Uso de polielectrolitos
para el tratamiento

03-86&6

de aguas de calderas

Inhibicion de la _precipitabién de oxidos de hierro

{os tratamientos quimicos
tradicionales de control de depé-
sitos inorgdnicos en sistemas ge-
neradores de vapor se basan en el
agregado de fosfatos, los cuales
precipitan los iones que pueden
generar incrustaciones. De éstos,
los més importantes son calcio y
magnesio, ambos provenientes
del agua de alimentacion. La efi-
cacia de estos tratamientos se ba-
sa en que los precipitados forma-
dos constituyen lodos no adhe-

rentes, que son eliminados por.

las purgas. Por otro lado, y debi-
do a la corrosién de las aleacio-
nes que constituyen el sistema,
los niveles de hierro llegan a ex-
ceder valores razonables. Dado
que el tratamiento convencional
de fosfatos no es capaz de redu-
cirlos, se producen depésitos de
o6xidos de hierro sobre las super-
ficies metélicas del sistema de
generacion y transporte de vapor,
Para evitar este problema se utili-
za normalmente un tratamiento
combinado de fosfatos/quelantes
organicos. En presencia de que-
lantes, siendo ei acido etilendia-
minotetraacético (EDTA), y el
nitrilotriacético {NTA) los més
utilizados, los
forman complejos solubles, evi-
tdndose asi la precipitaciéon de

sales y Oxidos. Un resumen més

detallado de 10s procesos quimi-
Cos que ocurren durante estos
tratamientos se puede ver en un

iones metélicos .

articulo aparecido en el namero
39 {marzo de 1985) de esta mis-
ma revista{1).

Sin embargo, con este trata-
miento, el control de hierro deja
mucho que desear. Ademds, para
que el tratamiento quelante sea
efectivo, es necesario agregar
EDTA o NTA en cantidades este-
quiométricas, relativo a las canti-
dades de iones metdlicos presen-
tes, y en estas concentraciones
ambos pueden llegar a atacar los
metales que constituyen el siste-
ma. Para evitar estos problemnas,
desde hace algunos afios se estan
utilizando ciertos polielectroli-
tos, los que, agregados en canti-
dades subestequiométricas, redu-
cen considerablemente la canti-
dad de 6xido de hierro deposita-
da {2—4)

Polielectroditos

Son compuestos ibnicos, en
los cuales uno de los constituyen-
tes (el anién o el catidn} es ma-
cromolecular. Son considerados
polielectrolitos aquellas sustan-
cias cuya masa molecular relativa
My supera el valor de aproxima-
damente 1000. Se puede hacer

una primera clasificacidon en ani6-

nicos y catibnicos, de acuerdo a
cual sea el macroiébn. En la tabla
| se muestran las formulas de la
unidad monomérica de algunos

polielectrolitos tipicos. El valor
de n indica el nimero de unida-
des monoméricas que constitu-
ven la macromolécula o sea que
conaciéndolo, se sabe la M, del
polielectrolito. Esta masa relativa
puede variar entre [imites muy
amplios, desde el valor inferior
ya mencionado hasta varios
millones. Adn poseyendo esas My
tan elevadas, estas sustancias son
generalmente solubles en agua, a
diferencia de los polimeros, de-
bido a la gran cantidad de grupos
cargados que poseen,

£n la misma tabla | se indica
una segunda posibilidad de clasi-
ficacién de (os polielectrolitos:
fuertes o débiles, de acuerdo a
que el grupo cargado esté total
o parcialmente disociado en solu-
cibn acuosa.

Mecanismos de accién de polie-
lectrolitos en tratamientos de
aguas de caldera.

{ os polielectrolitos contribu-
yven a evitar la formacion de de-
positos adherentes a través de la
accidbn conjunta de los tres si-
guientes mecanismos {5):

a. Inhibicion o retardo del cre-
cimiento de particulas de 6xi-
do, {que es el que nos interesa
particularmente en este traba-
jo)
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Polielectrolitos

Tabla 1: Polielectrolitos
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b. dispersién de las particulas ya
formadas, evitando asi su aglo-
meracién y su depésito sobre
las superficies metélicas (6).
Es interesante comentar aqui

el mecanismo por el cual los po-
lielectrolitos contribuyen a la
dispersién de las particulas coloi-
dales de o6xidos. Es sabido que
los dxidos metdlicos en solucidn
acuosa adquieren una carga su-
perficial, debido a la disociacién
de los grupos =Me—OH que se
encuentran en la interfaz sélido/,
solucidn, {=Me— simboliza al ion
metalico perteneciente a una par-
ticula de 6xido).

(1)
=Me—OH + H® = =Me—OH;

(2) ) -
=Me—-0OH.= =Me—-0 + H"
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Ef equilibrio {1} predomina en
medio 4cido, mientras que el {2}
lo hace en medio alcalino; por lo
tanto, los d6xidos metalicos po-
seen carga positiva en la zona de
pH bajos y carga negativa en la
zaona de pH altos, y habrd un pH
al cual la carga neta sobre la par-
ticula es nula, pH que es carac-
teristica de cada éxido y es lla-
mado punto de carga cero {p.c.
c.). La existencia de estos equili-
brios de disociacion se ve refleja-
da en las curvas de movilidad
electroforética. En la figura se
muestra la correspondiente a he-
matita {« —Fe, 0,).

Los polielectrolitos tienen una
elevada tendencia’ a adsorber-
se sobre particulas coloidales de
Oxidos, especialmente; si gl signo
de la carga del macroién es opues-
to al de la particula, aunque esto
no significa que la interaccidn sea

puramente electrostatica. La pr¢
sencia de la capa de polielectrol
to sobre la particula hace que |
carga neta de ésta cambie, pudier
do llegar a invertirse el signo *
hacerse su valor absoluto mayc
que el que originalmente teni:
Esto conduce a la explicaciéon d
un posible mecanismo dispersivc
al ser mayor la carga de las pa
ticulas, serd mayor la repulsid
entre ellas y por lo tanto menc
la posibilidad- de acercamient:
para aglomerarse. Un segund
mecanismo  dispersivo es el s
guiente: para que dos 0 mds pa
ticulas coloidales se aglomerer
deben acercarse a_una distanc
suficientemente reducida com
para que actlen las fuerzas de
traccidn, que son de corto glea
ce. Esto se ve impedido o reduc
do en la presencia de la capa ¢
polielectrolito, ya que ésta ha
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2l radio efectivo de la parti-
sea mayor.

iperimentalmente se han ob-
do que el efecto dispersante
's macroiones depende fuer-
nte de la masa molecular re-
1 de éstos. A medida que
‘nta M., disminuye el poder
rsante, llegando incluso a
tirse la situacidn, es decir
3 M, suficientemente eleva-
el palielectrolito puede ac-
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c. dispersion de los precipita-
dos formados por la presencia de
fosfatos, permitiendo asi su me-
jor eliminacién. El mecanismo es
similar al discutido en el punto

b.

En trabajos recientes se sugiere
incluso la posibilidad de que los
polielectrolitos actian también
como inhibidores de la corrosién
{7). Se piensa que esto ocurre asf,
debido a que son adsorbidos so-
bre la capa pasivante de 6xido,
impidiendo su disolucion y evi-
tando asi que el metal desprote-
gido se vea expuesto a la solucién
corrosiva. '
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Polielectrolitos

Los polielactrolitos como
inhibidores o retardantes del
crecimiento de particulas

En nuestros laboratorios se estd
llevando a cabo un programa de
investigacion y desarrollo relacio-
nado con la influencia de polie-
lectrolitos scbre los procesos de
disolucién (8), deposiciéon (6) y
cristalizacién de 6xidos de hierro.
El objeto del presente trabajo es
dar a conocer algunos de los re-
sultados obtenidos relacionados

.con el ultimo punto. Dicho tra-
bajo- fue realizado con miras a a-
clarar con méas detalles el fend-
meng de la inhibicién ¢ retardo
del crecimiento de particulas, y
-determinar la influencia de varia-
bles tales como estructura de la
unidad monomérica del polietec-

trolito, My, carga del grupo iono-
génico, rigidez de ta cadena poli-
mérica, etc.

Se determinaron los tiempos
de induccidn de la precipitacion
de diversos -6xidos de hierro en
presencia de los polielectrolitos
NaPA, NaPSS, PVBTA-C1 vy
NaPMA. Las precipitaciones se
realizaron a 1000C, utilizdndose
un método de sintesis que da co-
mo producto particulas coloida-
les {9,10). Los productos de las
sintesis fueron caracterizados
por difraccién de RX, mientras
que los posibles cambios morfo-
I6gicos y de tamaiio fueron ob-

servados por microscopia elec-

trénica de barrido y transmisién,

En la tabla Il se resumen algu-
nos de fos resultados obtenidos.
{La sintesis del «—Fe, O, a partir
de FeCl; y HCI consta de dos pa-

sos: primero se forma un precipi-
tado de f—FeOOH ({akaganeita),
el cual se disuelve para luego
reprecipitar, dando finalmente
(I-—'Fe-}_ 03}.

Los resultados de la tabla [l
sugieren que el efecto de la pre-
sencia de polielectrolitos es alta-
mente especifico, ya que de to-
dos los que fueron analizados, so-
_lamente el NaPA muestra efectos
destacables. Al respecto, convie-
ne destacar que el NaPMA de M,
4.000, cuya estructura molecular
es similar a la del NaPA, no inhi-
be la precipitacién de hematita.

La especificidad del polielec-
trolito en la inhibicion puede ver-
se claramente si se comparan los
resultados obtenidos cuando se
precipita a—Fe, O3 en forma di-
recta por hidrélisis de Fe(NO;},
en medio nitrico, y cuando la pre-

Tabla Il.

Oxido Sintesis
Hematita HNO,
{a—Fe,0;) Fe(NO; ),
a—Fe, 0, FeCi,

HCI
_Akagane(ta FeCl,
f—-FeOOH HCI
Magnetité Fe {OH),
Fe, 04 NaNO,
N,H,
a—Fe, 0, HNO,
Fe{NO;1,
a—Fe, 0, HNO,
Fe{NO; ),

PRECIPITACION DE DIVERSOS OXIDOS DE HIERRO EN PRESENCIA DE POLIELECTROLITOS

Polielec- Cons. Poliel.
trolito ppm
NaPA 10
NaPA 50
NaPA 50
NaPA 50
NaPSS 1,10, 100,

500
PVBTA-CI * 1, 10, 100,
.- ' 7800

M, del Efecto
poliel. observado
4.000 Inhibicién total
4.000 Producto final:
f—FeOOH
(akaganeita)
4,000 No se observa
ningn efecto
4,000 "No se observa
ningn efecto
40.000 Ligero aumento
. del tiempo de
- : induccidn
-300.000 Ligera disminucién

- tamafio particulas y
tiempo de induccién
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Polielectrolitos

cipitacién se lleva a cabo por hi-
drélisis de FeCly; en medio clor-
hidrico, en la cual aparece
f—FeOQ0OH como intermediario,
y cuando se precipita f—FeOOH
directamente, Obsérvese que en
el primer caso hay un efecto inhi-
bitorio neto y que la precipita-
cién es nula; en cambio no se ob-
serva. ningin efecto cuando se
precipita f—FeOOH (tercer caso),
v en el caso en que la §—FeOOH
participa como un intermediario,
la inhibicion total se observa en
la sequnda etapa del proceso,
o sea cuando debe precipitar
a—Fe,0;, quedando el sistema
en fase B—FeOOH. De todo esto
se infiere que el NaPA inhibe se-
lectivamente la formacion de
a—Fe, 05, no teniendo ninguna
influencia sobre la precipitacion
de otros Oxidos tales como
f—FeOOH vy Fe;0,.

Otro resultado importante es
que la masa molecular relativa
del NaPA es una variable critica,
vya que con M, = 25,000 desapa-
rece practicamente todo e} efecto
inhibitorio.

(Como se pueden explicar es-
tos resultados? En principio po-
dria pensarse que es el efec-
to complejante de los grupos
—COQ0OH del NaPA el causante de
la inhibicion, pero el hecho que
con cantidades tres drdenes de
magnitud menores que las este-
quiométricas {apr. 10 ppm) ya se

logra et efecto deseado, indica
~ que esta explicacidn no es correc-
ta. Ensayos de precipitacion rea-
lizados en presencia de EDTA,
&cido acético y 4cido oxélico,
agregados en cantidades equiva-
lentes a la de Fe{lll} presente,
muestran claramente que esta
conclusién es correcta, ya que no
se observa ningun efecto inhibi-
torio. ’

Por lo general, las cristalizacio- __

nes son heterogéneas, es decir
que [a nucleacién (etapa inicial
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del proceso) se produce sobre
particulas extrafias, siempre pre-
sentes en toda solucion. Adn en
soluciones extremadamente lim-
pias se determina que hay 107 —
10° particutas cm™ 3. La idea ba-
sica del mecanismo que permite
explicar todos os hechos experi-
mentales observados es que éen
presencia de macroiones, son és-
tos fos que actuan como centros
de nucleacion en lugar de las par-
ticulas, atrayendo hacia su do-
minio {con carga negativa, en el
caso del NaPA) iones Fe ([ll).
Estos nlcleos iniciales probable-
mente formaran microcristales
de Oxido, los que crecerdn hasta
el tamafo final que serd dema-
siado pequefio para ser visible a
simple vista, ya que en estas con-
diciones el total de iones Fe {ill)

se puede distribuir sobre 10'°
moléculas cm™? de polielectrali-
to {correspondiente a 10 ppm de
NaPA) en lugar de sobre 107 —
10°% particuias extrafias cm™2 ~L.a
elevada especificidad del fend-
meno se puede explicar par el he-
cho que el polielectroito serd ca-

.paz de formar esos microcristales

si hay una coincidencia razonable
entre las distancias Fe-Fe en el
microcristal y las distancias entre
grupos carboxflicos del polielec-
trolito, dentro de ciertos |imites
dados por la flexibilidad de la ca-

dena polimérica {(11). Esta flexi-

bilidad es 1a que distingue princi-
palmente al NaPA del NaPMA.
La presencia del grupo metilo en
este Oitimo poliidén hace que esta
molécula sea mucho mas rigida,
por lo tanto no podrad amoldarse
para formar microcristales de he-
matita y es ésta la razon por la
cual no funciona como inhibidor.

El efecto de la masa molecular’
relativa se puede explicar recu-
rriendo a la idea ya expuesta de
que moléculas mas grandes pue-
den abarcar varios microcristales
a la vez, con lo cual éstos pueden

llegar a crecer hasta ser visibles,

El hecho de que el NaPSS no
impida la precipitacion puede te-
ner dos explicaciones: al ser un
polielectrolito fuerte esta total-
mente disociado, por lo tanto,
debido a la repulsion electrosta-
tica intramolecular, adquiere en
solucién una forma de bastén ri-
gido, a diferencia del NaPA, que
por ser débil puede ovillarse en
solucidon; en consecuencia, el
NaPSS no tiene la flexibilidad ne-
cesaria para formar microcristales
de hematita. La otra razon por la
cual no se observa ningun efecto
en la precipitacion de hematite
en presencia de NaPSS es proba:
blemente la My demasiado eleva
da de éste,

En el caso del PVBTA—CI pue
den concurrir tres causas par:
que sea ineficiente para inhibir Iz
precipitacion de hematita: a} le
elevada rigidez de esta molécula,
ya que se trata de un polielectroli-

‘to fuerte, b) su elevada Mr y €,

su carga, que es la misma que
de los iones Fe{tll), no habiendc
por fo tanto posibilidad de atrac
cién mutua para formar micro
cristates.

En conclusién, los resuftados
obtenidos demuestran que el fe-
némeno de la inhibicidon de iz
precipitacion de oxidos de hierrc
por polielectrolitos es bastante
especifico, conjugdndose en e'
NaPA las propiedades de carga
fiexibilidad y distancia entre gru-
pos carboxilo para ser muy efi
caz en evitar la formacion de he
matita. La otra variable muy im-
portante es la masa moleculas
relativa del macroidn, ya que su-
perados ciertos valores (apr
10.0004}, el poliefectrolitos pierds
sus propiedades inhibitorias.
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