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- Esta invencidn ss refiere a una solucidén estabi-

‘| suspensién.

te 5% en peso del agente, requiriendo con frecuencia dilu-

! - Hojn nitim. 1

lizada y particularmente a ura solucilz: estabilizada de un
agente floculante catidmico. - ‘

Dé acuerdo con la presente invencién, una solu-
cidn estabilizada de un floculante comprende una solucién
acuosa de un agente floculante catidnico que contiene menos
de iO gramos por litro de dicho agente floculante y gue
contiene 4cido libre Bn. una cantidad suficiente para confe-
rir a la solucién un pH de 1 a 5,5, estando ademds dichs

golucidén sustancielmente- exenta de sélidos inorgénicos en

Los agentes floculantes catidnicos se venden usual

mente como soluciones acuosas que contienen aproximadamen-—

cién antes de su empleo. El almacenamiento de las solucio=-
nes diluidas causa a menudo un deterioro del floculante con
una éonsiguiente disminucidn de la efectividad del flocu-
lante cuando sc emplea éste. Se ha encontrado ahora que la
acidificacién de las soluciones diluidas reduce considera—
b;emente el deterioro del fioculante durante el almacena-
miento, evitédndose asi el inconveniente y las pérdidas zso~
cladas con el uso de-soiﬁcioneg madre de corta vida ﬁtil.

. Los agentes-floéulantes catidnicos son corriente-
mente polimeros de ésteres catibnicos de compuestos acri-
licos que son solubles en agua. El floculante puede ser un
copolimero del compuesto acrilico catidnico con uno o mds
monémeros solubles en agua.

Ti{picamente, el agente floculante se prepara por
reaccién de un polimero que contiene acrilamida, una amina

secundaria y formaldehido. El agente floculante polimero
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—catidnico de este tipo contiene preferiblémente al menos
50 por ciento en moles de .unidades de monémero de acrila-
mida aminadas y tipicamente el peso molecular del ﬁolimero
de acrilamida utilizado para producir el floculante estd
comprendido entre 5 millones y 10 millones.

Ejemplos de polimeros asdecuados que contienen
acrilamida son polimetacrilamida, copolimeros de acrilami-
da y dcido acrilico, dcido metacrilico, sales de metal al-
calino de los 4cidos anteriores, sulfonato de estireno, N-
vinil-pirrolidona, N-vinil-~piridina, gecrilato de 2-zminoe=~
tilo y copoifmeros de acrilamida o metacrilamida con moné-
meros insolubles en agua tales como acrilato de metilo, me-
tacrilato de metilo, acrilomitrilo, estireno, ter vinil-
‘met{lico y acetato de vinilo. . |

_ La aming utilizada es una amina secundaria y pre-
feriblemente contiene no mds de 4 6 5 dtomos de carbono en
cada.grupo hidrocarburado. Preferiblemente, la amina es di-
metilamina, o dietilamina.

" - Un floculante particularmente §til que puede es-
tabilizarse de acuerdo con ia invencidén es un copolimero
soluble en agua de péso.molecular alto que contiene es ia
cadena molecular unidadés de N}metilol—aorilamida ¥y unida-
des de N-aminometil-acrilamida en la ;elaéién nolar 3;1 a
1:2,3 ¥y opclonalmente unidades de‘acrilamida ¥y unldades de
écido acrilico o acrilato. Preferiblemente, el peso molecu-
lar es mayor que 1.000,000, y lo mds preferiblemente es ma-
yor que'5.000.000.

T{picamente, el floculante se prepara por reac-—
cién de un polimero de acrilamida particular con la amina

y formaldehido en solucidn acuosa. Como se ha mencionado

)
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|de dilucidn antes de la mezcla con el agente floculante.

’[ . Hoja m’lm.3

previamente, el producto se vende g menudé en la forma de
una solucidn acuosa que contiene aproxiradamente 5% en pe-
80 del floculante, y usualmente contiéne no méds de 10% en
reso del agente floculante, |

Antes de su empleo, la solucidn acuosa gdel égen-
te floculante se diluye con agua ¥ se estabiliza por adi-
cidn de suficiente deido para producir un pH de la solucidn
comprendido entre 1 ¥ -5,5. Preferiblémente, la solucidn
se acidifica a pH de 2,5 a 4,5,

Preferiblemente, el dcido se mezcla con el sgua

Si se desea, no obstante, el 4ecido puede afiadirse directa=-
mente. a la solucién diluida inmediatamente después\de.la
.dilucién.
~  Usualmente, el dcido es un 4cido mineral, siendo

el ééido sulfirico el 4cido preferido. Convenientemente,
el dcido puede ser deido residual obtenido a partir de la
etapa de hidrélisis del procedimiento del "swlfato" para:
la prei)ar"acién de pigmento de diéxido de titanio, per@ 'p;.ze-
de emplearse si se desea dcido nuevo. Tipicamente, el:éci—
do afiadido a la soluciég del agente floculante tiene ﬁha.
concentracibn de aproximadamente 10 por ciento en volumen
de agua. | )

La acidificacibn reducé el deterioro de lé solu-
cibn diluida del floculante durante el almacenamiento, y
el efec#o resulta valioso con las soluciones diluidas de
agenfes flocuiantes que contienen menos de 10 gramos por
litro del ageﬁte floculante.

Preferiblemente, las éoluoiones diluidas contie-~.

’

nen menos de 5 gramos, y lo mds ventajosamente menos de
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-2;5 gramos por litro, del agente floculante. Usualméﬁteﬂ
la solucibn diluida contendrd mds de 0,5 gramos por 1it£o
del agente floculante. Las soluciones estabilizadas son
écidas,‘% como tales es verosimil que sean mds corrosivas
gue las soiuciones alcalinas no estabilizadas. Por consi-
gulente, debe tenerse cuidado en seleccionar los materia-
195 de construccién del equipo de almacenamiento y dosifi-
cacién.

Las soluciones estabilizadas de los agentes flo-
culantes son particularmente dtiles en la clarificacidn
del 1liquido negro obtenido éﬁ el procedimiento del "sulfg~-
to" para la fabricacidén de didxido de titanio pigmentario.
Las soluciones estabilizadas acidificadas retienen su ca-
pacidad floculante incluso después de almacenarlas durante
14 dias a 202C-242C, en tanto que las soluciones no acidi-
ficédas pierden una proporcibn sustancial de su capacidad
floculante cuando se almacenan durante sélo unos pocos dias

La invencién se ilustra en los Ejemplos que gi-
guen:

EJEMPLO 1

Se disolvieron 20 gramos de una poliacrilamida
(peso molecular mayor que 5 X 106) en 1000 ml de agua. Se
afiadieron a la solucidn 6,3“gramos de dimetilaming (en for-
ma de una solucibn acuosa al 27%) y 12,7 gramos de formal—
dehido (en forma de una solucién acuosa al 38%), adiciones
que eran equivalentes a 0,5 moles de NH(CH3)2 ¥y 1,5 moles
de HCHO por mol de grupo amida en la poliacrilamida. La
mezcla se agitd bien, y se mantuvo a& 502C en un bafio de
agua durante 4 horas.

La solucibén resultante se analizdé con respecto
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-8 su contenido de sélidos secos (esto es, s6lidos no vold-
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files a 1059C), y dos porciones tomadas de la solucidn sg
diluyeron a un contenido de 1 gramo/litro Ge sélidos secos:
la primera porcién con agua pura, y la segunda porcidn gi-
multéneamente con agua y suficiente solucidn de deido sul-
fdrico para reducir el PH de la segunda porcién diluida a
aproximadamente 3. (El dcido sulfirico utilizado era en
realidad el ééido deI*filtrado "residuel" obtenido a par-
tir de la etapa de hidrélisis.del brocedimiento del "sul-
fato" para la fabricacién de didxido de titanio y tenia
una concentracién de aproxinadamente 10% en volumen).

Se ensayaron muestras de estas soluciones Yde tra
bajo" diluidas del floculante como se describe abajo cor
respecto a su utilidad en la floculacidén de los residuos
sélidos insolubles que quedaban en un liquido de ensayo
que ‘era una solucidn de s@lfato de titanio y hierro comer-
cial obtenida ﬁor disolucién del producto de reaceidn de
deido sulfdrico y escoria de alto combenido de titani§.d§§
tinada a la produccidn de pigmentos de didxido de titanio
por la via del "swifaton.

Otras muestras de las soluciones "de trabajor -
(del floculante) se almacenaron luego a la temperatura am—
biente de laboratoric (20-24°C) durante 16 dias, ensajéndo-
se.periédicamente por el mismo procedimiento. Los resulia-
dos que se presentan en la Tabls 1 abajo muestran que no
sélo 1a solucidn de trabajo acidificada era marginalmente
me jor iﬁicialmente eén su comportamiento como floculante,
8ino que la solucidn retenfs su eficiencia sustancialmente .
inalterada durante el perfodo de almacenamiento de 16 dias,

en tanto que la solﬁcién de trabajo almacenada = su pH "ng~
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' i
tural" de 9,2-9,6 se h%bia vuelto prdcticamente inutiliza-
ble dentro de un periodo de almacenamiento de 5 dfas.

METODO /DE ENSAYO

| :
Composicidn del 1iquido de ensayo (tipica):

Densidad relativa 1,52 a la temperatura.de en-
sayo de 50-5582C
T102 soluble, 195 gramos/litro
Contenido de HZSO4 "aetivo", 345 gramos/litro.
~ (Con inclusién del HéSO4 libre y el combinado
con Ti0, pero no el combinado con hierro)
S6lidos dispersados insolubles, 30 gramos/li-
tro. (Escoria no atacada, insolubles, etc.)
La dosis medida de solueiénAde trabajo de flocu-
lante se afiadié lentamente a un volumen patrén'bien agita-
do del 1liguido de ensayo, que se dejé sedimentar en un si-
tio moderadamente caliente y exento de corrientes de aire
durante 30 minutos. Se tomaron muestras del liquido clari-
ficado por encima del lodo al cabo de 30 minutos, para dé—
terminacién de su contenido de sélidos residuales (s) y pa-
ra su ensayo de filtracién en é1 se midif el tiempo (t)Lre-
querido para filtrar un volumen (v) a través de un Filiro
normalizado en.condiciones normalizadas de temperatura, ve-
cio, étc. La eficacia de coﬁportamienjo es inversémenfe pro|

porcional a "s" y "in,
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filtra- 50 50 50| s50{ 50 50{ 40| scl- 3

do (ml)

— TABLA 1 |
Tlempo de
enve jeci- 1 2 5 9 1
niento _ .
(dias) .- .
pH 9,67 2,9 9,6 | 2,9%9,6 | 2,949,2 3,089,2 | 3,0#
(s) Sé1idos '
residua 10,81 0,56/ 0,60 0,50\1,3 | 0,71 1,8 | 0,5911,9 | 0,73
les (gra|- e
mos/1i~" -
tro)
(t) Tiempo
de £il-
tracidén 720 68/ 75[-40| 229 78| 240 67 24 44
(segun~ :
dos)
(v) Volumen
50

= K Apciqificada
EJEMPLO 2

Una muestra de un floculante ~comercial basado en i

Una poliacrilamida y una amina secundaris y vendids como
Tiofloc B38 se diluyé 30 veces bara preparar una solu016n
de trabaao que contenia aproximadamente 2 gramos por 1hfo
de sélidos determlnados por secado a 1052C durante uns no-
che. Se enconiré que el pH de esta solucién era 944, ¥ una
pofcién se acidificé luego a pH 3,1 por adieidn de un 4ci-
do -sulfirico puro (10% vol/vol). Se prepard una segunda se-
rie de soluciones de trabajo andlogamente pero que conte~
nian aproximacdamente 1 gramo por litro de sélidos como se
hgn ﬁéfinido arriba, y con valores de PH respectivamente
de aproximadamente 9,4, 5,8,74,0, 3,0y 2,6.

A Todas estas soluciones de trabajo sc almacenaron

en el laboratorio a temperaturas de 20-242C y se ensayaron
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periddicamente con arreglo al ensayo de clarificacién.dei.
1iquido de titanio descrito en el Ejemplo 1, y con un 1f-
quido de titanio similar. -

Fl escrutinio de los resultados del ensayo pre-
sentados en las Tablas 2 y 2A, muestra con toda claridad
que las solucicnes acidificadas a pH 4 o inferior hen con-

servado su utilidad por mucho mds tiempo que aguéllas de

pH 5,8 y 9,4, especialmente eésta Wltima.
TABLA 2

Contenido de sblidos de la solucibn de trabajo, 2

mroxime-

damente 2 zramos por litro

Tiempo de enve- Kenos de
jeciniento (dias) 1 dia 1 2 7.
pH de la solucién 9,4| 3,1%|9,4| 3,1%(9,4] 3,2%9,lt | 3,2¥] 9,4] 3,2
(s) 841idos residuales | [
(gramos/1itro) 0,6/ 0,5 | 0,91 0,5 {1,2]| 0,6 |2,1]0,5 0,5

(t) Tiempo de filtracibn '

(segundos) 341 19 56 | 48 [600} 46 |36/0]63 43
(v) Volumen filtrado ' , .

(m1) 50 50 50 50 40 250 26 | 50 50

¥ Acidificada :
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TABLA 24

Contenido de sblidos de 1z solucidn de trabejo 1 gremo por Mitro

Tiempo de envejecimiento (dfas)

PpH de la solucidn

(s) Sé1lidos residuales
(gramos por litro)

(t) Tiempo de filtracidn
(segundos)

(v) Volumen filtrado
(m1)

Ilenos de uno 2
9,3 9,4 | 2,6F 3,0 | 4,0% 5
0,8 1,54 | 0,5/ 0,5 [ 0,9 |0
37 130 - 26 26 j- 32
50 50 50 50 | 50

¥ Acidificada
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TABLA 2A
amo por [itro
2 3 7 8
4 | 2,68 3,0 | 4,0% 5,8% 2,6 % 3,0%| 4,0¥[5,8% 9,1 |2,6%] 3,0%[ 4,0%|5,6%
5'1' 0,5 0’5 - O,9 035 0’7 0,5 076 0,7 294 094' 034 '035 1,5
o |26 26| 32| 30| 36| 26 | 25 | 52 | 360 | 43| 37 | 40 |60
0 50| . 50 50 50 50 50 50 50 42 | 50 50 50 50
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-EJENMPLO 3

Una muestra de otro floculanté comercial vendido
como Superfloc 255 WD y basado en ur polimero de aérilami—
da modificado se ensayd como se describe en el Ejemplo 1,
pero en este caso la solucidén de trabajo se ensayd utilizan
do una solucidén comercial de "sulfato" de titanio-hierro
cuye composicidn eproximada era: '

Densidad relativa é 60¢ 1,51

Ti0, soluble 135 gramos/litro

H’2804 activo . : 250 gramos/litro (con
inclusién de HQSO4 1i-
bre y dcido)

Fe soluble . 120 gramos/litro com;
binado con tifanio CO~-
mo sulfafo

Sélidos no disueltos 15 gramos/litro, pero
no como sulfato de
hierro. '

la dosis utilizads fue 200 partes por millén de
s6lidos de agente floculante con respecto a TiO . Los resul
tados se muestran en 1a Tabla 3, y demuestran que la’ aCLdi-

ficacidén de la solu016n dlluida (e trabaao) mejora sustan—

cialmente sus cualidades de almacenamiento.
B -
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L TABLA 3

: ]
Periodo de almace-
namiento (dfas) - (s) Residuo de s6lidos

/ . _
pH de la solu- pH de la solucibn =

cidn = 9 3,5 (acidificada)
1afa 0,48 0,32
2 dias _ 0,46 0,38
3 afes « 0,74 0,38
7 dfas S 1,94 0,40

EJENPLO 4
Una'muestra de un floculante comercial, vendigo

como "Separan CP 35" y basado en una resipa de poliacrila-
mida se ensayd por una técnica similer y con un liquido de
"sulfq?o" de titanio-~hierro bruto similar al egpecificado
en el Ejemplo 1. Tos resultados presentedos en la Tablsa 4
demuestran que el tratamiento dcido mejora sustancialmente
las propiedades de -conservacibn de la solucién floculante
diluida.

o Las soluciones de trabajo tenfan un conmtenidc de
s6lidos de agente floculante de 2 gramos ﬁor litro, y se

utilizaron en cantidades equivalentes a 60 partes por mi-

116n de agente floculante con respecto a Tioz.
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~ TABLA 4 |
!
Periodo de Sélidos residua- Ensayo de filtracién: ml
almacena~ les (gramos/litro) de solucidn clarificada
miento después del tiempo indi-
(dfas) __cado en segundos
pH 9,3 pH3,1F  pHO9,3 pH 3,1%
(s) (s) (v) () (v) (%)
Menos de 1 0,24 0,17 50 25 50 29
2 dfas 1,02 - 50 118 -
4 afos = . 2,10 0,48 50 510 50 30
13 dfas inutilizable 0,64 oo Urinutilizable 50 38

ﬂéA.cidificada con decido sulfdrico residuzl del tratamien—
to @e T102

EJEMPLO 5

Una muestra de un floculante comercial vendido
como NAICO R3B y basado en une, resina de pollacrilamids se
ensayd como en el Ejemplo 4. Los resultédos presentados en
la Tabla 5 demuestran la wtilidad de la técnica de acidifi-
cacibén para le estebilizacidn de las soluciones de "t;aba-

Jjo" diluidas de este material.
IABLA 5

Periodo de al- Sélidos residuales Datos de filtracidn.
nmacenamiento (gramos/1itro) Tiquido clarificado

(dfas) ¥
pH 10,0 pH 2,8 H 10,0 pH 2,8%
v) (%) (v) (%)
(g) ___ (s) mls segs mls  segs
Menos de 1 0,80 0,46 50 80 50 31
4  Inutilizable 1,06 Inutiliza 50 54
ble

* pcidificada.
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RETIVINDICACIONES '

Los puntos de Invehcién propia y nueva que se pre|
gsentan para que sean objetc de lg rresente solicitud de Pa-
tente de Invencidn, en Espafia, por VEINIE afios, son los si-

guientes. A

-~

18.~ Un procedimiento para la preparacidn de una
solucibn estabilizada de un agente floculante, que compren-
de seleccionar una solucibn acuose de un agente floculante
catifnico que estd sustancialmente exents de sélidos inor—
génicos en suspensidn, afiadir a dicha soluéién selecciona~
da una cantidad de agua que es suficiente para producir una
solucidn acuosa que contiene menos de 10 gramos por litro
de dicho agente floculanté, seleccionar un dcido libre gque
estd sustancialmente exento de sélidos inorgénicos en sus-
pensién y mezelar una cantidad del 4cido libre con la Solue
cién acuosa del agente floculante en cantidad suficiente
para cambiar el pH de la éolueién acuosa del agente inCu-
lante a un valor dentro del intervalo de 1 a 5,5 ¥y almace-
nar la solucidn acuosaacidificada del agente floculante an-
tes de su empleo. '

28.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 18, en el que lé solucidn acuosa del agente floculani
té catiénico antes de la dilucidn contiene hasta 10% en pe-
50 del agente floculante catidnico. ’

38,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacibén 12 6 28, en el que el 4cido es Zeido sulfirico dilui-

do que contiene aproximadamente 105 en volumen de H,50,.
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- 48,- Un procedimiento de acuerdo con las reivip—
dicaciones‘1§, 28 § 38, en el que el dcido se mezcla coﬁ
la solucidén acuosa del agente de floculacién catiénico pa~
ra ser diluidos simultdneamente con agua a fin de efectuar
la dilucién. g '

58,~ Un procedimiento de acuerdo con las reivin-
dicaciones 12, 28 6 32 en el que el dcido se mezcla con agub
y le mezcla asi obtenida se aflade luego a la solucidn acuo-
sa del agente floculante catiénico para efectusr la dilu-
cién y estabilizacidén de la soluciédn.

68,- Un procedimiento de scuerdo con la reivin-
dicacién 12, en el que la cantidad de dicho égente flocu-
lante en la solucidn estabilizada es menor gque > gramos por
litro.

T&.~ Un procedimiento de acuerdo con la rejvin-

culante en la solucidn esfabilizada es menor que 2,5 gramos
por litro. : . |

88.~ Un procedimiento de acuerdo con las reivin-
dicaciones 12, 28, 38, en el que.la centidad de dicho agen~
te floculante en la solucién estabilizada es al menos 0,5
gramos por litro.

98.~ Un procedimiento de acuerde con cualquiera
de las reivindicaciones aﬁtef;bres, en el que el dcido es~
té'presente en una cantidad suficiente para conferir a la
solucién un pH de 2,5 a 4,5.

108.~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera

de las reivindicaciones anteriores, en el que el agente flof
culante catiénico es un polimero o copolimero de un compueg

to acrilico.
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- 118, Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
!

dicacién 82, en el que el agente floculante es un producto
de reaccibén de un polimero que contiene'acrilamida, una, ami
na secundaria y formaldehido. '

128,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidén 82 y 92, en el que el agente floculante contiene
lal menos 50% en moles de unidades mondmeras de acrilamida

aminadas. ' % -

.

I . 138.- Un procedimiento de acuerdo con la reivin-

dicacién 92, en el que la amina secundaria es dimetilamina.

148.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacién 98, en el que la amina secundaria es dietilamina.

{5§.- UN PROCEDIKIENTO PARA L& ?REPARACION DE UNA
SOLUCION ACUOSA ESTABILIZADA IE UN AGENTE FLOCULANTE.

. Tal y como se ha descrito en la memoria que ante-

cede y con los fines que se han especifiecado.

Esgta Memorig coﬁsta de quince hojas escritas a

méquina por una sola cara. .

" Madrid, 0L MAR1979

P.AC

Fernan? Lﬁﬂgbff ",../.f"‘L

Per Poder,
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