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En el transcufso de los afios se han desarrollado
varios métodos para separar sel del sgua de mar, al objeto
" de aliviar la escasez de agua fresca en machas partes dqi
mundo. En adicién, y durente cierto tiempo los bugues han
estado utilizando agua de mar oomo .fueni:é de asgua de beber.
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Uno de los métodod principales para pur%ficar.gg?a
de mar consiste en el uso de varios tipos de evapérador;s, |
tales como evaporadores ingtanténeos, evgporadores dé désti-
lacién por pelicula delgada y evaporadores de tubos sumergi-
dos. :

La evaporacién del agua de mar y de otras aguaé
salinag de origen naiurai, ds luger a la formacién de depési-
tos de incruétaciones de baja conducti#idad térmica sobre las
superfioies de igitercambio térmico de las pléntes de destila-
cién. Tos coeficientes de transferencia térmich se reduce&
conduciendo a una progresiva deterioracién del comportemiento
de la planta y a la interrupcién eventual de la planta gl ob-

jeto de llevar a cabo la eliminacidn de incruafaciones. Sobre

. las superficies de transferencia térmica de los evaporadores

de agua de mar, prevslecen principalmente dos tipos de incrus-

| tacién: lds incrustaciones alcslinas (oarbonato c&lecico e hi-

“dréxido de magnesio) vy sulfato c¢hleico.

.Isa composicién del egua de mer varia, desde 1uego,

de un agus a otra. Un agua de mar tiene en promedio la sigulen

te composicién, en partes por milléns

Caleio 410
Magnesio 1.300
Sodio o 10.800
Potesio : 400
Clorure . 19.450 -
Sulfato 2,700
Alcalinided total’ ~ 90~150
S61lidos totales 35.165

El pH del agua de mar Varia desde 7, 5 a 8,4. Esta

alcalinidad del ague de mar se debe e la prasencia de lones
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Las incrustaciones alcalinaa, CaCoy J Mg(OH)z, se
forman por uno o ambos de los componentes alcalinos, H003
¥ 003 . La forma¢ién de estes incrustaciones sobre las super-
fieies de intercambio térmico de las plantes de destilacién
de agua de mar, tiene efectos adversos éobre 1a‘eficacia de

la plante. Las incrustaciones sloalines pueden ser controladas

‘por adicién de éeidos. Sin embargo, le manipulacién; glmaceng~

miento y uso de grandes cantidades de écido, presenta un pro=
blema de seguridad ¥ corrosidén. Les inaruatacionea de sulfato
célcico se pueden evitar simplemente controlando adecuadamen-
ﬁa la concentracién de salmuera y la témperatura; es decir,
& una temperatura superior de 115,690, no se formaré ninguna
inorustacién de sulfato céleico si la concentracién de salmue~
ra se mentiene en 70,000 ppr de s6lidos disueltos en total o
menés. _ '
.les Patentes USA Nos. 3.514.376 y 3.444.054 descri-
ben métodos para evitar la deposicién de carbonato célcico
sobre superficies des transferencia térmica, por le adicién de
cantidades de partes por millém de. polimeroé de éeido aorflico

que tienen un peso molecular méximo de 13,000 y pdlimeros de

| &oido netaorflich que tienen pesos moleouleres entre 1.000 y

500.000 respectivamente.

La Patente USA No. 3 293,152, describe que ouando
ge alimente écido poliacrilico, que tiene un peso molecular
aproximado de 20.000, al agua de mar a destilar, se deposita
vna pelicula sobre la supsrficie de control térmico que eg"
eficaz para evitar la incrustacién de Ca003. Las Patentes
USA Nos. 3.661.785, 3.654.169 y 3.617.578, desoriben el ueo
de compuestos orgénicos fosforados pars evitar la incrﬁstaCidn
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| meros de enhidrido maldico o &cido maléico. Este inveneién

de CaC0..

El anhidrido maléico polimerizddo éé gien conocido.
Le Patente USA No. 3.359.246 describe métodoé para la prepara-
cién de este materiasl, Ia Patente belga No. 775.946, concedide
g Ciba Geigy, describe la preparacién y uso de este polimero
como un inhibidor de incrustaciones en las plantas de destila~
cién de agus de mar,

_ Bl uso de copolimeros de anhidrido maléieo para 1&
1nhibicidn de incrustaciones en los intercanbiadores- de calor,
ya es bien conoeido. Asi, por ejemplo, las Petentes USA Nos.
2.723.956, 3.715.307, 3.617.577, 3.650.970, 3.289,734 y
3.775.264 describen varios cOpbiimerdé de anhidrido maléico
que gson Utiles como inhibidores de incrustaciones en diversos

tipos de intercembisdores de calor. Estos inhibidores de in-

crustaciones se pueden emplesr también ﬁara ;nhihir las incrusd
taciones en las plantas de destilacién de agua de-mar.

Se hs encontrado que la inhibieién de incrustaciones
éor polimeros de snnidrido maléico (o Acido maléico) en com-
binacién con un surfactante no iénico o aniénico, es suﬁerior
a la inhibieibn de incrustaciones conseguida por el poliﬁeiq
de anhidrido meléico solo o por el surfactsnte so0lo, Los poli-
meros de anhidrido meléico puedén ser homopolfmeros o Eopoli-

estd basade en el desoubrimiento de que ol ugo de eatos poli- %
meros en combinaclén con surfactantas no iénicos o aniénicos, i
9 bien como mezclas o bien como una combinacién quimioca, pro-
ﬁorciona ung inhibicién de la incrustacién éuperior en las
plantas de destilaciébn de agua de amar.

Segﬁnfla inveneién, se proporciona un procedimiento

pare inhibir lg deposicién de incrustaciones sobre_la superfie
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- » eniénico el evaporador (normalmente el agua antes de ser

300 & 100.000; siendo la gema preferida de peso molecular
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cle de intercaubic térmico de un evaporador, en especial,
nero no exclugivamente, de una plente de destilacidén de agua
de mer, que comprende efiadir un polimero de &eido maléico o

anhidrido maléico en combinseidén con un surfactente no iénico

avaporada).

Tos copolimeros usados en la invencién pueden con-
tener 90 % o més de la entidad maléica (4cido o snhidrido)
hasta solo 10 % de la entidad mgldéica, estando qonstituidsv
el resto por uno o més monémeros etllenicamente insaturados,
copolimerizables por adioidn, pof ejemplo cualquiera de los
siguientes mondémeros o mezclas de dos de los mismos: éoiﬁo
acrilico y sus sales, 4cido metacrilico y sus sales, ésteres
de 4cido zerilico o metacrflico, acetato de vinilo, alcohol
vinilieo, metilviniléter, etileno; igobutileno, hexeno-1, '
aerilonitrilo, acrilamida, cloruro de vinilo, cloruro de vi-
nilideno, metilacrilonitrilo, metilvinilcetona y acroleina.

E1 peso moleculer del copolimero puede ser de

1a de 500 & 50,000, |

El gnhidrido polimaléico se puede preparar por
eualquiera de los‘diversos métodos de polimerizacién. En el
proceso deserito en la Patente briténica No, 1.024.725, el
anhidrido polimaléico se prepera disolviendo anhidrido meléi-

-

co en un disolvente orgénico inerte y llevando a cabo la poli~ -

merizacién con un catalizador que produce redicales libres.

Segin otro proceso deserito en la Patente briténica

No., 1.193.146, el anhidrido maléico se polimeriza s une temw
peratura de 70-12090 durante por lo menos 3 horas, empleando

tolueno como disolvente y peréxido de benzoilo como cataliza~
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El producto de anhidrido maléioo polimerizado obte-—
nido a partir de estos procesos, ¢3 facilmente hidrolizedo,
por calentamlento, con agud.

. Bn la Patente belga 775, 946, los inventores asegu-
ran que esta hidrélisis forma un producto polimérico ocon gru-
pos carboxilo libres que también puede oontener ciertos gru-
pos anhidrldo residuales sobre un eSqueleto carbonado. La hi-
drélisis produce asi un producto que no es.écido polimalé;co
puro. Sé desconéce la estructura exacta de este produoto s
por esta razén el polimero que se forma por hidrélisis de an~ |
hidrido maléieo polimerizado, reoibe el término de "emhidrido
polimaléieco hidvolizado". : :

El anhidrido polimaléico polimerizedo tiene un peso
molecular de.3od, preferiblemente de 600 a 100.000, con pre-
ferencia dé 600 a 10,000, determinado p&r 6amomatria en fase
vapor, ¥ s¢ afiade. normalmente al égua de mar en concentra~
ciones de 0,1 a 100 partes por millén aproximademente, con
preferencié de 2a5 pértaa por millén en peso. La presente
invencién abercs tembién e las sales del "anhidrido polimaléi-
6o hidrolizado", .

Los surfactantes usados en combinacién con el poli-
mero, pueden ser no idénicos o aniénicos..BEntre los surfacten- |
tes no iénicos me jor conocidos se encuentran los,oondehsados
de 6xido de etileno con alquilfenoles, Se puedé utilizer un
gran mimero ée alquilfenoles distintos, incluyendo los mono-
alquiledos, dialquilados o polialquiladés,Ay condensados con
6 a 20 o més moles de éxido de etileno. Los alquilfenoles
t;ﬁicqs usados para esta finalida@,,gon diamilfenél, p-terc~
octilfenol'y nonilfenol. ' '
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Otra clage de agentes de superficie active no idéni-

cos son los pollietilenoxiéteres de alcoholes y mercaptanes,

 Zos aleoholes alifdticos de mfs de 8 &tomos de carbono, y con

preferencia de 10 a 24 Atomos de carbono, forman yolietilenoxi
éteres que tienen dﬁa aotivided superficial apreciable. Por
io menos se condensan 5 moles de 6xido de etileno con el oxi~
geno hidroxi del mlcohol alifétiéd.ALa mayoria de los alcoho-
les cuyos sulfatos se enouentran éisponiblea en el comerelo,

han sido convertidos a polietilenoxiéteresd. EBatos incluyen

no solo los alcoholes derivados de los 4cidos grasos de drigen ‘

naturael, sino también de los diversos de cadend ramificeda

de alcoholes saperiores, tal y como se desoribé, por ejemplo,

en la Patente USA No. 2.508.035. |
Los mercaptenes se adicionsn rapidamente al éxido

de etileno para formar derivados polietilenoxi. Los alquilmer—| -

caplanes superiores del tipo designado por la férmula RSH, en
donde R es un grupo alquilo de cadens recta'c1o a-c18; g6 pre-
paran a partir del correspondiente olorurc de alquilo y NaSH.

Otra clase de surfactentes no iénicos incluye los

polietilenoxiéteres difuncionales y polifuncionales. Estos me-

teriales se pfaparan tratando los bisfenoles con éxido de
etileno, Los bisfenoles se pueden.preyarar calentande un
2,4-dialquilfencl con forméldehido,‘en preaencia de un’énido(

fuerte,

némicos son los polietiienoxié%eiea preparados por reaccidn
fle éxido de etileno con &cidos carboxilicos grasos, tal como
el polietilenoxiéter de Acidos de tall-oil. En la reaccién
del tall-oll oon ¢xido de etileﬁd, ge usa como catalizador
o1 jabén de metal alealino seco del &cido y la temperaturs de

Materiales de superficlie active pai*ticuleﬁmente 200~

-l
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reaccifén es normazlmente de 1502C o superior. Los condensados

con fcidos policarboxilicos se pueden utilizar, pero se pre-

~fieren los derivedos de Acldos moncoarboxilicos.

Otros agentes de superficie activa no iéﬁicos han

. sido preparados & partir de los &cidos grasos de cera de para-~

fina oxidadas. Otros materisles de partida que pueden ser
reaccionados con poliglicoles, para producir surfactantes no;
1énicos, son el fcido linoléico dimerizadd y &cidos benzéicos .
aiquilados. Los &cidos nafténicoé se han reaceionado tembién

“oon 6xido de etileno, para formar ésteres de superficie-aé#iva

fuertes, Otros materialeé de partida'adecuados, entre los &ei-
dos carboxflicos, incluyen los éeidos alquilciclohexenocarbo-
xilicos, écidos de roslna, dcidod de rosina modifioados y

los algquiléteres de cadena largs de 4cido tioéliodlico.

_ Una importante clese de sgentes de supérficie activa
no idnicos para los fines de esta invenolén, son los ésteres
producidos ﬁor reaccién de &cidos gfésos con polioleslﬁolieti-
1enoxi1ados. Los surfactantes de esta clasé incluyen materia-

les tales coimo "Tweeng' en donde el poliol usado es una mezcla

~de anhidroscrbitoles. Otros poliocles utilizedos para este tipo

de sintesis, incluyen glicerol, poliglicerol, pentaeritritol
y los gluedsidos. '

_ Los glquilfosfatos supermores se pueden hacer resc-
cionar con 6xido de etileno- o con poliglicoles, para formar
ésteres mixtos que son surfactantes no iénicos de polietilen- |
oxi esenciglmente enlszados con grupos &ster en los cuales el
enlace estd formado por el fcido inorgénico trifuncional,
H3P04. Sg hen prepgrado cpm@uestos anéloéos é partir de los
alguilpirofosfatos, polifosfatos y fosfonatos. Al radicel fop-

fato puede estar enlazado més de un grupo alquilo y los grupos
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alquilo se pueden derivur de los aicoholes grasos de cadena
recta o de alcoholss de oxrigen petroquimico.

Las alcenolamidas de ééidos grasos del tipo
RCONHGéH#OH reaccionan con 6xido de etileno, muy faeilmente,
pare formar derivados polietilenoki en los cudles la cadena
toliglicol estéd enlazada a un grupn hidroxilo en lugar de
el nitrégeno emfdico. Las polietilenoxi-alcanolemidas de Aci-
dos grasos se encuentran disponibles en el comercio con el
r ombre "thamid".APuEden usarse coadensados de al menos 5 mo-
Jes de 6xido de etileno con el nitrégeno amidico de una emids
slifdtica que tiene de 10 a 24 4tomos de carbono, tal como
"Ethomid HT".

les alquilarilsulfonamides han sido etilenoxiladas
por reaccién de haluros de alquilbencenosulfonilo o cloruro
de elcanosulfonilo, con aminas y ulterior etilenoxilacién.
Otros intermediarios nitrogenados que forman surfactentes no
iénicos cuando se tratan con éxido de etileno, son los carba-
matos de cadens largs y las hidroxialquiloxazolinas de cadens

large., o
Las §tenilureas de 4cidos grasos, se han hecho reac-

cionar con 6xido de etileno, para producir surfactantes no iéni-

¢os solubles en agua., E1l cloruro de #cido éraso ge condensa
primeramente con dicianodismida pafa forﬁar un derivado acilo
del cual se hidroliza el grupo ciano con écido y la guanile
uree de doido graso resultente se trata con éxido de etileno.
Similearmente, se pueden hacer reaccionar dialquilariltioureas
simétricas con 20 a 35 moles de §xido de etileno, para pro-
ducir materiales de superficie activa solubles en agua.

No ‘todos los surfactantes no iénicoes tienen cadens

polietilenoxi en su estructura. Los mlembros mejor conocidos

S
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Ge- esta clase son los ésteres de los a;ooholes de gzucar,
norbitol y menitol., Emtos materisles son mezclas de ésteres
on donde la poreién sorbitol de le molécula estd parcieimen-~

te esterificade y parcislmente deshidratada antes de la es=

terificacién, pars formar-los éteres ciclicos in%ernos, mo-

" noanhidrosorbitol y dianhidrosorbitol.

Logs ésteres de écidos.grasbsvde di~- o polisacéridos,
tal como sucrosa’ o dextrine, son también materiales adecua~
dos, Pueden usarse tembién gluoonamidas‘preparadaa condengans
do uha‘amina primaria del orden de actividad shperficial ;
con delta~glucqnolactona.

Debido a su bajo costo, relativamente, la mayoria

~dg los distintos tipos de surfactantes no inicos hen estado

basados enrla giucoéa. Bl hidroxipr&ﬁilgluo6aido puede pre-~

© pararse a ﬁartir de propilenglicql ¥y glucosa tras lo cual se

esterifica con 4cidos grasos y se hace reaccionar adicional-

mente por condensaciénem 6xido de etileno, Cuando la glu-

- cosa se condensa con etilenclorhidrina, en presencia de ca=-

talizadores dcidos, se produce el betapcloroetilglucdsido.

Se pueden hacer reaccionar 2 moles de éste haluro hidroffli-

¢co con un mol de smoniaco, para formar el bisg;ucdsido de

éietanolamina. Cuando el grupo amino de éste material es

acilado con Ac¢ido lafirico, se pfoduce un surfactente solu-~

| ble en egua,

La glucose se puede convertirltambién a'uﬁa &lu=
camina o glucamina N-aslquilada. Las glucaminas se.pueden

preparsr por hidrogenacién de una mezcla .de glucose ocon

. anoniaco o unsa amina primaris inferior.

Tos derivados acilos grasos de'alcaﬁoléminaa,éon

surfactantes y -golubles en agua, & condicién de que exista
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un ntmero suficiente de grupos hidroxilo y/o éter en la alca-
nolaming e partir de la cusl 8¢ Propara. Fbr'equplo, las
glicefilaminas de buena solubilided K se pueden producir .
haciendo remccionar smonisco con el cetal ciclico formedo e

pertir de gonpc;o:hidr;na o epiclerhidrina y acefona e hidro-

acetal,

Ejemplos de surfactentes anibénicos adecuados,
incluyen aiquilbencenosulfonatos, sulfonatos de petrdleo,
sulfosuccinatos, taies como dialquiisulfosuccinatos, ééte-
res éﬁlfoetilieog de 4cidos gresos, alcoholes sulfatados,
grasas y aceités naturales sulfatados, écidos sulfatados ﬁal
como por ejemplo &cido oleico sulfatedo, amidas sulfatadas
tales como éloanolamidas gulfatadas, slquilfenoles suifatados,
alquilfenoles etoxi;ados, alcoholes etoxilados y sulfatados,
ésteres fosfatos taies como 6rtofosfatoa de glquilo & poli-
fosfatos de mlquilo.

Los surfactantes preferidos son los monoBsteres de
polietilenglicol y ééidos £ragos, los diésteres de polieti~
lenglicol y 4cidos grasos, ciertos polioles tales como los
ebpolimeros en ﬁloque.de éxido de.etileno-ehlaéddo,en ambos

extremos, de una base de éxido de propileno, por ejemplbz
HO-( GHZ-QHZ-O ) g=( ?H-CHa-O )p=( CHy=CHp=0) o=H
CH3
en donde 2, b y ¢ son enteros,

Otros polioles disporibles en el comercio, tales
como los poliéteres basados en trioles alcoxilaéos'(o P

proporcionah tembién resultados 'satisfactorios. Estos mate-

e
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rigles se encuentran disponibles en el comercio con 108 nome

bres registradog "Pluronic", "Pluradot" y "Klearfamo" que son

marcas registradas de BASF Wyandotte Corp. El surfactante
se puede aﬁadir en concentraciones de. 0, 1 e 10 partes por
rillén, prefiriéndose una cantidad de 1-2 partes por milldn.
El polimero de anhidrido maleico y el‘surfactante
se pueden afindir individualmente o se puede utilizar una
combinacibn del polimero y surfactente. Cuzndo los polimeros
¥ surfactantes»se efladen individualmente, el;poiimerp se adi-
ciona en unse concentracién de 0,1 & 20'ppm,'prefériblemente
3 2 5 ppu. El surfactante se puede: afiadir en uns conceh-
tracién.dé O,i a 10;ppm,‘preferibleﬁente 1 8 2 prmi
| . E1 polimero de anhidrido maleico y surfactente se -
formle preforiblemente en wna composicidn inhibidora de
incrusfacioﬁes ( la cusl es per se parte de la presente in-
vencidn). Por ejemplo, se puede preparsr una solucién o dis-

pergidn de los dos compohentes en sgua (por ejemplo: sgue des—

_tilada o de mar). La soluciéﬁ o dispersidn se alimenta enton-

ces a la planta bombeéndols el interior del réciclo ﬁe sal-
muers o efiediéndola a la alimentacién de sgua de ner, EL
aditivo se pusds slimentar tembién a la plante wtilizendo
el vacio de la misma. :

Aunque la invencién se ha descrito ‘con referencis
a plantes de destilacién de sgua de mar, es de gran velor

también en cualquier proceso de elsboraocién de ague por con-

- bacto con une superficie més caliente o en cualquier proceso

de destilacidn de agua que contiene sustancias indesesdas,
pasando el agus en contacto de intercambio térmico con su-
perficies calientes, con lo cual se genera Vapor de ague,

y condensendo éste dltimo para re>uperdr agua libre de diche
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Austancias. Las'aplicacionas especificas de la invencién
caen en los campos de sistemas de refrigeraocién, evapore-
cién de 1icores negros, concentracidén de residuos y procesa—
gignto o instalaciones similares.

‘Los ejemplos siguientes ilustran la invencifn con
referencia al siguiente procedimisento de ensayo.

Procedimiento de ensayo empleado en los eje@plos

Los aditrvos se ensayen en el laboratorio utilizan-

Una muestra Monel se colooa en un vaso de precipi-
tados de 1.000 ml en forma de chistera, y se afiade al vaso
de precipitados 700 ml de agua de mar que contiene el adi-

tivo a ensayar, sl asi se estipula. Ios Vasos sge colocan en

el interior de un recipiente a presién especialmente diaeﬁa-.'

do que contiene 4,5 1litros de solu¢ién de cloruro de litio -
( 1.000 g de cloruro de litio en 5,5 litros de solucién).

La solucién de cloruroc de litio proporciona un bafio de tem~
pergtura constante eproximedemente8-10% més caliente que el
agua de mar de los vasos de precipitados. Dichos vasocs ge
calienten en el recipiente a presién o la presién deseada,
0,7 kg/cn® relativos a menos que se diga lo contreric, du-
rente un tiempo predeterminado, normelmente 35 minutos. |

El recipiente se enfria luego, fon 1o éugl se reduce la

presidn desde superatmosférice a e le atmosférice, y se 'ex1‘~

traen los vagos. Se determina el volumen de agua de mar

que permansce y se filtra entonces sobre un filtro de égter
de celulosa de 0,45 miocras, pars separar ouslquier asélido
precipitados Los s6lidos se disuclven en 4cido sulfirico y

se diluyen luego al volumen deseado en un matraz volumétrico.

Ios contenidos en calcio y magnesio de cada matraz se deter—

N

—es
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ninan por valoracién con &cido etilendiaminotetraacétios
{EDFA) y el contenido en cloruros se determina por velors-
216n con nitrato de plata. ILos Valores calolo y magnesio
ge. corriged a partir del contenido eﬁ cloruro;rcon resﬁecto
@ cuslquier calcio y megnesio’ que éetuviera asociado con él
cloruro en el agua de mar. El magnesid y calcio se expresan

como miligramos de Caco (incluso aunqne el magnesio se

BJEMPLO 1

Preparacién de un copolimero de anhidrids maleicd/
fcido metacrilico-

Un total de 12,8 g (0,149 moleé) de 4ecido metac;ili
co, 19,3 & (0,197 moles) de anhidrido maléico y 100 g de to-

lueno, se cargan s un reactor equipado con térmdmetro, con—
densador de reflujo, egitador en cabeza ¥y embuds de adieién.
El contenido del reactor se purgs con nitrégeno durante 2 mi-
nutos y desde el embudo de adicién se affade una solucién que
contiene 25 g de tolueno, 1,5 g de ftaleto de dimetilo y 3 g
de peréxido de benzoilo, al contenido del reactor, el oual
gse calienta a 902C, La adiéién tiene lugar en un peridd6 de
1 hora. ILa mezcla se calienta luego a.10096 durante 1 hors
més, E1l producto, un polvo blanco, se bbtiene‘por f£iltracidén
en vacio de la lechada en tolueno. El producto se seca baejo
vacio a 409C,

Resultados del ensayo

La eficacia de este copolimero en combinacién con
monoleurato de polietilenglicol 400 (PEG 400 ML), se deter-
mina usgndo el procedimiento anteriormente desorito. Los

dajoe obtenidos se resumen eﬁ la sigqienté Tabla I. .
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. Preparacién de un copolimero de anhidrido maléico/4cido meta-

....'1'5...

PABLA I

Aditivos . Concentracién Ca precipitado Mg preci-
(opm) pitado
(ng 09603) (ng 09003)
ninguno —— - 8,6 58,6
Monolaurato de :
pollietilenglicol _ - ' o
400 (PEG 400 ML) 1 11,5 56,3
Gopolimero I 6 - 0,7 54,8
Copolimero I + PEG 400 ML 6 (Gopo- 0,4 . C 31,4
1imero I), o
2 (PEG 400
ML)

A partir de estos datos es evidente que existe una
mejora significativa cuando la combidacién del copdli;efo;pre—
parsdo por el proceso antes deserito y mbnolauréxo ﬁé ﬁdlie#i-
lenglicol 4Q0, se aflade a la planta de deatilaci&n'ég égua de
mar.‘La pracipifaoién'de calecio y‘de megnesio se inhiben sus-
tancialmente. '

EJEMPIO 2

crilioco _
Se prepars un copolimero mediante un procedimiento
aiﬁilar al desorito en la Patente USA.307580264, en el cual
la relacién molar de anhidrido maléico a &oido metacrilico

es de 85/15. -

El oopolimero se prepara a partir de 27,7 g'de anhi-
drido maléico y 4,3 g de Acido metaorilioo. La reaooidn ae
efectia en tolueno y se inicia con perdxido de benzoilo,_El
tolueno se separa del producto y el polimérd ge disuelvg en
Lidréxido sédico acuoso. ’

Resguliados del ensayo

Loe datos obtenidos se resumen en la siguiente Tabla

| 1I,

ek
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Aditivos ' Concentre~ Ca precipitado Mg.Pfacipitado

cién (ppm)
(g Ga003) T (g 03003)
Copolimero II 8 0,3 _ 6441
Copolimero II g (aone1 II), 0,1 e 31,2
2 (PEG 400 1) ‘ :

A partir de estos resultados €s évidehte que exidte .
una disminueién significativa en 1a precipitacién de 'hi'dr&d.do
de magnesio cuando se combinan el polimero y el surfactante de
monolaurato de polietilenglicol 400, -

EJEIPLO 3 ’
Preparacién de un copolimero de- anhidrido maléico/acrilato

En este ejemplo se Irepara un copolimero de anhidri
maléioco y acrilato de metilo utilizando el prooedimiento géne-
ral descri‘ao en el ejemplo 2, El copolimero gse prepa.ra a paxr—-
tir de 55,4 g de anhidrido maléico y 8,6 g de acr:!.la:bo de e~

6xido de benzollo. E1l tolueno se separe del ‘prbducto ¥ el po= |
limero se Gisuelve en hidréxido sédico acuoso antes de la eva-
luaecién,

" Resultados del ensayo

El ensayo se efectds utilizando distinta;',ooncént;'a.-
ciones del copolimero solo y de copolimero més po.’!,ietilenéii—
col y surfactante de monolaurato de polietilenglico'l,:too. Los
datos obtenidos se indican en la siguiente Table III, .
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| PABLA ITX
Aditivos Gonqentra- Ca preoipi‘tado Mg precipitado
oién (ppm) (mg'CaOOB) (mg OaﬂOB)
_Copolimero IIT 7 10,2 63,7
Copolimero III 8 0,3 58,0
Copolimero III
+ PEG 400 ML 7 gcopol I11) 0,1 29,9.
2 (pEG 400 M) .
Copolimero III v
+ PEG 400 ML 8 £Copol III) 0y1 28,2
2 (PEG 400 ML) :

A partir de estos resultedos es evidente que exis-
te una disminucién significative en la cantlded de hidréxido
de magnesio precipitado ouando se combinen el copolimero y

el surfactante.

EJRMPTO 4
Preparscién de un copolfmero. de anhidrido maléico/acrilato

de metilo A
En este ojemplo el copolimero se prepara ubtilizando

5 yroceso deserito en el ejemplo 1, excepto que el &tido me-

tacrilico del copolimero se susfituye por serilato de metilo.
E1l polimero se prepara resccionando 19,3 & de.anhié

drido maléice y 12,8 g de acrilato de metilo en tolueno,

usando la técnica desorita enAei ejemplo 2. EL tolueno se Se-

para del producto & el polimero se disuelve en hidréxido sédi;

CO acuoso. | _ L

’ Resultados del enéayo

Bl surfactante fue el utilizado en los ejemplosq2 Yy

3. Ios datos obtenidos se indicen sn la Tabla IV,
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TABLA AV .
Aditivos Conoentracién (ppm) Ca precipi- Mg 'preoibi-
tado tado .

, . (g caco3). (ng cacb3)
Copolimero (IV). 8 0,7 70,8
"Copolimero (IV).- 8 7 0,4 61,3
‘Copolimero (IV) -

+ PEG 400 ML ;. §00p01 ), 0,7 34,9
2 (PEG 400 ML) ’

'Gopolimero (IV) ;

+ PEG 400 ML 8 éCopol Iv), 0,5 37,8
2 (PEG 400 MI) '

A ob'servar estos resultados es evidente que existe
una mejora significativa en la oantidad de hidréxido magnés:.-
co precipitado, cuando se usan astos copolimeroa. Ia combinge’
cidn del surfectante y copolimero reduce la preddipitacién de
magnesio en un fgc'!;‘br de 2 sproximademente.

BEJEMPLO 5 ‘ . | S
Preparacién de un copolimero de anhidrido maléico[acrila‘l;o de

etilo

El copolimero se prepara usando el proéerso deserito
en el ejemplo 3 excepto que el anrilato de metilo se suatituye ‘
por wna centidad equimolar de acrilato de e't:ilo. '

Resuitados del ensayo

E1l copolimero se ensaya en combinacién con el mis=mo

Lo surfactante utilizado en los ejemplos 3 y 4. los datos obteni.

dos se resumen en lg siguiente Tabla V.

TABLA VU
" Aditives Concentra Ce precipitado Mg precipitado
- oién (ppn) (ng Ca00,) (ng Cacoy)
Copolimerc (V) 8 0,2 66,3
Copolimero (V)
+ PEG 400 ML 8 i%pol V), - 0,42 ‘ 3,0
: 2 (PEG 400 MI)



10

15

20

25 ..

30

- 1Y -

4 pertir de estos resuliados es evidente que la canw
‘vidad de hidréxido de magnesio precipitado se disminuye sigqi-
fiogtivamente cuando se utilizan como editivo 8 ppm del copé-
limero y 2 pym del surfactante. - |
_EJEM?I;O 6 _
En este ojemplo, se ensaya una serie de copolimeros

~

disponibles er el comercio en combinacién con 2 ppm del mismo

rd

surfactante usado en los ejemplos 1 a 5.

Log datos obtenidos se 1agumen en la siguiente
Tabla VI,

PABLA VI
Aditivos Concentraoién ;ﬁa precipi- ME precipi‘l:a,
ado )
(mg 0aCO3) (ms Cacoy)
SANTREZ AN-119% 6 ' 1,3 - 47,8
GANTREZ AN-119%
+ PEG 400 ML, 6 (Gopel), 1,3 30,1
2 (PEG 400 MI) . |
EBMA-117% 6 0,7 57,4
EMA-17% 4 PEG .° 6 (Copol) . 0,8 38,4
| 400 MI, { Bod ’
Tanol-731" 6 345 7553
Teamol=731% 4
PEG 400 ML , 6 €Copol), T N - 49,8
PEG 400 m)- _
PA-GRRE 6 - 8,4 61,7
PA-6T% . TEG 400 , ,
. ML 6 icopol), 16,1 35,7
PEG 400 ML) .

% Copolfmero de metilviniléter - Anhdd.r:l.do maléico, vendi-
do por Genersl Aniline & Film Corp.
#x Copolimero de e.t:.leno - Anhidrido meléico, vendido por

Monsanto Co.

. zux Copolimero de isobutileno - Anhidrido maléico, vendido
por Rolm and Hass.
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. ]
@t Copolimero de Hexeno-1 - Anhidrido: meléico, vendido por
Gulf 0il and Caemieal Co,

Estos datos demuestran claramente que existe una

nesio precipitado cuendo estos cOpblimerds disponibles en el
comeréio se mezclan. con 2 ppn de un surfactente,

EJEMPLO 7

Este ejemplo demuestra que los surfac‘i:antes no iéni-
cos, distintos a FEG 400 ML, se pueden usar en combinacién
con los copolimeros maléicos. .

En este ejemplo, el copolimero del ejemplo 6 se ufii-!
ze en combinacién con un grupo de surfactantgs.no iénicos,

Los datos recogidos .se resumen en la siguienté'tabla ViI. -
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TABLA VII _
Aditives Concentracién (ppm) Ca Preci Mg preci-
pitado pitado
Gopolimero (V) : 8 (m%b?chB) (m56?§093)
Gopolimebo (V) + monolaurato de , ‘ :
PEG 200 8 (eopol V), 2 urfac= 0,3 = . 23,2
tente). = .°
c?polimero (V)1-monolaurato de . '
Pt 6GO : " " 0,2 26,1
Copolimero (V)+ Pluronic® I, 63 (1) " 1,45 o 0,0 28,2
Copolimero (V)+ Pluronic® I 31 (2) | " 1,5 " 0,3 _ 22,0
Copolimero ( ')+ Pluronic® F 68 (3) - ‘ 1,0' i“ 0)5 21,0 -
Copolimero (V)+ Pluradot Ha 430 (4) wtoq,0 0w 0,2 | 18,6

* Marca registrada - BASF Wyandotte Corp.

(1) %opolimero en bloque de éxido de etileno unido ‘s ambos extremos de
uns base de éxido de,propileno, peso molecular de la base de 6xido
de propileno =1.750,% 6xido de etileno = 20 %,

(2) 00poliﬁero en bloque de dxido de etileno unido a ambos extremos de
ung base de 6xido de propileno, peso molecular de lg base de 6xido
de propileno =950,% 6xido de etileno = 10 %. _ ' |

(3) Copolfmero en bloque de 6éxido de etileno unido a ambos extremos de
vna base de 6xido de'propiieno, peso moleculer de la base de éxido
de propileno =1.750,% 6xido de etileno = 80 %,

(4)beliéter bagado en un triol alcoxilado, pero molecular = 3, 900, punto

de cristalizaci6n, 1% = 4390. : ‘

-y

s Es evidenme, que a partir de los datos anteriores
que los diversos tipos‘de surfactantes no idnicoé dan resil-
tados aatiéfactorios cuando se combinénfoon el copolimero.

BJIEMPLO 8
En éste ejemplo, se utilizan surfactantes aniénicos

30  °  en comhinacidn con el copolimero maleico.
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Aditivos , Concentrecién (ppm) Ca preci Mg preci-

C_opoliiner6 11T "8 ‘ 0,3 58,0
Copolimero III + 8 {copol III) + 2 . 0,2 31,2
Klearfac® 4B-270 : . (klearfac) (5) -

Copolimero III + 8 {copol III) + 3 : 0,6 28,6
Klearfac® AB-270 (Klearfac) (5)

polimero se disuelve en 5 partes de metiletilcetons por ca=
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En éste ejemplo, el copo:fmero del éjemplo 3 sé uti-

lizs, obteniéndoée los datos resumidos en la siguiente table .
VIII. _ i
RABLA VIIT

pitedo  pitado
(mg G'aCO3)'(mgGaC03]

Fyerca registrada - BASF Wyendotte Corp. ' ,
(5) eqér de ortofosfato monosustituido;:aniénioo, punto de
eristalizacién, 1 %, en metasilicato sédico el 15 % = 3820
Prepargcién de homopolimero de énhfdrido maleico.

~Se disuelve un total de 25 partes de anhfdrido

maleico en 50 partes detolueno, a 7000, En adicibén, se disuel-

ven 7,15 partes de una pasta con 70 % de peréxido de benzoilo _

en ftalato de dimetilo (6 5 partes de peréxido de benzoilo)

en 25 partes de tolueno y ésta solucién se efiade, en 15 mimu~ |
to8, & la solucidén de anhfdrido maleico. Le mezcla se calients

luego a 90°C y se mantiene a esta temperatura durante 5 ho-

ras, durante cuyo periodo el polimero formado precipita de

18 solucién en forma de wn meterial alquitrenoso Bscuro.
Después de 5 horas de reaccidn, la solucién se:

enfria a 302C, Fl tolueno se elimina por decantacidén y el

lentemiento a 702C. La solucién se vierte en 100 partes de’

tolueno agitado para precipiter el polfmero, el cusl se se-
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para ehtonées por filtracién y se seca a la temperatura or-
dinaria bajo presién reducida.

_ “Un total de 320 partes de éste polimaro se oalien-
' tan luego & 902C durente 30 minutos con 200 partes de agua.
5, La solucién . obtenlda se enfria a 30¢C y se filtra.
Resultados dwl egaazo

' Este ejemplo compara low resultados obtenidos
a partir de anhidrido maleico polimerizado golo, un surfac-
tante no iénico (monooleato dé pélietilenglicol ?OO) sblo
10 y una combinacién de los dos, despubs de calentar é ung pre-

gién de O,7—kg/oﬁ2 reletivos y una temperatura de 1152C,
. usando el procedimiento de ensayo a%teridrmente’déscrito.
1 anhidr;do meleico polimerizado de prepera segiin el pro-

cedimiento antes degerito.
: !

15 . * _ Los datos obtenidos se resumen én la siguién%é
tabla IX. ! _ |
TABLA IX '
Aditivos ConcentraciGn Qgpmzz ) Ca precipi Mg prect
- . tedo >Igtado .
_ (ng Ca003) (mg Ca00y).
20 Ninguno — : 8,6 . 58,6
Anhidrido melel 5 - . 0,3 | 40,8
¢0 polimerigzado ’ :
(PMA) |
Monooleato de 1 . 11,5 5643
: polietilenglicol
o5 | 200 (PEG 200M0) S
PMA + PEG 200M0 5 (PMA) + (PEG + 200 MO) 0,0 20,3

A partir de éstoﬁ datos o3 evidente que existe
uns. dism;nucién significativa en la formaecién de Mg(bH)é .

cugndo el aditivo consisie en una combinacién del polimero

'30 y surfactante.

L
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EJEMPIO 10
. Bate ejemplo compara los resﬁltados oﬁteﬁidba oon
aﬁhidrido‘maleieo polimerizado solo y anhidrido Amale'ico
pblimerizado con varios'sux-'factan‘tes no i6n‘ico.s, cuando el
procedimiento ¢e ensayo antes descrito se efee’tﬁa a uha pre-
si6n de 1,05 kg/cn® relativos 7 & ung temperatura de 1219C.
El enhidrido polimaleico se prepars us:cmdo el proceso descri-

to en el ejemplo:Q.I.o's datos recogidos s? resumen en la tabla

¥

X. . . ¢ i




- TABLA X .
Aditivos o Ca Preti Mg Preci-
- Concentracién (ppn) - pitado _pitedo .
: (ng 03009 (mg CaC0y).
Anhidrido raleico polimerizedo (PMA) 6 S ~0st 50,9 -~
"PMA + monolaurato de polietilengli- 6 (FMA) 1,5 (FEG) 0,2 18,4
col 400 ' ’ .
PMA + mcnooleato de pclietilengli- 6 (BA) 1,5 (PEG) 0,0." . 19,8
col 200
MA . wonoestesrato de polietilen- 6 (PMA) 1,5 (PEG) . 0,0 23,6
" glicol 600 ~ ) ; o
. PMA + Pluronic™ I 62 (1) 6 (BMA) 1 (Pluronic) 0,2 15,6
A + Pluronic® L 31 (2) .. - 6 (MMA) 2 (Pluromie) 0,0 13,0
PMA + Pluronic® F 68 (3)) 6 (BWA) 1 (Plironic) 0,1 14,3
A + Pluredot® Ha 430 (4) 6 (BA) 2 (Pluronic) 0,0 - 16,1
® Marca registrada - BASF Wyandotte Corp. - o o i
15 " (1) Copolimero en bloque de 6xido de etileno unido a embos '

extremos de una base de 6xido de propileno, peso molecu-
lar de 1a base de 6xido de propileno =1.750,% 6xido de
~ etileno = 20 %, _ ‘
(2) Copolimero en blogue de 6xido de etileno wnido a athsr
20 extremos de una base de 6xido de proﬁileno,‘ééso_mbiqcué
~ lar de la base de 6xido de propileno =950, % 6xiao de
~ etilero = 10 %, o |
(3) Copolimero en bloque de éxido de etileno-unido’a ambos
” ~ extremos de une base de 6xido de propileno, peso molecu~-
25 lar de la bese de 6xido de propilens =1.750,% 6xido de
D etileno = 80 %. | . ; L
_(4)_Poliéter basado en un triol alcéxilado, peso mbleculaﬁ =
=3,900; punto dé crimtélizacién, 1% =‘43QC.;’ )
. BJEMFTO 11 ’ .

30  Bete ejemplo coﬁpéra los resultados obtenidos con
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.te aniénico., Existe también alguna mejora en el iﬁcremento

'millén.
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anhidrido malelco polimerizade solo y énhidrido maléico po-
limerizado més un surfactante anifnico, cuando el en%ayo ge
efectﬁa a una presmdn de 1,05 kg/anv relativos y una ‘temperaty) -
ra de 1212C, El1 procedlmiento de ensayo es'el mismo que el
usado anteriormente. E1 anhidrido polimaleico sb prepars
uSath'el.ﬁrocédﬁmiento descrito en él.éjemplolsi Los datos -

obtenidos se indican en la siéuiente tabla XI.g

TABLA XTI

Aditivos Goncentracidn (ppm) Ca Preci=- Mg Preci-
pitado pitedo

" (mg Ga?O ) (mg Cat0,)

; . 3 3
EMA .6 0,0 57,1
PMA + Klearfac® 6 (B) 2 (Klearfac)(5) Q;Oﬁ 13,0
AB~270 . , , o : :
BMA + Klearfac® 6 (BMA) 2 (Klearfac)(6) 0,0 10,2

" 4B-270 | o :

¥ Marca registreda -~ BASF Wyandotte Corp.
(5) Bgter de ortofosfato monosustltuldo, eniénico, puhto de
crfétalizacién, 1_%, en_metasllicaxo sédico al 15 % =
= 3890.

Egtos datos demuestran una disminueién significatiu
va en la precipltaclén de hldréxzdo de megnesio cuando se

utiliza la combinacién de enhidrido polimaleico y surfaptané.
'de la concentracién del surfactante desde 2 a 3 partes por
EJEMPLO 12

Este ejemplo compare log resultados obfenidos
utilizando anhidrido maleico polimerizado solo y anhidrido

maleico polimerizado mds un gﬁrfactante no iénico. Bn esta
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.XII es evidente que una combinacién de 5 ppm de anhfdrido
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gerie de exﬁerimentos, la presién fue dism{nuida a 0,35 kg/
./cm2 relativos y la temperatura a 108¢C. El procedimiento-
ugado es el descrito anteriormente y el anhidrido polimaleico
se prepara utilizando el método del ejemplo 9, Los datos
obtenidos se resumen en la siguiente tabla XII que va a
continuacién del ejemplo 13, '

-A partir de los.dgtos resumidos en la tabla

polimaleico ¥.1 ppn de monolaurato de polietilenglicol 400,
disminuye significativamente la precipitacién de hidréxido
de magheslo.
BJEMPLO 1

. Se lleva a cabo otra serie de experimenfos en don-
de los aditivos se ensayan a presién aimosférica y‘100?G;
Los ensayos son realizados utilizando el.procedimiento :
antes indicado. E1 anhidrido polimerizado se prepera usando
el método del ejemplo 9. Los resultados obtenidos se resumen
en la siguienta tebla X@II. A pagtir de egtos resultados
es evidents que wna combinacidn de 6 ppm de anhfdrido po-
limaleico y 1 pﬁm de monolaurato de polietilengliocol: 400
disminuye la precipitacién de hidiéxido;de megnesio en un
factor de 3 aproximademente, ouando el ensayo se efectla

a presién gtmosférica y a una temperatura de 1002C,

| TABLA XIT
Aditivos : dﬁnceﬁtr&cién Ce precipl- ME precipi-
. (ppm) tado tado
| , (g Cat0;) (mg 0ado;)
PMA : 5 ' 0,0 35,5
PMA + PEG 400 MT 5 (PMA) 1 (PEG; 0,0 547

PMA + PEG 400 ML 5 (BMA) 1 (PEG) 0,0 - 10,0

—
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Aditivos A Concentracién Ca precipi- Mg precipi-
{ pom) tado , $ado .
A ‘ (mg 03003) (ng 03003)
MA ‘ . 6 o O 2 - 12,6
" PMA + PEG 400 ML 6 (BMA) 1 (PEG) 0,4 o33
PMA + PEG 400 ML 6 (BMA) 1 (FEG) 0,1 4,2

~ constar que las disposiciones anteriormente indicadas son

venios Internscicnales en vigor, siendb 1o due constituye

" FICIE DE INTERGAMBIO TERWICO DE UN EVAPORADOR; ceiacterizén-

TABLA_XIIT

Descrita suflcientemente la naturaleze del invento,

asi como 1a menera de reallzarse en la préctica, debe hacerse ;

susceptibles de modificaciones de detalle en cﬁanio no al-
Jeren su principio fundementsl. Pambiénise’ hace conster Jqué
el invento corresponde g doa sollcitudes de paxentes presen-
tadas en Nortesmérica con el ne Ser. 478.013 de .10 de ju=
nio de 1.974 y'Ser; ne 480.349 de 18 de junio de'1;974; 200=-

giéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los Con-'

la esencia del reforido invento, por'lo'que se solicita Pa-
tente de Invencién por 20 aﬁos en Espéﬁa, sobré: fBOﬁEDIMIENTC
PARA INHIBIR LA DEPOSICION DE INCRUSTACIONES SOBRE LA SUPER-

dose por lo giguiente: .
1.~ Procedimiento para inhibir la deposicibn’ de

incrustaciones sobre la superficie de'inteioambio térmico
de un'évapqrador, en donde €l evaporador se éﬂéﬁe un polf-
mero de 4cido maleico o anhfidrido meleico; caracterizado
porque €1 evaporador se aflede una combinacién .de un surfac-
tante no iénico o anibnico y un poliméro de &cido maleico -
o enhidrido maleico. i L

2.~ Procedimiento segén le reivindicacién 1, ca-
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- partes eh P850,
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racterizado porque el surfactante se elige ontre monoéstéres
de polietileno de Azidos grasos, diésteres de polietilengli-
col de &cidos grasos, copolimeros en blodue de 6xido de eti-

leno y 6xido de propileno y surfactantes snibnicos de ésteres P

fosfatos. . :
3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 2,

caracterizado porgue el evaporador es un evgporador de agus

7 4 ,~ Procedimiento segiin cualquiera de las reivin- é
dicaciones anteriores, caracterizado porque el polimero se
afiade al agua que ha de evaporarse.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 4, carac- '
terizado porque el polfmero se affade a agua de mar,

6.~ Procedimiento segtin 1a‘reivindicac16n 4 65,
caracterizado porque el poliméro se afiade al: ;gua pers pro-
porcionsr uns concentracién de 0,1 a 100 partes ﬁof millén
v el suxrfactante se afiade al_agua pﬁra propdrpionar una con-

cgntraeién de 0,25 & 10 partes por millén, siendo tbdaé las

7.~ Procedimiento seglin la reivindicacién 6, ca~.

racterizado pbrque la cantidad de polimero es de 3.a 10 par-

tes por millén y la cantidad de surfactentes es de 185

partes por millén, ' i
8.~ Procedimiento segiin cualquiera de las reivin- ?
dicaciones anteriores, caracterizado porque el evaporador |
incluye un condensador para condensar el agus evaporada ¥
recuperar agua de alta pureza. '
9.~ Procedimliento seglin cualquiera de las reivindi-

caciones anteriores, caracterizado porque ge afiade un copo-

1imero que contiene por lo menos 10 moles % de unidsdes deri-

\

—ts X
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vadas de écido maleico o anhfdrido maleico.

10,~ Procedimiento segin la rnivindibacién 9,. ca-
ractérizado porque el copolimero es un copolimero de (a) an-
hidrido meleico o écido maleico y (b) al menos un miembro
elegido entre: ésteres de écidofacrilico 0 métagrilico, ace-
tato de vinilo, alcohol vinflico, metilviniléter, stileno,
isobutileno, héxeno-1, acrilonitrilo, acrilamida, ecloruro de |
vinilo, cloruro de nivilideno; metilacrilonitrilo, metilvi-
nilcetona ¥ atroleins.

11.— Procedimiento sea'dn la reivindicacidn 9 é 10,
caracterizado porque el copolimero tiene un peso molecular
de 500 a 50.000. v o

12.- Procedimiento segﬁn_gﬁal&uiera de las reivin-
dicaciones 1 & 8, caracterizado pérque se atiade un homopo-
limero de é&cido maleico o anhidrido maleico, teniendo dichd
homopolimero un peso molecular 435306 a'10i000.:

' 13,~ Procedimiento para inhibir la deposicidn de
incrustaciones sobre la superficie de intercambio térmico
de un evaporador, tal y como queda sustancialmente desgerito
en la presen e Memoria.

Esta Memorie conata de 30 hojas escritas & méquina
por una sola cara.

Medrid, - 3 Hov. 1975

W.R.GRACE & G/

GUMEZ ACEBD Y [ODER
Elrmedos L Goulo Forondur
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