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 ces la fijacién ulterior sobre un material adsorbente y/o

-2 - REF.: AFFAIRE 1782

. ILa invencidn se refiere a la limpieza de superficies.
contlminadéspor hidrocarburos, grasas, aceites y materias
oledfilas similares, principalmente a 1la limpieza de las |
aguas de mar o terrestres o suelos naturales (por ejemplo
pefiascos, arena) o artificiales (por ejempio suelos de ta-
lleres, cargeteras, aparcamientos). '

8e han propuesto ya la utilizacidn, para este tipo
de limpieza, materiales adsorbentes y/o absorbeuntes que,
d?gpués de impregnarse con hidrocarburos, se recogen o
bien incluso se dejan en el lugar,
i ) Ta utilizacidn de estos materiales deja a menudo.quq
desear ya que no son capaces por si solos de desprender el
petréle; del soporte contaminado cuando se trata de un sb-
lido (arena de playa, suelo de taller, etc...) Es por lo
que se prefiere a menudo limpiar las superficies contami-
nédas lavéndolas con uno o varios agentes tensoactivos en

1
soluciég en agua o en un disolvente orgénico. Pero euncon-

|-
egbsorbente tal como espuma de poliuretano, serrin de maderq
o turba ya no es posible, debido a la presencia en el medio‘
de un agente tensoactivo en proporcidn incontrolada, que
conserva su efecto de lavado con respecto al materisl.

. Por otro lado, la utilizacién de productos tensoac-~
tivos denominados dispersantes, si resulta eficaz bajofel
punto de vista de la limpieza con el parecer desfavorable
de los ecologistas que observan, en el momento_de la dis-
persidn del contaminante en forma de finas gotitas, un au-
mento de los efectos tdxicos con respecto a los ogganismos
acudticos del medio natural. De ahi el interés evidente

por el descubrimiento de un procedimiento de limpieza, que

l
t




10

18

20

25

30

pefmita la utilizacién simulténea de un material adsorben-
te j/o absorbente y un'agente detergente, Resulta ademés |
indispensable que este procedimiento condicione al conta-
minante bajo una forme favorable para su biodegradacidn
ulterior cuando no sea posible asegurar la recogida.

La iTvencién, que cumple con estos diversos objeti-
vos, cousiste en esparcir sobre la superficie contaminada
una‘compOSicién formada esenc%almente por un polvo mineral
de silicato y por un agente tensoactivo, con una relacidn
hidréfila/lipéfila igual o inferior a 12, en solucidén o en
emulsién. El tratamiento de ls, contaminacifn puede reali-
z8rse mediante la aplicacidn ép la composicidn preparada
de anfemano o también esparciqﬁdo primeramente la solucién
o emulsidn del agente tensoactivo y seguidamente el polvo
mineral. Conviene sin embargo respetar una relacidén critica
entre la proporcidn de égente‘tensoactivo y 1la del polvo de
silicato, como se indica més adelante.-

Para realizar la solucidn o la emulsidén del agente
tensoactivo, se puede utilizar un liquido no polar, como un
hidrocarburo o un hidrocarbgro halogenadd, o un liquido
polar. Por 1liquido polar, se eﬁtiende el agua o un liguido
orgénico que incluye por lo menos una de las funciones gui-
micas siguientes: alcohol, &cido, &ster, éter, lo que 20
excluye la presencia adicional de otras fumnciones. »

En algunas aplicaciones, la puesta en solucidn o
dispersidén del agente tensoactivo puede realizarse directa-
mente en el medio acuoso cpntaminado del cual una parte
desempefia entonces el papel de liquido polar.

La composicidén, objeto de la iuvencidn, incluye

ventajosamente, en peso, de 0,5 al 50% de materia mineral,

de 0,1 al 2,5% de agente tensoactivo y el complemento de
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ligquido polar o no polar, representando el agente tensoac-
tivé el mismo del 0,5 al 5% del peso de la materia mineral,

a El polvo mineral incluye uno o varios silicatos,
por ejemplo arcilla, bentonita, talco, ﬁontmorillonita,
kaolinita y/o sepiolita.

" E1 agente tensoactivo es preferenteﬁente un compues-
to 6rgénico oxietilenado, por-ejemplo un alcohol oxietile-
nado o un Acido graso oxietilenado; un éster de cadena
larga de sofbitano, por e¢jemplo un laurato u oleato de sor-
bitano proporciona también bueﬁos resultados. La eleccidn
del agente tensoactivo es, enicier?a medidé, funcidn de la
naturaleza del adsorbente: los agentes tensoactivos se ca=
ract?rizan por su relacién hidréfila/lipéfila (HIB), defi-
nida por ejemplo por H.E. Garrett, Surface Active Chemicals
Pergamon Press, 1972, pégina 55.

La solubilidad del agente tensoactivo en agua es
ventajosamente inferior é 50 g por litro y preferenteuente
inferior a 10 g por litro. -

Las composiciones preferidas estan formadas por:

- Talco y agente tensoactivo de HLB de O,5la 8, preferen-
‘temente de 1 a 3. _
—‘Qentonita'y agente btensoactivo de HIB de 5 2 12, prefe-

reubemente de 6 a 8,

Se utiliza preferentemente de un 0,5 & un 5% en'peso

de agente tensosctivo con relacidn al polvo mineral. Zn
algunos casos, se puede sin embargo apartarse de estos va-
lores. .

Para una lista detallada de agenteé tengoactivos, se
puede hacer referencia por ejemplo, a la publicacidn:

Detergents and Emulsifiers/International, 1977, péginas
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a continuacidén, que la utilizacidén de las composicicnes

descritas en la invencidn asegura una biodegradacidn de lo

200-203,

Por debajo de estos valores del HIB, la limpieza es
ins@ficiente; mAs allé, el hidrocarburo se encuentra sin
fija; por el adsorbente pero dispersado en estado de finas
gotitas en la fase acuosa.

De acuerdo con la naturaleza del aceite contaminan~-
te,/se utiliza habitualmente de un 10 a un 300% preferen—
temente, del 50 al 200%, en peso de una composicién pro-
puesta, con relacién al aceite, per6 generalmente basta
con utilizer un peso igual alzdel aceite & tratar.

Desde el momento de la{aplicacién de la composicién,
los organismos vivos pueden quedar apartadosde la accién
téxica de los hidrocarburos, lo que se puede poner en evi-
dencia por eunsayos de toxicidad, y ademés la biodegrada-
cidén de los hidrocarburos se realiza répidamente (ensayos
de actividad microbiana por respirometria y medicidn de
la degradacién por extraccién con disolvente Y pesado (nor-
ma AFNOR T 90 202) o espectrofotometria (norma AFNOR 7% éo
203).

Se ha comprobado, como lo muestra el ejemplo & dado

hidrocarburos fijados tan eficaz, sino més, como la ubili-
zacidn simulténea de un agente temsoactivo y una agitacidn
mecénica, .
Ademés de la aplicacién en la reduccidén de la conta-
minacién del mar y en las costas, la composieidn de la in-
vencidén puede utilizarse para'proteger una estacidn de de-
puracién urbana contra la llegana inesperada de productos

petroliferos tirados a la alcantarilla. Se evita as{ la
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“tretamiento terciario de los efluentes de refineria cuya

‘ a%égurar a la masa bioldgica de depuracién una buena capa-

inhibicidén del sistema de depuracidén que puede traer con-
sigo/la detencidn completa de la estacidén. Una estacidn de
depuracidn mediante lodos activados puede quedar asi prote-
gida. |

Esta composicidn puede también ser utilizada para el

etapa bioldgica es muy sensible a las variaciones cualita-

tivas y cuantitativas de la carga de hidrocarburos. Para

cidad de funcionamiento, se puede afiadir la mencionada com=-|
posicidn,
E Otra aplicacidén de la invencidn permite lé limpieza
de las cubas de un barco petrolero y el tratamiente de sus
aguas de lagtrado con miras a su utilizaéi6n ¥ regado del
sﬁelo. Una vez descargada su carga de petrdleo bruto, el
p%trolero puede ser lastrado con agua dulce, y durante su
travesia hacia Ios paises productores de petrdleo efectuar
la limpieza de sus cubas con~Fyuda de una de las composi-
ciones propuestas cuyo sgente tensoactivo puede seleccionar
se entre log inhibidores de corrosién (aminas por ejemplo)
o aceleradores de la biodegradacidn de los hidrocarbturos o
bien, incluso productos favorables para el crecimiento de
vegetales. A la llegada, el berco petrolero puede déscgr-
gar por uné parte agua du}ce no contaminada que se pusde
utilizar directamente para el regado, por otra parbte un
abono compuesto petrolifero varolizable para el tratamien-
to de suelos, por ejemplo para estabilizarlos (dunas) y
favorecer su cultivo. '
Ejemplo 1

Se ha esparcido sobre un suelo cimentado un litro de}
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Se tfata esta mancha pulverizéndo sobre el suelo 200 ml de
un producto de limpieza constituido por una solucién sl
15% de monolaurato de sorbitano (HLB = 6,8) en la tremen—
tina mineral. Se esparce seguidamente sobre el suelo un
kilogramo de bentonita pulverizada. Un barrido bajo chorro
de agua limpia totalmente el suelo cimentado.
Ejemplo 2

/ Se introduce en una estacidn piloto de depuracidn
médiaute lodos sctivados un volGmen reaccional de 500 1 un
lgtro de aceite de vaciado. Se trata esta contaminacidn ac
cidental mediante la adicién sucesiva de un litro de ume
emulsidén acuose al 2% de trioleato de sorbitano (HIB = 2,5)
y de 800 gramos de bentonita, El aceite.de vaciado se fija
sobre la comﬁosicién que se mezcla con el conjunto de lodosd
cuyo {ndice de floculacidn no se modifica.

Ejemplo 3
| Se introducen 50 gramos de petrdleo bruto tipo Lige-

ro de Arabia en un acuario de 10 litros lleno de agua de
may donde se manbiene un ligepo oleaje mediante un medio
mecdnico. Se trata la capa de petrdleo de la cual una parte
mancha las paredes del acuario mediante 1 ml de monglaurato
de glicerol polioxietileno y se observa la dispersidu del
petrdleo en el conjunto de la masa acuosa, lo cual le da
un color castaio oscuro.‘Se afiaden 50 g de benbonita que
permanece en suspensién en el agua sin que se disﬁinuya pox
ello la coloracidn del agua.

Se vuelve a realizar de nuevo el ensayo suétituyen—
do el producto tensoactivo anteriormente mencionado, de un

HIB de 15,6 por un monooleato de polietilenglicol SQO con
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u& HIB de 9,5 y esta vez la bentonita fija el conjunto del
p;tréleo bruto y el agua de mar pierde su coloracidn cas-
t;ﬁa miehfras que las paredés dél acuario se limpian.
Eﬁemplo 4

Se introducen 100 gramos de petrdleo bruto separado

por destilacién (200°C*) en un cubo 1llenado con 10 litros

de agua y se realiza una agitacién mediante um vértice con

ayuda de un agitador buzo; se vierten séguidamente 800 g .
de una mezcla de talco, agua y un monooleato de propilen-
glicol (HIB = 2,3) en la proporcidén ponderal 10/89/1, En

Teposo se obgerva la coalescencia de todo el petrdleo brutq

" fijado en la composicidén mientras que el agua queda clara

Yy 1?5 paredes del cubo quedan limpias.

} - Un ensayo de toxicidad en dafnias muestra la ausen-
cia de contaminacidn del agua.
Ejemplo 5

Se trata de medir 1a biodegradacidh de un petrédleo

I bruto. de Kuwait separado a 12?00 tratado mediante ure com-

posicidn descrita en la preseﬁte invencidn en comparacidn
con la dél mismo petrdleo no tratado. Para ello se introdu-
ce en fiaécos de 500 ml de agua de mar (200 ml), petrdleo
(150 mg) y se colocan abiertos eu una cémara alumbreda a la

temperatura de 15°C. Despuds de veinte diss se extrae el

‘petiéleo residual mediante tetmcloruro de carbono y ss do-

gifican los hidrocarburos residuales por espectrofotometria
en infrarrojos. »

El anélisis de un testigo estéril pone en evidencia
ﬁna pérdida de 30 mg atribuida a la evaporacién. El frasco
no tratado pierde 50 mg bajo el efecto de una colonizacidn

microbiana. El frasco tratado por un producto dispersante




10

18

20

28

" 60%.

solo (alcohol primario oxietilenado de ;5 de HIB = 6,2) ng
pierde més (48 mg). El frasco tratado por el mismo produc-
to dispersante mezclado con bentonita pierde 120 mg., Sin

agitacidn se pone as{ en evidencia una biodegradacién del

Los agentes tensoactivos utilizados’én los Ejerplos
anteriormente indicados presentan todos una solubilidad en
el agua inferior a 10 g/litro, lo cual corresponde &l modo
de realizacién preferido de la invencién.

Ejemplo 6

f Se trata de medir la biodegradacién de un petrdleo
ligero de Arabia, que contamina el agua de mar, fratadb
mediante una composicidén descrita en la presente invencién,
en comparacifén con la del mismo petrdles tratado medisamte
un dispersante del comercio tal como el producto BP 10O WD.

Para ello, se introducen en unos frascos voliimenes
iéénticos de agua de mar (200 ml) y de petrbéleo separado a
1éo°c (150 mg) v se trata la contaminacidén por una parte
mediante adicidén del dispersante BP 1100 WD a la concen-
tracién de un 3% con relacién al petrdleo y por otru parte
mediante 0,5 ml de uma pesva comstituida por una mezcla de
talco (33% en peso), agud (66%) y momo-oleato de polietilep)
glicol 400 (1%). Los frascos se taponan pero ge abrén cada
dia para renovar el aire y compeﬁsar el consumo de oxigeno.
Una mitad de los emsayos ha gido llevada a cabo bajo agi—
tacidn, Diez d{as después de la introduccién simulténea de
un indculo microbiano y de un medio mineral fuente de ni-
trégeno y fbésforo, el contenido de todos los frascos se
extrae con disolvente para recuperar el petrdleo residual
y poder apreciar la biodegradacién:
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bajo la influencia del dispersante BP 1100 WD, en ausen-

cia de agitacidn % biodegradacién = 32

bajo la influencia del dispersante BP 1100 WD y con agi-

tacidn % biodegradacidén = 55.

bajo 1a influencia de la pasta de talco de la invencidn,

en ausencia de agitacidén % biodegradacidn = 55

bajo la influencia de la pasta de talco de la invencidn
v con agitacidn % biodegradacibn = 57

/ Se observa que una composicidn conforme & la inyen-
cidn asegura un acondicionamiento del petréleo suficiente
pera que la depuracién del contaminante pueda»asegurarsé
m;diante una micro flora local incluso en ausencia de.agits
cién. ’ .
El anflisis del petrbleo residual recogido al final
de los difeiéntes tratamientos muestra que la evolucién

de sus constituyentes no se limita a los hidrocarburos
sgturados contrariamente a8 lo que pasa bajo la infiuencia

!
de un producto digpersante del comercio:

Composicién  Petrdleo Petrdleo tra- Petrdleo tratado

en peso. tegtigo tado por el por la pasta de
digpersante taleo.

Resinas 23,18 40,87 34,13
Hidrocarburos = 76,82 - 59,13 65,37
de los cuales

saturados 42,86 14,32 - 30,08
arométicos 33,96 44 .81 135,79
relacidn

saturados/aro- 1,26 0,32 0,84
méticos

Se observa que el residuo de degradacidén después de
10 dfag de depuracidn, estd, en el caso del tratamiento por

la pasta de talco, formado por constituyentes menos comple-
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Jos ¥ por counsiguiente menos resisténtes a una biodegrada-
cién ulterior. _
En resumen, la Patente dé Invencidn que se solicita
deberd recaer gobre las siguientes:
REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de limpieza de superficies conta-
ninadas por hidrocarburos, grasés, aceites y materias si-
milares, que consiste en esparcir sobre la superficie con-
taminada;

! a) por lo menos un polvo mineral de silicato, ¥y
b) por lo menos un agente tensoactivo de relacién
v hidrdfila/lipdfila inferior o igual a 12, en
forma de una soluciéu o de una emulsién en un
1{quido polar o no polar, siendo la proporcidén
de agente tensosctivo de 0,5 a 5% del peso del
polvo mineral.
2. Procedimiento segln la reivindicacidn 1, en el
cual el agente tensoactivo presenta una solubilidad en él
agua inferior a 10 g/litro. |

3, Procedimiento segﬁn‘la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque el polvo mineral y el agente tensoactivo en
so;ucién o emulsidn se esparcen en forma de mezcla prefor-
mada. . .

4, Procedimiento segin la reivindicacidm 1, carac-
terizado porque se esparce primersmente el sgeute tensoac~
tivo y seguidamente el polvo mineral. '

5 Procedimiento segln 1la reivindicacidén 1, caracte-
rizedo porque se ubiliza, para 100 partes (en peso) de me-
terial esparcido, de 0,5 a 50 partes de polvo mineral, de

0,1 a 2,5 partes de agente tensoactivo y el complemento de
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1iquide polar o mo polar.

!
i
'

- 6. Procedimiento segln la reivindicacidén 1, en el
cual el silicato de polvo mineral es arcilla, bentonita,
taléo, montmorillonite, kaolinita y/o éepiolita.

7. Procedimiento segin-la reivindicacién 1, en el
cual el agenbte tensoactivo es un alcohol oxietilenado, un
dcido graso oxietilenado o un laurato u oleato de sorbi-
tano, )

8. Procedimiento seglin-la reivindicacidén 1, en el
cual seﬁesparcewtalcq v un agente tensoactivo con una rela-
cién hidrbfila/lipbfila de 0,5 a 8.

9, Procedimiento segin-la reivindicacidén 8, en el
cuallse esparce talco y un agente tensoactivo_con una rela-
cién!hidréfila/lipéfila de 1 a 3.

10, Procedimiento seglin la reivindicacidén 1, en el
cual se esparce la bentonita y un agente tensoactivo con
una relacidn hidréfila/lipbfila de 5 & 12.

1l. Procedimiento segfn la reivindicacidén 10, eﬁ el
cual se esparce bentonita y un agente tensoactivo con una
relacién hidréfile/lipbfila de 6 a 8.

\ 12. Procedimiento segin la reivindicacibén 1, carac-
terizado porque se aplica a una superficie manchada por

una capa de petrbleo bruto derramada en el mar.

13.‘éé reivindica'p§£ iltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicits: FRO-
CEDTMIENTO DE LIIMPFIEZA DE SUPERFICIES CONTAMINADAS POR HI-
DRCCARBURCS, GRASAS, ACEITES Y MATERIAS SINILARES.

—Eome b
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

resente memoria descriptiva que consta de trece piginas
p D q

mecanografiadas.
Madrid 20 de marzo de 1979
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