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Esta invención se re fiere  a una solución estabi­
lizada y particularmente a una solución estabilizada de un 
agente floculante catiónieo.

De acuerdo con la  presente invención, nna solu­
ción estabilizada de un floculante comprende una solución 

acuosa de un agente floculante catiónieo que contiene menos 
de 10 gramos por l i t r o  de dicho agente floculante y que 
contiene ácido lib re  encuna cantidad suficiente para confe­
r i r  a la  solución un pH de 1 a 5,5, estando además dicha 

solución sustancialmente - exenta de sólidos inorgánicos en 
suspensión.

Dos agentes floculantes catiónicos se venden usuaL 
mente como soluciones acuosas que contienen aproximadamen­
te 5$ en peso del agente, requiriendo con frecuencia dilu­
ción antes de su empleo. El almacenamiento de las solucio­
nes diluidas causa a menudo un deterioro del floculante con 
una consiguiente disminución de la  efectividad del flocu­
lante cuando 3c emplea éste. Se ha encontrado ahora que la  

acidificación de la s  soluciones diluidas reduce considera­
blemente e l deterioro del floculante durante e l almacena­
miento, evitándose así e l inconveniente y las pérdidas aso­

ciadas con el uso de- soluciones madre de corta vida ú t i l .

los agentes -floculantes catiónicos son corriente­
mente polímeros de ásteres catiónicos de compuestos ac rí— 

licos que son solubles en agua. El floculante puede ser un 
eopolímero del compuesto acrílico  catiónieo con uno o más / 
monómeros solubles en agua.

Típicamente, e l agente floculante se prepara por 
reacción de un polímero que contiene acrilamida, una om-ing 
secundaria y formaldehido. El agente floculante polímero

I
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-catiónlco de este tipo contiene preferiblemente al menos 
50 por ciento en moles de .unidades de monómero de ac rila -  
mida aminadas y típicamente el peso molecular del polímero 

de acrilamida utilizado para producir e l floculante está 
comprendido entre 5 millones y 10 millones.

Ejemplos de polímeros adecuados que contienen 

acíilamida son polimetacrilamida, copolímeros de acrilam i­
da y ácido ac rílico , ácido m etacrílico, sales de metal a l ­

calino de los ácidos anteriores, sulfonato de estireno, N- 
v in il-p irro lidona, N -vin il-p irid ina, ac rila to  de 2-aminoe- 

t i lo  y copolímeros de acrilamida o metacrilamida con monó- 

meros insolubles en agua ta les como acrila to  de metilo, me- 
ta c rila to  de metilo, a c r ilo n itr ilo , estireno, é ter v in il-  
metilico y acetato de v in ilo .

la  amina u tilizada es una amina secundaria y pre­
feriblemente contiene no más de 4 ó 5 átomos de carbono en 
cada grupo hidrocarburado. Preferiblemente, la  amina es di- 
metilamina, o dietilamina.

' Un floculante particularmente á t i l  que puede es­
tab ilizarse  de acuerdo con la  invención es un copolímero 
soluble en agua de peso molecular alto  que contiene en la  

cadena molecular unidades de N-metilol-acrilamida y unida­

des de N-aminometil-acr ilaníida en la  relación molar 3:1 a 

1:2,3 y opcionalmente unidades de acrilamida y unidades de 
ácido ac rílico  o ac rila to . Preferiblemente, el peso molecu­

la r  es mayor que 1.000.000, y lo más preferiblemente es ma­
yor que 5*000.000.

Típicamente, e l floculante se prepara por reac­
ción de un polímero de acrilamida particu lar con la  amina 
y formaldehido en solución acuosa. Como se ha mencionado
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-previamente, e l producto se vende a menudo en la  forma de 

una solución acuosa que contiene aproximadamente 5$ en pe­

so del floculante, y usualmente contiene no más de 1C)# en 
peso del agente floculante.

Antes de su empleo, la  solución acuosa del agen­
te floculante se diluye con agua y se estab iliza  por adi­
ción de suficiente ácido para producir un pH de la  solución 

comprendido entre 1 y -5,5. Preferiblemente, la  solución 
se ac id ifica  a pH de 2,5 a 4,5.

Preferiblemente, el ácido se mezcla con e l agua 
de dilución antes de la  mezcla con e l agente floculante.
Si se desea, no obstante, e l acido puede añadirse directa­
mente. a la  solución diluida inmediatamente después de la  
dilución.

Usualmente, e l ácido es un ácido mineral, siendo 
e l ácido sulfúrico e l ácido preferido. Convenientemente, 
e l acido puede ser ácido residual obtenido a p a r tir  de la  
etapa de h id ró lis is  del procedimiento del "sulfato" para 
la  preparación de pigmento de dióxido de titan io , pero pue­
de emplearse s i  se desea ácido nuevo. Típicamente, e l áci­
do añadido a la  solución del agente floculante tiene una 

concentración de aproximadamente 10 por ciento en volumen 
de agua.

la  acidificación reduce e l deterioro de la  solu­
ción diluida del floculante durante el almacenamiento, y 
el efecto resu lta  valioso con la s  soluciones ó-i i ni riga ¿e 
agentes floculantes que contienen menos de 10 gramos por 
Litro del agente floculante.

Preferiblemente, la s  soluciones diluidas contie—• 
aen menos de 5 gramos, y lo  más ventajosamente menos de



-2,5 gramos por l i t r o ,  del agente floculante. Usual mente ,i 
la  solución diluida contendrá más de 0,5 gramos por l i t r o  
del agente floculante, la s  soluciones estabilizadas son 

ácidas, y como tales es verosímil que sean más corrosivas 
que las  soluciones alcalinas no estabilizadas. Por consi­

guiente, debe tenerse cuidado en seleccionar los materia­

le s  de construcción del equipo de almacenamiento y dosifi­
cación.

las soluciones estabilizadas de los agentes f lo ­
culantes son particularmente titiles  en la  clarificación  
del líquido negro obtenido en el procedimiento del "sulfa­
to" para la  fabricación de dióxido de titan io  pigmentario, 
las  soluciones estabilizadas acidificadas retienen su ca­
pacidad floculante incluso .después de almacenarlas durante 
14 días a 20£C-24a0, en tanto que las  soluciones no acid i­

ficadas pierden una proporción sustancial de su capacidad 
floculante cuando se almacenan durante sólo unos pocos días.

la  invención se ilu s tra  en los Ejemplos que s i ­
guen:
EJEMPLO 1

Se disolvieron 20 gramos de una poliacrilamida 
(peso molecular mayor que 5 x 106) en 1000 mi de agua. Se 

añadieron a la  solución 6,3 gramos de. dimetilamina (en for­
ma de una solución acuosa a l 27$) y 12,7 gramos de formal- 
dehido.(en forma de una solución acuosa a l 38$), adiciones 

que eran equivalentes a 0,5 moles de M(CH3 )2 y 1,5  moles 
de HCHO por mol de grupo amida en la  poliacrilamida. La 

mezcla se agitó bien, y se mantuvo a 502C en un baño de 
agua durante 4 horas.

La solución resultante se analizó con respecto

l lo j i t  n ím i, ^
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-a su contenido de sólidos secos (esto es, sólidos no volá­
t i le s  a 1052C), y dos porciones tomadas de la  solución se 
diluyeron a un contenido de 1 gramo/litro de sólidos secos: 

la  primera porción con agua pura, y la  segunda porción s i­
multáneamente con agua y suficiente solución de ácido sul­
fúrico para reducir e l pH de la  segunda porción diluida a 
aproximadamente 3. (El ácido sulfúrico utilizado era en 

realidad e l ácido del4-filtrad o  "residual" obtenido a par­

t i r  de la  etapa de h id ró lis is  del procedimiento del "sul­
fato" para la  fabricación de dióxido de titan io  y tenía 
una concentración de aproximadamente 10# en volumen).

Se ensayaron muestras de estas soluciones "de tra  
bajo diluidas del floculante como se describe abajo con 
respecto a su u tilidad  en la  floculación de los residuos 
sólidos insolubles que quedaban en un líquido de ensayo 
que era una solución de sulfato de titan io  y hierro comer­
c ia l obtenida por disolución del producto de reacción de 
acido sulfúrico y escoria de alto  contenido de titan io  des 
tinada a la  producción de pigmentos de dióxido de titan io  
por la  v ía del "sulfato".

Otras muestras de las  soluciones "de trabajo" ' 
(del floculante), se almacenaron luego a la  temperatura am­
biente de laboratorio (20-24s0) durante 16 días, ensayándo­
se periódicamente por e l mismo procedimiento. los resu lta­
dos que se presentan en la  Tabla 1 abajo muestran que no 

sólo la  solución de trabajo acidificada era marginalmente 
mejor inicialmente en su comportamiento como floculante, 

sino que la  solución reten ía  su eficiencia sustancialmente / 
inalterada durante el período de almacenamiento de 16 días, 
en tanto que la  solución de trabajo almacenada a su pH "na-
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-tural" de 9,2-9,6 se había vuelto prácticamente in u tiliz a -  
ble dentro de un período de almacenamiento de 5 días. 
METODO (eE ENSAYO '

i

Composición del líquido de ensayo (típ ica):

Densidad re la tiv a  1,52 a la  temperatura de en­
sayo de 50-55fiC

TiOg soluble, 195 gramos/litro 
Contenido de Ĥ SÔ  "activo", 345 gramos/litro.

■ (Con inclusión del Ê SÔ  lib re  y e l combinado 
con TiOg pero no e l combinado con hierro) 
Sólidos dispersados insolubles, 30 gramos/li­
tro . (Escoria no atacada, insolubles, e tc .)  

la  dosis medida de solución de trabajo de flocu­

lante se añadió lentamente a un volumen patrón bien ag ita­
do del líquido de ensayo, que se dejó sedimentar en un s i ­
tio  moderadamente caliente y exento de corrientes de aire ' 
durante 30 minutos. Se tomaron muestras del líquido c la r i­
ficado por encima del lodo al cabo de 30 minutos, para de­

terminación de su contenido de sólidos residuales (s) y pa­
ra su ensayo de f iltra c ió n  en é l se midió el tiempo ( t)  re - 
jue'rido para f i l t r a r  un volumen (v) a través de un f i l t r o  
íormalizado en condiciones normalizadas de temperatura, va-
>ío, etc. La eficacia de comportamiento es inversamente pro 
)orcional a "s" y "t".
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TABLA 1

Tiempo de 
envejeci­
miento 
(d ías)

1 2 5 9 15

pH 9 ,6 ‘ 2,9* 9,6 2,9^ 9,6 2,9* 9,2 3,0* 9,2 3,0#
(s) Sólidos 

residua 
le s  (gra 
m os/li- 
tro )

0,81 0,56
•4.

0,60 0,50 1,3 0,71 1,8 0,59 1,9 0,73

( t)  Tiempo 
de f i l ­
tración 
(segun­
dos)

72 68 75 ■■ 40 220 78 240 67 24 D 44

(v) Tolumen 
f i l t r a ­
do (mi)

50 50 50 50 50 50 40 50 3 3 50

Acidificada
EJEMPLO 2

Una muestra de un floculante comercial Lasado en i. 
una poliacrilamida y una amina secundaria y vendida como 
Iiofloc B38 se diluyó 30 veces para preparar una solución 

de trabajo que contenía aproximadamente 2 gramos por l i t r o  
de sólidos determinados por secado a 1052C durante una no­

che. Se encontró que e l pH de esta solución era 9,4, y una 
porción se acidificó  luego a pH 3,1 por adición de un áci­
do sulfdric o puro (10* vol/vol). Se preparó una segunda se­
r ie  de soluciones de trabajo análogamente pero que conte­

nían aproximadamente 1 gramo por l i t r o  de sólidos como se 
han definido arriba, y con valores de pH respectivamente 
de aproximadamente 9,4, 5 ,8 ,'4 ,0 , 3,0 y 2 ,6.

Todas estas soluciones de trabajo cc almacenaron 
en e l laboratorio a temperaturas de 20-24sC y se ensayaron
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periódicamente con arreglo a l ensayo de clarificación  del 

líquido de titan io  descrito en e l Ejemplo 1, y con un l í ­

quido de titan io  sim ilar.
El escrutin io  de los resultados del ensayo pre­

sentados en las Tablas 2 y 2A, muestra con toda claridad 
que la s  soluciones acidificadas a pH 4 o in fe rio r han con­

servado su u tilid ad  por mucho más tiempo que aquéllas de 
pH 5,8 y 9,4, especialmente ésta  última.

TABLA 2

Contenido de sólidos de la  solución de trabajo , aproxima­
damente 2 gramos por l i t r o

Tiempo de enve­
jecimiento (días)

Menos de 
1 día 1 2 3 7f

pH de la  solución 9,4 3,1* 9,4 3,1* 9,4' 3 ,2* 9, 4 '3 ,2 * - 9,4 3,2
(s) Sólidos residuales

(gram os/litro) 0,6 0,5 0,9 0,5 1,2 0,6 2, 1 0,5 • 0,5
( t)  Tiempo de f il tra c ió n  

(segundos) 34 19 56 48 600 46 360 63 43
(v) Volumen f iltrad o  

(mi) 50

i___

50 50 50 40 ; 50 26 50 - 50

^  Acidificada

3 0
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TABLA 2ÍA

Contenido ae sólidos ás la  solución de tr^bpio 1 gramo por l i t r o
'

Tiempo de envejecimiento (días) líenos de uno 2
pH de la  solución 9,3 9,4 2,6I* 3,0 - 4 ,0 * 5
(s) Sólidos residuales

(gramos por l i t r o ) 0,8 1,54 0,5 0,5 - 0,9 0
( t)  Tiempo de f il tra c ió n

(segundos) 37 130 •26 26 - 32 •
(v) Volumen f iltra d o

(mi) 50 50 50 . 50 . 50 c*

* Acidificada
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-EJEMPLO 3

Una muestra de otro floculante comercial vendido 
como Superfloc 255 WD y Lasado en un polímero de acrilam i- 

da modificado se ensayó como se describe en e l Ejemplo 1, 

pero en este caso la  solución de trabajo se ensayó u tilizan  
do una solución comercial de "sulfato" de titan io -h ierro  
cuya composición aproximada era:

Densidad re la tiv a  a 602
TiOg soluble

activoh2so4

Pe soluble

1 >51
135 gramos/litro 
250 gramos/litro (con 
inclusión de BgSÔ  l i ­

bre y ácido)
120 gramos/litro com­

binado con titan io  co­
mo sulfato

15 gram os/litro, pero 
no como sulfato de 
hierro.

• La dosis u tilizada fue 200 partes por millón de 
sólidos de agente floculante con respecto a TiOg. Los resul 

tados se muestran en la  Tabla 3, y demuestran que la  acid i­
ficación de la  soluoión.diluida (de trabajo) mejora sustan- 
cialmente sus cualidades de^almacenamiento.

Sólidos no disueltos
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- TABLA 3
!

Periodo de almace­
namiento (días)

/
(s) Residuo de sólidos

pH^de la  solu­
ción = 9 ‘

pH de la  solución = 
3,5 (acidificada)

1 día 0,48 0,32
2 días 0,46 0,38
3 días ■*- 0,74 0,38
7 días v  1,94 0,40

EJEMPLO 4

Una muestra de un floculante comercial, vendido 
como "Separan CP 35" y basado en una resina de po liac rila - 
mida se ensayó por una técnica sim ilar y con un líquido de 
"sulfato" de titan io -h ierro  bruto sim ilar a l especificado 
en e l Ejemplo 1. los resultados presentados en la  Tabla 4 
demuestran que e l tratamiento acido mejora' sustancialmente 
la s  propiedades de conservación de la  solución floculante 
diluida.

Las soluciones de trabajo tenían un contenido de 
sólidos de agente floculante de 2 gramos por l i t r o ,  y se 
u tiliza ro n  en cantidades equivalentes a 60 partes por mi­
llón  de agente floculante con respecto a TiO^.
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TABLA 4 ,
i

Periodo de Sólidos residua- 
almacena- les  (gramos/litro) 
miento
(d ias)______________________..

Ensayo de f iltra c ió n : mi 
de solución clarificada 
después del tiempo ind i- 
cado en segundos________

pH 9>3 pH.3,1*
ís)______ (s)

pH 9,3

M ______Í2 L

pH 3 ,1*

M ____í i l
Menos de 1 0,24 0,17 50 25 50 29
2 días 1,02 - 50 118 •t.

4 días 2,10 0,48 50 510 50 30

13 días inu tilizab le 0,64 : inu tilizab le 50 38

^A cid ificada con ácido sulfúrico 'residual del tratamien­
to de liOg

EJEMPLO 5

Una muestra de un. floculante comercial vendido 
como NA1C0 K3B y Lasado en una resina de poliacrilamida se 

ensayó como en e l Ejemplo 4. Los resultados presentados en 

la  Tabla 5 demuestran la  U tilidad de la  técnica de a c jd if i-  
cación para la  estabilización de las soluciones de “traba­
jo 11 diluidas de este m aterial.

TABLA 5

Periodo de a l-  Sólidos residuales Latos de f iltrac ió n .
maceramiento ( gram os/litro)_____ Líquido clarificado
(días) ■

pH 10,0 pH 2,8* pH 10,0 pH 2,8*
, , , , Tv) ( t)  (v) ( t)

_________________ L¡3j______________mis segs mis segs
Menos de 1 0,80 0,46 50 80 50 31

4 Inu tilizab le 1,06 In u tiliza  50 54
ble

"^Acidificada.
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REIVINDICACIONES !

/

Dos puntos de Invención propia y nueva que se pre 
sentan para que sean objeto de la  presente so licitud  de Pa­
tente de Invención, en España, por VEINTE años, son los s i ­
guientes. ^

1a. -  Un procedimiento para la  preparación de nna 
solución estabilizada de un agente floculante, que compren­

de seleccionar una solución acuosa ae un agente floculante 

catiónico que está sustancialmente exenta de sólidos inor­
gánicos en suspensión, añadir a dicha solución selecciona­
da una cantidad de agua que es suficiente para producir una 
solución acuosa que contiene menos de 10 gramos por l i t r o  
de dicho agente flocu lan te , seleccionar un ácido lib re  que 

está sustancialmente exento' de sólidos inorgánicos en sus­
pensión y mezclar una cantidad del ácido lib re  con la  solu­

ción acuosa del agente floculante en cantidad suficiente 

para cambiar e l pH de la  solución acuosa del agente flocu­
lante a un valor dentro del intervalo de 1 a 5,5 y almace­

nar la  solución acuosa acidificada del agente floculante an­
tes de su empleo.

2 - .— Un procedimiento de acuerdo con la  reiv ind i­
cación 1a , en e l que la  solución acuosa del agente flocu lan ­
te catiónico antes de la  dilución contiene hasta 10$ en pe­
so del agente floculante catiónico.

3 - . — Un procedimiento de acuerdo con la  reiv ind i­
cación 1a ó 2a , en e l que e l ácido es ácido sulfúrico d ilu i­

do que contiene aproximadamente 10$ en volumen de H SO
2 4
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4a. -  Un procedimiento de acuerdo con las re iv in -
, !

dicaciones 1 ®, 28 ó 3a . en e l que e l ácido se mezcla con' 
la  solución acuosa del agente de floculación catiónico pa­

ra  ser diluidos simultáneamente con agua a f in  de efectuar 

la  dilución.
5®.- Un procedimiento de acuerdo con las  re iv in ­

dicaciones 12 , 28 ó 38 en e l que e l ácido se mezcla con agu 
y la  mezcla as i obtenida se añade luego a la  solución acuo­
sa del agente floculante catiónico para efectuar la  d ilu­

ción y estabilización de la  solución.

a

68, -  Un procedimiento de acuerdo con la  re iv in ­

dicación 12 , en e l que la  cantidad de dicho agente flocu­
lante en la  solución estabilizada es menor que 5 gramos por 
l i t ro .

7B. -  Un procedimiento de acuerdo con la  re iv in ­
dicación 18 ó 2S, en e l que la  cantidad de dicho agente f l o ­

culante en la  solución estabilizada es menor que 2,5 gramos 
por l i t r o .

8®.- Un procedimiento de acuerdo con las  re iv in ­
dicaciones 1 ®, 28, 32 , en e l que la  cantidad de dicho agen­

te floculante en la  solución estabilizada es a l menos 0,5 

gramos por l i t r o .

98. -  Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
y.

de las  reivindicaciones anteriores, en e l que e l ácido es­

tá  presente en una cantidad suficiente para conferir a la  
solución un pH de 2,5 a 4,5.

102. -  Un procedimiento de acuerdo con cualquiera 
de las  reivindicaciones anteriores, en e l que e l agente fio-- 
culante catiónico es un polímero o copolímero de un compues 
to ac rílico .

1
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11§.- Un procedimiento de acuerdo con la  re iv in -
i

dicación 8s, en el que e l agente floculante es un producto 

de reacción de un polímero que contiene acrilamidaf una ami' 
na secundaria y formaldebido.

12§. -  Un procedimiento de acuerdo con la  reiv in­
dicación 8§ y 9§, en el'que e l agente floculante contiene 

a l menos 50i> en moles de unidades monómeras de acrilamida 
aminadas. ’ •*.

> 13s . -  Un procedimiento de acuerdo con la  reiv in ­

dicación 9s j en e l que la'amina secundaria es dimetilamina.
14s . -  Un procedimiento de acuerdo con la  reiv in ­

dicación 9S, en e l que la  amina secundaria es dietilamina.
15§. -  UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA 

SOLUCION ACUOSA ESTABILIZADA DE UN AGENTE PLOCÜLANTE.
Tal y como se ha descrito en la  memoria que ante­

cede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de quince hojas escritas a 
máquina por una sola cara. -

Madrid,  ̂ 9

P.A.j

Fernano
P * r P o d e r.
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