Pw@mimummﬂﬂaxﬁ_.;;ﬁg
9 2_21._1§1 | ,,..,

FULTE I S T
PRETY

Exaxﬁ,cozc 10088

auéa-,

 PROCEDIMIENTO PARA PURIFICAR LAS'AGUAS RESIDUALES FOR- ' -
MADAS EN LA OBTENCION DE POLIMEROS EN PERLAS'DE'ESiing;?‘
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,carsé en contlnuo.. Otro pr0cedlm1ento segﬁn el cual s

*que un pequeﬁo Anterés econdmlco. N

“2"'

de - alto peso molecular en estado de fina dlsper&lén que

no se pueden aeparar por filtracién. - Tampoco ag pueden clg

rlficar por medio de agentés fleculentes utilizados habitual
mente para la clarlflcacldn de las aguas r951duales de otros-_

origenes. Es cxerto que es posible separar de las aguas

'reslduales obtenldas en la pollmerlzacldn en perlas -del es-'

tlreno los compuestos que provocan la turbldez por medlo

de absorbentes mlnerales hlnchables ¢omo la bentenlta,

f,provocando ‘una; dep051c16n por medlo de hldréxxdo de hmerro..é?

’ Pero estos proced1m1entos son coetosos y no pueden practi—u;ﬁ

'm1na por combustldn laa suatancxas que provocan 1a turbmdez -
de las aguas. re51dua1es requlere 1gualmente lnverszonea y

'-gastoa de- operaclén elevados ¥ no presenta por tanto més

t

Asi pués se ha planteado el probleme de realxzar un

'procedlmlento que permite purlflcar de manera 81mp1e y eco-A’

, ndmlca las aguas residuales producldas en la pollmerlzaclén o

en perlas del estireno,.

" Este problema se ha resuelto segin la invencién por

un procedimiento queé se caraqterlza porque, a 100 partes.

de las aguaa.régiduélesvobtenidas en la polimer{zacidn en’
perlas del'estifeho;'se afiaden de 0,05 a 5 partes, més es- .|
peéiélmente de 0,1 a 3 partes, de compuestos macromolecu~
1ares~solub1es'o diepersqbies en el agua y que contienen-al |
menos ‘10 % en peso de &cido acrilico en estado polimeriza-
do, o0 de sus sales alcalinas o de amonio, y porque se re-
gula él-pﬁ a'un valor inferior a 3 por adicién de 4cidos

minerales,

Se ha comprobado que esta manera de operar provocaba
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esponténeamente una deposicién en gfuegos'fléculo& de las .-
sustancias que provoéan la turbidez, pérmitiendb obtener.
en algunos minutos unu fese acuosa clara. L& sustancias
insolubles floculadas tienen una forma figica que permite
su separgcién por filtracién, por médio d; prensas de ta-
ﬁiz o de un decantador-clarificador, en formg de un residuo
a eliminar con un contenido relativemente pequefio de hume-
dad. Y lo que es absolutamente notable, es que, incluso
cuando los aparatos de separacidén sdn alimentados pof gran-
des cantidades de aguas residuales tratadas, no se corra._ﬁ}
el riesgo de obstruceién ni de penetracidén de 165 tamices.

Entre los compuestos macromoleculares qﬁe.se aﬁadéh
segin la invencidén a las aguas residuales y que. contienen
al menos 10 : en peso de 4cido acrilico en estado polimeri- |
zado, el 4cido poliaerilico y sus sales alcalinas y:de'amo~v¥
nio convienen méds particularmente. Se obtienen igualmente |
buenos resultados con copolime;os del dcido écrilico.f‘

Entre los comonémeros del dcido aerilico que coniie— :
nen, se citarédn los siguientes, utilizados aisladamente o
en mezclas entre si: dcidos insaturados como el dcido meta-
crilico, el 4cido maléico, el 4cido fumérico, el dcido ita-.
cénicb, sus emidas, metilelamidas, nitriles, as{ como 1a
gcrilamida, el N-metilelacrilamida y el acrilenitrilo, los
ésteres acrilicos y metacrilicos de alcoholes que .conten-
gean de 1 a 8 étbmos'de carbono, los ésteres vinilicos de:
dcidos carboxiliéoh;que contengan'de 2 a 8 dtomos de car~
bono y el estireno. Como ejemplos particﬁlarea de copoli-
meros que se pueden utilizar segin la invencién y que dan

resultados particularmente satisfactorios, se citarén los

.eopolimeros dcido acrilico/dcido metacrilico, 50:50 (se tra |
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ta de indicaciones en partes), dcido acrilico/deido meta-

crilico(acrilato de etilo, 10:34:56, dcido acrilico/acril-.
amida/acrilato de etilo, 20:5:75, deido serilico/acrileni-

trilo 52:48. Ei dcido poliacrilico afiadido neutralizado o

no neutralizado, en golucién en agua, es partictlarmente~ac-k

tivo. los copolimeros del écldo acrilico son en muchos ca-
sos preparados ventagosamente por pollmerlzacldn en emul-

8ién; su solubilidad en agua es provocada por neutraliza-

" ¢ién-de los grupos carboxilos por medio de un aleali o de

amoniaco. Estos copolimeros del 4cido acrilico-sonfparﬁié.

‘cularmente eficaces en estado hidrosolubld peroiconviengﬁw_.

igualmente para la utilizacidn Segﬁn;léviﬁVencidn-eh_fdfﬁa‘
y ’7. '“:',, [ ’.. .!

Los compueatos macromoleculares que contlenep motlvoa

de écxdo acrilxco que se utzlzza segﬁn'laf’nvenclén SOn.efL-;i

partea de acrllonltrllo y 50 partes de acrllato de metllo

pogee una buena eficacia.

- E1 valor.K (segin Klkentacher,_Cellulosechemle,._2,

60 (1932) de los compuestos macromole'ulares que se utili-
zan segﬁn 1la invencidén puede varlar enife 1im1tes amplles.

Productos que posean valores K relat;vampnte ‘bajos, de apro

ximadamente 15, convienen y poseen una buena eflcacla, 1gmﬂ L

mente sucede con productos que posean valores .4 superlores

a 100. -
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La separgcidn de las sustancias insolubles floéula;fﬁkif
das y de lalfage acuoss limpida puéde realizarse por‘medid {
de aparatos usuales de separacidén. Se citaréd por eaemplo
filtros, prensas de tamiz, de bandas, decantadores, centri-
fugadoras con plapos. Los aparatos de separacldn que per-
miten un funcionaﬁiento enteramente continuo son particular |
mente ventajosos. Se ha comprobado coh sorprééa que los
insolubles floculados podién separarse por medio de estos
aparatos en ferma de un residuo con Qn-contenido relativa-
mente grande en materias secas (50 % por ejémplo)u_dejanad:
aguaé madres residuales claras. ' N
El procedimiento segin lé invencién"conVieﬁ; éerévia
utilizacién para la purificacién de las aguas résidualeq;
de polimeros en perlas del estireno, las cuales pueden pfe~
pararse por procedimientos cualquiera que conduzcan a loé
polimeros de este tipo. La expresién "polimeros en perlaé _A
del estireno" no se aplica solamente a los homopolimeros
del ,estireno no sustituide. Se apllca igualmente a. polime— i
ros en perlas de derivados del estireno como el‘altametzl-:
estireno o los estirenos sustituldos en el nﬁcleo;.en pqﬁ—p
ticular el p-cioroestireno; o a copolimeros deial manoéi50-14
% en peso de estireno o de derivados del estireno y de otros5
monémeros, ~Los otros mondmeros en cuestldn son el acrzleni
trilo, ésteres acrilicos o metacrilicos de alcoholes que.
contengan de 1 a 8 étomos de carbono, compuestos Nuvinlllcoa‘
como el v1n11carbazol pero igualmente, en pequeﬁas propor-
ciones, compuestos que portan dos dobles enlaces como el .

butadieno, el divinilbenceno o el diacrilato. de butano dlel.

Por otra parte, los polimeros en perlas pueden contener qgegE_

tes hinchables afladidos antes, durante o'desppés de 1aipqli§j~
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merizacién en suspensidén. Los agentes hiﬁchabies que con~
vienen son entre otros hidrécarburos gaseosos o liquidoeien-
condiciones normales, que no disuelven'el'bolimero del es-

tireno y cuyos puntos de ebullicién son inferiores al pun-
to de reblandecimiento del polimero. Entre los agentes hin

chabies o mezclas de agentes hinchables qué éonvienen, se
pueden citar el propano, el buiano, el pentano, el ciclo-.
bentano, el hexano, el cicibhexano e hidroéarburbs halogé—

nados como el cloruro de metilo, el dlclorodlfluormetano 0

| el trlfluorclorometano.

Los procedlmlentos que sirven para la fabrlcacldn de
los polimeros en perlas del estlreno son conocidos, asi co-
mo los catalizadores y coloides protectores utilizados en

estos procedimientos. Entre estos dltimos, se'utiliiah"

Vprlnclpalmente polimeros y copolimeros de la. v1n11pirroli-‘

dona. Los copolimeros de este tipo estén descrztos en 1aa
patentea alemanas n® 801,233 y 1.151.117.
Los ejemplos siguientes ilustran la inveneién sin por

ello limitarla. En estos ejemplos, las indicaciones de'?a;'

tes y de % se entienden en pso, salvo indicacién en contra.

EJEMPLOS

En los eaemplos que siguen, las aguas realduales tra-
tadas segun la 1nvenc16n procedisn de una polimerlzacldn
en perlas del estireno efectuada como se ha deserito ante-

riormente, La.fase acuosa turbia obtenida en la operacién

" se ha separado de las perlas de polimero; es esta fase acﬁg

ss la que ha servido para los ensayos de clarificacién. Po-

limerizacién en pérlas:
En un recipiente resistente a la presién y gquipado

de un sistema de agitacién, se polimeriza bajo agitacién
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constante una mezcla de: ‘ ! i
- 100 partes de agua,

- 0,05 partes de pirofosfato de sodio,

0,05 partes-de acetato de sodio,

100 partew de estireno,

0,3 partes de perédxido de dibenzoilo,

- 0,25 partes de perbonzoato de terd.-butilo.

Para iniciar la polimerizaciénm, se calienta a 809C
y a-continuacién se mentiene 7 h al mismo nivel y se reca-
lienta a continuacién a 902C; tras 5 h a esta temperaturé,'7
se calienta a 110°C y se la mentiene durante 4 h, Biempfg .
bajo agitacién constante. En el transcuréo de la polimeri;'
zacién, tras 2 h en total de ppiihgrizaciﬁn a 809C, se Aﬁaf
de a la mezcla de réaccién, en 5 mn,‘2,2 partes de una so-
lucién acuosa al 10 % de polivinilpirfolidona de valor K-=
90 (coloide profector). Tras 6 h en total de*polimeriza-"
cién a 80°C, se afiaden en 15 mn 7 partes de n~-pentano.

Cuando ha terminado la pollmerxzaclén, se refrlgera )
la mezcla de reacci6n Y se aepara-la faée acuosa que servi- :
rd para los ensayos de clarlflcac16n. -

Cuando se utiliza como coloide protector, en 1ugar

‘de la polivinilpirrolidona, un oopolimero de 95 partes de

vinilpirrolidona y 5 partes de acrilato de metilo, las aguas:'

residuales separadas pueden clar;ficarse de la m1sma forma

Yy con los mismos resultados por el prgced;mlenpo.de la 1n~

vencién.
La clarificacién de la fase acuosa turbia formada en

la polimerizacién en perlas se describe en los ejemplos 1-

a 15 siguientes.




-,

10.

_,Inmedlatamente ‘después de la adicidén del écldo sulfdrlco,,;

Ejehglos‘l a 15

A partes de 1.000 g de eguas reSiduéles férmadas gﬁ_ﬁ”‘

- L

la polimerizacidén en perlas del éétireno, se afiaden los
agenhtes clarificantes indicados en la tabla siguiente,.ehl-.
cantidad igualiénte preisads en la tabla, y.se regils ei |

pH de la mezcla é52 por medio de éciao sulfdricd diiuido;{"

se produce una floculacidn esponfénea de la turbldez._ Baf"
mezcla se mantlene en mov1mlento -por eJemplo por lenta;

agitacién- durante 5 a 10 mn, los fldculos se separan a con

tinuacién de la fase acuosa clara.




TABLA

Ejemf VrPolimero que porta con~ gigtgag %gegz
plo grupos carboxilo ‘ centra Valor|dida x) clari- * -
Ne . composicidn - cién (%) K | (g) gig:f
1. Poliacrilato de amomio 20 70 fO "
2 Poliacrilato de sodio 20 50 10 ++ -
3 Poliacrilato de sodio 20 .50 20 -+
4 Poliacrilato de sodio 5 170 40 et
5 Acido poliaerilico 20 18 10 4
6 87 AA-NH,,13 AN 10 130 20 -+
7 |64 AA-NH,,36 AN 10 | 130 | 20 | ++
8 52 AA-NH,,48 AN 10 - 20 .
9 56 AE,34 AM-NH, 5 - 80 ++'
10 AA-NH4
10 56 AE, 34 AM,10 AA 25 - 40 ++
(dispersién en agua) |
11 75 AE, 20 AA-NH,, 10 - 100 ++
5 AD |
12 |75 AB-20 AA,5 AD (dis- 30 - 33 | 4+
persién en agua)
13 50 AA,50 AM 20 - 25 | 4+
14 90 AME,10 AA-NH, 10 - 100 -
15 95 AME,5 AA-NH4 10 - 100 -

NOTA: significado de las abreviaturas utilizadas en la tabla:

AA
AM
AR

=

i

dcido acrilico
dcido metacrilico

acrilato de etilo
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TABLA (continuacién)
AD
AN

acrilamida

il

aerilonitrilo

| AME = acrilato de metilo

'++0‘?1oculacidn con clerificacién completa de la fase acuosa }_
+ ) floeulacidn con muy ligera turbidez residual de la fase acﬁdéa‘
-) ?loculaci&n incompleta sin clarificacidn de la fase acuosa .

x ) la cantidad afiadida se refiere a la solucién o dispersiéﬁ -

acuosa de los polimeros a la concentracién imdicada.
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Descrita suficiéntemente laﬂnétﬁfaléia"dci invento’
@sl como la manera de realizarlo en la prictica, debe ha=
cerse constar que las disposiciones ahté;idrmentn indicaJiA
das son susceptibles de modificadiqnés de detalle én cuéﬁf
to no alteren su principio'fundamentai, siendo lo que cqhs—
tituye la esencia del referido invento y por lo qué se 36“' B
licita Patente de Invencién por 10 aflos en Espafia, éobre,:;
PROCEDIMIENTO PARA PURIFICAR LAS AGUAS RESIDUALES FORMADAS al
EN LA OBTENCION DE POLIMEROS EN PERLAS DE ESTIRENO - i carac{ii
terizéndose por lo siguiente: N

- Procedimiento para purificapr las aguas realdualea“f

formadas en la obtencién de- polimeroa en perlaa de estmre
no, en presencia de polimeros de la vmnxlpirrolldona como
estabilizante de suspensmdn, caracterxzado porque, & 100
partes de las aguas resldualea,-se afiaden de 0,05 a 5,0 par. -
tes, mds espec;almente de O 1la3,0 partes, de compuestoa ’
macromoleculares aolubles 0 dlapersables en agua que contleAﬁf
ne al menos 10 % en peso de 4cido acrillcq_gn_esyaQQ polifng;'
merizado o susleaiea alcalinas o de amonio y se regula el
pH a un valor inferior a 3 por adlcldn de éc;dos mlneralee..{f

2.~ Procedimiento segun la remvmndmcac16n l, carac

3.~ Procedimiento para pur1f1car las aguas rea;dul

les formadas en 1a obtenciln de Polimeroa en. perlas de es-4 ;
tireno, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre?“‘f
sente Memoria. : _  -
Esta Memoria consta de 11 hojas escritas a méQuindsr:
por una sola cara.
BASF A M?%ﬁéESQLMm

tmaz AGEBD ¥ mm
tlon ba Gaste FO?




	Bibliographic data
	Description
	Claims



