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DESCRIPCION
Método para inhibir la formacién y deposicion de incrustaciones de silice en sistemas acuosos
Campo técnico

Esta invencion se refiere generalmente a inhibidores de incrustaciones de silice. Mas especificamente, esta invencion
se refiere a un método para inhibir la formacién y deposicion de compuestos de silice y silicato en sistemas de agua
con polimeros solubles en agua que comprenden grupos polioxoalquileno.

Antecedentes de la invencion

En muchas partes del mundo, las incrustaciones de silice amorfa causan problemas importantes de suciedad cuando
las aguas industriales contienen altas cantidades de silice. En su mayor parte, altas cantidades de silice significa que
las aguas industriales contienen al menos 5 ppm y hasta 500 ppm de silice disuelta y pueden contener mayores
cantidades de silice en forma disuelta, dispersa o coloidal.

La solubilidad de la silice limita adversamente el uso eficiente de agua en aplicaciones industriales, como enfriamiento,
calderas, geotermia, 6smosis inversa y fabricacion de papel. Especificamente, las operaciones de tratamiento de agua
estan limitadas porque la solubilidad de la silice a 150 ppm se puede exceder cuando los minerales se concentran
durante el procesamiento. Este puede resultar en la precipitacion y deposiciéon de silice y silicatos amorfos con la
consiguiente pérdida de eficiencia del equipo. Ademas, la acumulacion de silice en las superficies internas de los
equipos de tratamiento de agua, tales como calderas, los sistemas de enfriamiento y purificadon, reduce la
transferencia de calor y el flujo de fluido a través de los tubos y membranas de intercambio de calor.

Una vez que se forman las incrustaciones de silice en el equipo de tratamiento de agua, la eliminacion de dichas
incrustaciones es muy dificil y costosa. Por lo tanto, con agua con alto contenido de silice, los sistemas de 6smosis
inversa y enfriamiento generalmente funcionan con una baja eficiencia de uso del agua para garantizar que no se
excede la solubilidad de la silice. Sin embargo, en estas condiciones, los sistemas de dsmosis inversa deben limitar
su tasa de recuperacion de agua pura y los sistemas de enfriamiento deben limitar el reciclaje de agua. En ambos
casos, los volumenes de descarga de agua son grandes.

Se han empleado diversos aditivos a lo largo de los afios para inhibir la deposicion de silice. Las tecnologias actuales
para el control de incrustaciones de silice en sistemas de enfriamiento industrial implican el uso de dispersantes de
silice coloidal o inhibidores de la polimerizacion de silice. La patente de EE. UU n.° 5.445.758 de Chen et al. se refiere
al uso para sistemas de caldera de inhibidores de incrustaciones con esqueletos poliméricos similares a los de la
presente invencion. Las tecnologias de dispersantes han mostrado poca actividad, pudiendo estabilizar solo pequefios
aumentos de silice total en una torre. Por ejemplo, al alimentar un dispersante, los niveles de silice pueden aumentar
de 150-200 a 180-220 ppm, lo que a menudo es un aumento indetectable en los ciclos de silice.

Por otro lado, los inhibidores de la polimerizacion de silice han demostrado ser mas efectivos contra la deposicion de
incrustaciones de silice. Por ejemplo, la patente de EE. UU. n.° 4.532.047 de Dubin se refiere al uso de un compuesto
organico polipolar de bajo peso molecular soluble en agua para inhibir la formacion de incrustaciones de silice amorfa
en superficies en contacto con aguas industriales. Del mismo modo, la patente de EE. UU. n.° 5.658.465 de Nicholas
et al. se refiere al uso de polioxazolina como tecnologia de inhibicion de incrustaciones de silice. Estos inhibidores de
polimerizacion han permitido aumentos en la silice soluble a mas de 300 ppm sin formacion de incrustaciones.

Compendio de la invenciéon

Esta invencion proporciona un método mejorado para inhibir la formacién y deposicion de compuestos de silice y
silicato en sistemas de agua. Los inventores han descubierto que ciertos polimeros de bajo peso molecular que
contienen grupos de poli(dxido de alquileno) son inhibidores efectivos de la polimerizacion de silice soluble y la
deposicion de incrustaciones en sistemas de agua.

Por consiguiente, en una realizacion, esta invencion es un método como se define en las reivindicaciones adjuntas.
Descripcion detallada

Los polimeros adecuados para uso en esta invencion se preparan polimerizando uno o mas monémeros de férmula I:

Ry O

donde Ry y Ry se definen en la presente memoria y opcionalmente hasta 5 por ciento en moles de uno o mas
monomeros que tienen un doble enlace carbono-carbono polimerizable. La polimerizacion puede proceder segun
técnicas de polimerizacion en disolucién, emulsion, micela o dispersion. Se pueden usar iniciadores de polimerizacion

2



10

15

20

25

30

35

ES 2746 845 T3

convencionales tales como persulfatos, peroxidos e iniciadores de tipo azo. La polimerizacion también puede iniciarse
por radiacién o mecanismos ultravioleta. Se pueden usar agentes de transferencia de cadena tales como alcoholes,
preferiblemente isopropanol o alcohol alilico, aminas o compuestos mercapto para regular el peso molecular del
polimero. Se pueden afiadir agentes de ramificacion tales como metilenbisacrilamida o diacrilato de polietilenglicol y
otros agentes de reticulacion multifuncionales. El polimero resultante puede aislarse por precipitacion u otras técnicas
bien conocidas. Si la polimerizacién esta en una disoluciéon acuosa, el polimero simplemente puede usarse en forma
de disolucion acuosa.

Los mondmeros de formula | se pueden preparar por alcoxilacion de ésteres de (met)acrilato. Estos compuestos
también estan disponibles comercialmente, por ejemplo de Aldrich, Milwaukee, WI.

Alternativamente, los polimeros pueden prepararse tratando acido poli(met)acrilico y sus sales con 6xidos de alquileno
para producir ésteres poliméricos con catalizadores tales como piridina o NaOH y el éster 2hidroxialquilo tiene sitios
para la reaccion adicional de grupos alquileno que dan como resultado la formaciéon de cadenas laterales de
polioxietileno injertadas en un esqueleto de acido poli(met)acrilico. Véase la patente de EE. UU. n.° 4.435.556 y las
referencias citadas en la misma.

En una realizacién, el polimero tiene un peso molecular promedio en peso de aproximadamente 20000 a
aproximadamente 80000. En ofras realizaciones, el polimero tiene un peso molecular promedio en peso de
aproximadamente 5000 a aproximadamente 50000 o de aproximadamente 10000 a aproximadamente 30000.

En una realizacién, los mondmeros que comprenden un doble enlace carbono-carbono polimerizable se seleccionan
de acido (met)acrilico y sus sales, (met)acrilamida, N-metil acrilamida, N,N-dimetilacrilamida, N-isopropil acrilamida,
N-t-butil acrilamida, N,N-dimetilaminoetil (met)acrilato y sus sales, acido maleico, anhidrido maleico, acido fumarico,
acido itaconico, acido estirenosulfénico, acido vinilsulfénico, acido isopropenilfosfonico, acido vinilfosfénico, acido
vinilideno difosfénico y acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico y sus sales.

En una realizacion, el polimero tiene formula

Ry

1T
tT ?thT 7715

Co—0
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H

en donde r es 2 por ciento en moles, s es 98 por ciento en moles; Ry es metilo (alquilo C4) y Rs es H; Rz es un grupo
de férmula -(CH2-CHR3-O)n-; R3 es H; M es H o un cation soluble en agua; y n es de 2 a aproximadamente 25.

Esta invencion proporciona métodos para inhibir la formacion y deposicion de compuestos de silice y silicato en
sistemas de agua. Los métodos incluyen afadir al agua en un sistema de agua una cantidad efectiva que inhiba la
cantidad de un polimero segun esta invencion.

Los polimeros pueden afiadirse directamente al sistema de agua que se trata como una disolucion acuosa de forma
intermitente o continua.

Las aguas industriales que requieren tratamiento con los polimeros de esta invencion son generalmente aguas que
contienen silice en forma disuelta, suspendida o coloidal. La silice esta presente como especies disueltas, silicicas,
silicatos o sus iones complejos y también puede estar presente como silice coloidal o silice suspendida. La
concentracion total de silice en estas aguas industriales es normalmente baja. Cuando excede aproximadamente 120
150 ppm en concentracion total, la formacion de incrustaciones de silice amorfa se convierte entonces en un problema.
Sin embargo, en presencia de cationes comunes, tales como Ca, Mg, Zn, Al, Se, etc., presentes en el agua, un nivel
mucho mas bajo de silice puede causar problemas de incrustaciones/deposicion. Obviamente, cuanto mayor sea la
concentracion de silice total de todas las fuentes en estas aguas, mas dificil sera el problema creado por la formacion
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de incrustaciones de silice amorfa.

Las aguas industriales son aguas de fabricas de pasta y papel. El problema de la formacién de incrustaciones de silice
amorfa en las superficies en contacto con estas aguas industriales se observa particularmente cuando las aguas
industriales son alcalinas, tienen un pH de al menos 5,0 o superior, y contienen al menos 5 ppm de silice total como
SiO;. El uso efectivo de los polimeros de esta invencion es preferiblemente a pH de al menos 5,0 y superior y puede
estar a temperaturas que oscilan entre la temperatura ambiente y las temperaturas superiores a 260 °C (500 °F). Sin
embargo, como apreciaria un experto en la técnica del tratamiento del agua, los polimeros de esta invencion también
deberian ser efectivos en aguas con un pH inferior a 5,0.

De particular importancia es el tratamiento de aguas industriales alcalinas que se utilizan como aguas de enfriamiento,
ya sea de forma continua o particularmente en un sistema de recirculacion de agua de enfriamiento. Cuando estas
aguas de enfriamiento alcalinas contienen suficiente silice total, el problema de la formacion de incrustaciones de silice
amorfa en las superficies en contacto con estas aguas de enfriamiento es exagerado. A medida que aumenta la
alcalinidad, también aumenta el problema de la formacién de incrustaciones de silice amorfa. Por lo tanto, la eficacia
de los polimeros utilizados en esta invencion también debe demostrarse a un pH superior a aproximadamente 8,0.

Finalmente, los polimeros de esta invencion se pueden combinar con otros agentes de tratamiento de agua. Por
ejemplo, los polimeros pueden usarse con tratamientos con agua, como los que se usan para inhibir la corrosion y los
tratamientos para dispersar o prevenir la formacion de incrustaciones de otros tipos.

Los inhibidores de incrustaciones representativos incluyen, pero no se limitan a, polifosfato inorganico y organico,
fosfonatos y policarboxilatos. Estos inhibidores ayudan a inhibir o dispersar otras incrustaciones, tales como carbonato
de calcio, sulfato de calcio, fosfato de calcio, fluoruro de calcio, sulfato de bario, oxalato de calcio y similares. La
inhibicion de estas incrustaciones ayuda al polimero a alcanzar su potencial maximo para inhibir el depdsito de
silice/silicato.

Los polifosfatos inorganicos incluyen compuestos formados por unidades de fosfato unidas por enlaces fosfoanhidrido
como se muestra en la siguiente formula:

donde n = 2-20

Los polifosfatos organicos (fosfato organico polimérico) incluyen ésteres de polifosfatos como se muestra en la
siguiente féormula:

donde R es alquilo o arilo sustituido o no sustituido y n = 2-20. Los polifosfatos inorganicos y organicos representativos
incluyen tripolifosfato de sodio, hexametafosfatos de sodio, éster de fosfato de silicona anionico, ésteres de fosfato de
alquilo y similares.

Los fosfonatos incluyen compuestos que contienen el resto estructural

i
C-P-{OR),

donde R es H o alquilo sustituido o no sustituido, o arilo. Los fosfonatos representativos incluyen productos disponibles
comercialmente que incluyen HEDP (acido 1-hidroxietiliden 1,1-difosfonico y sus sales), AMP (acido amino
tri(metilenfosfonico) y sus sales), PAPEMP (acido poliamino poliéter metileno fosfénico y sus sales), y similares.



10

15

20

ES 2746 845 T3

Los policarboxilatos comprenden polimeros compuestos de mondmeros que contienen un grupo funcional acido
carboxilico o sales de los mismos que incluyen, por ejemplo, acido acrilico, acido metacrilico, acido a-haloacrilico,
acido maleico o anhidrido, acido vinilacético, acido alilacético, acido fumarico y B-carboxiletilacrilato, y similares. Los
policarboxilatos representativos incluyen acido poliacrilico soluble en agua disponible comercialmente de bajo peso
molecular, acido polimaleico, copolimeros de acido acrilico-AMP, y similares.

El polifosfato, fosfonatos y policarboxilatos y su uso para inhibir la incrustaciones son conocidos en la técnica. Véanse,
por ejemplo, las patentes de EE. UU. 4.874.527, 4.933.090 y 5.078.879,

Lo anterior se puede entender mejor haciendo referencia a los siguientes ejemplos, que se presentan con fines
ilustrativos y no pretenden limitar el alcance de la invencion.

Ejemplo 1
Estudios de vaso de precipitados

Los estudios de vaso de precipitados se realizan haciendo una disolucién usando meta silicato de sodio que producira
una concentracion inicial de 300 PPM como SiO,. Cada vaso de precipitados ademas de la disolucién de meta silicato
de sodio contiene diversas cantidades del inhibidor de la invencion que varian de 0 a 100 PPM. El pH de cada vaso
de precipitados se ajusta a 7,5. Las muestras se agitan usando un agitador magnético y se dejan reposar a temperatura
ambiente. En diferentes momentos se retiran alicuotas y se mide SiO, espectrofotométricamente usando molibdato
de amonio. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1
Silice SiO2, PPM
Tiempo (minutos) Sin inhibidor Inhibidor 20PPM
0 300 300
10 230 300
20 180 300
30 160 290
45 150 280

En otro conjunto de estudios de vaso de precipitados, se afiaden cloruro de calcio (990 PPM como CaCOs3) y sulfato
de magnesio (340 PPM como CaCOs3) ademas del meta silicato de sodio. La concentracion inicial de la silice es de
250 PPM como CaCO:s. El pH de cada vaso de precipitados se ajusta a 7,4. Los resultados se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2
Silice SiO2, PPM
Tiempo (minutos) Sin inhibidor Inhibidor 20PPM
0 250 250
50 210 240
100 145 220
150 100 190

En otro conjunto de estudios de vaso de precipitados, se afiaden cloruro de calcio (500 PPM como CaCOs3) y sulfato
de magnesio (250 PPM como CaCO3) ademas del meta silicato de sodio. La concentracion inicial de la silice es de
250 PPM como CaCO:s. El pH de cada vaso de precipitados se ajusta a 7,4. Los resultados se muestran en la Tabla 3.



10

15

20

25

ES 2746 845 T3

Tabla 3
Silice SiO2, PPM
Tiempo (minutos) Sin inhibidor Inhibidor 10 PPM Inhibidor 20 PPM
0 250 250 250
50 160 225 240
100 150 225 240
150 140 220 220
200 140 190 220

Los datos en las Tablas 1-3 muestran la cantidad de silice soluble en funcién del tiempo, la dureza de Ca/Mg y la dosis
del inhibidor. En la Tabla 1, dado que no hay dureza de Ca/Mg en el agua, el inhibidor puede retener un mayor nivel
de silice soluble en el agua. Los datos en las Tablas 2 y 3 comparan el efecto de la dureza: cuanto mayor es la dureza,
menor es la silice soluble (190 PPM - mayor dureza frente a 220 PPM - menor dureza). De manera similar, los datos
en la Tabla 3 muestran el efecto de una dosis mas alta del inhibidor frente a la dosis mas baja del inhibidor.

Ejemplo 2
Estudio piloto de la torre de enfriamiento

Se utiliza un estudio de torre de enfriamiento simulado para evaluar la eficiencia del inhibidor de silice. La composicién
quimica del agua de la torre es la siguiente:

Agua compuesta de CaCl,-2H,0 84,9 g/946 L (84,9 g/250 gal.);

Agua compuesta de MgSQO4-7H20 147,3 g/946 L (147,3 g/250 gal.);

Agua compuesta de Na»SiO3-5H,0 233,8 g/946 L (233,8 g/250 gal.); y

Agua compuesta de 56 ml de H,SO4 conc./378 L (56 ml de H.SO4 conc./100 gal.).

El agua se circula hasta que la precipitacion de silice se hace evidente. El pH del agua recirculada se controlaa 7,8 y
la precipitacion de carbonato de calcio se controla usando un inhibidor de incrustaciones de fosfonato. La dosis del
producto inhibidor de silice se mantiene a 30 PPM.

La ejecucion del blanco que no tiene inhibidor de silice muestra niveles relativamente menores de silice y dureza antes
de la precipitacion aparente de silice. Esta ejecucion no tenia inhibidor de silice pero tenia un inhibidor de carbonato
de calcio fosfonato similar al de la ejecucion que contiene inhibidor de silice. La cantidad de silice que puede
mantenerse en disolucion, tanto soluble como coloidal, también depende de la dureza total del agua. El inhibidor
también ayudd a aumentar la cantidad de dureza ademas de la silice, en comparacién con ningun tratamiento. Los
resultados se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4
Tratamiento Maxima dureza PPM Maximo total de silice PPM
Sin tratamiento 600 200
Tratamiento de 30 PPM 700 270

Debe entenderse que diversos cambios y modificaciones de las realizaciones presentes preferidas descritas en la
presente memoria seran evidentes para los expertos en la técnica. Tales cambios y modificaciones pueden realizarse
sin desviarse de esta invencion y sin disminuir sus ventajas concomitantes. Por lo tanto, se pretende que dichos
cambios y modificaciones estén cubiertos por las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para inhibir la formacién y deposicion de compuestos de silice y silicato en los sistemas de agua de
fabricas de papel que comprende afadir al agua en el sistema de agua de fabricas de papel de 10000 a 100000 ppm
de uno o mas polimeros solubles en agua de formula:

R
{ 1L '
IT JrlT TS
H H cC——
o OM
0
R,
H

en donde r es 2 por ciento en moles, s es 98 por ciento en moles; R1es metilo (alquilo C1), R4 es H; R2 es un grupo
de férmula -(CH2-CHR3-O)n-; R3 es H; M es H o un catién soluble en agua; y n es de 2 a 25.

2. El método de la reivindicacion 1, en donde el polimero tiene un peso molecular promedio en peso de 20000 a
80000.

3. El método de la reivindicaciéon 1 en donde el polimero tiene un peso molecular promedio en peso de 900 a
50000.

4. El método de la reivindicacion 1, en donde el polimero tiene un peso molecular promedio en peso de 10000 a
30000.

5. El método de la reivindicacion 1, que comprende ademas afiadir uno o mas inhibidores de corrosion, inhibidores
de incrustaciones o dispersantes al sistema de agua.

6. El método de la reivindicacion 5, en donde los inhibidores de corrosion o dispersantes se seleccionan de
polifosfatos, fosfonatos y policarboxilatos.
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