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La presente invencidn se relaciona
con un procedimiento para separar incrustaciones que
contienen sulfato chAlcico de la superficie de inter-

cumbio térmico de un evaporador de agua, especialmente

5 en una planta de destilacidn de agua de mer, es decir

POOR
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una planta en la cual se obtilene agua bebible a partir del
agua del mar. ‘

La acumulacidn de incrustaciones sobre
las superficies del intercambio térmico de un evaporador
empleado en la destilacibdn del agua de mar, ha constituido
durante largo tiempo una molestia para los operarios de
estas plantas, Estos depbsitos proceden generalmenfe de 1a
precipitacidén de las sales disueltas del agua o, en las
plantas de destilacion de agua mar, proceden de la salmuera
que pasa a través de la instalacidn. Los depbsitos se adhie-
ren fuertemente a la instalacibn y a medida que seAanumulé
mhe depbsito se disminuye grandemerite la eficacia de opera-
¢i6n de la instalacibn,

La composicion del ague varia, natural-
mente, en funcion de su localizacion, Un agua de mar tiene,

en promedio, la siguiente composicion en partes por millén:

Calcio ' Lio
Magnesio 1,300
Sodio 10,800 - -
Potario Lkoo
Cloruro 19. 450
Sulfato 2,700
Alcalinidad total 90-i50
561idos totales 354165

Las incrustaciones de tierras alcalinas
tales como sulfato cAlcico, carbonato chlcico, hidrbxido
de magnesio e hidromagnesita, presentan problemas de sepa-
racion, La mayoria de estas incrustaciones, en especial las
de carbonato cdlcico, no son particularmente dificiles de

eliminar puesto que se disuelven facilmente en diversos &cidos
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Sin embargo, las incrustaciones de sulfato chlcio no son
fhcilmente eliminadas ya que tienen.una solubilidad rela-
tivamente baja en soluciones fcidas.,

Se ha encontrado que ciertos Acidos
carboxilicos A ~hidroxi orghnicos en combinacidr con un
agente de superficie activa no idnico o anidnico, disolve=
rhn o disgregardn en general las incrustaciones que con=
tienen sulfato cAlcio, Seglhn la presente invencibn, se
proporciona un procedimiento para la eliminacidén de incrus-
taciones que contienen sulfato chAlcico de la Buperficie de
intercambio térmico de un evaporador de agua, que comprende
afiadir al agua que esth en contacto con dicha superficie
(a) un hcido carboxilico c-hidroxi orghnico o uns sal so-
luble en agua del mismo y (b) un mgente de superficie ac-
tiva no idnico o anicnico, '

A continuacibn se deacriben ciertos
agentes de superficie activa ltiles en ésta invencidn.

Una c¢lamse de agentes no idonicos mon los condensados de

bxido de etileno eon alquilfenoles, Se pueden utilizar un gran

_nbmero de alquilfenoles diferentes, incluyendo los
monoalquilados, dialquilados o polialquilados y condensados
con 6 a 20 o mas moles de oxido de etileno. Alquilfenocles
tipicos, fitiles pars esta finalidad, son diamilfenol, p=-
tert-octilfenol y nonilfenol,

Otra clese de ngentes de superficie
activa no i1dnicos aon los polietilenoxi éteres defalcoholaa
y mercéptanea. Los alcoholes alifhticos de mas de 8 y
preferiblemente de 10 a 24 &tomos de carbono, torman polie~
tilenoxi eteres que tienen una actividad superficial apre-

ciable, Como minimo se adicionan 5 moles de dxido de etileno
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sobre el oxigeno hidroxi del alcohol alifftico. La mayox
parte de los alcoholes cuyos sulfatox son disponibles co=~

mercialmente, han sido convertidos a polietilenoxi eteres.

]
Estos incluyen no solo los alcocholes derivados de los hcidos

grdsos de origen natural,sino tambien los diversos alcdho-
les superiores de cadena ramificada, tal y como se describe,
por ejemplo, en la patente USA N¢ 2,508,035,

Los mercaptanos se adicionan fhicilmente
a oxido de etileno para formar derivados polietilenoxi ,Los
alquilmercaptanes superiores del tipo designado por la fbr-
mula RSH, en donde R es un grupo alquilo de cadrna re@ta
clO a 018' se preparan a partir del correspondiente cloruro
de alquilo y NaSH,

Otra clese de agentes de superficie
activa no ibdnicos, incluyen los polietilenoxi &teres difun-
cionales y polifuncionales, Estos materiales se preparan
tratando bisfenoles con o0xido de etileno., Los bisfenoies
se pueden preparar calentando un 2,4-dialquilfenol con
formaldehido, en presencia de un Acido fuerte.

Materiales de superficie activa para
ticularmente econdomicos son los polietilenoxi ésteres pre-
parados por reaccibn de 6xido de etileno con Acidos carbo-
xilicos grasos, tal como el polietilenoxi éster de Acidos
de tall-oil, En la reaccidn de tall-oil con dxido de etileno,
se utiliza como catalizador el jabon de metal alcalino seco
del Acido y normalmente la temperatura de reaccion es de
1509C o superior, Se pueden emplear condensados con acidos
policarboxilicos, pero se prefieren los derivados de Acidos

monocarboxilicos.

Se han preparado otros agentes de super-
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ficie activa no ionicos a partir de los Acidos grasos de
cera de perafina oxidada. Por otra parte, otros materiales
de partida que se pueden hacer reacclonar con poliglicoles
para producir surfactantes no ionicos, son Acido linoleico
dimerizado y Acidos benzoicos alquilahos. Igualmehte, se
han reaccionado los Acidos nafténicos con 6xido de etileno,
para formar ésteres de superficie activﬁ fuertes., Alin otros
materiales de partida adecundos, entre los Acido# ecarboxi-
1icos, incluyen los Acidos alquilciclohexeno=carboxilicos,
bcidos de rosina, Acidos de rosina modificada y los alquil
éteres de codena larga de Acido tioglicblico.

Una clase importante de agentes de.su-
perficie activa no ibénicos para los fines de esta invencibn,
son los ésteres producidos por reaccidon de Acidos grasos
con polioles polietilenoxiladoa . Los surfactantes de esta
clase incluyen materiales tales como "Tweens" en los cuales
el poliol empleado as uns mezcla de anhidrosorbitoles,
Otros polioles que han sido usados paras este tipo de sinte-
sis, incluyen glicerol, poliglicerol, pentaeritritol y los
glucbsidos, ' '

Los alquilfosfatos superiores se pueden
hacer renccionar con 6xido de etileno o con poliglicoles
para formar ésteres mezclados que son productos no ibnicos
de polietilenoxi esencialmente ester-enlazados en donde
el enlace se forma por el ficido inorganico trifuncional,
H3P°u° $e han preparado compuéstos andlogos a pertir de
los alquilpirofomstfntos, polifosfatos y fosfonatou; Puede
estar enlazndo mas de un grupo alquilo al radical fosfato,
pudiendo los grupos alquilo derivarse de los alcoholes

grasos de cadena recta o de alcoholes de origen petroquimico.
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Las alcenolamides de écidos grasos del
tipo RCONH02HAOH reaccionan con bxido de etilenp muy facil-
mente para producir derivados polietilenoxi en los cuales
la cadena poliglicol estd enlazada a un grﬁpo hidroxilo en
iugar de al nitrogeno amidico. Lasg polietilenoii alcanola~
midas de Acidos grasof pueden encontrarse en el comercio
06n el nombre "Ethomid", Se pueden eﬁplear condensados de
al menos 5 moles de Oxido de etileno con el nitrbgeno gm{-
dico de una amida alifAdtica que tiene de 10 a 24 Atomos de

carbono, tal como "Iithomid HT".

Las alquilarilsulfonamidas han sido
etilenoxiladas por reaccidn de haluroé de alquilbencenosul-
fonilo o cloruro de alcenosulfonilo con aminas y ulterior
etilenoxilacidon, Otros intermediarios nitrogenados que forman
surfactantes no i6nicos cuando se tratan con &xido de etileno,
son los carbamatos de cadena larga y las hidroxialcoxazolinas
de cadena larga.

Las guanilureas de acidos grasos han
sido reaccionadas con 6xido de etileno para nroducir agentes
de superficie activa no ibnicos solubles en agua, El clorureo
de &dcido greso se condenss primero con diciandiamida para
formar un derivado acilo a partir del cual se hidroliza el
grupo ciano con &cido y la guanilurea de Acido graso resul-
tante se trata con 6xido de etileno. Similarmente, se pueden
hacer reaccionar dimlquilariltioureas simetricas con 20 a
35 moles de 6xido de etileno pars producir materiales de
superficie activa solubles en agua.

No todos los surfactantes no idnicos
tienen cadenas polietilenoxi en su estructura, Los miembros

mejor conocidos de esta clase son los ésteres de los alcoholes
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de azucar, sorbitol y manitol, Estos materiales son mezclas
de fatores en los cunlem In porcibén morbitol de 1a molechila
enth pnrcialﬁanta osterificadn y parcialmenté tdeshidratada
antes de la esterificacion para formar los &teres internos

ciclicos, monoanhidrosorbitol y dianhidrosorbitol,

Son también materiales adecuados los
éateros de #Acidos grasos de los bi- o polisachAridos, tales
coﬁq sucrosa o dextrina, También se pueden emplear las
gluconamides preparadas por condensacidn de una amina grima-,
ria en la gamd de superficile activa con delta-gluconcl;ctona;

Muchos tipos distintos de surfactanies
no ibnicos ham estado busados en glucosa debido a su costo
relativamente baJjo., El hidroxipropilglucbsido se pued?n pre-
parar s partir de propilenglicol y glucosa y ulterior es-
terificacion con dcidos grasos, tras lo cual se hace renca
cionar adicionalmmente por condensacion con bxido de etiieno.
Cuando la glucosa seé condensa con etilenclorohidrina en
presencia de catalizadores Acidos, se produce /g-cloroctiln
glucdsido, Se pueden hacer reaccionar 2 moles de este.haiuro
hidrofilico con 1l mol de amoninco, pars formar el bis-gluch-
sido de dietanolamina. Cuando el grupo amino de este mate-
rial es acilado con dcido lourico, se produce un surfac-
tante soluble en agua.

Se puede convertir tambien la glucosa a
una glutamina o glucamina Nealquilada. Las glucaminas se
quden preparar por hidrogenacibn de una mezcla de glucosa
con amoniaco o una amina primaria inferior,

Los derivados acilos grasos de alcanol
aminas son materiales de superficie activa insolubles en

agua a condicibn de que exista un nlmero suficiente de grupos
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hidroxilo y/o &ter en la alcanolamina a partir de la cual
se preparan., Por ejemplo, se pueden producir glicerilaminas
de buens solubilidad por reacéibn de amoniaco con el cetal
ciclico formado a partir de monoclorochidrina o epiclorohidri-~
na y acetona y ulterior hidrolisis de la amina resultante
para hidrolizar los enlaces acetAlicos. |

i ; Ejemplos de surfactantes anibnicos ade-
cuados incluyen lor alquilbenceno-éuléatonatoe, sulfonatos
de ﬁetrolao, Qulfosuccinatos tales como dialquilsulfosuccina-
tos, ésteres sulfoetilicos de Acidos grasos, alcoholes sulfa=-
tados, grasas y aceites naturales sulfatados, &cidos suifa~
tados tal como, por ejemplo, édcido oleico sulfatado, amidas
sulfatadas tales como alcanolamidas sulfatadas, alquilfenolés
sulfatados,alquilfenoles etoxilados, alcoholes etoxilados y
sulfatados, ésteres fosfotos tales como alquilortofosfatos
y alquilpolifosfatos.

Los surfactantes preferidos son los mono-
ésteres de polietilenglicol y acidos grasos, diésteres de
polietilenglicol y Acidos grasos, éiertos polioles tales
como los copolimeros en bloque de O0xido de etileno unidos
a ambos extremos de una base de polipropilenglicol, por
e jemplos ‘

HO-( cnz-cuz-o)a- (c;u-cnz-o)b- ( CH,,-CH,,-0 )c-u

CH3

(que en el comercio proporciona BASF-Wyandotte Corporation
con la marca registrada "Pluronic"), el copolimero en bloque
de 6xido de propileno unido a ambos extremos de una base

de polietilenglicol, polioxietilentridecil &teres (dispo-
nibles en el comercio como "Renex 30") y los complejos de

urea de polioxietilen(12)trideciléteres.,
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Otros polioles disponibles en el comer=-
cio, tales como lbs poliéteres bassdos en trioles gléoxilados,
y los ésteresfosfatos, proporcionan también resuitados sa=-
tisfactorios como surfactantes anibnicos. Estos méteriales
pueden encontrarse en el comercio con las marcas registradas
"Pluradot" y "Klearrac" (BASF-Wyandotté Corp).

Ejemplos de hidroxi hcidos que pueden
emplearse en la invencibn so#écido glicdlico LCHa(OH)COUQ7,
&ciclio mélico 43000ccuzcu(oxx)coog7, hecido gluebnico
Lﬁooccn(oh)ca(ou)cu(ou)cn(on)cuzoy], Acido g_:itrico [Huoccuzc
(ou)(coon)cﬂzcooaj, hcido tarthrico /HOOCCH(OH)CH(0d)CUOHT,
y Acido lhotico [CHBCH(OH)COOQ7 y mezclas de dos o mhs de
los mismos, Estos Acidos se anaden preferiblemente como sus
sales solubles en agua, especialmente sus sales de sodio
o de otro metal alcalino., la sal sbdica de bcido glicbdlico
es ol agente preferido.

El hidroxi acido Y el surfactante se
pueden afladir como una composicidbn consistente en una solucibn
acuosa que contiene preferiblemente 10-60% en peso del ﬂcido
y 0,1-20% en peso del agente de superficie activa,

lLas composiciones se pueden preparar
produciendo en primer lugar una solucidn de una sal del
hidroxi Acido y aradiendo a la misma el agente de superficie
activa,.

Para la sepa;acibn de la inerustacidn,
los dox ingredientes esencieles descritos anteriormente, se
pueden hacer circular sobre la superficie de la cual ha de
eliminarse la inerustacidn., la inéruataci&n se puede elimi-
nar también permitiendo que el hidroxi &cido y el smurfactente

entren en contacto con la incrustacidn en una condicibn
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esthtica durante un periodo de tiempo suficiente para que
se disuelva la incrustacibn a una teéperatura que oscila
entre la ambiente y la de ebullicidn,

En muchos casos, el procedimiento de 1la
invencidn resulta eficaz para disolver o disgregar la incrus-

)

tacidbn de modo que ésta Ultima pueda ser sacads facilmente
del sistema, Sin embargo, no se puede aecir que cada trata-
miento individuel garantice este resultado, puesto que el
estado fisico preciso de la incrustacion puede variar de una
situacion a otra. Incidentalmente, el procedimiento también
eliminard frecuentemente otras incrustsciones alcalinas, por
e jémplo sulfato de bario, carbonato célcico hidrbxido de
maénesio o hi&romagnesita.

La presente invencibtn se ilustra por los
siguientes ejemplos,
EJEMPLO 1

Se obtienen muestras de CaSOu de una
planta de destilacibon de agua y se colocan en matraces
Erlenmeyer de 50 ml, Se ariaden varias cantidades de glicolato
sédico, agua y agentes de superficie activa, Las muestras se
colocan en un agitador y permanecen a 23¢9C, Peribdicamente,
se efectilan obrervaciones con respecto al estado de los tro-
zog de incrustacion, Se llevan a cabo dos experimentos de
contnol, no afiadiéndose nada en uno de ellos y afadiéndose
solo el hidroxi Acido en el otro. lLos resultados de estos

ensayos se resumen en la siguiente tebla,
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TABLA I

resultados

24 horas

]

48 horas

Experimento Ad vo
Control A |0,1 g Casou + 8 m1 H,0
Control B (0,1 g CaSO“ + 8 ml H20

+ 0,32 g glicolato sbdico (Na.G,

1 10,1 g CaB0, 4+ 8 ml HO

2 [0,1 g Cat0, 4 8 ml H,0

3 ,u,1 g Cas0, 4 & m1 H,0

4 (0,1 g CaSOh + 8 ml H,0

5 (0,1 g Cas0, 4 8 ml 1,0

7 10,1 g CaSOu 4 8 ml H,0

)

a

4 0,32 g Na.G, 4 0,08 g Pluronic 31R2P

4 0,32 g Na.G, 4 0,08 g PEG 200 Mo®

% 0,32 g Na,G. 4 0,08 g PEG 4oo MLY

4+ 0,32 g Na.G, & 0,08 g Renex 30

4 0,32 ¢ Na.G, 4 0,08 g Pluronic L61°

ningfin cambio

ningln cambio

desintegrado

la mayoria,
permanece un

trozo’

desintegrado a

pequefios trozus-

desintegrado
todo a peque-
flos trozos

desintegrado &
mayoris, perma
necen dos tro
zos -

desintegrado to

do a pequetios
trozos

;deaintegradofh

4 0,32 g Na.G. 4 0,08 g Pluronic162 & imayoria,perma-
:necen tres tro
. 208

ningln cambio

ningin cambio

ninglin cambio

disuelto casi
la totalidad .

disuelto casﬁ
la totalidad}
diruelto css{
la totalidad

%
desintegrado .

la totalidad |
, |

deaentegrado:
la totalidad |

derintegrado ’

la totalidad '

desintegrado
la totalidad

e 0o o

producto de ICI America, Inc,

producto de BASF=Wyandotte, Corporation
monooleato de polietilenglicol 200
monolaurato de polietilenglicol L4OO

...



10

15

20

25

30

Los datos que aparecen en la tabla,
demuestran que tanto la disoluci6n como 1la desintegracibn
de los trozos de incrustacibn se aceleran cuando se afaden

conjuntamenfe el agente de superficie activa y el hidroxi

bcido.
EJEMPLO 2

Al igual que en el ejemplo 1, se llevan
a cabo dos controles y siete experimentos seghn la inven-
cidn, sustituyendo el glicolato sddico por citrato sbddico.
Todos los resultados fueron précticamente idénticos a fos
obienidos en el ejemplo 1.

NOTA , .-

Descrita suficientemente la natureleoza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la prhec-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones antericr-
mente indicadas, son susceptibleas de modificaciones de de-
talle en cuanto no alteren su principilo fundamental; tam=
bien se.hace constar, que el invento corresponde 8 ure soli-
citud de patente, presentada en Norteamérica, bajo el n?
Ser, 516,836, de fecha de 21 de octubre de 1.Y74, acogiéne
dose por lo tanto a los beneficios que conceden los Conve-
nioa Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la
egencia del referido invento y por lo que se solicita Pa~
tente de Invencibn por 20 afios en Espafia, sobret PRUCEDI
MIENTO PARA ELIMINAR INCRUSTACIONES A HASE DE SULFATO CAL
CICO DE LA SUFPERFICLE DE INTERCAMBIO TERMICO DE UN EVAPORA
DOR DE AGUA; caracterizandose por lo siguiente:

1%,- Procedimiento psra eliminar in-

crustaciones a base de sulfato cadlcico de le superficie de

intercambio térmico de un evaporador de agua, en donde se
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1

aflade al agus, que estA en contacto con diches superficie,
un dcido carboxilico alfa-hidroxi orghnico © una sal so-
luble en agua del mismo, carmcterizado porque se aiiade
también un agente de superficie.activé no idnico o anibnico.

2%,. Procedimiento seglin la reivindi-
cacion 1%, caracterizado porque el &gua eS agua de mar y
el evaporador constituye parte de una planta de destiia-
cion para la obtencidn de agua bebible a partir de agua
de mar,

3%,~ Procedimiento seghn la reivirdi-
cacibn 1% & 2%, caracterizado porque él dcido carboxilice
alfa-hidroxi organico, o una sal soluble en ngua del mismo,
y el agente de superficie activa, se ariaden conjuntamente
en forma de una solucidn. acuosa,

4a,. Procedimiento seglrn la reivindi-

catibn 1%, 2% 5 3%, ceracterizado porque como sal solnble
/

en sgua me atade una sal soluble en agua de adcido glichd-

lico o cltrico,

5%,- Procedimiento segiin la reivindi-
cacibn 4%, caracterizado porque la sal es un glicolato
de metal alealino,

6%,~ Procedimiento segln cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, carscterizado porque
el agente de superficie activq se elige entre monooleato
de polietilenglicol 200, monolaursto de polietileﬂgliéol
400, copolimeros en bloque de Oxido de etileno y oxido de
propileno, polioxietilen(12)trideciléter y un co;plejo

de urea de polioxietilen(12)trideciléter,
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® .- Procedimiento para eliminar
incrustaciones a base de sulfato calcico de la superficie
de intercambio térmiéo de un evaporador de aguaj tal y
como queda susta:ncialmente descrito en la presente Me-

moria,

Esta Memoria consta de 14 hojas es-

critas a maquina por una sola cara,

13 ENE 1976

W.R., GRACE « CO,

/ﬁma ACEDS Y MODET
/ / w p, Flrmador L. Gasta Ferafindas

ltnreres=

Madrid,
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