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Ia formacidén de depbdsitos de incrustaciones ¥

lodo sobre las superficies de calentamiento es el proble~

3

mna&

-

148 serio que se encuentra en el funcionamiento de cal-

deras industrlalest 7

La presente invencidn proporciona un método para
tratar agua de calderas, caracterizado porque se introdu-
ce en el agua de alimentacidn de calderas un total de 0,01
a 500 pou en peso de (a) un copolinmero de 4cido estireno-
suifénico ¥y anhidrido o dcido maleico, o una sal solubie
en agua del mismo, y (b) un dcido organofosfénico soluble
en agua que tiene un enlace carbono a £6sforo, o una sal
soluble en agua del mismo, introduciendo el agua de alimen

tacidn en una caldera a presidn, dejando que se forme lo-

‘do en la caldera, y eliminando periédicaménte el lodp de

la caldera por disminucidn de la presidn, para expulsérr
lodo y egua de ella. Los componentes (a) y_(b) se puédsn
alladir en secuencia o en forma de una composicidn.

El 4cido organofosfénico més preferido es el aci
do l-hidroxietiliden~-1,l-difosfénico (abreviadamente HEDF
También se prefiere una sal soluble en agua del mismo.

. las clases generales preferidas de &cidos OrEe—-
nofosféricos para uso en la invencidn son las de las fér-

mulas A, B y C sigpientes:

~ B g -
’ HO 0 R, - O on
Nbo
p—i—C - P ()
|
HO / 'RZ i \ 0OH
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tHloja afng. 2
- e
(HO) 7P ——C ——— P=(omn), (=)
NH,,
0 ' 0
1O oH
I I
/P-CH2 Clly~P
o \ / \on -
(c)

B Q CH ////// h \\\\‘CH -“////

no ' , OH

~

donde m es un entero de 1 a 10, Rl es hidrdzeno o un grupo
alcohilo que tiene de 1 a 4 &tomos de carbono, Ry es hidro
xilo, hidrdgeno o un grupo alcohilo que tiene de 1 a %4 ato
mos de carbono (y cuando m es 2 a 10, los simbolos Ry ¥ Ry
no tienen necesariamente ¢l mismo significado cada vez que
aparecen Rl y R2’ respectivamente), R5 es un grupo alcohi-
lo que tiene 1 a 10 &tomos de carbono, bencilo o fenilo,
y R' es un grupo alcohileno que tiene de 1 a 10 &tomos de
carbono. Se pueden usar mezclas de dos o mds de cualguie-
ra de estos acidos o sus sales solubles en agua. - E1 HEDF
cae dentro de la formula A. Otras ilustraciones especifi-
cas de 4cidos organofosfonicos utilizables en la invencidn
son aquéllos menci.onados en los ejemplos siguientes, inclu-
yendo acldos pollalcohllen~pollam1no-poll(met11en)—fosfonl—
cos ¥y otros tipos de acido organofosfénico, no todos los
cuales estdn dentro de la anteriores férmulas 4, B y C.

. Los copollmeros de &cido estirenosulfénico Yy an-

hidrido maleico son bien conocidos, y estdn disvonibles
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~comercialmente. Se pueden preparsr por el procedimiento

Hojn nam, 2

general de hacer reaccionar el copolimeroc de estireno y
anhidrido maleico, disuelto en un disolvente orgénico inerd
te tal como cloruro de metileno o dicloroetano, con un
aducto de tridxido de azufre-compuesto de fésforo orginico.
El copolimero resultante de dcido estirenosulfénico y an-
hidrido maleico, por ser insoluble en el disolvente orga-
nico, precipita de la solucidn. Un procedimiento pera-sul
fonar el copolimero de estirenc y anhidrido maleico; en-
pleando aducto de tridxido de azufre-compuesto de £6sforo

orgénico, estd descrito en la patente de los EE. UU. n®

~

3,072,618, ' ) a

Los copolimeros de principal interés en 1aA§fe—
"sente invencidén tienen un peso molecular bomprehdidorentre
aproximadamente 800 y 7.000.000, y més de preferencia apro
ximadamente 4,000. ILa proporcidn de unidades de dcido es-—
tirenosulfénico en el polimero es generalmente de 2 & 965,
mas usualmente y mis de preferencia aproximadamente 75%,
del copolimero.

La proporcidn en peso preferida entre copolime-
0 0 su sal:écido organofosfénico soluble en agua o su sal
es de 1:10 a 10:1, en especial aproximadamente l:1l.

En el usp, las concentraciones del aditivo'se
acumulan en el agua de calderas hasta niveles aproximada-
nente diez veces los que hay en las aguas de alimentacidn.
Asi, las concentraciones de alimentacién de aproximadamen-
te 2 ppom (véase Tabla 2) y 5 ppu (véase Tabla 3) se acumu-
larén hasta aproximadamente 20 y 50 ppm, respectivamente,
en la caldera. Un intervalo particularmente adecuado de

concentvraciones en la caldera es aproxinadanmente 0,2-50
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-ppm, y mds de preferencia anroximadamente 20 ppa. Un in-

tervalo amplio, ya sea vara agua de alimentacidn o agua de
caldera, es aproximadamente 0,01-5C0 ppm de aditivo.

La invencidn, y cn particular los efectos sinér-
gicos de los componentes (a) y (b), se ilustran mediante
los siguientcs ejemplos.

EJENPLOS

Método de ensayo usado

Los ensayos se efectuaron en una pequefia caldera
de laboratorio que tenia tres tubos que se podian retirar,
La pequeria caldera de laboratorio usada ha sido descrita
con anteriqridad en las actas de la 152 Conférencia Ahuél
sobre el Agua, Sociedad de Ingenieria de Pennsylvania Oc-
cidental, paginas 87-102 (1954). Una vez'completadd'un
ensayo se retird de la caldera un tubo de caldera no celent
tado, se retiraron (rascandeo) las incrustaciones o dep6§i~
to presentes en 15 c¢n de la longitud central del tubo, y
se recogieron y pesaron.

ELl agua de alimentacidn de calderas se'preparé
diluyendo agua del grifo de Lake Zurich, Illinois, EE.UU.,
con agua destilada hasta una dureza total de 40 ppm como
CaCO5,-seguido por ajuste a una proporcibén de 6 a 1 de cald
cio a magnesio elementales, usando cloruro calcico. La an
terior alimentacidén de calderas se introdujo en las calde-
ras junto con soluciones de tratamiento quimico (que con-
tenfan sulfato sédico, sulfito sbédico, hidréxido sédico,
cloruro sbédico, agentes de tratamiento consistentes en fos
fato y reactivos de acondicionamiento de lodos (excepto en
las experiencias en blanco) en proporcidn de 3 vollimenes

de agua de alimentacidén por 1 volumen de solucidn de tra-
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taniento guimico, dando un agua de alimentacidn con dure-
2a total de 3C ppm como CaCQB. )
Yodos les emsayos de formacidn de incrustacio-
nes, ya estuviese el reactivo de acondicionamiento de lo-
dos presente o ausente (en blanco), se efectuaron de la
misma manera, como sigue: la "purga' de la caldera se ajus
t0 a 10% del agua de alimentacibn de calderas, concentran-
do asi las salecs en el agua de calderas aproximadamentg
10 veces. ("Purga" es la operacidén de expulsar de Iaicél-
dera el agua que contiene el lodo fluido, disminuyendd\la
presién dentro de la caldera répidamente). Usando el agua
de alimentacidn descrita en el pérrafo anterior, la comno-
sicién de la solucién de tratamiento quimico se ajusté pa-
ra dar un agua de calderas (tras las 10 cbncentraciénes)

de la siguiente composicidn:

TABLA 1

Hidrdxido sddico como NaOH 258 ppm
Carbonato sbédico como ﬁa2005 120 ppm
Cloruro sbdico como HaCl 681 ppm
Sulfito sddico como N32505 50 ppm
Sulfato sdédico como Na,80, 819 ppm
Silice como Sioé, renos que 1 ppm
Hierro como Fe, menos que 1 ppm
Fosfato como P04 10-20 ppm

Todos los ensayos de formacidn de incrustaciones se efec-
tuaron durente 45 horas cada uno, a2 una presidn de caldera
de 15,5 kg/cm2 msnom. El lodo se elimind por purga.

EJEHPLOS 1 a 4

Las propiedades de acondicionamiento de lodos

de agua de calderas que tienc la mezcla sinérgica de copo-
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"tlimero de dcido estirenosulfdonico y annidrido maleico

HEDF a 2 ppm en el agua de alimentacidn se ilustran en la

siguiente Tabla 2:

\
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Be efectuaron experimentos vara la linvieza en
servicio de calderas con incrustaciones con mucho hierro.
La caldera de laboratorio se hizo funcionar primero duran-
te 24 horas para acunular incrustaciones del tipo de hidro
xiapatito sobre los tubos de calentamiento, usando un agua
de alimentacidn que contenia 45 ppm (como CaCO5) de dureza
total, 10 ppm (como Fe) de cloruro férrico, e iones fosfa-
to. En 24 horas, las incrustaciones de caldera mediéé'ppg
ducidas sobre la porcidn central de 15 cm de los tres ca-
ientadores era 4,64 gramos de hidroxiapatito con cantidad
grande de hierro. %Tras la formacidn previa de incrusﬁacig
nes, el ensayo en caldera de laboratorio se continud duran+
te 45 horas usando un agua de alimentacidén de poca dureza
(0,6 ppm como CaCO3 de dureza total) ¥y 5 ppm del aditivo
de tratamiento que se estd ensayando. No se afiadieron fog

fato y hierrc. Los resultados experimentales se tabulan

a continvacidn.

[N
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‘| E1 efecto sinéregico de (a) y (b) pora eviver la formecidn
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de incrustaciones es evidente por las Tablas 2 y J.

BIES03 9 a 22

Las siguientes composiciones “ambién son sinér-
gicamente eficaces en su uso en el método de lé invencidn
para inhibir la formacion de incrustaciones, cuando se en-
sayan por el método antes descrito.

EJELPLO 9

| Copolimero de estirenosulfonato sddico y anhiﬁn;
do maleico (9:1 en peso) que tiene un peso molecular de
500,000, 90%; y nitrilo tri(dcido metilenfosfénico), 10%.
EJEMELO 10 h

Copolimero de estirenosulfonato potésico y anhi-
~drido maleico (1:5 en péso) que tiene un peso molecular
de 1.200, 35%; y etilendiamintetra(écido metilenfosfénico)
65%.

EJENPTO 11

Copolimero de &cido estirenosulfdénico y dcido
maleico (2:1 en peso) que tiene un peso molecular de 6,000
80%; y dcido hidroxipropilidendifosfénico, 20%.

EJEMPLO 12

Copolimeﬁo de estirenosulfonato ambnico'y anhi-
drido maleico (1:15 en peso) que tiene un peso molecular
de 2,000,000, 15%; y sal potdsica de HEDF, 85%.

EJEWMPLO 13

Copolimero de estirencsulfonato sddico y maleato
sédico.(1:2 en péso) gue tiene un peso moleéular de 15,000/
10%; y hexametilendiamintetra(édcido metilenfosfénico), 90i.
EJEMPLO 14

Copolimero de écido estirenosulfénico y anhidri-
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do maleico (20:1 en peso) que tiene un peso molecular de

2.000, 757%5; v sal sbdica de dietilentriamin-venta(dcido
metilenfosfbnico), 25%.
DJEHPLO 15
Copolimero de estirenosulfonato sbédico Yy anhidri
do maleico (L:1 en peso) que tiene un peso molecular de
250,000, 20%; y acido anminoetilidendifosfénico, 80%.
EJEMPLO 16
Copolimero de &cido estirenosulfénico y anhidri-
do maleico (8:1 en peso) que tiene un peso molecular de
9.000, 8%; y HEDF, 92%.
EJEMPLO 17
-Copolimero de &cido estirenosulfdénico y anhidri-|
‘do maleico (4:1 en peso) que tiene un pesb molecular de
50,000, 707; y n~butilamino-di(dcido etilfosfénico), 30%.
EJEHPLO 18 |
Copolimero de &cido estirenosulfdnico y 4cido
maleico (3:1 en éeso) que tiene un veso molecular de 3.CC0
5573 y'écido isoprozilfosidnico, 453,
EJBHPLO 19
Copolimero de estirenosulfonato potésico ¥ anhi-
drido maleico (1:8 en peso) que tiene un peso nolecular
de 250,000, 40%; w &cido 2—fosfonobutano-tricarboxiiico-
-1,2,4, 60%.
EJERPLO 20
Copolimero de 4cido estirenos ulfonlco y anhidri-
do m 1ELCO (1:2 en peso) que tiene un peso molecular de
5.000, 68%; é&cido 2-aminoetilfosfénico, 32%.
SJ*M’LO 21

Copolimero de 4cido estirenosulfénico y anhidri-
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metilenfosfonico), &G,

B SHELO 22

700.000, 25%:, y &dcido metilendifosfdnico, 753.

tlofa niom. :LE

‘+-do maleico (5:1 en peso) que tiene un peso molecular de

2.500, 40j5; sal sédica de tetraetilen-pentaminhepta(dcido

Copolimero de dcido estiremosulfénico y anhidri-

do maleico (1:9 en peso) gque tienec un peso molecular de
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- REZVINDICACIONES ]

Los puntos de invencidn ﬁmpia ¥ nueva gue se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién en Espafia, por V“EIHTE afios, son los gue se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes:

18,- Método de tratar agua de calderas para inhi-
bir la formacién de incrustaciones y lodos en ellas, carac=-
terizado porque se introduce en el agua de alimentacidén de
calderas wn totel de 0,01 a SOb ppm en peso de (2) w co-
polimero de Acido estirenosulfénico y anhidrido o Acido ma—
leico, o wna sal soluble en agua del mismo, ¥ (b) wn &cido
organofosiénico soluble en agva que 'bigng w enlace carlo-
no a fésforo, o una szl soluble en agua del mismo, intro-
duciendo el ague de alimentacién en wna caldera a presidn,
dejando que se forme lodo en la calde_ra ¥ eliminado pefiddi-
camente el lodo de la cyldera por disminucién de la presidn,
para expulsar lodo y agua de ellg.

28 ,- Método segim la reivindicaciér} 12, caracteri-
zado porgue se afiade al agua de alimentacidén, como componen-
te (b), m 4cido organofosfénico que tiene la férmula A, B

o C siguientes:

HO 0 R 0 OH
I -~
w0\ e » -
0 R 0
[ .
(n0)2=P-——vr ------- P=(0i),, (B)
N
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Holn anm. 1/,1.

HO O , ¢ _OH
\\ I 1 /’,/
p-ci Cll.,~P
P 2P
no” \\\\ /// \\\\ou
o o N-R'-N . (c)
’ : OH
///P—cué : CH1,~P - ,

HO : v o

donde m es un entero de 1 a 10, Rl es hidrodgeno o un grupo
alcohilec que tiene de 1 a 4 atomos de carbono, R, es hidro
xilo, hidrdgeno o un grupo alcohilo que tiene de 1 a &4 &to
mos de carbono (y cuando m es 2 a 10 los simbolos Rl ¥ R2

no tienen necesariamente el mismo significedo cada vez que

‘existen Rl Yy Rg, respectivamente), R3 es un grupo alcohilo

que tiene 1 a 10 A&tomos de carbono, bencilo o fenilo, y
R' es un grupo alcohileno que tiene de 1 a 10 dtomos de
carbono, o una sal soluble en agua del mismo.

33,~ Método seghn la reivindicacidén 22, carac-
Eérizado porque se aflade al agua de alimentzcidn, como com
ponente (b), dcido l-hidroxietiliden-l,l-difosfénico o una
sal soluble en agua del mismo.

42,~ Método segin la reivindicacitn 12, 23 o
32, caracterizado porque se afiade el copolimero o sal del
mismo, y el é&cido organofosfénico soluble en agua o sal
del mismo, en proporcidn en peso-de 10:1 a 1:10.

58,- Método segin cualquiera de las reivindica-
ciones precedentves, caracterizado porgue se afieade al azua
de alimentacidn uno de dichos copolimeros, o sal soluble
en agua del nmismo, que contiene aproximadamente 75% en pe-

so de unidades de dcido estirenosulfdnice ¥ que tiene un
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peso molecular de aproximadsmente 4.000.
3 2.~ Método segin cualquiera de las reivindicacio-
nes preceaen‘bés, élarécterizédo:'pox:qﬁe se afladen los compo-
nentes (a) y (b) suficientes para proporcionar g concen-
tracién total de los mismds, en la propia agua de caléeras,
de 0,2 a 50 ppm en peso. '

18.- "METIODO DE TRATAR AGUA DE CALDERAS PARA IN- 7
HIBIR LA.FOP.I'."IACION DE INCRUSTACIONES Y IbDOS IN ELLAS",

‘Tal y como se ha descrito én la Memoria que antece
de y para los fines que se han especificado,

-Bgta Memoria consta de QUINCE hojas eséritas a mé-
quing poi‘ ma sola cara.

Madrid, 10.ENE1980
P.A.

Fernando de Elzabpru
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