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PROCEDIMIENTO PARA REDUCIR LA CONCENTRACION SALINA DE
AGUA QUE CONTENGA SAL.

olosilante: STANDARD OIL COMPANY | entidad norteamericana, resi-

dente en 200 East Randolph Drive, Chicago, Illinois
60601, EE.UU. de A.

Este invento se refiere a un nuevo procedi-
miento para reducir la concentracién salina de agua que
contenga sal, utilizando nuevos compuestos disolventes
polfmeros que son Gtiles para cambiar dicha concentracibn

Je salina, y, de un modo més particular, al uso de polimeros
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de bajo peso molecular que contienen oxfgeno en su esque-
leto, cuyas soluciones acuosas tienen una temperatura de
soluci6n critica inferior y que, a temperaturas por encima
de dicha temperatura critica, se separan en una fase acuo-
sa rica en polimero y una fase acuosa empobrecida de polf-
mero coexistentes,

Segln el presente invento, se han elaborado
nuevos polimeros hidrosolubles de bajo peso molecular (los
términos polimero y polimérico se emplean en toda su exten
sién, en sentido general, y comprenden copolfmeros, terpo-
limeros, etc., tanto de orientacién al azar, en bloque o
en bloque terminal), que disuelven el agua para producir
soluciones de viscosidad moderada que muestran temperatu-
ras de solucidén critica inferiores. Una solucién salina
acuosa de dicho polimero, a temperaturas superiores a la
temperatura critica de la solucifn, se separa en una fase
rica en polimero que contiene agua con una concentracién
salina reducida y una fase acuosa empobrecida de -polimero.
La fase rica en polimero, si seeleva su temperatura, se
vuelve progresivamente mas rica en polimero, cambiando en
general desde aproximadamente un 50 a un 60 % en volumen
de polimero hasta aproximadamente un 80 a un 90 % en vo-
lumen de polimero entre aproximadamente 25 y 90¢ C.

La patente Estadounidense 3.386.913 describe
un procedimiento para cambiar la concentracién salina del
agua que, en un aspecto, es un proceso de extracciém por
disolvente. Dicha patente utiliza la capacidad de ciertas
sustancias polimeras para mostfar temperaturas de solucién
critiéa inferiores o superiores. El éxito del procedimien-~

to aquf descrito depende de encontrar compuestos econdmi-
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cos cuyas soluciones acuosas, inter alia, sean estables,
lleven una minima parte de la sal a la fase rica en poli-
mero, tengan temperaturas de solucién critica superiores

o inferiores, se vuelvan extremadamente insolubles en agua
salina a temperaturas no muy superiores a la temperatura
ambiente, y tengan viscosidades moderadas aGn a concentra-
ciones elevadas y a temperaturas ambiente. lLos compuestos
polimericos de peso molecular bajo parecen ser ideales pa-
ra utilizarse como compuestos disolventes poliméricos.

Un grupo de dichos compuestos disolventes po-
liméricos se ha descrito en la patente citada anteriormen
te. No obstante, los compuestos aisolventes poliméricos
deseritos en la misma tienen una o mas propiedades inde-
seables; en particular, viscosidades de solucién acuosa
muy elevadas que dan lugar a elaboracitn adicional para
que sea 6ptima la combinacién de propiedades necesarias
para la aplicacién util del método descrito en dicha pa-
tente, Actualmente se han descubierto nuevos compuestos
disolventes poliméricos que hacen 6ptima la combinacion de
las caracteristicas deseables requeridas, en particular,
se han encontrado polimeros que exhiben las viscosidades
de solucibén acuosa moderadas y las demis propiedadeslne-
cesarias para la aplicacién del procedimiento a gran es-
cala.

Los montmeros que se han encontrado ﬁtileé
para la preparacién de los compuestos disolventes polime-
ricos de esta invenci6én son aquellos que contienen oxige-
no y que, cuando se polimerizan, ponen oxigeno en el es-
queleto del polimero. En general, los polimeros elabora-

dos a partir de Oxido de etileno, 6xido de propileno,
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1,2-epoxibutano, 2,3-epoxibutano, 6xido de estireno, épi-
fluorhidrina, epiclorhidrina, epibromhidrina, N-(2-,3-epg
xipropil)pirrolidona, dioxolano, trioxano, oxetano, tetra
hidrofurano, y éteres glicidilicos de formula CH,-CH-CH,-OR
0

donde R es el radical hidrogeno, metilo, etilo, propilo,
isopropilo, fenilo o benzilo, son utiles. Preferentementé
son utiles los polimeros elaborados a partir de 6xido de
etileno, 6xido de propileno, 1,2-epoxibutano, 2,3~epoxi-
butano, 6xido de estireno, epifluorhidrina, epiclorhidri-
na, tetrahidrofurano, oxetano, dioxolano, trioxano y &te-
res glicidilicos de formula CH,-CH-CH,-OR, donde R es el

| 0
radical hidr6geno, metilo, etilo, propilo, isopropilo o
fenilo. Se emplea con mayor preferencia un polimero ela-

borado a partir de glicidol, éter etilglicidilico y éter

. fenilglicidilico.

Los compuestos disolventes poliméricos de pre
ferencia son generalmente copolimeros, terpolimeros, etc.,
puesto que se ha averiguado en general que la combinacioén
Gnica de propiedades necesarias no se encuentra en un com-
puesto disolvente polimérico preparado a partir de un solo
mondmero. Adicionalmente, se ha averiguado en general que
son preferibles los procedimientos de preparacién que con-
ducen a una notable introduccién al azar de los monémexos
componentes en la cadena del polimero. No obstante, los
compuestos disolventes poliméricos que contienen mas de
un solo monémero que comprenda bloques de homopolimero,
quedan también comprendidos dentro del alcance del inven~

to.
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Se ha descubierto que para conseguir el equi-
librio de propiedades necesarias exigido para los compues-
tos disolventes polimericos, es necesario fijar el peso
molecular del compuesto disolvente polimérico en los li-
mites de entre aproximadamente 800 y aproximadamente 20.000
vy, preferentemente, dentro de los limites de entre aproxi~
madamente 1.000 y aproximadamente 5.000.

En las fases de separacién comprendidas en el
uso de los compuestos del presente invento, por ejemplo,
cuando una solucién de los compuestos disolventes polimé-
ricos del invento se separa de una fase acuosa, es prefe-
rible que la densidad relativa de la solucién del compues-
to disolvente polimérico sea lo mas diferente posible que
la fase acuosa. En este punto ponemos de relieve que care-
ce de importancia cual de las fases a separar es mis den-
sa, siendo solo necesario que exista una diferencia en la
densidad relativa. Una diferencia de aproximadamente 0,03
o superior resulta dtil y, con mayor preferencia, se em-
plea una diferencia de aproximadamente 0,1 de unidad o sy
perior. _

A pesar de que el invento se describe con re-
lacién a los ejemplos especificos expuestos a continua-
cibén, debe comprenderse que estos ejemplos tienen una fi-
nalidad ilustrativa solamente. Muchas variantes, modifica
ciones y cambios resultarén evidentes a los expertos en
la materia a la vista de los ejemplos que siguen y dichas
variantes, modificaciones y cambios quedan comprendidos
dentro del alcance y espiritu de las reivindicaciones ad-

juntas.

En una preparacibn tipica de los compuestos
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disolventes poliméricos, los monbmeros se combinan en las
proporciones deseadas y se mezclan intimamente. Se afiade
la cantidad calculada de catalizador; una solucién acuosa
al 48 % de 4cido fluorbérico, al recipiente de reaccién
que se enfrfa en un bafio de hielo. Durante la reaccién,

se barre el recipiente de reaccién con nitrégeno y se agi-
ta la mezcla con un agitador mecsinico. Se afiade la carga '
de alimentaci6én de monbmero mezclado desde un embudo de
adicidén al catalizador en el recipiente de reaccién. E1
régimen de adicibn de la carga de mondmero es tal que la
temperatura de la reaccién de polimerizacidn exotérmica no
excede un nivel determinado. En general, para la prepara-
cién de 10 moles, el tiempo de adicién es de 1 a 2 horas,
¥y la temperatura de la mezcla de la reaccién es del orden
de entre 40 y 702 C, Después de haberse completado la adi-
cién del monbmero, se agita la mezcla de la redccién duran
te aproximadamente 15 minutos y se deja reposar de 1 a 2
horas. Entonces se vierte la mezcla de la reacci6n (una
solucién viscosa, incolora y clara) en un volumen de agua
aproximadamente igual. Se aflade la cantidad calculada de
hidréxido s6édico necesaria para neutralizar el cataliza-
dor &Acido a la solucién de polimero acuoso.

Se calienta la mezcla a 85-902 C, y se separa
la fase acuosa mientras la mezcla estd caliente. Se afiade
mas agua a la fase del polfmero y se calienta de nuevo la
mezcla hasta 85-90° C y se efectda la separacion. Se repi
te el lavado empleando aproximadamente la mitad del volu-
men de agua empleado inicialmente. Despues de la separa-
cion final, se calienta la fase de polimero hasta que se

vuelve transparente (se elimina agua por ebulliciémn). Se
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determina la cantidad de agua remanente en la fase de pb;
limero y se calcula el rendimiento de polimero tomando
como base el mondmero alimentado.

Los resultados de un cierto ntmero de pruebas
se indican a continuacién en las Tablas. Las abreviaturas
empleadas son: EO - oxido de etileno; G - glicidol; EGE -
éter etilglicidflico; PGE - &ter fenilglicidflico; D -
1,3-dioxolano, BO - 1,2-0xido de butileno; PO - oxido de
propileno. Como el porcentaje molar de mondémero incorpo-
rado en cualquier polimero de los indicados no es necesa-
riamente la cantidad inicial, dicha cantidad inicial (car
ga de alimentacién de monémero) y la cantidad hallada em-
Pleando un método analfitico de resonancia magnética nu-
clear sobre el polimero segtn se forma (composicidén del
polimero) se indican ambas cuando se conoce esta ultima.

En las Tablas expuestas a continuacion K es
la constante de distribucion empleada para medir la reduc
cién de concentracidén salina en la fase rica en polimero.
Como es logico, &sta depende de la temperatura y de la
concentracion de polimero y se define como la relacién de
concentracién salina en la fase acuosa dividida por la

concentracién salina en la fase rica en polimero.
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agua en un 70 y un 90 % en volumen a 25° C,

TABLA 1
COPOLIMEROS
cion del alisenta cients
polimero cidn del ) Rendi- Densi .. p de dis-
(moles %) monémero Cataliza~ miento dad Viscosidad™ tribu- |
(moles %)  dor (pqrceg rela- (Centisto- c16n°
G EGE _G_EGE (moles %) taje)  .iyq2 k;s) 90 K
29,7 70.3 25.0 75.0 0.95 78 6.0~
& _BO_
30.0 70.0 0.75 91 d
35.0 65.0 0.75 84 1.080 548.1 567.9 d
40.0 60.0  0.75 86  1.100 '
_EQ_ _PGE
80.0 20.0 0.51 77
G BO G BO
45,0 55.0 1.00 85
43.4 56,6 50,0 50.0 2.00 47
G PO G PO
40,0 60.0 2,00
25.0 75.0 1.00 60
19.1 80.9 20.0 80.0 1.00 78
D PGE D _ _PGE _
90.0 10.0 1.00 71
95.0 5.0 1.00 55

a Es una densidad relativa calculada tomando como base

las mediciones hechas sobre soluciones de polimero-

b Las viscosidades se midieron sobre soluciones de po~

lfmero y agua a un 70 y 90 % en volumen a 37,7¢ C.

¢ Los valores indicados se extrapolaron a partir de da-

tos experimentales a un § de 70 (v.g., solucién de
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" polimero al 70 % en peso) a 35¢ C,
d El polfmero era demasiado insoluble
nacién segura de K.
TABLA_LI
TERPOLIMEROS
Composicién Carga de ali~- Catali Rendi

para una determi-

Densi Viscosi-~ Coef]

L2 o

del polfimero mentacibn de zador mien- dad dadb cient
(moles %) monémero (mo- (moles to rela- (centisto-te 4
les %) %)  (por- tiva® kes) dlS-I
centa tribn
je) ciénf
G D BEGE G D  EGE 70 90 K_
27.2 6.4 66,4 20,0 25.0 55.0 0,75 68 1.120 78.4 315.5 6.2
20.0 30.0 50.0 0.75 61 1.135 5.9
20,0 35.0 45.0 0.75 55 1.145 6.8
G_ D _ PGE G_ _D_ _EGE
20,0 68.0 12,0 0.76 59 6.7
33.0 50.0 17.0 0.64 64 7.5
G EGE _BO G EGE BO
20.0 50,0 30.0 1.00 94 1,077 194.7 209.0
25,0 50.0 25.0 1.00 85 1.080
30.0 50.0 20.0 1.00 91 1.090
20.0 40.0 40.0 2.00 93 1.062
|29.4 32.1 38.5 25.0 40.0 35,0 2.00 91 1,081
30.0 40.0 30.0 2.00 84 1.080
G EGE PGE G EGE PGE
35.6 52.0 12.4 37.5 50.0 12.5 0.51 86 1.123 8.5
37.7 51.5 10.8 32,5 54,0 13.5 0.51 92
40,0 50.0 10,0 1,00 87 1,180 9.0
40.0 50.0 10.0 0.75 87 1.180 7.2
40,0 50.0 10.0 0.50 87
43.1 46.8 10.1 40,0 50.0 10.0 0.75 84 1,158 128.5 639.8
40.0 50,0 10.0 0.50 84 1.160 7.5
33.6 59.0 7.4 35.0 55.0 10.0 2,00 87 1.138 82,2 309.0 6.0
40,0 50.0 10.0 2,00 81 1.150 6.8
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a Densidad relativa calculada tomando como base medicio-

nes hechas sobre soluciones de polimero y agua al 70

y al 90 % en volumen a 252 C.

b Las viscosidades se midieron sobre soluciones de poli-

mero y agua al 70 y al 90 % en volumen a 37,72 C,

¢ Los valores indicados se extrapolaron a partir de los

datos experimentales a un §§ de 70 (v.g., solucién de ”

pdlimero y agua al 70 % en peso) a 35¢ C,

TABLA TII

PROPIEDADES SUPERFICIALES®

Tensibn

Carga de alimentaci6n de monbéme Porcenta Tensién
ro (moles %) je apro- superfi interfa-
ximado cial a- cial apa
de agua  parente rente
' (dinas/ (dinas/
G D _EGE _BO _PGE EQ PO cm) cm)
40,0 50.0 10.0 30 41.6
40,0 50,0 10.0 29 41.3 1.5°
20.0 25.0 55.0 21 38.8
20.0 30.0 50.0 23 38.2
30.0 70.0 11 38.0 10.6°
40.0 60.0 13 39.2
40.0 50.0 10.0 14 41,2

a Las mediciones se realizaron a la temperatura del am-

biente (aproximadamente 25¢ C) por el método del ani-

1llo.

b Fase de polfmero y agua (69-31 % en peso) en equilibrio

con solucién de cloruro sédico acuosa al 3,5 %. -
Fase de polimero y agua (84,7 ~ 15,3 % en peso) en equi

librio con solucién de cloruro sédico acuosa al 3,5 %.
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NOTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del in
vento, asi como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental., También se
hace constar que el invento corresponde a una Solicitud
de Patente, presentada en Norteamérica, con fecha 22 de
septiembre de 1972, bajo el ntimero 291.233; acogiéndose
por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la esen
cia del referido invento y por lo que se solicita Patente
de Invenci6n por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO
PARA REDUCIR LA CONCENTRACION SALE[NA DE AGUA QUE CONTENGA
SAL; caracterizindose por lo siguiente:

l.- Procedimiento para reducir la concentra-
ciéﬁ salina de agua que contenga sal, caracterizado por-
que comprende las etapas de:

(a) Mezclar dicha agua con una solucién acuosa de un com-
puesto disolvente polimero de peso molecular comprendido
entre 800 y 20.000 aproximadamente, elegido del grupo con-
sistente en polimeros de 6xido de etileno, 6xido de propi-
leno, 1,2-epoxibutano, 2,3-epoxibutano, 6xido de estireno,
epifluorhidrina, epiclorhidrina, epibromhidrina, N-(2,3-
epoxipropil)-pirrolidona, dioxolano, trioxano, oxetano,
tetrahidrofurano y éteres glicidilicos de férmula
CH,-CH-CH,-OR en la que R es el radical hidrégeno, meti-
O// lo, etilo, propilo, isopropilo, fenilo o
benzilo, cuyo compuesto disolvente se emplea en una canti-

dad suficiente para mantener dicha solucién en estado li-
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quido en todo momento, a una temperatura dada, para formar
una masa liquida que tiene uﬁ estrato de solucién de com-
puesto disolvente enriquecido de agua y un estrato de agua
enriquecida de sal, y

(b) Extraer la solucién de compuesto disolvente enrique-
cido de agua, y

(c) Elevar su temperatura con respecto a dicha temperatu:'
ra dada, por lo que dicha solucién enriquecida de agua
forma una fase acuosa préacticamente libre de compuesto
disolvente y una fase liquida de disolvente enriquecido,
extrayéndose dicha fase acuosa.

2.- Procedimiento segfin la reivindicacién 1,
caracterizado porque dicho compuesto disolvente polimero
es un polimero de glicidol, &ter etilglicidilico'y éter
fenilglicidflico.

3.~ Procedimiento segln la reivindicacién 1,
caracterizado porque se extrae dicho estrato de agua en-
riquecida de sal y se eleva su temperatura para causar
la separacién de cualquier solucién de compuesto disol-
vente residual y se recupera dicha solucién de compuesto
disolvente,

4,- Procedimiento segln la reivindicacién 2,
caracterizado porque dicho compuesto disolvente polimero
tiene un pesc molecular de entre aproximadamenée 1.500 y
aproximadamente 5,000.

5.« Procedimiento para reducir la concentra-
cién salina de agua que contenga sal, tal y como queda
sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 12 hojas escritas a mé-

Madria, o % $EL. 973

STANDARD OIL COMPANY,

LATIEL RUZ0s X mlﬂ‘ .
@%Guh Fac

quina por una sola cara.
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