PURIFICACION DE POLIMEROS DE OXIDO DE POLIALQUILENO CRUDOS
CON SILICAS Y SILICATOS METALICOS FUNCIONALIZADOS CON ACIDOS

Esta solicitud reivindica prioridad basada en la Solicitud Provisional con N° de
Serie 62/475,458, presentada el 23 de marzo de 2017, y la Solicitud Provisional con N°
de Serie 62/557,370, presentada el 12 de septiembre de 2017, cuyo contenido se
incorpora por referencia en su totalidad.

Esta invencion se refiere a la purificacion de polimeros de é6xido de polialquileno
crudo que contienen un catalizador que se empled en la produccion de tales polimeros
de 6xido de polialquileno crudo. Mas particularmente, esta invencion se refiere a la
purificacion de un polimero de 6xido de polialquileno crudo poniendo en contacto el
polimero de 6xido de polialquileno crudo con un silicato funcionalizado con acido, tal
como un adsorbente de silicato de magnesio funcionalizado con acido que contiene al
menos un acido. Los polimeros de 6xido de polialquileno crudo se ponen en contacto
con el silicato funcionalizado con acido, tal como un adsorbente de silicato de magnesio
funcionalizado con &acido, en una cantidad efectiva para eliminar el catalizador del
polimero de 6xido de polialquileno crudo.

Los polimeros de oOxido de polialquileno, también conocidos a veces como
poliéteres, e incluyen alcoxilatos de un solo alcohol, también conocidos como monoles
de o6xido de polialquileno, y polioles de poliéter. Los polimeros de 6xido de polialquileno
se forman a partir de monémeros de 6xido de alquileno tales como 6xido de etileno (EO),
oxido de propileno (PO) y éxido de butileno (BO). Tales polimeros tienen las siguientes

estructuras.
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polietilenglicol (PEG)/6xido de polietileno (PEO)

£

oxido de polipropileno (PPO)

L

oxido de polibutileno (PBO)

n es un numero entero que, en una realizacion no limitante, es suficientemente
grande como para que los compuestos anteriores, en su conjunto, tengan pesos
moleculares de aproximadamente 300 a aproximadamente 10.000.000.

La polimerizacidn de 6xidos de alquileno tales como 6xido de etileno, 6xido de
propileno y oxido de butileno se efectua haciendo reaccionar el 6xido de alquileno con
un compuesto iniciador, tal como un alcohol, por ejemplo. Cuando el iniciador tiene un
solo grupo OH o un solo grupo alcohol, el polimero resultante a veces se denomina
poliéter monol. Por ejemplo, la polimerizacion de 6xido de etileno, iniciada por un

alcohol, se muestra en la siguiente ecuacion:
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Iniciador Oxido de Un polimero de EO

Etileno )
(Preferiblemente, nes de 2 a 18.)

ROH es un monol (un solo OH o un solo grupo de alcohol) en el que R es un

radical hidrocarbonado que tiene hasta 18 atomos de carbono, y cuando reacciona con



oxido de etileno, proporciona un alcohol etoxilado (o etoxilato de alcohol) con solo un
unico grupo alcohol en su extremo. Los ejemplos de monoles etoxilados incluyen
tensoactivos no iénicos tales como etoxilatos de nonilfenol (NPE) y etoxilatos de alcohol
graso.

Estas moléculas obtienen sus propiedades tensoactivas de su seccion etoxilada
hidréfila combinada con una seccién grasa o hidrofoba "R". Los acidos grasos también
pueden ser etoxilados. La Patente de Estados Unidos N° 8,273,925 proporciona una lista
exhaustiva de alcoholes grasos, acidos grasos y aminas secundarias que daran como
resultado un alcohol etoxilado (o alcoholes etoxilados).

Otro grupo de polimeros de 6xido de polialquileno, conocidos como polioles de
poliéter, se generan cuando el iniciador es un diol, triol o superior. El término "poliol",
como se usa en el presente documento, significa multiples grupos OH o alcohol. El
término "poliéter", como se usa en el presente documento, significa que la molécula de
polimero final se hace a través de un iniciador mas un 6xido de alquileno tal como EO,
PO o BO.

Cuando se usa agua o un diol como iniciador, el producto de reaccién sera un diol.
Los ejemplos de dioles que se pueden producir se muestran en las siguientes

ecuaciones:
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n es un numero entero lo suficientemente grande como para que los compuestos,
en su conjunto, tengan pesos moleculares de aproximadamente 300 a aproximadamente
26.000.

Los dioles (que tienen 2 grupos OH) y los trioles (que tienen 3 grupos OH) son
utiles para fabricar polimeros de poliuretano haciendo reaccionar el poliéter poliol
multifuncional con un isociante multifuncional para crear una estructura polimérica
altamente interconectada de alto peso molecular.

Cuando se usa un triol como la glicerina como iniciador, el producto de reaccién
sera un triol poliéter poliol. Los trioles de poliéter de alto peso molecular generalmente
se usan para hacer espuma de poliuretano flexible. Un ejemplo de un triol que se puede

producir, se muestra en la siguiente ecuacion:

Hz CH3
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n es un numero entero lo suficientemente grande como para que el compuesto,
en su conjunto, tenga un peso molecular de aproximadamente 300 a aproximadamente

26.000.
A continuacion se enumeran otros iniciadores para la fabricacion de polioles de
poliéter:
Ejemplo de Estructura del iniciador
iniciador
Agua o
H” “H
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CH20H
Glicerina CHa-OH
CH-OH
(I3H2-OH
Trimetilolpropano CH2-OH
CH3-CH2-C-CH2-OH
éHTDH

Etilendiamina

(1,2-diaminoetano)

HaN-CH2-CH2-NH2

Pentaeritritol

CHg-OH
I
HOCHz-C-CH20H

CHa-OH

Dietilentriamina

s CH2-CH2-NH2

HN\

CH2-CH2-NH2

Sorbitol

?HQ-OH
H-(i')-OH
HO-CIZ-H
H-C-OH
H-(:Z-OH
CH2-OH

Sacarosa

cu,on
H
CH.OH




Otros iniciadores incluyen, pero no se limitan a, alcoholes superiores,
polialcoholes, metilglicésido, fenoles, alquilfenoles, bisfenol A, alquiletilendiaminas,
isopropanolamina, etanolamina y poliaminas.

Ademas, los 6xidos de alquileno se pueden mezclar para hacer copolimeros
aleatorios o de bloque, lo que mejora el costo, la morfologia, el rendimiento y la

reactividad del poliol de poliéter:

AR-0H =+ n HE{'{-FHE + rnHE -FH-EHE
5 T

Tniciador Oxido de Oxido de
Etileno Propileno

R-E-P-E-P-P-E-E-H
R-P-E-E-E-P-P-P-E-P-E-E-P-P-H
R-E-E-P-E-P-P-E-E-P-P-H

Polimeros EQ/PO al azar

E = -(CHz-CHz-0)- P = -(CHp-CH-O)-
CHy

n y m son numeros enteros lo suficientemente grandes como para que los
copolimeros de bloque resultantes tengan pesos moleculares de aproximadamente 300
a aproximadamente 26.000.

La reaccion del 6xido de alquileno con el iniciador generalmente tiene lugar en
presencia de un catalizador. El catalizador puede ser un catalizador basico, tal como un
hidréxido de metal alcalino o un alcoxido de metal alcalino. Dichos catalizadores incluyen,
entre otros, hidroxido de potasio (KOH), hidréxido de sodio (NaOH), metdxido de sodio,
alcoxidos de sodio, alcoxidos de potasio, hidroxidos y alcéxidos de litio, rubidio o cesio,
estroncio o bario, potasio, carbonato de potasio y carbonato de sodio. En general, el
catalizador puede estar presente en una cantidad de aproximadamente 0,01% en peso

a aproximadamente 1,0% en peso (es decir, de aproximadamente 100 a



aproximadamente 10.000 ppm), y preferiblemente de aproximadamente 0,17% en peso
a aproximadamente 0,40% en peso (es decir, de aproximadamente 1.700 ppm a
aproximadamente 4.000 ppm).

Los polioles de poliéter, como se mencion6 anteriormente, se usan comunmente
en la produccion de polimeros de uretano. En particular, los polioles de poliéter se hacen
reaccionar con poliisocianato en presencia de un catalizador afladido y otros materiales
para producir polimeros de uretano que pueden estar en forma de elastomeros similares
a caucho, espuma flexible o rigida, y similares; sin embargo, el proceso descrito
anteriormente para hacer polioles de poliéter proporciona un poliol crudo que contiene
impurezas que incluyen uno o mas de los catalizadores mencionados anteriormente.

Para que se produzcan polimeros de uretano que tengan las propiedades y
caracteristicas deseadas, es importante que los polioles de poliéter que reaccionan con
el poliisocianato estén esencialmente libres de impurezas que pueden funcionar como
catalizadores indeseables o de otra manera en la reaccion del polimero de uretano. Mas
particularmente, antes de hacer reaccionar los polioles de poliéter con poliisocianato, la
concentracion del catalizador empleado en la produccién de los polioles de poliéter debe
reducirse a menos del 0,001% (es decir, menos de 10 ppm).

Se han realizado varios intentos para purificar los polioles de poliéter crudos
eliminando el catalizador alcalino y otras impurezas de los mismos. Estos intentos
incluyen, por ejemplo, neutralizacién con acido (véase, por ejemplo, la Patente de
Estados Unidos N° 4,306,943) y la eliminacién de las sales resultantes, la adsorcion
selectiva de catalizadores alcalinos, la eliminacion de catalizadores alcalinos mediante

técnicas de intercambio idnico, y similares. La adsorcién de catalizadores alcalinos por



silicato de magnesio sintético es uno de los métodos mas efectivos para la purificacion
de polioles de poliéter crudos. (Véanse, por ejemplo, las patentes estadounidenses N°
4,029,879; 4,129,718; 4,306,943; y 7,247,699.)

También se han empleado combinaciones de los tratamientos mencionados
anteriormente. Por ejemplo, la Patente de Estados Unidos N° 4,306,943 describe la
adicion de un acido a un poliol de poliéter crudo para neutralizar el catalizador, seguido
de poner en contacto el poliol de poliéter crudo con un adsorbente de silicato de
magnesio.

La presente invencion se dirige a un método mejorado y mas eficiente para
purificar polimeros de o6xido de polialquileno en bruto que contienen un catalizador
alcalino.

De acuerdo con un aspecto de la presente invencion, se proporciona un método
para purificar un polimero de 6xido de polialquileno crudo. El polimero de 6xido de
polialquileno crudo contiene un catalizador. EI método comprende poner en contacto un
polimero de oOxido de polialquileno crudo con una composicion que comprende un
adsorbente de silicato funcionalizado con acido que contiene al menos un acido. El
polimero de 6xido de polialquileno crudo se pone en contacto con la composicion en una
cantidad eficaz para eliminar el catalizador del polimero de éxido de polialquileno crudo.

Los silicatos acidos funcionalizados que contienen al menos un acido que puede
emplearse de acuerdo con la presente invencion incluyen, pero no se limitan a, silicatos
metalicos funcionalizados con acido, tales como, pero sin limitacion, silicato de magnesio
funcionalizado con acido, silicato de calcio funcionalizado con acido y silicato de aluminio

funcionalizado con acido, asi como geles de silice funcionalizados con acido. En una



realizacion no limitante, el silicato funcionalizado con acido es un silicato metalico
funcionalizado con acido. En otra realizacion no limitante, el silicato metalico
funcionalizado con acido es un silicato de magnesio funcionalizado con acido.

El silicato de magnesio es un compuesto que contiene éxido de magnesio (MgO)
y didxido de silicio (SiO,), y puede hidratarse. El silicato de magnesio puede tener la
férmula MgO x SiO,*mH,0, en donde x es la relacion molar de SiO, a MgO, y m es el
numero de moles de agua unida quimicamente.

El silicato de magnesio sintético se fabrica efectuando una reaccion de
precipitacion entre una sal de magnesio soluble, como, por ejemplo, sulfato de magnesio
(MgSO0,), cloruro de magnesio (MgCl,) o nitrato de magnesio (Mg(NO3),) y un silicato
metalico, tal como, por ejemplo, silicato de sodio.

En general, la sal de magnesio y el silicato metalico se hacen reaccionar en una
solucidén acuosa para producir una suspension de silicato de magnesio, que puede ser
un silicato de magnesio hidratado, suspendido en una solucion acuosa. Luego, la
suspension se filtra y el silicato de magnesio recogido se lava, se seca y se clasifica por
tamano de particula. Los ejemplos de tales silicatos de magnesio sintéticos que pueden
emplearse se describen en las patentes de Estados Unidos numeros 4,681,768;
5,006,356; 5,597,600; 7,635,398; y 9,295,810.

El silicato de magnesio se pone en contacto con al menos un acido, por lo que
algunos de los grupos basicos y/o grupos que contienen magnesio se convierten en
grupos acidos, proporcionando de ese modo el silicato de magnesio funcionalizado con

acido o injertado con acido.



Aunque el alcance de la presente invencion no se limita a ningun razonamiento
tedrico, el silicato de magnesio incluye dos tipos principales de sitios quimicamente
activos en la superficie, es decir, grupos silanol (=Si-OH), que son acidos y grupos
magnesil (Si-O-Mg OH), que son basicos. Cuando el silicato de magnesio se pone en
contacto con el acido, algunos de los grupos basicos de magnesil y otros grupos de
magnesio se convierten en grupos acidos de superficie. Estos grupos funcionalizados
con acido, junto con los grupos silanol, pueden funcionar como sitios activos para la
eliminacion del catalizador del polimero de éxido de polialquileno crudo. Esto es aplicable
especialmente al tratamiento de polimeros de O6xido de polialquileno crudos que
contienen un catalizador alcalino y/u otros materiales alcalinos.

En una realizacion no limitante, el al menos un acido es al menos un acido
polipraotico.

En otra realizacion no limitante, el al menos un acido poliprético se selecciona del
grupo que consiste en acido sulfarico (H,SO,), H,SO3, H,S,03, acido fosférico (H3PO,),
H4P,07, H,PO,, H3PO3, H,CO3, y mezclas de los mismos.

En una realizacién no limitante, el al menos un acido poliprético es acido sulfurico.
En otra realizacion no limitante, el al menos un acido poliprético es acido fosforico.

En una realizacién no limitante, el al menos un acido esta presente en el silicato
funcionalizado con acido, tal como un silicato de magnesio funcionalizado con acido, en
una cantidad de aproximadamente 0,2% en peso a aproximadamente 40% en peso. En
otra realizacion no limitante, el al menos un acido esta presente en el silicato
funcionalizado con acido, tal como un silicato de magnesio funcionalizado con acido, en

una cantidad de aproximadamente 0,2% en peso a aproximadamente 25% en peso. En
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otra realizacion no limitante, el al menos un acido esta presente en el silicato
funcionalizado con acido, tal como un silicato de magnesio funcionalizado con acido, en
una cantidad de aproximadamente 1% en peso a aproximadamente 15% en peso.

En una realizacion no limitante, el silicato de magnesio funcionalizado con acido
tiene una relacion molar de MgO a SiO, de aproximadamente 1:1,0 a aproximadamente
1:4,0. En otra realizacion no limitante, el silicato de magnesio funcionalizado con acido
tiene una relacién molar de MgO a SiO, de aproximadamente 1:1,4 a aproximadamente
1:4,0. En otra realizacion no limitante mas, el silicato de magnesio funcionalizado con
acido tiene una relacion molar de MgO a SiO, de aproximadamente 1:25 a
aproximadamente 1:3,6.

En una realizacion no limitante, el silicato de magnesio funcionalizado con acido
tiene un pH en una suspension al 5% de aproximadamente 3,0 a aproximadamente 10,8.
En otra realizacion no limitante, el silicato de magnesio funcionalizado con acido tiene un
pH en una suspension al 5% de aproximadamente 7,5 a aproximadamente 10,5. En otra
realizacion no limitante mas, el silicato de magnesio funcionalizado con acido tiene un
pH en una suspensién al 5% de aproximadamente 8,0 a aproximadamente 10,5.

En una realizacién no limitante, cuando el silicato de magnesio funcionalizado con
acido es un silicato de magnesio funcionalizado con acido sulfurico, el silicato de
magnesio funcionalizado con acido sulfurico tiene un pH en una suspension al 5% de
aproximadamente 8,0 a aproximadamente 9,7, y una relaciéon molar de MgO a SiO, de
aproximadamente 2,5 a aproximadamente 2,8. En otra realizacion no limitante, el silicato

de magnesio funcionalizado con &cido sulfurico tiene un pH en una suspensién al 5% de
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aproximadamente 8,0 a aproximadamente 10,5, y una relacién molar de MgO a SiO, de
aproximadamente 3,2 a aproximadamente 3,6.

En una realizacion no limitante, el silicato de magnesio funcionalizado con acido
tiene una conductancia en una suspensién al 1,0% de aproximadamente 0,2 milisiemens
(mS)/cm a aproximadamente 5,0 mS/cm. En otra realizaciéon no limitante, cuando el
silicato de magnesio funcionalizado es un silicato de magnesio funcionalizado con acido
sulfurico, el silicato de magnesio funcionalizado con acido sulfurico tiene una
conductancia en una suspension al 1,0% de aproximadamente 0,2 mS/cm a
aproximadamente 2,6 mS/cm. En otra realizacién no limitante mas, cuando el silicato de
magnesio funcionalizado con acido es un silicato de magnesio funcionalizado con acido
fosforico, el silicato de magnesio funcionalizado con acido fosférico tiene una
conductancia en una suspension al 1,0% de aproximadamente 0,2 mS/cm a
aproximadamente 1,5 mS/cm.

En una realizacion no limitante, el silicato de magnesio funcionalizado con acido
tiene una pérdida por ignicion de aproximadamente 10,0% a aproximadamente 15,0%.

En una realizacion no limitante, el silicato de magnesio funcionalizado con acido
tiene un area superficial de al menos 30 metros cuadrados por gramo. En otra realizacion
no limitante, el silicato de magnesio funcionalizado con acido tiene un area superficial de
aproximadamente 50 metros cuadrados por gramo. En otra realizacidén no limitante mas,
el silicato de magnesio funcionalizado con acido tiene un area superficial de
aproximadamente 50 metros cuadrados por gramo a aproximadamente 700 metros

cuadrados por gramo.
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En una realizacion no limitante, el silicato de magnesio funcionalizado con acido
tiene un volumen de poro total de al menos 0,1 ml por gramo. En otra realizacién no
limitante, el silicato de magnesio funcionalizado con acido tiene un volumen de poro total
de aproximadamente 0,1 ml por gramo a aproximadamente 1,2 ml por gramo.

En una realizacion no limitante, el silicato de magnesio funcionalizado con acido
tiene un tamano medio de particula de aproximadamente 10 micrometros a
aproximadamente 1.000 micrometros. En otra realizacion no limitante, el silicato de
magnesio funcionalizado con acido tiene un tamafo medio de particula de
aproximadamente 10 micrémetros a aproximadamente 500 micrémetros. En otra
realizacion no limitante, el silicato de magnesio funcionalizado con acido tiene un tamafo
medio de particula de aproximadamente 10 micrémetros a aproximadamente 250
micrémetros. En otra realizacidn no limitante, el silicato de magnesio funcionalizado con
acido tiene un tamafio medio de particula de aproximadamente 10 micrometros a
aproximadamente 175 micrometros. En otra realizacion no limitante mas, el silicato de
magnesio funcionalizado con acido tiene un tamafo medio de particula de
aproximadamente 10 micrometros a aproximadamente 125 micrometros. En una
realizacion adicional no limitante, el silicato de magnesio funcionalizado con acido tiene
un tamano medio de particula de aproximadamente 30 micrometros a aproximadamente
100 micrometros.

En una realizacion no limitante, el silicato de magnesio funcionalizado con acido
tiene una densidad aparente de 0,2 g/cc a aproximadamente 0,8 g/cc.

En una realizacion no limitante, el poliol crudo se pone en contacto con el silicato

funcionalizado con acido, tal como un silicato de magnesio funcionalizado con acido, en
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una cantidad de aproximadamente 0,1% en peso a aproximadamente 3,0% en peso,
basado en el peso del polimero de éxido de polialquileno. En otra realizacidén no limitativa,
el poliol crudo se pone en contacto con el silicato funcionalizado con acido, tal como un
silicato de magnesio funcionalizado con acido, en una cantidad de aproximadamente
0,5% en peso a aproximadamente 3,0% en peso, basado en el peso del polimero de
oxido de polialquileno.

Los catalizadores que pueden estar contenidos en el polimero de éxido de
polialquileno crudo, y que se eliminan poniendo en contacto el poliol crudo con el silicato
funcionalizado con acido, como un silicato de magnesio funcionalizado con acido,
incluyen, pero no se limitan a, catalizadores alcalinos, asi como Al (OR)3;, Zn (OR),, Ti
(OR)4, en donde R es un grupo alquilo o un alcohol, y catalizadores de cianuro de metal
doble (DMC) que tienen la férmula Zn; [Co(CN)e¢l.. En una realizacién no limitante, el
catalizador es un catalizador alcalino. En otra realizacion no limitante, el catalizador
alcalino se selecciona del grupo que consiste en hidréoxido de potasio (KOH), hidréxido
de sodio (NaOH), metdxido de sodio, alcoxidos de sodio, alcdxidos de potasio, hidroxidos
y alcéxidos de litio, rubidio, cesio, estroncio, o bario, potasio, carbonato de potasio y
carbonato de sodio. En otra realizacion no limitante mas, el catalizador es un hidroxido
alcalino. En una realizacion adicional no limitante, el hidroxido alcalino es hidroxido de
potasio.

Aunque el alcance de la presente invencion no pretende limitarse a ningun
razonamiento teorico, se cree que, cuando el polimero de 6xido de polialquileno crudo
contiene un catalizador alcalino, el catalizador se elimina del polimero de o6xido de

polialquileno crudo principalmente por una reaccidon quimica superficial con grupos
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silanol que es similar a una reaccion de intercambio i6nico. El catalizador alcalino
adicional también se elimina mediante los grupos metalicos funcionalizados con acido,
tales como los grupos de magnesio funcionalizados con acido.

En otra realizacion no limitante, después de poner en contacto el polimero de
oxido de polialquileno crudo con el silicato funcionalizado con acido, tal como un silicato
de magnesio funcionalizado con acido, el polimero de 6xido de polialquileno crudo se
pone en contacto con un liquido que comprende agua. Aunque el alcance de la presente
invencidn no se limita de este modo, se cree que la adicién de agua promueve y acelera
la eliminacién del catalizador del polimero de 6xido de polialquileno crudo, y activa los
grupos funcionalizados con acido en la superficie del silicato funcionalizado con acido
adsorbente, tal como un adsorbente de silicato de magnesio funcionalizado con acido.
En una realizacién no limitante, el polimero de 6xido de polialquileno crudo se pone en
contacto con un liquido que comprende agua en una cantidad de aproximadamente 0,5%
en peso a aproximadamente 4,0% en peso, basado en el peso del polimero de 6xido de
polialquileno crudo.

En otra realizacion no limitativa, el liquido que comprende agua ademas
comprende al menos un alcohol. En otra realizacion no limitante, el al menos un alcohol
se selecciona del grupo que consiste en metanol, etanol, propanol, isopropanol y mezclas
de los mismos.

En otra realizacidén no limitante mas, después de poner en contacto el polimero de
oxido de polialquileno crudo con el silicato funcionalizado con acido, tal como un silicato
de magnesio funcionalizado con acido, el polimero de 6xido de polialquileno crudo se

pone en contacto con al menos un alcohol. El al menos un alcohol puede seleccionarse
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de los descritos anteriormente. En una realizacion no limitativa, el polimero de 6xido de
polialquileno crudo se pone en contacto con el al menos un alcohol en una cantidad de
aproximadamente 0,5% en peso a aproximadamente 4,0% en peso, basado en el peso

del polimero de 6xido de polialquileno crudo.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

La invencion se describira ahora con respecto a las figuras, en los que:

La Figura 1 es un grafico que muestra la concentracion residual de hidréxido de
potasio (KOH) (en ppm) en polioles tratados con silicato de magnesio funcionalizado con
acido sulfurico, ya sea solo o en combinacion con 2% en peso de adicion de agua;

La Figura 2 es un grafico que muestra la capacidad de adsorcion de KOH (mg/g)
de silicato de magnesio funcionalizado con acido sulfurico que se empled para tratar un
catalizador de KOH crudo que contiene poliol, ya sea solo o en combinacion con 2% en
peso de adicidén de agua;

La Figura 3 es un grafico que muestra la constante de distribucién (Kd) con
respecto a la concentracion de acido sulfurico en un silicato de magnesio funcionalizado
con acido sulfurico empleado, ya sea solo o en combinacion con 2% en peso de adicion
de agua, para tratar un poliol crudo que contiene un catalizador de KOH,;

La Figura 4 es un grafico que muestra el efecto de la adicion de agua sobre la
adsorcion de KOH (mg/g) sobre un silicato de magnesio funcionalizado con acido
sulfarico que tiene 4% en peso de acido sulfurico, en el tratamiento de un poliol crudo

que contiene un catalizador de KOH;
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Las Figuras 5A y 5B son graficos que muestran isotermas de adsorcién de KOH
a partir de muestras de un dipropilenglicol (DPG) tratado durante 40 minutos a 95°C con
un silicato de magnesio no funcionalizado con acido (Muestra S0) o un silicato de
magnesio funcionalizado con acido tratado con 5,3% acido sulfurico (muestra S9);

La Figura 6 es un grafico que muestra el efecto de la dosis de adsorbente sobre
el contenido residual de potasio en polioles comerciales de alto peso molecular tratados
con la Muestra SO o la Muestra S9; y

La Figura 7 es un grafico que muestra el efecto de la adicion de agua sobre la
adsorcion de KOH a partir de muestras de DPG tratadas con la Muestra SO o la Muestra
S9.

EJEMPLOS

La invencion se describira ahora con respecto a los siguientes ejemplos. Sin
embargo, debe entenderse que el alcance de la presente invencidén no pretende
limitarse de ese modo.

Ejemplo 1
Produccion de silicato de magnesio.

El silicato de magnesio sintético se produjo mediante una reaccion de
precipitacion entre silicato de sodio concentrado, sulfato de magnesio (10% en peso) y
agua en un proceso continuo. Los tres reactivos se dosificaron en un reactor grande
donde tiene lugar la siguiente reaccion de precipitacion. En la ecuacion de reaccion a
continuacion, x =2,5y m =0,78.

Na,O x*SiO, + MgSO4 + H,O0> MgO x*SiOz* mH,O + Na,SO,
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Se descubrié que cuando un exceso molar de sulfato de magnesio se mantenia
entre 5y 30% de la cantidad estequiométrica, la reaccion de precipitacion se completaba
mucho mas rapido y el producto final tenia menos impurezas de sodio. La temperatura
de reaccion generalmente se mantuvo entre 20° y 60°C, el pH fue de 8,5 y el contenido
de solidos varié de 5 a 20% en peso, dependiendo de la adicién de agua. Después de la
reaccion de precipitacion, la suspension de silicato de magnesio se lavo con agua y se
concentro por filtracion.

Preparacion de muestras de silicato de magnesio con grupos que contienen
magnesio activado.

Se us6 una suspension concentrada de silicato de magnesio para la
funcionalizacion acida de grupos que contienen magnesio. Se prepard una suspension
de silicato de magnesio mediante una reaccion de precipitacion y tenia una relacion
molar igual a 2,5 (MR = SiO,/MgO). La suspensién se lavé con agua. El pH inicial de la
suspension concentrada fue de 9,9 y la conductancia fue igual a 3,2 mS/cm.

Se anadieron 200 g de suspension concentrada a un recipiente inoxidable y se
calentaron a 45 °C con suficiente agitacion. Una solucién concentrada de H,SO, (del 1
al 15% en peso basado en el peso de la muestra seca) se afadié directamente a la
suspension y se agitdé durante 15 minutos. La suspension tratada con acido se seco a
105 °C en un horno durante la noche. Luego, el material seco se molié y se encontrd que
tenia tamanos de particula de 53 a 212 um. Las muestras de silicato de magnesio
modificadas con acido sulfurico se designaron con la letra S #, donde # es el ejemplo de
la muestra. Se preparé una muestra no modificada (SO) de la misma manera, excepto

sin adiciéon de acido. Los contenidos de acido sulflirico en las muestras modificadas se
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midieron de acuerdo con el método gravimétrico y el método de conductancia (método
exprés), calibrados previamente con una cantidad conocida de sulfato en silicato de
magnesio.

Los datos sobre el pH de 5% de suspension de polvo, conductividad y % de LOI
(pérdida de ignicion) se muestran en la Tabla 1. Un mayor porcentaje de adicion de acido
se correlaciona con una mayor conductancia en una suspension de adsorbente de 1.0%
en agua desionizada (DI). Los datos de conductancia demostraron que todo el acido
sulfurico se funcionalizé en silicato de magnesio y se observé una pérdida minima
después del secado. Un mayor porcentaje de adicion de acido se correlaciona con un pH
mas bajo del adsorbente. El silicato de magnesio sintético, debido a la presencia de
grupos basicos de magnesil, tiene una capacidad de amortiguacién para los acidos y el
pH se reduce cuando aumenta la cantidad de dosis de acido.

Tabla 1. Propiedades quimicas de las muestras secadas en horno modificadas con acido

sulfurico.
Muestra % de adicion pH Conductancia, LOI, %
de acido mS/cm
SO 0 9.7 0.32 13.8
S1 1.1 9.14 0.34 10.7
S2 2.2 8.68 0.53 10.5
S3 3.0 8.51 0.64 10.9
S4 5.0 8.39 0.88 11.0
S5 6.6 8.26 1.33 12.3
S6 9.8 8.15 1.94 13.2
S7 15.6 8.03 2.63 13.0

Las estructuras porosas de las muestras de silicato de magnesio modificado con
acido sulfurico se analizaron mediante un método estandar de adsorcion de nitrégeno a

-193 °C utilizando un instrumento ASAP 2020 (Micromeritics, Inc). El area superficial fue
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determinada por el método BET (Aget). El volumen total de poros (Vi) se calculd a partir
del ultimo punto de isoterma de adsorcion a P/Po = 0,99. El didametro medio de poro se
calculé mediante la formula

Dporo =4 Vtot/ ABET-

Los parametros de las estructuras porosas de muestras secadas en horno de
silicato de magnesio modificado con acido sulfurico se muestran en la Tabla 2. La
funcionalizacion acida del silicato de magnesio dio como resultado un aumento
significativo en el area superficial a dosis bajas de acido, mientras que a dosis altas de
acido este efecto fue insignificante. El volumen total de poros se redujo gradualmente
después del tratamiento con acido. Todos estos cambios dieron como resultado la
formacién de nuevos poros pequenos, lo que se refleja en una reduccion promedio del
diametro de poro.

Tabla 2. Parametros de la estructura porosa de muestras secadas en horno modificadas
con acido sulfurico.

Muestra Area de Volumen Total | Diametro Medio
superficie BET, de Poros, de Poro,

m2/g cclg A
SO 265 0.506 76
S3 507 0.495 39
S4 453 0.501 44
S5 469 0.457 39
S6 391 0.403 41
S7 300 0.365 49

Ejemplo 2

Prueba de adsorciéon de KOH
Las capacidades de adsorcion de hidréxido de potasio (KOH) de los adsorbentes

preparados en el Ejemplo 1 se determinaron en una prueba especial utilizando un poliol
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de poliéter (dipropilenglicol - DPG) de bajo peso molecular que contiene 3000 ppm (3,0
mg de KOH/g poliol) de hidréxido de potasio como catalizador. Se ajusté un matraz de 3
bocas con un agitador y un termémetro. Se afiadieron 200 gramos de DPG que contenia
3000 ppm de KOH al matraz de 3 bocas. La solucion de DPG se calenté a 95 grados
Celsius bajo la agitaciéon requerida. Para evitar la degradacion oxidativa del poliol, se uso
una capa de nitrdgeno purgando nitrogeno sobre el tratamiento con poliol. La solucion
de poliol se calenté a 95 grados Celsius y luego se afiadieron 2 gramos de adsorbente
(% dosis igual al 1% en peso). La mezcla de adsorbente/poliol se calentd y se agitd
durante 40 minutos y luego se filtré6 inmediatamente bajo 25 pulgadas de vacio en un
embudo Buchner de 5 centimetros de diametro usando un papel de filtro Whatman # 1.
El filtrado se analiz6 para determinar el KOH residual mediante valoraciéon con HCI 0,02N
y/o mediante el método de absorcion atémica (AA).
La concentracion residual de KOH (C,es) se calculé a partir de los datos de titulacion
mediante la formula:
Cres (Mg/ g poliol) = Viit. x N HCI x 56.1 / P. filtrado,
Donde Vtit. es el volumen del titulante usado (ml de HCI), N es la normalidad del titulante
(0,02N) y P. filtrado: es el peso de la muestra de poliol filtrada (g).
La capacidad de adsorcion o adsorcion de KOH del adsorbente se calculo a partir de:
Capacidad de adsorcién (mg KOH/g ads) = 200 x ( Ci, — Cres) / P.ads»
Donde C;, y C,es SON las concentraciones iniciales y residuales de KOH en poliol, P.,4s €s
el peso del adsorbente, g.

El % de dosis del adsorbente es igual a
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%Dosis = P.ags/ P-polyol X100.

La constante de distribucion (KD) se calculé mediante:

Kp = Capacidad de adsorcion / Cies

La adsorcion de KOH es el parametro de la capacidad de adsorcion del
adsorbente KOH, cuanto mayor sea la adsorcion, mejor sera el adsorbente, lo que
significa que se requiere menos adsorbente para lograr la misma concentracion residual
de KOH. La Constante Distribucion muestra la relaciéon de KOH presente en la fase
adsorbente a KOH presente en la fase de poliol, cuanto mayor sea el KD, mas efectivo
sera el adsorbente.

En una solicitud modificada del cliente, se afadieron 4 gramos de agua
desionizada (DI) (dosis de agua = 2%) al poliol antes de la dosificacién del adsorbente.
Luego se continudé el tratamiento de acuerdo con el procedimiento descrito
anteriormente.

Los datos para la concentracion residual de KOH, la adsorciéon de KOH vy la
Constante de Distribucion para experimentos de poliol de bajo peso molecular realizados
en una prueba en seco (sin adicion de agua) y en la prueba modificada con 2% de adicion

de agua se muestran en la Tabla 3 y las Figuras 1 a 3.

Tabla 3. Parametros de adsorcion de KOH para muestras modificadas con acido
sulfurico. KOH inicial = 3000 + 50 ppm

Muestra Prueba en seco 2% de adicién de agua
(Sin adicién de agua)
KOH Adsorcion | Constante KOH Adsorcion | Constante
Residual, KOH, de Residual, KOH, de
ppm mg/g Distribucion, ppm mg/g Distribucion,
Kd Kd
SO 1169 189 162 907 210 232
S1 1188 193 162 819 224 274
S2 1193 193 162 813 225 277
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S3 1007 205 204 582 247 424
S4 1030 202 196 491 256 522
S5 1180 177 150 550 242 440
S6 940 202 215 360 261 725
S7 1080 188 174 340 263 774

Las concentraciones residuales de KOH en la prueba en seco fueron mucho mas
altas que en la prueba con 2% de adicion de agua. De las Figuras 1 a 3 se ve claramente
que el rendimiento de los adsorbentes de silicato de magnesio funcionalizados con acido
sulfurico hasta 15% en peso es significativamente mejor que en el adsorbente no
modificado. Al usar un adsorbente funcionalizado con acido es posible lograr una
concentracion residual de KOH mucho menor que en un adsorbente no modificado,
especialmente cuando se usa una adicién de agua del 2%. Para el adsorbente S4 con
5% de H,SO,, la concentraciéon residual de KOH es dos veces menor que para el
adsorbente S0 no modificado, mientras que para S6 con 10% de H,SOy, la concentracién
residual de KOH es tres veces menor en la prueba con 2% de adicion de agua.

La adsorcion de KOH aumenta para los adsorbentes de silicato de magnesio
funcionalizados con acido sulfurico hasta un 15% en peso, Fig.2. La adsorcién de KOH
es de hasta 250-260 mg/g cuando el contenido de acido sulfurico aumenta hasta un 15%
en peso. También se encontré que a una dosis de agua superior al 4%, la adsorcion de
KOH alcanz6 un maximo, ver Fig.4.

Ejemplo 3
Prueba en planta

Se produjo silicato de magnesio sintético mediante una reaccion de precipitacion

entre silicato de sodio concentrado, 10% en peso de sulfato de magnesio y agua en un

proceso continuo. Los tres reactivos se dosificaron en un reactor grande donde tuvo lugar
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la reaccion de precipitacion. La temperatura de reaccion se mantuvo a 45°C y el pH fue
de 8,5. La suspension se lavo con agua para tener una conductancia de 3,5 mS/cm y se
concentrd. La suspension concentrada se transfirié luego al siguiente reactor, donde se
anadio acido sulfurico concentrado, y la mezcla de reaccion se agitd intensamente para
evitar la formacién de zonas muertas. Esta suspension se envié a una maquina de
secado por atomizacion donde se secé.

Las propiedades quimicas de las muestras de silicato de magnesio secadas por
pulverizacién (S8) y (S9), modificadas respectivamente con 3,8% y 5,3% de acido
sulfurico (prueba en planta) se muestran en la Tabla 4 en comparacion con la muestra
estandar no modificada (S0). El tamafio medio de particula (VM) medido por el método
de difraccioén laser para la muestra de planta fue de alrededor de 93 micras. Los datos
de porosidad para la muestra de prueba de la planta se muestran en la Tabla 5.

Tabla 4. Propiedades quimicas del silicato de magnesio secado por pulverizacion
modificado con acido sulfurico (prueba en planta)

Muestra % pH Conductancia, LOI, % Densidad
Adicidén mS/cm a Granel,
de acido glcc

SO 0 9.7 0.32 13.8 0.43

S8 (prueba en 3.8 8.75 0.76 12.9 0.41
planta)

S9 (prueba en 5.3 8.70 1.0 13.0 0.42
planta)

Tabla 5. Parametros de la estructura porosa de las muestras de silicato de magnesio
secadas por pulverizacion modificadas con acido sulfurico.

Muestra Area Volumen total | Diametro medio
Superficial de poro, de poro,
BET, cclg A
m2/g
SO 265 0.506 76
S8 (prueba en 389 0.528 54
planta)
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S9 (prueba en 343 0.490 57
planta)

Las muestras de planta se analizaron para determinar la adsorcion de KOH de
acuerdo con el Ejemplo 2. Para comparacion, se analizaron dos muestras de silicato de
magnesio comercialmente disponibles que no estaban funcionalizadas con acido y se
usan en la industria del poliol para la eliminacion de potasio en las mismas condiciones.
Estas muestras se designaron como muestras A y B. También se incluyen datos para la
muestra no modificada (S0). Los datos se muestran en la Tabla 6 a continuacién.

Tabla 6. Parametros de adsorcion de KOH para muestras de plantas modificadas

con acido sulfurico. KOH inicial = 3000 + 50 ppm

Muestra Prueba en seco 2% de adicién de agua
(Sin adicién de agua)

KOH Adsorcion | Constante KOH Adsorcion | Constante
Residual, | de KOH, de Residual, | de KOH, de

ppm mg/g distribucion, ppm mg/g distribucion,
Kd Kd
SO 1169 189 162 907 210 232
S8 749 213 284 505 238 471
S9 710 230 324 420 258 614
A 800 215 269 680 227 334
B 970 198 204 790 216 273

Las muestras de planta, de silicato de magnesio funcionalizado con acido con
3,8% y 5,3% de acido sulfurico se desempefiaron mejor que la muestra no modificada y
los dos productos comerciales A y B en la prueba en seco, asi como en la prueba con
2% de adicion de agua.
Ejemplo 4
Preparaciéon de adsorbentes de silicato de magnesio modificados con acido

fosforico.
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Se uso6 una suspension concentrada de silicato de magnesio con un contenido
solido del 25% para la modificacion del acido fosférico. El silicato de magnesio en
suspension se prepard mediante una reaccion de precipitacion y tenia una relacion molar
igual a 2,5 (MR = SiO,/MgO). La suspensién se lavd con agua. El pH inicial de la
suspension concentrada fue de 9,9 y la conductancia fue de 3,2 mS/cm.

Se introdujeron 200 g de suspension concentrada en un recipiente inoxidable y se
calentaron a 45 °C con suficiente agitacion. Luego se afiadié H3PO, al 85% (del 1 al 5%
en peso basado en el peso de la muestra seca) directamente a la suspensién y se agité
durante 15 minutos. La suspension tratada con acido se secé a 105 °C en un horno
durante la noche. Luego, el material seco se molié y se encontré que tenia un tamafo de
particula de 53 a 212 um. Las muestras de silicato de magnesio modificadas con acido
fosforico se designaron con la letra P #, donde # es el ejemplo de la muestra. La muestra
no modificada (P0O) se preparé de la misma manera solo sin ninguna adicién de acido.
Los datos sobre el pH de la suspension de polvo al 5% y la conductividad se muestran
en la Tabla 7.

Tabla 7. Propiedades quimicas de muestras secadas en horno modificadas con

acido fosfdrico

Muestra % Adicion de pH Conductancia, LOIl, %
acido mS/cm
PO 0 9.7 0.32 13.8
P1 1.4 9.52 0.28 11.3
P2 2.1 9.45 0.29 10.9
P3 2.5 9.47 0.33 11.5
P4 3.0 9.39 0.34 11.8
P5 5.1 9.27 0.35 11.7

Los datos con respecto al area superficial BET, el volumen total de poros y el

diametro promedio de poros se muestran en la Tabla 8 a continuacion.
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Tabla 8. Parametros de la estructura porosa de muestras secadas en horno modificadas con

acido fosforico.

Muestra Area Superficial | Volumen total | Diametro medio
BET, de poro, de poro,
m2/g cclg A
PO 265 0.506 76
P2 480 0.50 39
P4 469 0.47 40
P5 479 0.494 41

Los datos sobre la concentraciéon residual de KOH, |la adsorcion de KOH vy la

constante de distribucidén para experimentos de poliol de bajo peso molecular realizados

en una prueba en seco (sin adicion de agua) y en una prueba modificada con 2% de

adicion de agua se muestran en la Tabla 9

Tabla 9. Parametros de adsorcién de KOH para muestras modificadas con acido

fosforico. KOH inicial = 3000 + 50 ppm

Muestra Prueba en seco 2% de adicién de agua
(Sin adicién de agua)

KOH Adsorcion | Constante KOH Adsorcion | Constante
Residual, | de KOH, de Residual, | de KOH, de

ppm mg/g distribucion, ppm mg/g distribucion,
Kd Kd
PO 1130 192 170 907 210 232
P1 1320 180 136 819 224 274
P2 1370 175 128 761 230 302
P3 1407 171 122 773 231 299
P4 1144 191 167 616 244 395
P5 1060 199 188 723 233 322

La funcionalizacién del acido fosférico del silicato de magnesio sintético mejora

significativamente la adsorciéon de KOH y logra una menor concentracion residual de

KOH después del tratamiento de polioles de bajo peso molecular. Los datos de adsorcion

atomica confirmaron que no se observo reaccion de neutralizacion con acido fosférico y

KOH en el volumen de poliol y, en consecuencia, no se observo cristalizacion de
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monofosfato de potasio en el volumen del reactor. El silicato de magnesio modificado
con acido se separo facilmente del poliol por filtracién.
Ejemplo 5

Prueba de eficiencia de eliminaciéon de KOH

Esta prueba de eficiencia de eliminacién de KOH se realizé en un aparato como
se describe en el Ejemplo 2. La muestra de silicato de magnesio funcionalizado con acido
sulfurico S8, que contenia 3,8% en peso de acido sulfurico como se describe en el
Ejemplo 3, se usé en esta prueba. En este ensayo también se us6 un polipropilenglicol
crudo comercial, que tenia un peso molecular de 3.000 y un indice de hidroxilo de 56,
que contenia 2.300 ppm de catalizador de KOH. Se calentaron 200 gramos del poliol a
120 °C bajo agitacion. Para evitar la degradacion oxidativa del poliol, se usé una capa de
nitrégeno purgando nitrégeno sobre el poliol durante el tratamiento. Después de calentar
el poliol, se afiadieron 1,5 gramos (0,75% en peso) de la muestra S8 al poliol, seguido
de la adicion de 4 gramos (2% en peso) de agua desionizada. La mezcla de poliol,
muestra S8 y agua se calentdé y agité durante 120 minutos, y luego se filtrd
inmediatamente bajo 25 pulgadas de vacio en un embudo Buchner de 5 cm de diametro
usando un papel de filtro Whatman # 1. El filtrado se analizé para determinar el KOH
residual usando el método de absorcion atémica (AA).

El experimento anterior se repiti6 usando 1% en peso y 1,5% en peso de
adsorbente de muestra S8. Los resultados se muestran en la Tabla 10 a continuacion.

Tabla 10. Resultados de la prueba de eficiencia de eliminacion de KOH en la

muestra de silicato de magnesio funcionalizado con acido S8. KOH inicial = 2300 ppm.
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Dosis de KOH residual, Adsorcion de KOH,
adsorbente, ppm mg/g
%
0.75 84 309
1.0 6 240
1.5 <01 160
Ejemplo 6

En este ejemplo, se presentan mas datos comparativos con respecto a la Muestra
S0y la Muestra S9.

Prueba de adsorcion

Las capacidades de adsorcion de hidréxido de potasio (KOH) de los adsorbentes
de silicato de magnesio se determinaron como se describe en el Ejemplo 2.

Isoterma de adsorcion

Una de las mejores formas de determinar la viabilidad de usar un adsorbente para
una aplicacion particular es determinar la isoterma de adsorcion para el sistema. En el
caso de la adsorciéon de KOH a partir de polioles, una isoterma es un grafico de la
cantidad de KOH adsorbido por unidad de peso adsorbente frente a la concentracion de
KOH que queda en el poliol (el residual). Para recopilar datos para una isoterma de
adsorcion de KOH, se realizé un conjunto de experimentos de acuerdo con la descripcion
anterior. La prueba de adsorcién utiliz6 DPG como el modelo de poliol y se usaron
muestras adsorbentes con diferentes pesos (generalmente 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 3,0 y 5,0
gramos). El tiempo de tratamiento fue de 40 minutos a 95 °C.

Los polioles crudos comerciales se trataron usando el mismo procedimiento. El
tipo de adsorbente, el porcentaje de dosis de adsorbente, la temperatura del tratamiento
y el tiempo variaron segun el objetivo del experimento. Las concentraciones de potasio

iniciales y residuales en poliol se midieron mediante un método de valoracion usando
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una solucién de alcohol iso-propilico / agua DI y mediante una absorcién atémica, o un
método AA usando AAnalyst 200 (PerkinElmer). Para el analisis AA, las muestras de
poliol se diluyeron con alcohol isopropilico (IPA). Los valores de pH de los polioles se
determinaron como el pH de un 5% en peso de soluciéon de poliol en solucién 65/30
IPA/agua. Los valores del contenido de agua en los polioles se analizaron mediante un
método de Karl Fisher (KF) utilizando el titulante DL31 (Mettler Toledo).

Seleccion de adsorbente a altas y bajas concentraciones de catalizador

La isoterma de la adsorcion es la caracteristica fundamental de los sistemas de
adsorbentes y soluciones, y representa el equilibrio termodinamico entre el adsorbente
(silicato de magnesio) y el adsorbato (KOH) en solvente (poliol). Las isotermas
presentadas son un grafico de adsorcion en mg de KOH adsorbido por gramo de
adsorbente representado en el eje Y en funcidon de la concentracion residual de KOH en
el DPG en el eje X. Las isotermas de la adsorcion de KOH de DPG en la muestra no
modificada SO y la muestra S9, modificada con acido sulfurico al 5,3%, muestran (Figura
5A) que la adsorcion de KOH aumenta al aumentar la concentracion de forma asintética
hacia la saturacion. A concentraciones mas bajas de catalizador, se hace mas dificil
eliminar el catalizador.

La adsorcion de KOH en la muestra funcionalizada con acido S9 es mayor que la
adsorcion en la muestra sin modificar SO en todo el rango de concentraciones de KOH.
Por ejemplo, la adsorcion a una concentracion de equilibrio de C4 (~1.5 mg KOH/ g poliol)
para la muestra adsorbente S9 (A2) es mayor que la adsorcion (A1) para la muestra SO,
que es lider en la industria. Por lo tanto, la Muestra S9 es un adsorbente mas preferido

desde el punto de capacidad de adsorcion. Las presentaciones de isotermas en una
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escala de concentracion logaritmica (Figura 5B), permiten una vision mas detallada a
concentraciones mas bajas. Estos son los mismos ejes que antes con adsorcion en el
eje Y y concentracion en el eje X, pero con una escala logaritmica, se ve claramente la
porcion de menor concentracion de la curva. Con la misma adsorcion de KOH
(aproximadamente 120 mg / g), la concentracién residual de KOH lograda con la Muestra
S9 (funcionalizada con acido con acido sulfurico al 5,3%) es mucho mas baja, C, << C,,
que en la Muestra S0, que es altamente beneficiosa para la purificacion del poliol.

El bajo contenido residual de potasio en un poliol se puede lograr con adsorbentes
de silicato de magnesio a través de la optimizacion de los parametros de procesamiento.
El tipo de adsorbente y la dosis de adsorbente son dos de los factores mas importantes
que influyen en el contenido residual de potasio para polioles especificos. Los resultados
de la purificacion de un poliol crudo comercial (MW = 3000 y numero de hidroxilo, OH #
= 56) que inicialmente contiene 1700 ppm de potasio se presentan en la Figura 6. El
poliol se traté con diferentes dosis de la muestra de adsorbente estandar sin modificar
S0 y la muestra funcionalizada con acido sulfurico S9 a 120 °C durante 2 horas en
condiciones de laboratorio. El requisito de potasio de 5 ppm se puede lograr con una
dosis del 1% para el producto de superficie modificada Muestra S9, mientras que se
necesita una dosis del 1,5% para el producto estandar sin modificar Muestra SO.

Adicion de Agua

Se sabe que la adicién de agua a la suspension de adsorbente de poliol antes del
calentamiento y la filtracion promueve y acelera la eliminacion del catalizador de los
polioles de poliéter crudo. (Patentes de Estados Unidos Nos. 4,029,879; 4,482,750; y

5,105,019). Los catalizadores de metales alcalinos, por ejemplo, hidréxido de potasio, se
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unen a la molécula de poliol después de completar la reaccién de polimerizacion. La
purificacion de polioles con pesos moleculares mas altos requiere dosis mas altas de
adsorbente y tiempos de tratamiento largos debido a la difusién lenta de polioles crudos

de alto peso molecular a los sitios activos adsorbentes. (De Lucas, et al., Chem. Eng. J.,

Vol. 66, pag. 137 (1997)).
La adicién de agua mejora la transferencia de potasio desde la fase de poliol a la
fase de agua. Luego el potasio es adsorbido facilmente por el silicato de magnesio de la

fase acuosa:

H-(O-R-),-O'K* + H,O > H-(O-R-),-O-H* + K*OH~-H,0
K en fase poliol K en fase de agua

K*OH- + =Si-OH* -2 =Si-OK* + H,O
Adsorbente K in Adsorbente

El agua también activa sitios en la superficie del adsorbente en el proceso de
purificacion de poliol. Una dosis de agua de 0,5% y mayor en algunos polioles puede
aumentar significativamente el rendimiento del silicato de magnesio. El dipropilenglicol
que contenia 3000 ppm de KOH se traté con una dosis del 1% de la muestra SO no
modificada y los adsorbentes de la muestra S9 modificada a diferentes porcentajes de
adicién de agua (dosis de agua) a 95 °C en condiciones de laboratorio. Los resultados
recogidos en la Figura 7 demuestran que se puede lograr un aumento significativo en la
adsorciéon de KOH a una dosis de agua del 2% en peso para ambos adsorbentes. El
efecto de adicion de agua fue mas pronunciado para la Muestra S9, donde se logré
aproximadamente una mejora del 25% para la Muestra S9, mientras que solo se alcanz6

una mejora del 10% para la Muestra SO. La dosis de agua esta limitada por la capacidad

32



del proceso para eliminar el exceso de agua del poliol y la especificaciéon de agua del
producto final.
Ejemplo 7

Doce muestras de silicato de magnesio funcionalizadas con acido, designadas de
S10 a S21, a las que se afiadié acido sulfurico en cantidades de 7,8% en peso a 62% en
peso, se prepararon de acuerdo con el Ejemplo 1. Los datos sobre la cantidad de % de
adicion de acido, pH de 5% de suspension en polvo y conductividad se muestran en la
Tabla 11 a continuacion.

Tabla 11. Propiedades quimicas de las muestras S10 a S21.

Muestra % Adicion de pH Conductancia,
acido mS/cm
S10 13 8.09 2.27
S11 7.8 8.28 1.21
S12 15 8.36 2.0
S13 20 8.29 2.43
S14 27 8.17 2.9
S15 30 8.15 3.03
S16 33 8.15 2.99
S17 40 7.98 3.06
S18 42 7.86 3.53
S19 45 2.78 3.3
S20 50 2.07 4,94
S21 62 1.75 6.54

Los resultados anteriores muestran que la adicion de acido en cantidades de 45%
en peso o0 mas resulta en una caida significativa en el pH. Esto se debe a que el acido
presente en las Muestras S19 a S21 esta en exceso por encima de la cantidad
estequiométrica. Esto da como resultado la conversion de una porcién del silicato de
magnesio en gel de silice (SiO,) y sulfato de magnesio (Mg SO,).

Los datos de conductividad mostrados en este ejemplo, asi como en el Ejemplo

1, muestran que la conductividad depende linealmente del porcentaje de adicion de acido
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en cantidades de hasta 15% en peso. En cantidades de 20% en peso a 40% en peso, la
dependencia de la conductividad del porcentaje de adicion de acido que se muestra es
una tendencia hacia la saturacion, y luego la conductividad aumenta bruscamente con la
adicion de acido por encima de 45% en peso.

Las muestras S10 a S21 se analizaron para determinar el area superficial y el
volumen de poro como se describe en el Ejemplo 1. Como se muestra en la Tabla 2 del
Ejemplo 1, el area superficial BET de las Muestras S3, S4 y S5, tratadas con baja adicién
de acido (es decir, por debajo de 7 %) se increment6 en comparacion con la Muestra SO
no modificada. A porcentajes mas altos de adicion de acido, hasta 40% en peso, hubo
una disminucién significativa en el area superficial BET y el volumen total de poro del
adsorbente. La muestra S17 tenia un area superficial de 30m 2/g y un volumen total de
poro de 0,14 cc/g, mientras que la muestra S4 tenia un area superficial BET de 453 en
2/g y un volumen total de poro de 0,501 cc/g.

Las areas superficiales y las porosidades de los adsorbentes se incrementan
nuevamente a porcentajes de adicion de acido de 45% en peso mas. Esto puede
corresponder a la pérdida de estabilidad quimica del silicato de magnesio y la formacién
de gel de silice.

Ejemplo 8

La capacidad de adsorcion de KOH de las Muestras S10 a S21 se determiné de
acuerdo con el procedimiento descrito en el Ejemplo 2, excepto que después de calentar
y agitar la mezcla de adsorbente/poliol, la mezcla se filtré6 inmediatamente a 30 psi de
presiéon de nitrogeno usando un filtro Gelman con Papel de filtro Whatman # 1. Ademas,

se anadié agua desionizada al 2% al poliol después de la dosificacién del adsorbente,
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también como se describe en el Ejemplo 2. Los resultados de adsorcion de KOH se
muestran en la Tabla 12 a continuacion.

Tabla 12. Adsorcion de KOH para las muestras S10 a S21.

Muestra % Adicion de Adsorcion de

acido KOH,

mg/g
S10 13 260
S11 7.8 258
S12 15 262
S13 20 249
S14 27 253
S15 30 251
S16 33 247
S17 40 241
S18 42 225
S19 45 227
S20 50 241
S21 62 259

Como se muestra en la Tabla 3 en el Ejemplo 2 y en la Tabla 12, la adsorcién de
KOH se incrementa de 210 mg/g para la Muestra SO no tratada a 263 mg/g para la
Muestra S7, tratada con 15,6% en peso de adicién de acido. La mayor adsorcién de KOH
se observa para muestras con una adicion de acido de aproximadamente 8% en peso a
aproximadamente 15% en peso. A porcentajes mas altos de adicion de acido, la
adsorcién de KOH disminuye gradualmente y alcanza un minimo a 42 % en peso de
adicién de acido (Muestra S18). Después de este punto, la adsorcion de KOH se
incrementa nuevamente hasta 62 % en peso de adicién de acido (Muestra S21), pero
esta muestra no se filtré bien y el tiempo de filtracién (Datos no mostrados) aument6 10

Las divulgaciones de todas las patentes y publicaciones, incluidas las solicitudes
de patentes publicadas, se incorporan en este documento por referencia en la misma

medida que si cada patente y publicacion se incorporara individualmente por referencia.
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Sin embargo, debe entenderse que el alcance de la presente invenciéon no debe
limitarse a las realizaciones especificas descritas anteriormente. La invencion puede
llevarse a la practica de forma distinta a la descrita particularmente y aun estar dentro

del alcance de las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES:

1. Un método para purificar un polimero de 6xido de polialquileno crudo, dicho
polimero de oxido de polialquileno crudo que contiene un catalizador, comprendiendo
dicho método:

poner en contacto dicho polimero de 6xido de polialquileno crudo con una
composiciéon que comprende un adsorbente de silicato funcionalizado con acido que
contiene al menos un acido, en donde dicho polimero de éxido de polialquileno crudo se
pone en contacto con dicha composicidon en una cantidad efectiva para eliminar dicho
catalizador de dicho polimero de 6xido de polialquileno crudo.

2. El método de la reivindicacion 1, en el que dicho silicato funcionalizado con

acido es un silicato metalico funcionalizado con acido.

3. El método de la reivindicacion 2, en el que dicho silicato metalico
funcionalizado con acido es un silicato de magnesio funcionalizado con acido.

4. El método de la reivindicacién 3, en el que dicho silicato de magnesio
funcionalizado con acido es funcionalizado con acido poniendo en contacto silicato de
magnesio con al menos un acido.

5. El método de la reivindicacion 4, en el que dicho al menos un acido es al
menos un acido poliprético.

6. El método de la reivindicaciéon 5, en el que dicho al menos un acido
poliprético se selecciona del grupo que consiste en H,SO,4, H,SO3, HyS,03, H3PO,,
H4P,07, H,PO,, H3PO3, H,CO3 y mezclas de los mismos.

7. El método de la reivindicaciéon 6, en el que dicho al menos un acido

poliprético es acido sulfurico.
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8. El método de la reivindicacién 6, en el que dicho al menos un acido
poliprético es acido fosforico.

9. El método de la reivindicacion 3, en el que dicho al menos un acido esta
presente en dicho silicato de magnesio funcionalizado con acido en una cantidad de
aproximadamente 0,2% en peso a aproximadamente 40 % en peso.

10. El método de la reivindicacion 9, en el que dicho al menos un acido esta
presente en dicho silicato de magnesio funcionalizado con acido en una cantidad de
aproximadamente el 0,2% en peso a aproximadamente el 25% en peso.

11. El método de la reivindicacion 10, en el que dicho al menos un acido esta
presente en dicho silicato de magnesio funcionalizado con acido en una cantidad de
aproximadamente 1% en peso a aproximadamente 15% en peso.

12. El método de la reivindicacion 3, en el que dicho silicato de magnesio
funcionalizado con acido tiene una relacion molar de MgO a SiO, de aproximadamente
1:1,0 a aproximadamente 1:4,0.

13. El método de la reivindicacion 12, en el que dicho silicato de magnesio
funcionalizado con acido tiene una relacion molar de MgO a SiO, de aproximadamente
1:1,4 a aproximadamente 1:4,0.

14. El método de la reivindicacion 13, en el que dicho silicato de magnesio
funcionalizado con acido tiene una relacion molar de MgO a SiO, de aproximadamente
1:2,5 a aproximadamente 1:3,6.

15. El método de la reivindicacion 3, en el que dicho silicato de magnesio
funcionalizado con acido tiene un pH en una suspensién al 5% de aproximadamente 3,0

a aproximadamente 10,8.
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16. El método de la reivindicacion 15, en el que dicho silicato de magnesio
funcionalizado con acido tiene un pH en una suspension al 5% de aproximadamente 7,5
a aproximadamente 10,5.

17. El método de la reivindicacion 7, en el que dicho silicato de magnesio
funcionalizado con &cido sulfurico tiene un pH en una suspension al 5% de
aproximadamente 8,0 a aproximadamente 10,5.

18. El método de la reivindicacion 17, en el que dicho silicato de magnesio
funcionalizado con &cido sulfurico tiene un pH en una suspension al 5% de
aproximadamente 8,0 a aproximadamente 9,7, y una relacion molar de MgO a SiO, de
aproximadamente 2,5 a aproximadamente 2,8.

19. El método de la reivindicacion 17, en el que dicho silicato de magnesio
funcionalizado con &cido sulfurico tiene un pH en una suspension al 5% de
aproximadamente 8,0 a aproximadamente 10,5, y una relacién molar de MgO a SiO, de
aproximadamente 3,2 a aproximadamente 3,6.

20. ElI método de la reivindicacion 3, en el que dicho silicato de magnesio
funcionalizado con acido tiene una conductancia en una suspension al 1,0% de
aproximadamente 0,2 mS/cm a aproximadamente 5,0 mS/cm.

21. El método de la reivindicacion 7, en el que dicho silicato de magnesio
funcionalizado con acido sulfurico tiene una conductancia en una suspension de 1,0%
de aproximadamente 0,2 mS/cm a aproximadamente 2,6 mS/cm.

22. El método de la reivindicacion 8, en el que dicho silicato de magnesio
funcionalizado con &cido fosférico tiene una conductancia en una suspension al 1,0% de

aproximadamente 0,2 mS/cm a aproximadamente 1,5 mS/cm.
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23. El método de la reivindicacion 3, en el que dicho silicato de magnesio
funcionalizado con acido tiene una pérdida por ignicion de aproximadamente 10,0% a
aproximadamente 15,0%.

24. El método de la reivindicacion 3, en el que dicho silicato de magnesio
funcionalizado con acido tiene un area superficial de al menos 30 metros cuadrados por
gramo.

25. El método de la reivindicacion 24, en el que dicho silicato de magnesio
funcionalizado con acido tiene un area superficial de al menos 50 metros cuadrados por
gramo.

26. El método de la reivindicacion 25, en el que dicho silicato de magnesio
funcionalizado con acido tiene un area superficial de aproximadamente 50 metros
cuadrados por gramo a aproximadamente 700 metros cuadrados por gramo.

27. El método de la reivindicacion 3, en el que dicho silicato de magnesio
funcionalizado con acido tiene un volumen de poro total de al menos 0,1 ml por gramo.

28. El método de la reivindicacion 27, en el que dicho silicato de magnesio
funcionalizado con acido tiene un volumen de poro total de aproximadamente 0,1 ml por
gramo a aproximadamente 1,2 ml por gramo.

29. El método de la reivindicacion 3, en el que dicho silicato de magnesio
funcionalizado con acido tiene un tamafio medio de particula de aproximadamente 10
micrometros a aproximadamente 1.000 micrometros.

30. EI método de la reivindicacion 29, en el que dicho silicato de magnesio
funcionalizado con acido tiene un tamafio medio de particula de aproximadamente 10

micrometros a aproximadamente 500 micrometros.
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31. ElI método de la reivindicacion 30, en el que dicho silicato de magnesio
funcionalizado con acido tiene un tamafio medio de particula de aproximadamente 10
micrometros a aproximadamente 250 micrometros.

32. El método de la reivindicacion 31, en el que dicho silicato de magnesio
funcionalizado con acido tiene un tamafo medio de particula de aproximadamente 10
micrometros a aproximadamente 175 micrometros.

33. El método de la reivindicacion 32, en el que dicho silicato de magnesio
funcionalizado con acido tiene un tamafio medio de particula de aproximadamente 10
micrometros a aproximadamente 125 micrometros.

34. El método de la reivindicacion 33 en el que dicho silicato de magnesio
funcionalizado con acido tiene un tamafo medio de particula de aproximadamente 30
micrometros a aproximadamente 100 micrometros.

35. El método de la reivindicacion 3, en el que dicho silicato de magnesio
funcionalizado con acido tiene una densidad aparente de aproximadamente 0,2 g/cc a
aproximadamente 0,8 g/cc.

36. El método de la reivindicacion 3, en el que dicho polimero de éxido de
polialquileno crudo se pone en contacto con dicho silicato de magnesio funcionalizado
con acido en una cantidad de aproximadamente 0,1% en peso a aproximadamente 3,0%
en peso, basado en el peso de dicho polimero de éxido de polialquileno crudo.

37. El método de la reivindicacion 36, en el que dicho polimero de 6xido de
polialquileno crudo se pone en contacto con dicho silicato de magnesio funcionalizado
con acido en una cantidad de aproximadamente 0,5% en peso a aproximadamente 3,0%

en peso, basado en el peso de dicho polimero de éxido de polialquileno crudo.
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38. ElI método de la reivindicacidon 3, en el que dicho catalizador es un
catalizador alcalino.

39. El método de la reivindicacion 38, en el que dicho catalizador alcalino es
hidroxido de potasio.

40. El método de la reivindicacion 3, y que comprende ademas:

poner en contacto dicho polimero de éxido de polialquileno crudo con un liquido
que comprende agua después de poner en contacto dicho polimero de oxido de
polialquileno crudo con dicho silicato de magnesio funcionalizado con acido.

41. El método de la reivindicacién 40, en el que dicho polimero de 6xido de
polialquileno crudo se pone en contacto con dicho liquido que comprende agua en una
cantidad de aproximadamente 0,5% en peso a aproximadamente 4,0% en peso, basado
en el peso de dicho polimero de 6xido de polialquileno crudo.

42. El método de la reivindicacion 40, en el que dicho liquido que comprende
agua ademas comprende al menos un alcohol.

43. El método de la reivindicacidon 42, en el que dicho al menos un alcohol se
selecciona del grupo que consiste en metanol, etanol, propanol, isopropanol y mezclas
de los mismos.

44. ElI método de la reivindicacion 3, y que comprende ademas:

poner en contacto dicho polimero de 6xido de polialquileno crudo con al menos
un alcohol después de poner en contacto dicho polimero de 6xido de polialquileno crudo

con dicho silicato de magnesio funcionalizado con acido.
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45. El método de la reivindicacion 44, en el que dicho al menos un alcohol se
selecciona del grupo que consiste en metanol, etanol, propanol, isopropanol y mezclas
de los mismos.

46. El método de la reivindicacion 44, en el que dicho polimero de 6xido de
polialquileno crudo se pone en contacto con dicho al menos un alcohol en una cantidad
de aproximadamente 0,5% en peso a aproximadamente 4,0% en peso, basado en el
peso de dicho polimero de 6xido de polialquileno crudo.

47. El método de la reivindicacién 1, en el que dicho polimero de éxido de
polialquileno crudo es un poliéter monol.

48. El método de la reivindicacién 1, en el que dicho polimero de éxido de
polialquileno crudo es un poliéter poliol.

49. El método de la reivindicacion 2, en el que dicho silicato metalico

funcionalizado con acido es silicato calcico funcionalizado con acido.

43



RESUMEN DE LA DIVULGACION

Un método para purificar un polimero de 6xido de polialquileno crudo que contiene un
catalizador, como el hidréxido de potasio. El método comprende poner en contacto el
polimero de 6xido de polialquileno crudo con una composicion que comprende un silicato
funcionalizado con acido, tal como un adsorbente de silicato de magnesio funcionalizado
con acido que contiene al menos un acido en una cantidad eficaz para eliminar el
catalizador del polimero de o6xido de polialquileno. Tal método proporciona una

eliminacion mejorada del catalizador del polimero de 6xido de polialquileno.
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