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DESCRIPCION
Formulacion de desespumante
Campo técnico de la invencion

La presente invencion se refiere al uso de polimeros que contienen acrilatos de alquilo, acrilatos de hidroxialquilo y/o
acido acrilico para el desespumado en pasta papelera y operaciones de fabricas de pasta, en particular para usar
frente a lejias negras de fabricas de pasta, asi como en la industrial del petréleo, tratamiento de aguas, pinturas y
recubrimientos, procesado de alimentos y comidas, la industria de la mineria, textiles, agricultura, y similares.

Antecedentes de la invencion

Los desespumantes son composiciones usadas en la industria de fabricacion de pasta y papel para el control de la
espuma en varios procedimientos. Ademas de en la industria de la pasta y el papel, los desespumantes también son
utiles en la industria del petroleo, tratamiento de agua, pinturas y recubrimientos, procesado de alimentos y comidas,
la industria de la mineria, textiles, agricultura, y similares.

El control de la espuma es un problema industrial comun. Como tal, se estan desarrollando desespumantes para
aliviar este problema. Las composiciones desespumantes comunes en general estan compuestas de un fluido
vehiculo, un agente desespumante y diferentes aditivos. Los problemas de formaciéon de espuma a menudo se han
tratado eficazmente usando diferentes composiciones basadas en aceite de petréleo, que contienen una diamida de
alquileno y/o silice hidrofoba (silice recubierta de silicona), asi como emulsiones y concentrados de silicona.
Ademas, los fluidos vehiculo econdmicos a menudo han sido aceites de petréleo (aceites minerales). El agua
también es a menudo parte de las formulaciones desespumantes. Se han documentado diferentes composiciones
desespumantes en la bibliografia de productos y patentes. Véase, p. €j., las patentes de EE.UU. n° 5.082.590;
5.096.617 y 5.071.591.

Los desespumantes de amida basados en aceite contienen un minimo de dos ingredientes: una cera con un alto
punto de fusion y un vehiculo aceite (normalmente derivado del petréleo), en el que se dispersa la cera. Una clase
de cera usada habitualmente son las diamidas. Una diamida comun es la etilen-bis-estearamida (EBS), pero también
se pueden encontrar otras diamidas o mezclas de diamidas en mezclas desespumantes. La EBS es una molécula
muy hidréfoba que puede producir potencial deposicion si no se formula y usa correctamente. Ha habido casos
donde se ha encontrado EBS en depdsitos no deseados en fabricas de pasta y papel. La deposicion puede conducir
a la interrupcion de la introduccion de agentes desespumantes que se cree que contribuyen al suceso de deposicion.

La fraccion en peso tipica de diamida es entre aproximadamente 2 y 10% de la composiciéon, mientras que la
fraccion en peso del aceite de petroleo es a menudo mayor de 80%. El aceite vehiculo varia en la composiciéon de un
desespumante a otro, pero en general consiste en un aceite mineral de baja viscosidad con hidrocarburos
parafinicos o cicloparafinicos. Ademas de las diamidas y aceite de petroleo, las mezclas también pueden contener
otros agentes tales como silice hidréfoba y aceite de silicona, diferentes emulsionantes y estabilizantes, pero estos
constituyentes en general comprenden menos de aproximadamente 10% de la formulacion.

Aunque estas composiciones basadas en diamida son desespumantes eficaces, se ha sospechado que contribuyen
a los problemas de deposicion en diferentes localizaciones en las fabricas de papel (Dorris et al. "Analysis of Amide
Defoamers in Kraft Mill Pitch Deposits," J. Pulp & Paper Science, 11:5, J149-J154, septiembre 1985). Hay alguna
evidencia de que el aceite de petréleo en este tipo de desespumante puede conducir a subproductos indeseables en
instalaciones de blanqueo de Kraft (Allen. et al., manuscrito distribuido en el 8° International Symposium on
Chlorinated Dioxins and Related Compounds, Urnes, Suecia, 21-26 de agosto, 1988). Ademas, pueden demostrar
eficacia de rendimiento limitada en las maquinas de papel porque no son capaces de dispersarse completamente en
agua, por lo tanto tienen potencial para formar depdsitos y/o manchas de aceite en el papel producido.

Se han preparado desespumantes basados en aceite de petréleo alternativos a partir de una amplia variedad de
productos quimicos. Por ejemplo, las patentes de EE.UU. n°® 3.751.373 y 3.935.121 describen desespumantes
basados en una combinacién de un acido graso o alcohol, un mono o diéster de polietilenglicol y un acido graso, un
acido sulfénico de petréleo y un liquido organico.

Un ejemplo de desespumante de base acuosa comercial es una emulsion acuosa de alcoholes grasos. Aunque el
desespumante acuoso no contiene fase de aceite de petrdleo, contiene sin embargo ceras de alto puso de fusiéon
que se han asociado a veces con efectos indeseados en el procesamiento. Estos desespumantes en general no son
tan eficaces como los que contienen EBS y sus homadlogos, pero tampoco producen problemas de manchas en las
maquinas de papel que estan asociados con formulaciones que contienen aceite, EBS o silicona.

La silicona se ha implicado con frecuencia como un contribuyente a algunos problemas de deposicion en diferentes
etapas del procesamiento. Si no se formulan y aplican adecuadamente, estos materiales pueden producir los
mismos o similares problemas que los desespumantes que contienen aceite. Como resultado, muchas fabricas de
pasta y papel evitan el uso de productos que contienen silicona, prefiriendo en su lugar formulaciones que no
contienen silicona.
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Por lo tanto, es necesaria una formulacion de desespumante econémica y que no dafie el medio ambiente que no
contenga aceite, EBS o silicona libre, y funcione tan bien, sino mejor, que los desespumantes existentes.

Resumen de la invencion

La presente invencion se refiere a una formulacion de desespumante econdmica y que no dafia el medio ambiente
que no contiene aceite, EBS o silicona libre para usar en diferentes aplicaciones industriales. La formulacién de
desespumante de la presente invencién comprende una mezcla de un polimero de acrilato que contiene acido
acrilico o de un polimero de metacrilato que contiene acido metacrilico, en un diluyente adecuado, un vehiculo
organico, un aditivo, y opcionalmente, un tensioactivo.

Descripcion detallada de la invencién

La presente invencién se dirige hacia una formulacion de desespumante polimérica econémica y que no dafa el
medio ambiente para usar en varias aplicaciones industriales que incluyen, pero no se limitan a: i) controlar o
destruir espuma en diferentes procedimientos asociados con el procesamiento de pasta y papel, tal como en el
procedimiento de pasta Kraft, procedimiento de pasta al sulfito, procedimiento de pasta termomecanica (TMP),
procedimiento TMP quimico (CTMP), procedimiento de pasta de madera triturada, procedimiento de pasta al
carbonato, aplicaciones en maquinas de papel, aplicaciones en salas de depuracién, aplicaciones en instalaciones
de blanqueo, y similares; ii) prevenir la falta de homogeneidad tal como la aparicién de crateres y asperezas en la
formacién debido al aire arrastrado durante la fabricacién de pinturas y/o recubrimientos para metal, madera,
plasticos, cemento, y similares; iii) prevenir las vetas durante la produccion de tinta causadas por burbujas de aire;
iv) controlar eficazmente las propiedades de flujo del cemento minimizando el arrastre de aire en la suspension de
cemento; v) aumentar la eficacia de la perforacién en pozos de petroleo minimizando los efectos de aire no deseado;
vi) controlar la produccion de espuma durante el tratamiento de las aguas residuales municipales y comerciales; vii)
reducir la acumulaciéon de espuma asociada con la produccion y almacenamiento de combustible de etanol ademas
de limpiar los recipientes de produccion; viii) prevenir y controlar la acumulacién de espuma asociada con el
almacenamiento de fertilizante en tanques de pulverizacion con el fin de dejar espacio libre en el recipiente; x)
prevenir la formacion de acumulacion de espuma en fluidos usando durante el trabajo del metal; x) prevenir la
acumulacién de espuma y desbordamiento durante la sintesis de principios activos farmacéuticos (API); xi)
procesamiento de alimento, y xii) controlar la espuma producida durante el procedimiento de lavado antes del
reciclado de plasticos.

La nueva formulacion de desespumante de la presente invencion produce inesperadamente aumentos del
rendimiento frente a la tecnologia de desespumantes tradicional. Ademas, la adicion de acido acrilico o acido
metacrilico a la premezcla de monémeros aumentaba el rendimiento frente a la premezcla de monémeros que no
tenia acido acrilico o acido metacrilico. El rendimiento era inesperadamente mayor que con la tecnologia tradicional
con dosis iguales.

Los constituyentes esenciales de la formulacion de desespumante comprenden un polimero de acrilato o metacrilato
con acido acrilico o acido metacrilico, respectivamente, 5, en un diluyente, vehiculo(s) organico(s), un aditivo, y
opcionalmente, un tensioactivo.

También se puede usar la combinacion de diferentes monémeros en la composicion de polimero. El rendimiento
mas robusto se observa cuando el polimero contiene acido acrilico asi como un acrilato de alquilo y un acrilato de
hidroxialquilo. La adicién de acido acrilico a la cadena de polimero diferencia la formulacion de desespumante
polimérica de la presente invencién de otros polimeros usados en el pasado para potenciar el rendimiento
desespumante. El uso de derivados de metacrilato también es eficaz contra la espuma. Un desespumante que
contiene derivados de metacrilato funciona mejor que las formulaciones que consisten en analogos de acrilato.

Mondmeros:
Los mondémeros generales preferidos usados en la presente invencion son acrilatos y metacrilatos.
Los mondémeros preferidos de la presente invencion tienen la férmula general:

O

OR'

CHjy
en donde R es hidrégeno o metilo.

R’ es hidrégeno o un grupo alquilo lineal o ramificado que contiene de aproximadamente 1 a aproximadamente 18
atomos de carbono y/o al menos un grupo hidroxi en cualquier parte de la cadena de alquilo. Los grupos R’
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adecuados se seleccionan de, pero no se limitan a 2-etilhexilo, 1-, 2-hidroxietilo, 1-, 2- o 3-hidroxipropilo, 1-, 2- o0 3-
hidroxiisopropilo, o 1-, 2-, 3- o 4-hidroxibutilo.

Los mondmeros de acrilato mas preferidos incluyen acrilato de 2-etilhexilo (2EHA), acrilato de 2-hidroxietilo (2HEA),
y acido acrilico.

Los mondmeros de metacrilato mas preferidos incluyen metacrilato de 2-etilhexilo, metacrilato de 2-hidroxietilo y
acido metacrilico.

Polimeros:

Los polimeros de acrilato utiles en la presente invencién son aquellos polimeros obtenidos por polimerizacion de una
o cualquier combinacion de un mondmero acrilato de alquilo, un monémero acrilato de hidroxialquilo y monémero
acido acrilico. Los polimeros que contienen metacrilato que también son Utiles en la presente invencién son aquellos
polimeros obtenidos por polimerizacion de un mondémero metacrilato de alquilo, un monémero metacrilato de
hidroxialquilo y monémero acido metacrilico, o combinaciones de acrilatos y metacrilatos.

Los polimeros de la presente invencion se pueden preparar de cualquier forma conocida por un experto en la
técnica. En general, se prepararan con o sin la adicion de acido acrilico o acido metacrilico en un diluyente organico
en presencia de un catalizador generador de radicales libres.

La cantidad de acido acrilico o acido metacrilico que se puede usar en la premezcla de monémeros para la
preparacion de los polimeros se selecciona de 1 a 20% en moles del polimero, y lo mas preferiblemente
aproximadamente 8% en moles en el polimero.

Diluyentes organicos:

Los diluyentes organicos adecuados para usar en la presente invencion se seleccionan de ftalato de diisodecilo,
adipato de diisooctilo, ftalato de diisooctilo, adipato de bis-2-etilhexilo, adipato de dioctilo, 2-etil-1-hexanol, alcohol de
isooctilo, ftalato de dihexilo, o0 mezclas de los mismos. Los diluyentes preferidos son ftalato de diisodecilo y adipato
de diisooctilo, siendo el mas preferido el adipato de diisooctilo.

Catalizadores:

Los ejemplos de catalizadores generadores de radicales libres para usar en la presente invencidon se pueden
seleccionar de, pero no se limitan a 2,2'-azobis(2-metilpropanonitrilo), 2,2'-azobis(2,4-dimetilpentanonitrilo), o 2,2'-
azobis(2-metilbutanonitrilo). El catalizador generador de radicales libres mas preferido es el 2,2-azobis(2-
metilpropanonitrilo). Alternativamente, se pueden usar sistemas de catalizadores de oxidorreduccion tales como
sistemas de bromato/sulfuro o persulfato/ferroso. Ademas, se pueden usar peréxidos tales como peroxido de
benzoilo para generar radicales libres. Se pueden usar catalizadores generadores de radicales libres alternativos
como se describe en la patente de EE.UU. n° 5.152.925, que se incorpora en la presente memoria por referencia en
su totalidad.

Vehiculos organicos:

Los vehiculos organicos adecuados para usar en la presente invencion se seleccionan de polibutenos que tienen un
peso molecular de aproximadamente 300-1300 unidades de masa atémica, ésteres de acidos grasos, polietilenglicol
y polipropilenglicol o mezclas de los mismos. Los vehiculos organicos preferidos son polibutenos que tienen un peso
molecular de aproximadamente 300-1300 unidades de masa atdmica y polipropilenglicol, y lo mas preferiblemente
polipropilenglicol.

Tensioactivos:

Los tensioactivos adecuados para usar en la presente invencion se seleccionan de polipropilentriol, butoxi-
polipropilen-polietilenglicol, dimetilpolisiloxano alcoxilado, siloxanos modificados con alquilo, siloxanos modificados
con fldor, siloxanos modificados con mercapto, siloxanos modificados con hidroxi, cera de siloxano, copolimero de
bloques de 6xido de etileno/6xido de propileno, los ésteres de polietilenglicol, polipropilenglicol, polipropilentriol,
butoxi-polipropilen-polietilenglicol, copolimero de bloques de o&xido de etileno/6xido de propileno, éteres de
alquilpolioxietileno, alquilpolioxietilenos, éteres de polioxipropileno, aceites de ricino polioxietilénicos, aminas y
amidas alquilpolioxietilénicas, o mezclas de los mismos. Los tensioactivos preferidos son los basados en siloxano y
polipropilen-polietilenglicol, y lo mas preferiblemente polisiloxanos modificados con poliéter y/o siloxanos modificados
con alquilo.

Aditivos:

Los aditivos adecuados para usar en la presente invencion se seleccionan de silice hidréfoba, alcoholes grasos,
acidos grasos o mezclas de los mismos, siendo el mas preferido la silice hidréfoba.

La introduccion de tensioactivos y aditivos en la formulacion de desespumante resultante de esta invencion mejora el

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 668 593 T3

rendimiento inicial y/o general de las formulaciones desespumantes de la presente invencion. Ademas, se entiende
que la experimentacion rutinaria por un experto en la técnica determinara qué tensioactivos y cuanto de especificos
y qué otros materiales se van a usar para la aplicacion particular.

Formulaciones:

La formulaciéon de desespumante final contiene una mezcla de hasta 50% de polimero de acrilato o metacrilato con
acido acrilico o metacrilico en un diluyente adecuado, 20-80% de vehiculo organico, hasta 15% de aditivo, y
opcionalmente hasta 30% de tensioactivos.

Una mezcla preferida de la formulacion de desespumante final puede contener 15-35% de polimero de acrilato o
metacrilato con acido acrilico o metacrilico en un diluyente adecuado, 30-70% de vehiculo organico, hasta 10% de
aditivo, y 5-25% de tensioactivos. Una relacion preferida de acido acrilico o metacrilico es 5-15% en moles.

Otra mezcla preferida de la formulacion de espumante final puede contener 20-30% de polimero de acrilato o
metacrilato con acido acrilico o metacrilico en un diluyente adecuado, 40-60% de vehiculo organico, 3-10% de
aditivo, y 10-15% de tensioactivos. Una relacion preferida de acido acrilico o metacrilico es aproximadamente 8% en
moles del polimero.

Un experto en la técnica apreciara que los componentes individuales de la presente invencién pueden cambiar en
las formulaciones dependiendo de las calidades fisicas y quimicas necesarias para el desespumante en un
procedimiento y/o aplicacion dada en la que se aplicara el desespumante. Por ejemplo, la dispersabilidad del
desespumante en agua se puede ajustar segun sea necesario para obtener el rendimiento deseado. Un ejemplo
seria un lavador de pasta papelera marén, maquina de papel, efluente y desespumante de pintura, que tendrian
todos diferentes propiedades de dispersabilidad en agua basadas en sus necesidades.

Dependiendo de las cualidades fisicas y quimicas que sean necesarias para una aplicacion o procedimiento dado, la
dosis o caudal tipico de aproximadamente 2-50 partes por millén (ppm) de desespumante sera adecuada.

Usos:

La formulacion de la presente invencion prevendra eficazmente la formacion de espuma y/o destruira la espuma
preexistente en una variedad de aplicaciones industriales. Ademas, la formulacién de desespumante de la presente
invencion puede ser o no dispersable en agua.

La formulacién de desespumante econdémica y que no dafia el medio ambiente es particularmente util en el
procesamiento de pasta y papel. La formulacién de desespumante de la presente invencion se puede aplicar en
procedimientos tanto alcalinos como acidos en fabricas de pastas sin el uso de aceite mineral, etilen-bis-estearamida
(EBS) o fluido de silicona libre. La eficacia del desespumante controla o destruye espuma en diferentes
procedimientos, tales como, pero no limitado al procedimiento de pasta Kraft, procedimiento de pasta al sulfito,
procedimiento de pasta termomecanica (TMP), procedimiento TMP quimico (CTMP), procedimiento de pasta de
madera triturada, procedimiento de pasta al carbonato, aplicaciones en maquinas de papel, aplicaciones en salas de
depuracion y aplicaciones en instalaciones de blanqueo.

La formulacion de la presente invencion es eficaz como un desespumante en la industria de la pintura y
recubrimientos. La formulacién previene, entre otras cosas, la falta de homogeneidad no deseada tal como la
aparicion de crateres y asperezas en la formacion debido al aire arrastrado durante la fabricacion de pinturas o
recubrimientos para metal, madera, plastico, cemento, y similares. Ademas, la formulacion de desespumante
también controla de forma eficaz la acumulacién de espuma en la emulsién de polimero asociada con pinturas de
PVC basadas en agua.

En la industria de tintas, la formulacion de la presente invencion, entre otras cosas, elimina y/o controla eficazmente
las burbujas de aire formadas durante la produccion de tintas. Esto previene a su vez cualquier formacion de vetas o
crateres en la tinta, proporcionando asi un producto de tinta de alta calidad, uniforme.

La formulacién de desespumante también es Util en la industria del cemento con el fin de, entre otras cosas,
disminuir eficazmente la produccién de espuma durante la preparacién de suspensiones de cemento. Como tal, se
minimiza el arrastre de aire en la suspension de cemento, llevando asi a mayores propiedades de flujo en el
cemento. La minimizacion del arrastre de aire en la suspension de cemento también da como resultado una red de
cemento estructuralmente mas firme.

En la industria del petréleo, la formulaciéon de la presente invencién también es Gtil como un desespumante. Por
ejemplo, cuando se afiade a un pozo de petréleo, el desespumante disminuye eficazmente la tensién interfacial del
petroleo bruto, permitiendo asi que el gas arrastrado escape facilmente. Esto a su vez, conduce a un aumento de la
eficacia de la perforacién. Ademas, el desespumante también controla eficazmente el arrastre de aire en el petréleo
bruto durante el procedimiento de calentamiento en columnas de destilacion.

La acumulacion de espuma y el arrastre de aire normalmente asociados con el tratamiento de aguas residuales en
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situaciones municipales y comerciales, tales como clarificadores; canales, desagiies, estanques de efluentes, y
similares, son controlados eficazmente por la formulacién de la presente invencion. Ademas, la formulacién también
controla eficazmente la espuma y el arrastre de aire tanto en aplicaciones en frio como en caliente.

En la industria del procesamiento del etanol para combustible, la formulacién de la presente invencién es eficaz para
la reduccioén de la acumulacion de espuma asociada con la produccion y almacenamiento de combustible de etanol
ademas de facilitar la CIP (limpieza en el sitio) eficaz de, entre otros, evaporadores, aplicaciones de lavado de
botellas o en cualquier sitio donde se necesite eliminar la espuma.

Ademas, para procedimientos de fermentacion de etanol que no es para combustible, la formulaciéon también es
eficaz para controlar la espuma producida por enzimas sin comprometer el rendimiento de las enzimas o la calidad
del etanol.

En la industria de los fertilizantes, la formulacion previene y/o controla eficazmente la acumulacion de espuma en los
tanques de pulverizacién como resultado de, por ejemplo, la adiciéon de roca fosfatada a acido nitrico. La adicion de
la formulacién directamente a los tanques de pulverizaciéon previene la formacion de espuma sin afectar al
rendimiento del fertilizante. Esto a su vez libera capacidad del reactor, que de lo contrario estaria ocupado por
espuma.

La formulacion de desespumante de la presente invencion también es util en la industria del trabajo del metal. La
formulacién previene eficazmente la formacion de espuma en diferentes fluidos de trabajo del metal, tales como
aceite soluble, fluidos en microemulsion semisintéticos, sintéticos, y similares durante la produccién de metal.

En la industria del procesamiento de alimentos y bebidas, la formulaciéon de la presente invenciéon previene y/o
destruye eficazmente la produccion de espuma en recipientes usados para lavar, cortar, calentar y similares. Como
resultado, se previene el desbordamiento de espuma fuera de los recipientes y queda disponible mas espacio en el
recipiente.

La formulacién de la presente invencion también es utii como un desespumante en las industrias médicas y
farmacéuticas sin comprometer la eficacia del principio farmacéutico activo (API). La formulacién previene y/o
destruye eficazmente la produccion de espuma en recipientes de reaccion durante la sintesis a gran escala de AP,
que también previene que la espuma desborde fuera de los recipientes de reaccion.

En la industria del reciclaje de plasticos, antes del reciclaje, los plasticos deben lavarse con detergentes. Las
condiciones son bastante duras con temperatura alta y pH muy basico. Como resultado, es problematica la
formacioén de espuma importante. La formulacion de desespumante de la presente invencién controla eficazmente la
formacion de espuma asociada con los detergentes y las condiciones duras asociadas con el reciclaje de plasticos.

La formulacién de desespumante de la presente invencion no esta limitada de ninguna manera solo a los usos
descritos antes. Como tal, la formulaciéon de desespumante de la presente invencién también se puede usar en
cualquier industrial que pueda requerir el control o destruccién de espuma.

Abreviaturas y definiciones:

“Espuma” se define en la presente memoria para indicar una dispersion de un gas (normalmente aire) en un liquido
o solido.

“Desespumante” se define en la presente memoria para indicar un compuesto o composicion usada para inhibir la
formacion de espuma o destruir la espuma existente.

“Dispersable en agua” se define en la presente memoria para indicar un liquido, semisdlido o sélido que no es
soluble en medio acuoso, sino mas bien se puede distribuir uniformemente en un medio acuoso.

“Insoluble en agua” se define en la presente memoria para indicar un liquido, semisélido o solido que no es capaz de
disolverse completamente o distribuirse uniformemente en un medio acuoso.

“Medio acuoso” se define en la presente memoria para indicar medio en el que el agua es el constituyente principal.
El medio acuoso puede comprender agua que es completamente transparente, una suspension coloidal, suspension
de pasta, y similares.

“Silicona libre” se define en la presente memoria para indicar silicona que no esta unida a otro constituyente que no
es silicona.

“Dosis” se define en la presente memoria para indicar la cantidad de formulacion de desespumante que hay que
afadir a una aplicacion o procedimiento particular para lograr un resultado positivo deseado.

“CIP” como se usa en la presente memoria se refiere a limpieza en el sitio (por sus siglas en inglés, Cleaning in
place) y se define en la presente memoria para indicar la limpieza por pulverizacién de un recipiente con una
cantidad minima de limpieza manual.
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"2EHA" como se usa en la presente memoria se refiere a acrilato de 2-etilhexilo.
"2HEA" como se usa en la presente memoria se refiere acrilato de 2-hidroxietilo.
"DIOA" como se usa en la presente memoria se refiere a adipato de diisooctilo.
"DIDP" como se usa en la presente memoria se refiere a ftalato de diisodecilo.
"PVC" como se usa en la presente memoria se refiere a poli(cloruro de vinilo).

"Temperatura ambiente" como se usa en la presente memoria se refiere en general a temperaturas en el intervalo de
20 a 30°C, siendo la temperatura media 25°C.

Ejemplos
Evaluaciéon de muestras:

El dispositivo de ensayo de espuma y aire arrastrado (FEAT) es un aparado de ensayo usado para determinar la
eficacia de desespumantes en un contexto de laboratorio. El aparato mide el cambio en la densidad de las
lejias/filtrado cuando se introduce el desespumante. Los ensayos de celdas de espuma de desespumantes
tradicionales miden los efectos que tiene un desespumante en la espuma de la superficie. La medicién del cambio
en la densidad de un filtrado es una medicién directa del cambio en el aire arrastrado. En las fabricas de pasta y
papel, la presencia de aire arrastrado puede impedir la formacién de placa y el drenaje.

El ensayo de las diferentes muestras usa una celda de espuma recirculatoria unida a una bomba. El tubo flexible
que lleva desde la bomba esta conectado a un medidor de densidad, que después esta conectado de nuevo a la
parte superior de la celda de espuma. Se usa en todos los ensayos lejias negras del lavador de la primera etapa de
una fabrica de procedimiento Kraft del sudeste de Georgia. Las lejias se calientan a 82°C. Las lejias negras
calentadas se afiaden a la unidad de ensayo y se bombean a través de la unidad para llenar los conductos. Después
el nivel de las lejias se disminuye a la marca de 18 cm en el tubo antes de empezar el ensayo. Una vez que se
enciende la bomba, se afiade el desespumante cuando la densidad cae, debido al arrastre de aire, a una medicién
de densidad especificada, normalmente entre 0,8 y 1,0 g/cc. Los ensayos se ejecutan durante un total de 180
segundos. Después se genera la grafica de una recta para mostrar el cambio en la densidad de las lejias del periodo
de tiempo. Después se calcula el area bajo la curva para cada ensayo. Se calculan dos areas diferentes: el area
bajo la curva durante los primeros 30 segundos se calcular para proporcionar una medicién de la desaireacion inicial
de la muestra, y el area bajo la curva durante el tiempo total del ensayo se calcula para proporcionar una medicién
del rendimiento general de cada muestra. Aquellas muestras que tienen las mediciones de area bajo la curva mas
altas son aquellas muestras que tienen el mejor rendimiento. Todos los ensayos se llevaron a cabo por duplicado y
se da la media de dos ejecuciones.

Los resultados se dan tanto como area bajo la curva y como una diferencia de porcentaje cuando se compara con la
referencia. Salvo que se indique otra cosa, las referencias son productos de ejemplo de la patente. El intervalo de
error experimental para este método de ensayo es +/- 10%. El ensayo de otros filtrados (efluente, maquina de papel,
almidon, etc.) se completd usando también el método anterior. La siguiente tabla 1 es simplemente una ilustracion
de como se presentan los datos en los siguientes ejemplos.

Tabla 1: Ejemplo de resultados

Producto 1 Producto 2 Producto 3 Producto 4
3000 ul 3000 ul 200 pl 1000 pl
Area de los 1% 30 12,3 12,3 11,0 10,1
segundos
Area de tiempo de 72,3 74,4 85,4 61,9
ejecucion total
Diferencia de porcentaje respecto a la 2,9% 18,1% -14,3%
referencia

La tabla 1 anterior muestra el nombre del producto y la dosis usada para ese ensayo (Producto 1, dosis de 3000 pl).
El ndmero debajo del nombre y la dosis es el area bajo la curva durante los primeros 30 segundos del ensayo
(12,31930). El segundo numero es el area bajo la curva para el tiempo de ensayo entero (72,28433). Los nimeros
finales son las diferencias de % en el area total entre el area total bajo la curva de la referencia/control y el area total
bajo la curva de las muestras experimentales. En el caso anterior, el producto 3, dosis de 200 pl, dio un aumento de
18,1% en el rendimiento frente al producto 1. El producto 4, dosis de 1000 ul, dio una disminucién de 14,3% de
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rendimiento cuando se comparé con el producto 1. En el ejemplo anterior, el producto 3 seria el producto con el
mejor rendimiento, no solo proporcionaba el producto un aumento de 18% de rendimiento, pero el producto dio lugar
al aumento a pesar de tener una dosis que era 1/152 parte de la de la referencia, el producto 1.

Todas las partes y porcentajes son en peso salvo que se especifique otra cosa. Adicionalmente, las marcas
registradas se definen a lo largo de toda la memoria descriptiva.

Ejemplo 1 (Comparativo)
Preparacion de Polimero de acrilato en DIOA

Se preparé un polimero que contenia 10-30% de acrilato de hidroxilalquilo y 70-90% de acrilato de alquilo en
porcentaje en peso, como sigue: se pusieron 250 g de adipato de diisooctilo (DIOA) en un matraz de reaccion. Se
aplicé vacio durante 20 minutos para eliminar el aire disuelto. Se burbujed nitrégeno en el DIO mientras se calentaba
a 79-82°C con mezclamiento. Una vez a la temperatura y con burbujeo de nitrdgeno y mezclamiento constante, se
afadié un compuesto generador de radicales libres y se dejé disolver a lo largo de un periodo de 5 minutos. Mientras
tanto, los mondédmeros de acrilato se premezclaron en un vaso de precipitados. La mezcla de monémeros se afiadié
al diluyente DIOA por un embudo de adicion a una velocidad de aproximadamente 1,5 g/minuto, asegurandose de
mantener una temperatura de aproximadamente 79-82°C. Después de la adiciéon de la mezcla de mondémeros, se
usaron 48 g de DIOA para aclarar el recipiente de mezcla de mondémeros y el embudo de adicion, y el aclarado de
DIOA se afadié al matraz de reaccion. Se anadieron otros 0,5 g de compuesto generador de radicales libres, y la
mezcla se mantuvo a 79-82°C con mezclamiento y nitrégeno durante 2 horas. Después la mezcla se enfrio al aire a
temperatura ambiente.

El polimero resultante era transparente e incoloro, tenia una viscosidad de 1100 cps medido por un viscosimetro
Brookfield, boquilla 3, velocidad 50 a 25°C.

Ejemplo 2 (Comparativo)
Comparacion con el ejemplo Il de la patente de EE.UU. n° 5.152.925 ('925)

Se hicieron productos experimentales siguiendo las formulaciones dadas en el ejemplo Il de la patente '925.
También se hicieron analogos de los ejemplos usando el polimero del ejemplo 1 anterior. A continuacion se dan las
formulaciones, junto con sus correspondientes designaciones numéricas, es decir, 265-57-1.

Tabla 2. Productos de ejemplo de la patente '925

265-57-1* (referencia) 265-55-1 265-57-3
Polibuteno 70 50
DIDP 70 20
Polimero de acrilato en DIDP 30 30 30

* Ejemplo de la patente '925

Tabla 3. Analogos de los ejemplos de la patente '925 con polimero de acrilato en DIOA

265-57-2 265-55-2 265-57-4

Polibuteno 70 50
DIDP 70 20
Polimero de acrilato en DIOA 30 30 30
Tabla 4. Desespumante previo con el mejor rendimiento

265-54-2
Polipropilenglicol 58,5
Silice hidrofoba 3
Polimero de acrilato en DIOA 23,5
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Tensioactivo de silicona polisiloxano modificado con poliéter 10

Cera de silicona siloxano modificada con alquilo 5

Tabla 5. Muestras que contienen polibuteno *

265-55-1 3000 pl 265-55-2 3000 pl 265-54-2 200 pl
Area de los 1% 30 segundos 6,5 8,4 11,2
Area del tiempo de ejecucion total 53,1 73,3 84,7
Diferencia de porcentaje respecto a la 38,1% 59,6%
referencia

* Véanse las tablas 2, 3 y 4 anteriores para las formulaciones que corresponden a las designaciones numéricas

Tabla 6. Muestras que contienen DIDP *

265-57-1 3000 pl 265-57-2 3000 pl 265-54-2 200 pl
Area de los 1% 30 segundos 7.9 6,5 11,4
Area del tiempo de ejecucion total 59,4 56,4 87,3
Diferencia de porcentaje respecto a la -5,1% 46,9%
referencia

* Véanse las tablas 2, 3 y 4 anteriores para las formulaciones que corresponden a las designaciones numéricas

Tabla 7. Muestras que contienen polibuteno y DIDP*

265-57-3 3000 pl 265-57-4 3000 pl 265-54-2 200 pl
Area de los 1 30 segundos 8,0 8,8 11,4
Area del tiempo de ejecucion total 54,6 67,8 87,3
Diferencia de porcentaje respecto a la 24,3% 60,0%
referencia

* Véase las tablas 2, 3 y 4 anteriores para las formulaciones que corresponden a las designaciones numeéricas
Resultados del ensayo:

Los ensayos se completaron en tres grupos diferentes: productos que contenian solo polibuteno, productos que
contenian solo DIDP y productos que contenian una combinacion de polibuteno y DIDP. Cada grupo se ejecutoé dos
veces, Y las ejecuciones se promediaron. Habia una gran disparidad en la dosis de los productos. Los ejemplos del
ejemplo Il de la patente '925, asi como los analogos, necesitaban una dosis de 3000 pl con el fin de producir un
ensayo aceptable, mientras que el 265-54-2 experimental necesitaba solo 200 pl, a la vez que daba resultados en el
intervalo de 46,9 a 60,0% de mejor rendimiento.

Ejemplo 3 (Comparativo)
Ensayo de los efectos de tensioactivos

La patente '925 establece que la adicion de un tensioactivo soluble en agua que tiene un punto de enturbiamiento de
21-38°C, a niveles de 0,25% a 3%, aumenta las propiedades de drenaje de los ejemplos mientras que mantiene una
excelente actividad desespumante. En el ensayo de laboratorio, el aumento en el drenaje se mide tipicamente como
un aumento en el rendimiento del desespumante durante 30 segundos después de introducir el desespumante. En
un esfuerzo para ensayar los ejemplos, se hicieron productos experimentales usando las formulaciones del ejemplo
Il en la patente '925, y afiadiendo 0,25% y 3% de un tensioactivo de copolimero de bloques de 6xido de etileno/dxido
de propileno que cumple los criterios de solubilidad en agua y punto de enturbiamiento. Estos productos
experimentales se ensayaron y se compararon con el rendimiento desespumante de 265-54-2. Como en el caso del
ejemplo Il anterior, se hicieron analogos de cada una de las muestras usando el polimero de acrilato en DIOA. A
continuacion estan las formulaciones y los resultados de ensayo obtenidos.
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Tabla 8. Formulaciones que contienen polibuteno y tensioactivo de copolimero de bloques de 6xido de etileno/6xido

de propileno

265-56-1 | 265-56-2 | 265-56-3 | 265-56-4
Polibuteno (PM=370) 69,8 69,8 67 67
Polimero de acrilato en DIDP 30 30
Tensioactivo de copolimero de bloques de éxido de etileno/éxido de 0,3 0,3 3 3
propileno
Polimero de 2EHA/2HEA en DIOA 30 30

Tabla 9. Resultados del ensayo de desespumantes que contienen polibuteno y tensioactivo de copolimero de
blogues de 6xido de etileno/éxido de propileno*

265-56-1 265-56-2 265-56-3 265-56-4 265-54-2 265-54-2
3000 ul 3000 ul 3000 ul 3000 ul 150 pl 200 pl
Area de los 1% 7.0 8,4 10,4 11,4 9,0 11,2
30 segundos
Area del tiempo 55,3 72,6 69,1 79,3 68,7 84,7
de ejecucion total
Diferencia de porcentaje respecto 31,4% 25,0% 43,4% 24,3% 53,3%
a la referencia

* Véanse las tablas 4 y 8 anteriores para las formulaciones que corresponden a las designaciones numéricas

Resultados del ensayo:

A partir de la tabla 9 anterior, los resultados de ensayo muestran que 265-56-2, 265-56-4 y 265-54-2 en dosis de 200
ul, todos los cuales contienen el polimero de acrilato en DIOA funcionan mejor que 265-56-1 y 256-56-3, los cuales
contienen ambos el polimero de acrilato en DIDP, independientemente del nivel de tensioactivo. El ensayo también
muestra que la formulacion 265-54-2 en dosis de 200 pl funciona mejor que todos los otros ejemplos con 1/152 parte
de dosis, independientemente de que polimero esta presente.

Tabla 10. Formulaciones que contienen DIDP y polibuteno

265-58-1 265-58-2 265-58-3 265-58-4

DIDP 69,8 69,8 67 67
Polimero de acrilato en DIDP 30 30
Polibuteno 0,3 0,3 3 3
Polimero de acrilato en DIOA 30 30
Tabla 11. Resultados del ensayo de desespumantes que contienen DIDP y polibuteno *

265-58-1 265-58-2 265-58-3 265-58-4 265-54-2 265-54-2

3000 ul 3000 ul 3000 ul 3000 ul 150 pl 200 pl
Area de los 1° 30 7,5 6,3 9,3 7,5 9,8 11,4
segundos
Area del tiempo 58,3 55,9 65,0 62,8 69,4 87,3
de ejecucion total
Diferencia de porcentaje respecto -4,1% 11,5% 7,7% 19,0% 49,7%
a la referencia

* Véanse las tablas 4 y 10 anteriores para las formulaciones que corresponden a las designaciones numeéricas

10
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Resultados del ensayo:

Los resultados en la tabla 11 anterior muestran que 265-58-3, que contiene niveles altos del diluyente DIDP junto
con el polimero de acrilato en DIDP funciona mejor que 265-58-2 y 265-58-4, que contienen el polimero de acrilato
en DIOA diluido con DIDP. Esta diferencia en rendimiento esta dentro del intervalo del error experimental. El ensayo
también muestra que la formulacién 265-54-2 funciona mejor que todos los demas ejemplos con 1/152 y 1/202 parte
de dosis, independientemente de qué polimero esta presente.

Tabla 12. Formulaciones que contienen DIDP, polibuteno y tensioactivo de copolimero de bloques de 6xido de
etileno/6xido de propileno

265-58-5 | 265-58-6 | 265-58-7 | 265-58-8
Polibuteno 50 50 50 50
DIDP 19,8 19,8 17 17
Polimero de acrilato en DIDP 30 30
Tensioactivo de copolimero de bloques de éxido de etileno/éxido de 0,3 0,3 3 3
propileno
Polimero de acrilato en DIOA 30 30

Tabla 13. Resultados del ensayo de desespumantes que contienen DIDP, polibuteno y tensioactivo de copolimero
de bloques de 6xido de etileno/6xido de propileno*

265-58-5 265-58-6 265-58-7 265-58-8 265-54-2 265-54-2
3000 pl 3000 pl 3000 pl 3000 pl 150 pl 200 pl
Area de los 1% 8,0 9,2 10,5 10,4 9,8 11,4
30 segundos
Area del tiempo 56,1 68,5 63,4 64,8 69,4 87,3
de ejecucion total
Diferencia de porcentaje respecto 22.1% 13,1% 15,6% 23,6% 55,6%
a la referencia

* Véanse las tablas 4 y 12 anteriores para las formulaciones que corresponden a las designaciones numeéricas
Resultados del ensayo:

Estos resultados de ensayo muestran que 265-58-6 y 265-58-8, que contienen el polimero de acrilato en DIOA
funcionan mejor consistentemente que 265-58-7, independientemente del nivel de tensioactivo. El ensayo también
muestra que la formulacion 265-54-2 funciona mejor que todos los demas ejemplos con 1/152 y 1/202 parte de dosis,
independientemente de qué polimero esta presente.

Ejemplo 4 (Comparativo)
Eficacia de las formulaciones desespumantes

Para ensayar la eficacia de las formulaciones desespumantes, se hicieron productos y se ensayaron frente a 265-
54-2. A continuacion estan las formulaciones y resultados de ensayo de estos ensayos.

Tabla 14. Formulaciones que contienen silice hidréfoba

265-59-1 265-59-2
Polimero de acrilato en DIDP 30
Polimero de acrilato en DIOA 30
Silice hidrofoba 5 5
DIDP 15 15
Polibuteno 50 50

11
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Tabla 15. Resultados del ensayo de formulaciones de desespumante que contienen silice hidréfoba*

265-59-1 3000 pl

265-59-2 3000 pl

265-54-2 200 pl

Area de los 1% 30 segundos 12,3 12,3 11,0
Area del tiempo de ejecucion 72,3 74,4 85,4
total

Diferencia de porcentaje respecto a la referencia 2,9% 18,1%

* Véanse las tablas 4 y 14 anteriores para las formulaciones que corresponden a las designaciones numeéricas
Resultados del ensayo:

Los ensayos mostraron un aumento del rendimiento de 265-59-2 cuando se incorporé 5% de silice hidréfoba en los
productos. Sin embargo, 265-59-2 no tuvo tan buen rendimiento como 265-54-2, incluso con 15 veces la dosis. El
ensayo repetido del desespumante experimental 265-54-2 muestra capacidades desespumantes superiores. Con
una dosis de 3000 ul (aproximadamente 60 ppm) se considera excesiva en el ensayo de laboratorio del filtrado de
lejias negras de la primera etapa. Una dosis tipica para un desespumante basado en aceite en las lejias negras de
la primera etapa es tipicamente 250 — 500 ul.

Primero se supuso que el cambio de DIDP a DIOA era neutro, basado en los resultados del ensayo de celda de
espuma (midiendo la altura de la espuma frente al tiempo), pero tras empezar el ensayo y evaluacion de las
muestras desarrolladas usando la unidad de FEAT para evaluar las muestras (FEAT mide la densidad del liquido
frente al tiempo), se descubrid que de hecho hay una diferencia entre los dos sistemas de polimeros; el polimero
hecho en DIOA tuvo mejor rendimiento que el polimero hecho en DIDP.

Ejemplo 5 (Comparativo)
Comparacion directa del polimero en diferentes diluyentes

Se hicieron muestras y se ensayaron en un esfuerzo por ensayar si el diluyente usado afecta al rendimiento del
polimero en la unidad de FEAT. A continuacion se dan las formulaciones de los productos y los resultados de
ensayo.

Tabla 16. Formulaciones de polimeros hechos y diluidos en diferentes diluyentes

265-57-1 265-57-2 265-83-1 265-83-2
Polimero de acrilato en DIDP 30 30
Polimero de acrilato en DIOA 30 30
DIDP 70 70
DIOA 70 70

Tabla 17. Resultados del ensayo de polimeros en DIDP

265-57-1 3000 pl 265-57-2 3000 pl
Area de los 1% 30 segundos 7.9 6,5
Area del tiempo de ejecucion total 59,4 56,4
Diferencia de porcentaje respecto a la referencia -5,1%

Tabla 18. Resultados del ensayo de polimeros en DIOA

265-83-1 3000 pl 265-83-2 3000 pl

Area de los 1% 30 segundos 1,7 1,2

Area del tiempo de ejecucion total 6,8 8,3

Diferencia de porcentaje respecto a la referencia 21,8%

12
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Resultados del ensayo:

La tabla 17 muestra que el polimero de acrilato en DIOA, cuando se diluia en DIDP, tiene un rendimiento
ligeramente menor que el polimero de acrilato en DIDP diluido en DIDP, pero dentro del error experimental. La tabla
18 muestra que el polimero de acrilato en DIOA, cuando se diluia en DIOA, mejora el rendimiento 22% frente al
polimero de 2EHA/2HEA en DIDP diluido con DIOA.

Ejemplo 6 (De acuerdo con la invencion)
Mejora del polimero de acrilato en DIOA con acido acrilico

Se llevaron a cabo experimentos en un esfuerzo para determinar si el rendimiento del polimero de acrilato en DIOA
se podria mejorar. Se repitieron los procedimientos del ejemplo 1 anterior para preparar y evaluar una serie de
polimeros para determinar su capacidad desespumante. Estos productos se produjeron bajando la cantidad de
acrilato de hidroxialquilo y acrilato de alquilo en el polimero diluido con DIOA vy sustituyendo la cantidad con acido
acrilico glacial, que se afiadio en la premezcla de los mondmeros. Los polimeros resultantes se usaron como una
sustitucion para el componente polimérico de 265-54-2. A continuacion esta el % en moles de acido acrilico afiadido
a la premezcla de monémeros, asi como las formulaciones y resultados del ensayo.

Tabla 19. % en moles de acido acrilico en el polimero

Designacion numeérica % en moles de acido acrilico en el polimero
265-64 1%

265-60 4,3%

265-65 8%

265-67 20%

Tabla 20. Formulaciones con polimeros de acido acrilico

265-66-1 265-61 265-66-2 | 265-68
Polipropilenglicol 31,5 31,5 31,5 31,5
Base de silice hidréfoba al 10% en polipropilenglicol 30 30 30 30
Tensioactivo de silicona polisiloxano modificado con poliéter 10 10 10 10
Cera de silicona siloxano modificado con alquilo 5 5 5 5
265-64 23,5
265-60 23,5
265-65 23,5
265-67 23,5

Tabla 21. Rendimiento de las formulaciones que contienen polimeros de acido acrilico*

265-54-2 265-66-1 265-61 265-66-2 265-68
Polimero de acrilato en 1% en moles | 4% en moles | 8% en moles | 20% en moles
DIOA
Area de los 1% 30 9,3 9,6 9,6 10,2 10,7
segundos
Area del tiempo 40,1 50,2 52,5 56,6 54,4
de ejecucion total
Diferencia de porcentaje respecto a la referencia 25,4% 31,0% 41,4% 35,9%

* Véanse las tablas 4 y 20 anteriores para las formulaciones que corresponden a las designaciones numéricas
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Resultados del ensayo:

El ensayo muestra que incluyendo acido acrilico en la premezcla de mondémeros, el polimero resultante proporciona
un aumento significativo del rendimiento a la formulacion de desespumante final cuando se compara con 265-54-2,
que no tiene acido acrilico. Este rendimiento mejorado estaba mucho mas alla del aumento que se observé por el
cambio de DIDP a DIOA. Por lo tanto, este nivel de aumento era inesperado.

Efecto de los diferentes diluyentes en el rendimiento:

Después de mostrar que la adicién de 8% en moles de acido acrilico al polimero de acrilato en DIOA mejora
significativamente el rendimiento, se hicieron muestras del polimero en DIDP para examinar si la diferencia en el
diluyente afectara al rendimiento. Se usoé el procedimiento de fabricacién del ejemplo 1 anterior, de modo que el
DIOA se sustituyd por DIDP. El polimero resultante, 265-84, era un liquido muy viscoso (>140.000 cps). Los
productos que se hicieron usando 265-84 se ensayaron frente a los productos hechos a partir del analogo 265-65 en
DIOA. A continuacion estan las formulaciones y los resultados del ensayo.

Tabla 22. Formulaciones que contienen 8% en moles de acido acrilico

265-85-1 265-85-2 265-85-3 265-85-4
DIDP 70 70
DIOA 70 70
265-65 8% en moles en DIOA 30 30
265-84 8% en moles en DIDP 30 30
Tabla 23. Resultados del ensayo de 8% en moles de polimeros
265-85-1 media 265-85-2 media 265-85-3 media 265-85-4 media
2500 pl 2500 pl 2500 pl 2500 pl
Area de los 1% 30 3,1 7.3 54 8,0
segundos
Area del tiempo de 3,2 37,9 34,3 63,7
ejecucion total
Diferencia de porcentaje respecto a la 1093,2% 979,3% 1904,6%
referencia

Resultados del ensayo:

La tabla 23 muestra que 8% en moles del polimero 265-85-4, hecho en DIOA y diluido con DIOA funciona mejor que
el polimero 265-85-3, hecho en DIOA y diluido con DIDP. El polimero 265-85-2, hecho en DIDP y diluido con DIOA
funciona incluso mejor que 265-85-3. También se observé un aumento del rendimiento de mas de 1900% frente a la
referencia. Aunque se esperaba un aumento del rendimiento, ciertamente no un aumento de mas de 1900%.

Efecto de 8% en moles de acido acrilico:

El polimero con 8% en moles de acido acrilico se ensay6 frente al polimero de acrilato en DIDP y polimero de
acrilato en DIOA. A continuacion se dan las formulaciones y resultados del ensayo.

Tabla 24. Formulaciones que contienen 8% en moles de acido acrilico

Polimero de acrilato en DIDP Polimero de acrilato en DIOA 8% en
moles
Polimero de 2EHA/2HEA en DIDP 30
DIDP 70
Polimero de 2EHA/2HEA en DIOA 30
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DIOA 70 70
265-65 8% en moles de &cido 30
acrilico

Tabla 25. Resultados del ensayo 8% en moles de acido acrilico en DIOA

Polimero de acrilato en | Polimero de acrilato en 8% en moles de acido
DIDP Media DIOA Media acrilico en DIOA
Area de los 1% 30 segundos 49 6,6 8,9
Area del tiempo de ejecucion total 394 47,9 60,8
Diferencia de porcentaje respecto a la referencia 21,4% 54,4%

Resultados del ensayo:

El ensayo muestra que el producto que contiene 8% en moles de acido acrilico tuvo un rendimiento 54% mejor que
el producto que contenia el polimero de acrilato en DIDP, y 33% mejor que el producto que contenia el polimero de
acrilato en DIOA.

Ejemplo 7 (De acuerdo con la invencion)
Comparacion con desespumantes basados en aceite

Uno de los criterios que se establecio para la presente invencion era que las formulaciones de desespumante recién
creadas deben tener un rendimiento tan bueno como los desespumantes basados en aceite tradicionales (aceite
parafinico, EBS, fluido de silicona, silice hidréfoba). El desespumante basado en aceite que se eligid como la
referencia contenia 4,9% de EBS, 4,5% de silice hidrofoba, 0,5% de fluido de silicona polidimetilsiloxano (PDMS),
0,5% de tensioactivo de silicona y el resto como aceite parafinico. Este desespumante se ensayo frente a diferentes
desespumantes experimentales en dosis iguales (150 pl) a 82°C en el filtrado de la primera etapa. A continuacion se
dan las formulaciones y resultados del ensayo.

Tabla 26. Resultados de nuevas formulaciones frente a desespumante basado en aceite tradicional®

Desespumante de | 265-54-2 Polimero 265-66-1 265-61 265-66-2 265-68
base de aceite de acrilato en 1% en 4% en 8% en 20% en
DIOA moles moles moles moles
Area de los 1°° 30 8,7 6,2 6,6 6,5 7.1 7,6
segundos
Area del tiempo 10,7 23,5 33,7 35,9 40,1 37,9
de ejecucion total
Diferencia de porcentaje respecto a la 120,2% 215,4% 236,5% 275,5% 254,9%
referencia

* Véanse las tablas 4 y 20 anteriores para las formulaciones que corresponden a las designaciones numeéricas
Resultados del ensayo:

El ensayo muestra que el desespumante 265-54-2, que contiene el polimero diluido en DIOA del ejemplo 1 anterior,
proporcioné un aumento de 120% de rendimiento frente a la referencia basada en aceite. Con la adicion de 8% en
moles de acido acrilico al polimero 265-66-2, hay un aumento inesperado de 275,5% del rendimiento frente a
desespumantes basados en aceite tradicionales.

Polimero con acido acrilico en diferentes concentraciones:

El polimero con 8% en moles de acido acrilico se ensayd como un aditivo desespumante frente al polimero de
acrilato en DIDP y el polimero de acrilato en DIOA en una formulaciéon de desespumante basada en aceite al 3, 6 y
10%. A continuacion se dan las formulaciones y resultados del ensayo.
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Tabla 27. Formulaciones basadas en aceite

Base de aceite genérica:

EBS 2%
Silice hidrofoba 2%
Aceite parafinico 96%

Productos ensayados:

265- 265- 265- 265- 265- 265- 265- 265- 265-94-
94-2 94-3 94-4 94-5 94-6 94-7 94-8 94-9 10
Base de aceite 97% 97% 97% 94% 94% 94% 90% 90% 90%
genérica
Polimero de acrilato en 3% 6% 10%
DIDP
Polimero de acrilato en 3% 6% 10%
DIOA
8% en moles de acido 3% 6% 10%
acrilico

Tabla 28. Resultados del ensayo del desespumante basado en aceite con 3% de polimero

3% de polimero 265-94-2 265-94-3 265-94-4
Area de los 1% 30 segundos 12,0 12,1 10,7
Area del tiempo de ejecucion total 49,5 50,8 44,6
Diferencia de porcentaje respecto a la referencia 2,6% -10,0%

Resultados del ensayo:

El ensayo muestra que el polimero que contiene acido acrilico 265-94-4, no tiene tan buen rendimiento como el
polimero de acrilato en DIDP o el polimero de acrilato en DIOA al 3% de concentracion.

Tabla 29. Resultados del ensayo de desespumante basado en aceite con 6% de polimero

6% de polimero 265-94-5 265-94-6 265-94-7
Area de los 1° 30 segundos 10,6 11,1 10,5
Area del tiempo de ejecucion total 43,8 44 1 46,1
Diferencia de porcentaje respecto a la referencia 0,7% 5,2%

Resultados del ensayo:

El ensayo muestra que el uso del polimero que contiene acido acrilico 265-94-7, aumenta el rendimiento cuando se
afnade al 6%, pero el aumento esta dentro del error experimental.

Tabla 30. Resultados del ensayo de desespumante basado en aceite con 10% de polimero

10% de polimero 265-94-8 265-94-9 265-94-10
Area de los 1 30 segundos 10,8 10,8 10,4
Area del tiempo de ejecucion total 40,9 40,1 53,5
Diferencia de porcentaje respecto a la referencia -1,9% 31,0%
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Resultados del ensayo:

El ensayo muestra que la adicion de un 10% de polimero que contiene acido acrilico 265-94-10, en un
desespumante basado en aceite aumenta el rendimiento 31% frente al polimero de acrilato en DIDP, y 29% frente al
polimero de acrilato en DIOA.

Dosis necesaria para igualar el rendimiento de los desespumantes de la presente invencion:

Se completaron los ensayos para determinar la dosis del desespumante basado en aceite que era necesario para
igualar el rendimiento de los desespumantes que contienen polimero de la presente invencion. A continuacion se
dan los resultados de este ensayo.

Tabla 31. Resultados que muestran la cantidad de desespumante basado en aceite necesaria para igualar el
rendimiento polimérico

Desespumante de 265-54-2 265-66-2 Desespumante
base de aceite de base de aceite
Polimero de acrilato 8% en moles
200 pl en DIOA 200 pl 1000 pl
200 pl

Area de los 1 30 segundos 12,1 10,5 10,7 14,1
Area del tiempo de ejecucion total 21,8 76,2 82,4 83,9
Diferencia de porcentaje respecto a la referencia 249,9% 278,3% 285,1%

Resultados del ensayo:

Los resultados muestran que eran necesarios 1000 pyl de desespumante basado en aceite para igualar el
rendimiento del desespumante polimérico 265-66-2, que contenia el polimero de acrilato/acido acrilico. Esto
representa un aumento de cinco veces en la dosis de desespumante frente a los desespumante poliméricos
experimentales.

Ejemplo 8 (De acuerdo con la invencion)
Ensayo de desespumante de emulsion de silicona

Los diferentes polimeros se ensayaron en una emulsion de silicona en un intento de medir el efecto del polimero en
el rendimiento. A continuacion se dan las formulaciones y resultados del ensayo.

Tabla 32. Formulaciones de emulsion de silicona*®

265-95-1 265-95-2 265-95-3 265-96-1 265-96-2 265-96-3
Emulsion de silicona 99 99 99 98 98 98
Polimero de acrilato en DIDP 1 2
Polimero de acrilato en DIOA 1 2
8% en moles de acido acrilico 1 2

*Los polimeros se afadieron en la formulacién durante la fabricacién del producto, no como una adicién posterior.

Tabla 33. Resultados del ensayo de la emulsion de silicona

265-95-1 265-95-2 265-95-3 265-96-1 265-96-2 265-96-3
1% 8% en 2% 8%
1% de polimero | 1% de polimero moles 2% de polimero | 2% de polimero | en moles
de acrilato en de acrilato en Media de acrilato en de acrilato en Media
DIDP Media DIOA Media DIDP Media DIOA Media
Area de los 8,6 9.1 8,1 8,8 7,2 8,3
1 30
segundos
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Area del 36,6 41,2 27,6 37,8 22,2 20,3
tiempo de

ejecucion

total

Diferencia de porcentaje 12,4% -24,7% 3,1% -39,5% -44,6%
respecto a la referencia

Resultados del ensayo:

El ensayo muestra que el aumento de la cantidad de polimero en la formulacion de emulsion de silicona disminuye el
rendimiento con el polimero 265-96-3, que contiene 8% en moles de acido acrilico que tiene el rendimiento mas bajo

Ensayo de concentrado de silicona:

Los diferentes polimeros se examinaron en un desespumante de concentrado de silicona al 3, 6 y 10%. A
continuacion se dan las formulaciones y resultados del ensayo.

Tabla 34. Formulaciones de desespumante de concentrado de silicona

265- 265- 265- 265- 265- 265- 265- 265- | 265-97-

97-2 97-3 97-4 97-5 97-6 97-7 97-8 97-9 10
Base de desespumante de 97 97 97 94 94 94 90 90 90
silicona genérico:
Polimero de acrilato en DIDP 3 6 10
Polimero de acrilato en 3 6 10
DIOA
8% en moles de acido 3 6 10
acrilico
*El polimero se afiadié posteriormente al desespumante de silicona y se mezclé durante 10 minutos.
Tabla 35. Resultados del ensayo del concentrado de silicona
Tabla 35A

265-97-2 265-97-3 265-97-4 265-97-5
3% de polimero de 3% de polimero de 3% 6% de polimero de
acrilato en DIDP acrilato en DIOA acrilato en DIDP
8% en moles
Area de los 1% 30 9,3 8,9 8,7 9,9
segundos
Area del tiempo de 27,4 25,5 17,3 29,6
ejecucion total
Diferencia de porcentaje respecto a la referencia -0,1 -0,4 0,1
Tabla 35B
265-97-6 265-97-7 265-97-8 265-97-9 265-97-10
6% de polimero de 6% 10% de polimero de| 10% de polimero de 10%

acrilato en DIOA

8% en moles

acrilato en DIDP

acrilato en DIOA

8% en moles

Area de los 1%

30 segundos

9,6

10,2

8,5

8,5

9,9
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Area del tiempo 24,6 18,3 21,0 17,2 15,1
de ejecucion total

Diferencia de -0,1 -0,3 -0,2 -0,4 -0,4
porcentaje

respecto a la

referencia

Resultados del ensayo:

Los ensayos muestran que la variacion de los polimeros en diferentes concentraciones de desespumante de silicona
no tiene efecto en el rendimiento

Ejemplo 9 (Comparativo)
Adicién de acido metacrilico

Se completaron reacciones donde el acido acrilico se sustituyd por acido metacrilico. El procedimiento para la
fabricacion del polimero era el mismo que con el acido acrilico (véase el ejemplo 6 antes). El acido metacrilico se
afiadié al polimero de acrilato al 8% en moles. El polimero resultante tiene la designacion numérica 296-4. El
polimero era transparente, con una viscosidad de 27.750 cps medida por un viscosimetro Brookfield RVT, boquilla 6,
velocidad 60. Después el polimero con acido metacrilico se ensayo en la formulacion de desespumante polimérico
como una sustitucion directa. A continuacion se dan las formulaciones ensayadas y los resultados de los ensayos.

Tabla 36. Formulaciones poliméricas que contienen 23,5% de polimero

265-100-4 265-100-5 265-1006 296-6
Polipropilenglicol 31,5 31,5 31,5 31,5
Silice hidréfoba al 10% en 30 30 30 30
polipropilenglicol
Tensioactivo de silicona polisiloxano 10 10 10 10
modificado por poliéter
Cera de silicona siloxano modificado con 5 5 5 5
alquilo
Polimero de acrilato en DIDP 23,5
Polimero de acrilato en DIOA 23,5
8% en moles de acido acrilico 23,5
8% en moles de acido metacrilico 23,5

265-100-4 Polimero de 265-100-5 Polimero de 265-100-6 296-6
acrilato en DIDP Media acrilato en DIOA Media
8% en moles de 8% en moles de
acrilico Media metacrilico Media

Area de los 1% 42 4.3 53 6,0
30 segundos
Area del tiempo 25,5 28,8 32,5 34,4
de ejecucion
total
Diferencia de porcentaje respecto a la 12,9% 27,6% 34,9%
referencia
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Resultados del ensayo:

El ensayo de los desespumantes poliméricos que contienen 23,5% de polimero muestra que la adicion del polimero
296-6, que contiene 8% en moles de acido metacrilico, aumenta el rendimiento cuando se compara con el uso del
polimero de acrilato en DIDP, el polimero de acrilato en DIOA, o el polimero que contiene 8% en moles de acido
acrilico.

Ejemplo 10 (De acuerdo con la invencion)
Preparacién de polimeros de metacrilato

Después de mostrar que la sustituciéon del acido acrilico por acido metacrilico en el polimero de acrilato conduce a
un aumento en el rendimiento del desespumante, se completaron experimentos que sustituyen todos los monémeros
acrilato por analogos de metacrilato, asi como el acido acrilico por acido metacrilico. Se usaron los métodos y
procedimientos del ejemplo 1 para producir los polimeros.

En el primer experimento, se pusieron 250 g de DIOA en un matraz de reaccion. Se aplico vacio durante 20 minutos
para eliminar el aire disuelto. Se burbujed nitrégeno por el DIOA mientras se calentaba a 79-82°C con mezclamiento.
Una vez a la temperatura y con el burbujeo de nitrdgeno y mezclamiento constante, se afiadieron 1,5 g de
compuesto generador de radicales libres y se dejé disolver a lo largo de un periodo de 5 minutos. Mientras tanto, se
premezclaron en un vaso de precipitados 33,22 g de metacrilato de 2-hidroxietilo, 153,22 g de metacrilato de 2-
etilhexilo, y 13,56 g de acido metacrilico. Se afiadié la mezcla al diluyente DIOA por un embudo de adiciéon a una
velocidad de aproximadamente 1,0 g/minuto, asegurandose de mantener una temperatura de 79-82°C. Después de
25 minutos, la mezcla empezé a ponerse turbia. Después de 1,5 horas, la mezcla en el matraz de reacciéon era
suficientemente viscosa para sobrecargar el mezclador. Se sustituyd el mezclador, pero la mezcla era demasiado
espesa para agitarla. Se apago el calentamiento. Estaban presentes 42,2 g de mezcla de mondmeros en el tubo de
adicién, conduciendo a 157,8 g de mezcla de mondmeros en el matraz de reaccion. El polimero resultante se dejo
enfriar. El polimero era sélido a temperatura ambiente.

Se completd un segundo experimento con una concentracion de monémeros mas diluida para permitir que la
reaccion continuara hasta completarse mientras todavia se podia mezclar el polimero resultante. De nuevo, se
usaron los métodos y procedimientos del ejemplo 1 para producir los polimeros.

Se pusieron 250 g de DIOA en un matraz de reaccion. Se aplico vacio durante 20 minutos para eliminar el aire. Se
burbujed con nitrégeno el DIOA mientras se calentaba a 79-82°C con mezclamiento. Una vez a la temperatura y con
el burbujeo de nitrégeno y mezclamiento constante, se afiadieron 1,5 g de compuesto generador de radicales libres
y se dejo disolver a lo largo de un periodo de 5 minutos. Mientras tanto, se premezclaron en un vaso de precipitados
8,79 g de metacrilato de 2-hidroxietilo, 40,56 g de metacrilato de 2-etilhexilo, y 3,59 g de acido metacrilico. Se afiadio
la mezcla al diluyente DIOA por un embudo de adicion a una velocidad de aproximadamente 1,0 g/minuto,
asegurandose de mantener una temperatura de 79-82°C. Después de afiadir la mezcla de monémeros, el embudo
de adicién se aclaré con 48 g de DIOA y después se afadieron 0,5 g de compuesto generador de radicales libres.
Se afiadieron otros 0,5 g de compuesto generador de radicales libres, y la mezcla se mantuvo a 79-82°C con
mezclamiento y nitrégeno durante 2 horas. Después la mezcla se enfrié al aire a temperatura ambiente. El polimero
resultante era un liquido turbio con una viscosidad de 400 cps. La designacion numérica para este producto es 296-
14.

El ensayo de rendimiento del polimero 296-14, se completd frente a las formulaciones 296-15-1, 2, 4 y 5, mostradas
a continuacion en la tabla 38. Los polimeros se formularon en desespumantes poliméricos y los desespumantes se
ensayaron en lejias negras al 100% a 82°C. A continuacion se dan las formulaciones y resultados del ensayo.

Tabla 38. Formulaciones de desespumante polimérico

296-15-1 | 296-15-2 | 296-15-3 | 296-15-4 | 296-15-5
Polipropilenglicol 25 25 25 25 25
Silice hidrofoba al 10% en polipropilenglicol 30 30 30 30 30
Polimero de acrilato en DIDP 1,3
Polimero de acrilato en DIOA 1,3
296-14 30
8% en moles de acrilico 1,3
8% en moles de metacrilico 1,3
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Tensioactivo de silicona polisiloxano modificado con 10 10 10 10 10
poliéter

Cera de silicona siloxano modificado con alquilo 5 5 5 5 5
DIOA 18,8 18,8 18,8 18,8

Tabla 39. Resultados del ensayo de polimero de metacrilato/acido metacrilico.

296-15-1 Polimero de 296-15-2 Polimero de 296-15-3 Polimero de
acrilato en DIDP acrilato en DIOA acrilato/acido metacrilico

Area de los 1% 30 5,9 57 6,9
segundos
Area del tiempo de 31,7 31,2 46,9
ejecucion total
Diferencia de porcentaje respecto a la -1,5% 48,1%
referencia

Resultados del ensayo:

El ensayo muestra que un polimero que comprende metacrilato de hidroxialquilo, metacrilato de alquilo y acido
metacrilico, cuando se formula en el desespumante 296-15-3, proporciona eliminacion inicial de aire mayor y mayor
longevidad cuando se compara con los polimeros 296-15-1 y 2, que consisten en acrilato de hidroxialquilo y acrilato
de alquilo. Un desespumante que contiene el polimero anterior 296-14, funciona mejor que las formulaciones
desespumantes 296-15-1 y 2 tanto como un 48%.

Resumen y conclusiones:

Los beneficios potenciales de un desespumante que contiene un polimero de acrilato de alquilo/acrilato de
hidroxialquilo/acido acrilico se demuestran claramente en la presente memoria. Se realizaron mejoras notables en el
rendimiento inicial y la longevidad incorporando el polimero en una formulacion que contenia polipropilenglicol, silice
hidréfoba, y tensioactivos de silicona. Este procedimiento es nuevo en términos de desespumantes usados en
contextos industriales.

El uso de monémeros distintos de acrilato de alquilo/acrilato de hidroxialquilo/acido acrilico que se pueden usar para
producir un polimero que proporciona mayor rendimiento desespumante se ha demostrado en la presente memoria.
Los mondémeros alternativos pueden incluir acido metacrilico, metacrilato de 2-etilhexilo, metacrilato de 2-hidroxietilo,
y los analogos de butilo de los acrilatos y metacrilatos.

Las formulaciones finales para usar se determinaran basandose en los parametros de operacién de una aplicacion
dada, es decir, la alcalinidad, temperatura y la necesidad de dispersabilidad. El o los productos finales se disefiaran
para las necesidades individuales.
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REIVINDICACIONES
1. Una formulaciéon de desespumante que comprende

hasta 50% en peso de un polimero en un diluyente adecuado, siendo el polimero un polimero de acrilato con 1-20%
de acido acrilico o un polimero de metacrilato con 1-20% de acido metacrilico y seleccionandose el diluyente de
ftalato de diisodecilo, adipato de diisooctilo, ftalato de diisooctilo, adipato de bis-2-etilhexilo, adipato de dioctilo, 2-etil-
1-hexanol, alcohol de isooctilo, ftalato de dihexilo, o mezclas de los mismos;

20-80% en peso de un vehiculo organico, seleccionandose el vehiculo organico de polibutenos que tienen un peso
molecular de 300-1300 unidades de masa atomica, ésteres de acidos grasos, polietilenglicol, polipropilenglicol, o
mezclas de los mismos;

hasta 15% en peso de un aditivo seleccionado de silice hidréfoba, alcoholes grasos, acidos grasos, o0 mezclas de los
mismos;

y opcionalmente hasta 30% en peso de un tensioactivo seleccionado de polipropilentriol, butoxi-polipropilen-
polietilenglicol, dimetilpolisiloxano alcoxilado, siloxanos modificados con alquilo, polisiloxanos modificados con
poliéter, siloxanos modificados con flior, siloxanos modificados con mercapto, cera de siloxano, siloxanos
modificados con hidroxi, copolimero de bloques de 6xido de etileno/dxido de propileno, los ésteres de polietilenglicol,
polipropilenglicol, polipropilentriol, butoxi-polipropilen-polietilenglicol, copolimero de bloques de éxido de etileno/6xido
de propileno, éteres de alquilpolioxietileno, alquilpolioxietilenos, éteres de polioxipropileno, aceites de ricino
polioxietilénicos, aminas y amidas alquilpolioxietilénicas, o mezclas de los mismos,

en donde la formulacién de desespumante no contiene aceite o silicona libre.

2. La formulacién de desespumante de la reivindicacion 1, en donde el polimero comprende un monémero de
férmula general:

0
H
OR
CHy
polimerizado con 1-20% de mondmero acido acrilico, o
o]
HaC
OR
CH,

polimerizado con 1-20% de mondmero acido metacrilico,

en donde R es un grupo alquilo lineal o ramificado que comprende de 1 a 18 atomos de carbono y opcionalmente al
menos un grupo hidroxilo.

3. La formulaciéon de desespumante de la reivindicacion 1, en donde el polimero es un producto de una reaccién
de polimerizacién entre el monémero acrilato de 2-etilhexilo, monémero acrilato de 2-hidroxietilo, y mondémero acido
acrilico.

4. La formulacién de desespumante de la reivindicacion 1, en donde el polimero comprende un producto hecho a
partir de una mezcla de monémeros que comprende acrilato de hidroxialquilo, acrilato de alquilo y 8% en moles de
monoémero acido acrilico, y el polimero en un diluyente adecuado esta presente en 20-30% en peso de un peso total
de la formulacion.

5. La formulaciéon de desespumante de la reivindicacion 1, en donde el polimero es un producto de una reaccién
de polimerizacion entre el mondémero metacrilato de 2-etilhexilo, monémero metacrilato de 2-hidroxietilo, y
monoémero acido metacrilico.

6. La formulaciéon de desespumante de la reivindicacion 1, en donde el polimero comprende un producto hecho a
partir de una mezcla de monémeros que comprende metacrilato de hidroxialquilo, metacrilato de alquilo y 8% en
moles de monémero acido metacrilico, y el polimero en un diluyente adecuado esta presente en 20-30% en peso de
un peso total de la formulacion.

7. La formulacién de desespumante de la reivindicacion 1, en donde el diluyente adecuado se selecciona de ftalato
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de diisodecilo y adipato de diisooctilo.

8. La formulacion de desespumante de la reivindicacion 1, que comprende 40-60% en peso de un vehiculo
organico.

9. La formulacién de desespumante de la reivindicacion 1, que comprende 3-10% en peso del aditivo.
10. La formulacion de desespumante de la reivindicacion 1, que comprende 10-15% en peso del tensioactivo.

11. La formulacién de desespumante de la reivindicacion 1, que comprende 23,5% en peso de polimero de acrilato
con 8% en moles de acido acrilico en adipato de diisooctilo, 51,5% en peso de polipropilenglicol, 10% en peso de
silice hidréfoba, y 15% en peso de cera de siloxano.

12. La formulacion de desespumante de la reivindicacion 1, que comprende 30% en peso de polimero de
metacrilato con 8% en moles de acido metacrilico, 45% en peso de polipropilenglicol, 10% en peso de silice
hidréfoba, y 15% en peso de cera de siloxano.

13. Un método de reduccién o prevencion de la generacion de espuma, que comprende afiadir la formulacion de
desespumante de la reivindicacion 1 antes, durante o después de que se genere dicha espuma.

14. Un método para preparar la formulacion de desespumante de la reivindicacion 1, que comprende mezclar hasta
50% en peso de un polimero de acrilato que comprende 1-20% en moles de acido acrilico en un diluyente adecuado,
20-80% en peso de un vehiculo organico, hasta 15% en peso de un aditivo, y opcionalmente, hasta 30% en peso de
un tensioactivo.

15. Un método para preparar la formulacion de desespumante de la reivindicacion 1, que comprende mezclar hasta
50% en peso de un polimero de metacrilato que comprende 1-20% en moles de acido metacrilico en un diluyente
adecuado, 20-80% en peso de un vehiculo organico, hasta 15% en peso de un aditivo, y opcionalmente, hasta 30%
en peso de un tensioactivo.
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