplaza al ion tetravalente de silicio, Si+++;, en las hojas
go capas tetraedras exteriores. Esto se suele designar con

. el nombre de cambic o permuta isomérfica. La capa super-

" ficial, con el Al+++ substituyendo ahora al Si++++, se ha-

ce, en cierto sentido, menos positiva. Para satisfacer egs

te déficit, la capa superficial adsorbe un catiom, general
mente Na+ 6 Ca++, presentes en la naturaleza. En el caso
de los cationes, tales como el Na+ (o el Ca++), resultan
demasiado grandes para acomodarse en el reticulo de la ma-
triz de arcilla. Asi, el Na+ permanece sobre la superfi-
cie de la arcilla en una "posicidn permutable", esto es,
que en presencia de agua, puede ser permutado ripidamente
por otros cationes presentes en el disolvente., La cantidad

total de estos cationes permutables se determina analitica~

mente, y se expresa como capacidad de Permuta de Cationes

(CEC), en unidades de milieqguivalentes por 100 gramos de

‘arcilla. La capacidad de permuta de catioﬁes de la arcilla

montmorillonita de sodio es de 108 miliequivalentes por ca

da 100 gramos de arcilla.

Cuando se utilima la arcilla montmorilloni-
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ta de sodio con un agente catidnico orglnico, elegido pre;
;ferentemente entre la clase integrada por las aminas y loé
'glicoles, asegura unos resultados estimables e inesperado;.
‘Bl agente catibnico orginico se permuta por el arriba men-

‘ cionado cation permutable Na+, de modo que el grupo lipo-

"filico asociado con este grupo ionizado proporciona un lu-

gar compatible para la pequefia y dispersa gotita de petrd-

leo. Los compuestos orginicos de la familia de las aminas
son eficaces en esta forma. Por ejemplo, el catibn de amﬁ
‘na NH+, se permuta por el catidn Na# s ¥ resulta un complg
jo organo-arcilloso gue posee una multiplicidad de lugareé
‘lipofflicos. La parte de hidrocarburo de la amina puede '
‘contener cualquier nfimero de &tomos de carbono en la mold~-
%cula, pero se la prefiere con un margen de 6 a 18, La par

.te de hidrocarburo puede ser completamente lineal o ramifi

cada. BEsta seleccidn se basa en las consideraciones de:

1) 1la solubilidad en agua para permitir a la amina
ia formar complejo con la arcilla en una solucidn acuosa, ¥y
1

; 2) longitud/fuerza de la cadena del hidrocarburo
ipara proporcionar lipofilia. La misma amina puede ser una
éamina primaria, secundaria o terciaria. Entre las aminas
5primarias se incluyen la metilamina, la n-propilamina, la
tisopropilamina, la n-butilamina, la isobutilamina, la n-mil
Samina, la isoamilawmina, la n-exilamina, la n-heptilamina,

‘la n~octilamina, la n-~nonilamina y la n~decilamina.

Entre las aminas secundarias se incluyen

ila dimetilamina, la metiletilamina, la dietilamina, la di~_

n-propilamina, la metil-n~propilamina y la di~n-butilamina.

1
+

i :
ﬁntre las aminas terciarias se incluyen la trimetilamina,

£
! ; N R . . . e
ila dimetiletilamina, la trietilamina, la tri-n-propilamina

% . 3457068



'y la tri-n-butilamina.
las aminas preferidas son las llamadas ami
‘ nas.etilénicas, que ahora incluyen comercialmente a la diﬁ
mina etilénica, la triamina dietilénica, la tetramina trig
5 : til8nica, la pentamina tetraetilénica v la examina penta-
; etilénica. Las aminas especialmente preferidas son las
(compatibles con el agua) pentamina tetraetilénica y/o laf
- triamina dietilénica.
Las aminas de peso molecular mis elevado
10 7 gue no son solubles en el agua pueden utilizarse también;‘
haciéndolas reaccionar com un 4cido, como el Acido clorhi.
drico o el Acido acdtico, para obtener sales de amina.'Rgi
" accionan de un modo semejante a la reaccidn de los Acidos
grasos con los Alcalis para producir jabbén. Sin embargo,
15 en vez de producirse aniones de elevado peso molecular
- (RCGO™) como con el jabdn, las sales de amina producen ca
tiones coloidales permutables (RNH+). Ademis, las sales
de amina son solubles en el agua. Una de estas aminas de
-alto peso molecular, insoluble en el agua, es la Amina Gei
20 gy 0, (de Geigy Industrial Chemicals, Saw Mill River Road,
Ardsley, New York, Estados Unidos) la cual ticene un peso
-molecular de 355 y puede representarse asi:
/ N—~CH2
|
\N—CHO

25 . 2
n”

en donde n vale de 12 a 18, por ejemplo, 15; y R es un subs

CH3 (CHZ)n c

tituyente con peso molecular relativamente bajo, tal como
-un grupo de alcohilo que tiene de 1 a 10 Atomos de carbono.

30 A la amina 0 de Geigy se la puede hacer
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reaccionar con Acido clorhidrico o con 4cido oleico, para
producir una sal de amina soluble en el agua. Por ejem-
plo, 100 partes de amina 0O de Geigy pueden reaccionar con
80 partes de 4cido oleico para obtener oleato de amina O.
Esta sal puede utilizarse luego de la misma mahera que
las aminas hidro-=solubles anteriormente citadas.

En general, estas aminas de elevado peso

. molecular tienen propiedades como las siguientes.

10

PROPIEDADES FISICAS DE LAS AMINAS (IMIDAZOLINAS)

Amina A Aminé B Amina C

. Peso molecular , . . . . . 276 355 360
é Punto de fusién . . . . ., 322 C 50 aprox. 420
' Densidad relativa .o . . . 0,98 0,95 0,97

" Tensidn superficial 0,1%

15

cen 1% de CIH . . . . . . . 29 din/cm. 31 33

Las awminas son bases de amina terciaria

" monovalente de fuerza moderada; reaccionan con los &cidos -

: para dar sales de amina de manera amdloga a la reaccidn de

‘los 4cidos grasos con los alcalis para obtener jabdn:

20

25

| 459;?N;CH2 4¢}LCH2—+
“CH; (CHp), C

v , o+
CHy (cH,), COOH + NaOH-——>-CH3 (CH,) €007+ Na™ + H,0

+ ClH—> Cit, (CHz)n c |
N-CH, N—CHZJ

R R H

3

'La base de amina libre (como el Acido graso) es soluble en

‘los disolventes orgédnicos, y relativamente insoluble en el

‘agua; las sales de 4cidos de las aminas (clorhidrato, ace~-

itato, etc.,) lo mismo qgue los jabomes alcalinos son hidro-

50

i

51-10-67

solubles y Jjabonosos en su naturalezaj; es decir, poseen
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propiedades coloidales, con buena facilidad de formar es—r
puma, y accidn humidificadora y de dispersibén con pH neu-
tro y Acido. Las sales hidrosolubles de las aminas de
elevado peso molecular se caracterizan habitualmente como
"jabones invertidos",. Mientras que los jabones producen
soluciones coloidales que contienen aniones de elevado pg;
so molecular (RCOC"), las sales de amina originan cationes

coloidales (R_NH™) y se las clasifica, por tanto, como

3

agentes catidnicos. Esta diferencia esencial en la natlu

~raleza de la carga eléctrica del coloide di lugar a muchas

de las excepcionales propiedades y aplicaciones de estas

- aminas. Las aminas no contienen sales inorginicas ni di-

solventes. Aunque no son ellas compuestos purog, las im-

- purezas de las aminas son también tensoactivas.

Estas aminas son estables durante su alma-
cenamiento, aun cuando a tewperaturas prbéximas al punto de
fusidn puede producirse alguna estratificacidn. Las solu-
ciones acuosas son estahles con pH neutro y dcido. Debe
evitarse la exposicidn de las aminas a la humedad o al an
hidrido carbbnico en la atmbsfera, ya que reaccionarian
con las bases libres. Esta reaccidn puede invertirse ca-

lentando a 150-2002 C. Las bases de amina libres tienen

excelente estabilidad bajo el calor, e incluso pueden serx

destiladas con descomposicidn relativamente pequefia a tem-

peraturas que excedan de los 2009C, en el wvacfo. Al calen
tar sales de amina de &4cidos orginicos voldtiles, como el
acético o el férmico, el componente Acido se volatilizari,

dejando como resfduo la hase de amina. Como todas las ami

‘nas en general, estas aminas son sensibles a los agentes

oxidantes, tales como el peréxido y el hipoclorito. Su

345768
.



1o

15

20

25

30

‘reactividad quimica es caracteristica de las aminas tercia

"rias; se combinan con los haluros de alcohilo, tales cowo

B

‘el cloruro de metilo o el cloruro de etilo, dando lugar a

:compuestos cuaternarios de amonio.

La cantidad de amina empleada con relacidn

T

‘a la arcilla es (aproximadamente) de una parte en peso de'f

amina para una cantidad (en pesoc) de 1 a 80 partes de la

arcilla, aproximadamente, Si la mezcla ha de utilizarse

:con agua dulce, una composicidn muy satisfactoria es de ak

3

‘rededor de una parie en peso, de amina, para 20 a 50 par=--
1
'tes, en peso, de arcilla. Si se ha de usar la composicidn .

‘para clasificar agua salada, es satisfactoria una compogi-
L

reidn de aproximadamente 1 parte en peso de una amina para

Eaproximadamente 20-50 partes en peso de la arcilla. Una
zférmula muy conveniente para ser esumpleada con agua dulce
%es la de 40 partes en peso de arcilla montmorillonita para
iuna parte en peso de pentamina tetraetilémica. Una férmu-;

¥ -
jla muy aconsejable para el tratamiento del agua de mar es

de 30 partes en peso de arcilla montmorillonita para una
‘parte de pentamina tetraetilénica.

En ciertas circunstancias, se obtienen com

posiciones muy cficaces utilizando sulfato aluminico (Al2
XSOQ)S), en combinacidén con la arcilla y la amina. En re-
ﬁacién con la arcilla, el A12(504)3 empleado debe estar den

%ro del mirgen aproximado de 0,5 a %4 partes de Alz(SOQ)

3

por cada parte de arcilla, y preferiblemente, unas 2 partes
3

en peso de sulfato aluminico.
)

i
i
g

: -
prepararse afadiendo del 1 al 5% en peso de arcilla, al : fn:%

La solucidn depuradora y coagulante puede

H

. . . P '
agua. Los agregados anteriormente discutidos se afiaden ana

i
b -
H
H

roser ., 945768
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- logamente a esta soluciébn, en cantidades adecuadas en re-

. lacidn con la cantidad de arcilla. La resultante solucidn

depuradora ¥y coagulante es afiadida despuls al agua con pe-

trdleo, para depurarla. La cantidad de solucidn agregada

. variard un tanto, en relacidn con la cantidad de petréleo:

contaminador, Sin embargo, el mirgen de las dosificaciones

" eficaces representaria la agregacidn de 10 a 100 partes

por millén (en peso) de arcilla, tales como unas 50 partes

. por mi.llén de arcilla, en relacidén con el agua con petré-:

éleo que ha de depurarse.

. . . + g
La arcilla montmorillonita Na admiti-

" rd también compucstos orszinicos de naturaleza ibnica, en-

tre las capas componentes. La adsorcidn de compuestos cr-
gdnicos por este mecanismo produce anilogamente complejos
brgano~arcillosos con arcilla montmorillonita de sodio.

Los compuestos de la familia del glicol son eficaces en eg

tos casos, y despuds de su adsorcidn entre capas proporcio

nan lugares lipofilicos como en el caso de la amina agre-

gable,

Los glicoles hidro-solubles son casi uni~
versalmente aplicables, vy pueden ser, desde el glicol eti-
l18nico (peso molecular = 62), al glicol propilénico y los

poliglicoles., Ejemplos de estos compuestos de glicol poli

.etilénico son los fabricados por la Dow Chemical Cowmpany,

_tales como el poliglicol B 200 (peso molecular = 200);

HO(C H,0) C,H,0H; v el poliglicol B 6G0 (peso molecular =
2¥ 4"y Y2tk

_600), HO(02H40)n C,HyC0H. Bjemplos de los compuestos de gli
col propilénico son los fabricados por la Dow Chemical Com

_pany, tales como el poliglicol P 400 (peso molecular=%400),

HO(CBHGO)n C,HgOH; y el poliglicol P 4000 (peso molecular

-»- 345768
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GGO), dO(CSHGO)n Cc AGOH.

3

Un ejemplo de un material particular efi-

caz es el Poliglicol 112-2 de la Dow Chemical Company, el

-que tenga un grupo exhidrilo terminal primario.

cual es un triol glicol polipropildnico modificado para

Las pro-

-piedades del Poliglicol 112-2 son las siguientes:

10
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20

25

30

31-10=67 ;

Peso molecular medio . . + + o« + 4 4500
Densidad relativa 25/252 C . . . . 1,023
Kg/litro a 25¢ C . . . . e e e e 1,02
Indice de refraccidn a 252 C . . . . 1,454
Punto de descongelacidn 4, ¢ 4 « « -282 ¢
Punto de inflamacidn ¢ + « « » . 251e C
Temperatura de combustidn . . + + & 271e C
Viscosidad, en centistokes:
a 02 C . « o o ¢« o o ¢ o o o & Lo17
8250 Co v v v v e e e e e e e 659
a 382 C. . v v v s v e 4 e e e 400
; a 992 C . v 4« v ¢ o v 4+ 0 o o 50
: Indice de viscosidad . . . + . « « . 134
: Solubilidad aproximada en gr/lob grs
; (Disolvente a 252 C)
: €N AZUA + » « o s « o o o o s ZL0,L
en metanol . . PR N 100
6n GET .+ 4 4 4 4 . 4 4 . . o 100

La cantidad de glicoles utilizada es de ait
érededor de una parte en peso de glicol para 40 partes en
:peso, de arcilla, Una férmula preferida cuando se utiliza
.poliglicol 112-2 con respecto al agua salada es de 5 a 20

Epartes en peso de arcilla, como por ejemplo, 10 partes en -

:peso de arcilla para una parte en peso de poliglicel 112-2.

]
i

2? oA

e
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Con objeto de ilustrar mejor el invento,

_se prepararon y ensayaron un cierto nfmero de soluciones.,

Las soluciones preparadas se relacionan en la siguiente

. Tabla.
5 : Partes del Partes de A12(504)3
. Mezcla . Agregado agregado .arCllla Alumbre
en peso en peso
A Penta-amina tetra-
etildnica . . . .. 1 6,0 -
B Penta-amina tetra~
etilénica . . . .. 1 2,5
1c
c Triamina dietilénica 1 5,0
D Triamina dietilénica L 1,0 0,5
E Oleato de amina O de
Geigy « + v « .+ . 1 12,0 6,0
B Poliglicol 1l2-2, de
Dow « o o o o & o 1 10,0
15
G Exa-amina pentaetilé
nica . ¢ + s s e 1 20,0 -
H Penta-amina tetraeti
lénica + + « o .+ . 1 50,0
I Penta-amina tetraeti
Lénica 4 4, 4 4y 4 o 1 30,0
20 Las mezclas A v B resultaron las mis gene-
ralmente eficaces; la mezcla A, para agua dulce en la que
la acregacidn de una cantidad de arcilla que representaha
%0 partes en peso por milldn (en relacibn con el agua pe-
_troleada gue habfa de depurarse) depurd ripidamente un agua
25 petroleada que contenia 10.CC0 partes por millén, en peso,
“de petrdleo, en un plazo de dos a tres minutos., De cual-
gquier otro modo, el agua petroleada hubiese necesitado nis
de 2& horas de gedimputacidn por gravedad para una comple-
"ta depuracidn. La mezcla B, gue contenia una mayor canti-
30 - dad de agregado (con relacidén a la arcilla) fué anilogamen

N - 345768
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te eficaz para el agua salada. La mezcla C
-mente unas dispersiones de petrdleo en agua dulce, de una
‘manera semejante, pero puede observarse que para la misma
“adicidén de arcilla, se necesita mis agregado. El mismo cé

5 mentario es aplicable a la mezcla D, pero en este caso, la
‘férmula compuesta fué eficaz para una dispersidén de petré-
ileo en agua salada. Las mezclas E y F también depuraron
gdispersiones de petrdleo en agua salada, de un modo anilo-

%gamente ripido y eficaz. Como ya se dijo, la cdosificacidn -

10 Eéptima de arcilla puede variarse (de 10 a 100 partes por - *
?millén) como, por ejemplo, unas 50, en relacidn con el cog
“tenido de petrbdleo en el agua contaminada. .
En una prueba de campo real, efectuada en
‘un campo petrolifero, se demostrd gue el agua de reciente
15 gextraccién, contaminada de petrdleo, gquedaba completamente

;depurada en menos de un minuto con 50 partes por milldn, dé
zla solucidn H, mientras que la muestra testigo no tratada |
Eretenia todavia una gran parte del petrdleo contaminador,
i:d:i.s}jmrso en toda su masa, después de mlds de dos horas de

20 sedimentacidn por gravedad. Taﬁbién, en pruebas reales con

:el agua de lastre (salada) de un buque~tanque, contaminadar
ide petréleo,'lo mismo gue con un agua de salida (salada)
écontaminada de petrdbleo en una refineria, tanto la solucidn
?I como la solucidn F, resultaron muy eficages..

i

25 : Esta solicitud, que corresponde a la pre-
sentada en Estados Unidos de Amdrica, el 6 de Octubre de
1966, bajo el ne 584.673 y 10 de Mayo de 1967, ne 637.371, .

Ee acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Estg

tuto sobre Propiedad Industrial.

345768
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v

Los puntos de invencidn propia y nueva que

se presentan para que sean objeto de esta Patente de Inven

i cidn en Bsgpaiia, por VEINTE afios, son los siguientes:

l.~ Un procedimiento para eliminar del agua

* gotitas de petrdleo dispersadas, gue comprende el trata-

miento de dicha agua con una mezcla compuesta por una ar--

~cilla montmorillonita de sodio y un agente catidnico orgé~

nico, con lo cual se separard una fase acuosa libre de pew

10

. trdleo.

2,~ Un procedimiento conforme a la reivin

dicacidn 1, en el gue dicho agente catibnico orgénico se

elige de la clase integrada por las aminas y los glicoles.

15

3¢~ Un procedimiento conforme a la reivin

dicacibén 1, en el gue dicho agente catidnico es la penta-

mina tetraetilénica.

k.~ Un procedimiento conforme a la reivin

. . .« £ . 0y . .
dicacidn 1, en el que dicho agente catidnico orginico es

20

la triamina dietilénica.
5+~ Un procedimiento conforme a la reivin

. « £ . '3 » s
dicacion 1, en el que dicho agente catidnico orginico es

-una amina insoluble en el agua, de elevado peso molecular,

25

31-10-67

yue tiene un peso molecular del orden de 276 a 360, a la
que se ha hecho reaccionar con un Acido para formar una
sal.

6.~ Un procedimiento coniorme a la reivin
dicacién 1, en el que la cantidad de arcilla presente es de

0 .
L a o0 partes en peso, de arcilla, para una parte, en peso,

77 345768



“del agente catidnico orginico.
7.~ Un procedimiento conforme a la reivié
Edicacién 1, en el que dicho agente catibnico orginico com~
;prende un triol glicol polipropilénico, modificado para gque
5 ;teﬁga un grupo cxhidrilo terminal primario,.
‘ 8.~ Un procedimiento conforme a la reivin
"dicacidn 1, en el gue dicha agua es agua dulce y en el que
;se utilizan unas 40 partes em peso de arcilla por una par-
gte de agente catibnico orgéinico, siendo dicho agente penta
10 zmina tetraetilénica.
é 9.~ Un procedimiento conforme a la reiviﬁ
édicacién 1, en el que dicha agua es agua de mar y en el que
Ese utilizan unas 30 partes en peso de arcilla por una parte
?en peso del agente catibnico orglnico, siendo dicho agente
15 _pentamina tetraetilénica.
10.~ " UN PROCEDIMIENTC PARA ELIMINAR DEL
;AGUA GCTITAS DE PETROLEQ DISPERSADAS M

Tal y como se ha descrito en la Memoria

ique antecede, con los fines que se han especificado.
q 1 2

20 . Esta Memoria consta de catorce hojas escri
tas por una sola de sus caras. » 6 NOV. 1a6F
: Madrid,

P,

" i

v
1
}
i
¢
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