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MEMORTIA DESCRIPITIIVA
de una Patente de Invencidn a nombre de:
JOH. A. BENCKISER GmbH., Chemische Fabrik
de nacionalidad elemana, domiciliads en
LUIMIGSHAFEN/RHEIN, Frankenthaler Str. 3
( Alemenie); por: " PROCEDIMIENTO PARA IHM
PEDIR LAS SEDIMENTACIONES PETRIFICANTES
EN SISTEMAS ACUOSOS".
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_ Este invento se refiere a un procedimiento para impedir
las sedimentaciones petrificantes en sistemas acuosos.

El agua mds comercial contiene cationes de metal alcali-
no-térreo, tales como calcio, bario, magnesio, etc., y varios anio-
nes tales como hicarbonato, cerbonato, sulfato, oxaleto, fosfato,
silicato, fluoruro, etc., Cuando se hallan presentes combinaciones
de estos eniones y cationesén concentraciones cuya solubilidad so-
brepasa la de sus productos reaccionales, se forman precipitados
hasta que las concentraciones de solubilidad de estos productos no
son ye sobrepasadas. Por ejemplo, cuando las concentraciones de

idn céleico e idn carbdénico sobrepesen la golubilided del producto
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reaccional de carbonato cdleico, se forma une fage sélide de car-

bonato cdlcico.

Les concentraciones de solubllidad en los productos son
sobrepasedas por diverses razones, tales como la evaporécién de
la fase acﬁosa, camblo en el valor pH, presidn o temperature ¥y
le introduccidn de iones adicionales que forman compuestos insolu-
bles con los iones ya presentes en la solucidne

Cuando mrecipitan estos.productos reaccionales en la
superiicie del sistema de conduccidn de agua, forman sedimento.

El sedimento impide le transferencis efective de calor, interfiere
la corriente de fluido, facilita los procesos corrosivos y elberga
bacterias. Este sedimento constitiye un problere costoso en muchos
sistemas para ague industriales, dendo luger a demoras Yy ceses de
travaejo para proceder & ia limpieza y extraccidn.

Puede impedirse que precipiten los compuestos formadores
dg sedinento diackivendo: sus cationes con agentes queledores o sepa-
redores, de tal modo que la solubilidad de sus productos reacciona-
les no es sobrepasada. Por lo general, esto requiere muches veces
tento agente quelador o seperador como catidn y estes cantidades
no siempre son desecbles o econdmicas. _

Hace més de veinticinco efios se descubrid que ciertos
polifosfetos inorgénicos impiden tal precipitecidn cuando se afia~
den en cantidades mucho menores que las concentraciones necesarias
pare separar o quelar. Véanse por ejemplo, Hatch and Rice, “"Indus-
triel Enginerring Chemistry", #31. 31 pdz. 51 & 53; Reitemeier end
Puehrer, "Jornel of FPhysical Chemistry", wol 44, num.5 pég. 535
a 536 ( layo 1.940); Fink end Richerdson (Patente U.S.A. 2.358.222;
y Hatch, Patente U.S.A. 2.539.305. Cuando se halle presente un
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inhibidor de precipitecidn en un sistema potencielmente formedor
de sedimento en una concentracidn mercademente inferior que la
requerida pare sepearar el catidn formador de sedimento, ée dice
que estd presente en cantiades "umbrel!. Generalmente, la sepa-

racidén tiene lugar a une razdén de peso de compuesto activo umbral

_ a componente cation formador de sedimento aproximadamente superior

de diez a uno, y la inhibicidn del umbrel generelmente tiene luger
a una razén de peso de compuesto activo de umbral a componente ce-
tidn formador de sedimento menor de 0,5 a 1,0 aproximadamente.

En los casos en que el compuesto formador de sedimento es un pro-
ducto de metal alcalino-térreo~l he comprobado que las composicio-
nes activas de umbral de mi invento impiden su precipitacion a
partir de la solucidn cusndo ge afieden a &sta en centidedes umbral
de hesta 100 partes en peso aproximedemente por un millén de par-
tes de egua ( aungue yo prefiero hesita aproximademente 25 ppm
pere fines mis comerciales).

Tos limites de concentracidén "umbral" pueden demostrarse
de 1z siguiente manera. Cuando se afiade una solucidén caracteristi-
ca formedore de sedimento que contiene el cetidn de un compuesto
relativamente insoluble & une solucidn que contiene el anidn del
compuesto relativamente insoluble y una cantidad muy pequefia de
un inhibidor activo de umbrel, el compuesto relativemente insoluble
no precipita aun cuando hayé sido sobrepesada su concentraqién
normal de equilibrio. Si se afiade més cantidad de la composicidn
activa de umbrel, se 2lcanza una concentracion en le cuel se pro-
duce una turbidez o un vrecipitado de composicidn incierta. 4 me-
dide que se afinde mds cantidad de composicidn activa de umbral,
la solucidn se hece de nuevo clera. Esto es debido al hecho de gque

las composiciones activas de umbral en altas concentraciones



5e

10.

15.

20.

25.

-4 -

actlen también como agentes separadores. Asi, existe una zona

intermedis entre lasalitas concentracliones en las ecuzles las com-

posiciones actives de umbral separan los cationes de los compuese

tos relgﬁivamente insolub;es ¥ las tajes concentraciones en las

cuales gctﬁan’coﬁo inhibidores de umbral. Por consiguiente, podrian

también definirse las concentraciones “umbral' como todas las concen—i-'f;'

traciones de composicioneg activas de umbral inferiores a la‘conf
centracidn en la cual se forma este zona térbida o precipitado.

Los polifosfatos son por ld general inhibidores de uniral
efectivos para muchos compuestos formadores de sedimento a tempe-
raturas inferiores & 1002F. Pero después de periodos pfqlongadps
& ftemperaturas més elevaéas, plerden algo de su efectividad. Ade=-
més en una solucidn de deido, revierten a compuestos inefectivos
o nenos efectivos. _

He desoubierto que ciertes combinaciones dgpolifosfatos
solubles en agua y fosfonatos de metileno actdan en los Limites
de umbral mugho mejor gue cebria esperar dé la actuacidn de cual-
quier clase de compuestos 8010, ' _ ,

Por polifosfatos quiero dar a entender fosfatos vidrio-
éos‘y cristalinos solﬁbles en agua que poseen proporciones de 6xi-
do de metal alcalino y/o metal alcalino-té;reo respecto a P’205
de aproximadamente 13l a aproximadamente 2:l. Por fosfonatos
de metileno pretendo incluir en general cualquier compuesto que con-
tenga como grupo activo el grupo écido foafénico de metileno y/o
wna sal correspondiente. Incluidos en los fosfonetos de metileno
se encuentran los fosfonatos de amino metileno, especificamente 4ci- ‘
do fosfénico de amino tris metileno y sus sales solubles en agua,aqg
do Fosfénico de etileno diamino tetra metileno y sus sales solubles

en ague y doido fosfdnico de hexametileno diamino tetra metileno
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¥y sus sales solubles en agua. Los fosfonatos de metileno preferi-
dos son los de la serie,R'N(R)2 donde R es GHZ--I_?-(QM)2 v R eg’
Ro (CHZ)nN(R)z, n es un ndmero entero de dos & seis y M es
hidrégeno o un cetidén que forma una sal soluble de fosfonato

Ba de metilano.

Lashcombinaciones preferidas de polifosfatos y fosfo-
natos de metileno se encuentran en los limites de aproximasdsmente
1:1 a aproximedamente 103l en peso. Ie proporcién preferida de
polifosfato a metilenofosfonatos de amino eg aproximademente 4:1

10. a aproximadamente 63l.

He llevado & cabo numerosos experimentos a temperatura
ambiente y & temperatursselevadas pare demostrar le efectividad
de las diferentes concentraciones y taleé combinaciones de poli-
fosfatos y metilenofosfmitos y seles correspondlentes en impedir

15. la precipitacidn de diversas sales formedoras de sedimentos.
En estos experimentos, he mezclado soluciones de dos sales solu-
bles en presencia de la composicion inhividora haste formar uns
solucidn que contenfa una sel reletivamente insoluble & varias
veces su concentracidn de equilibrio. Como muestra de referencia,
20, cada experimento fué también conducido en susencis de un inhibi-
dor de precipitacion. .

Titrando une pequefie centided de le solucién y deter-~
minando con ello la concentracidn de uno de sus componentes so-
lubles, fué calculada la cantided de preciﬁitado formade en una

25, solucidn de pruebes particular en un tiempo particuler. Utilicé la
titrecidén bien conocida Schwargzenbach y determiné la concentra-
cién del cetidn de metal alcalino-térreo. AL final del experimen-
to, le concentracidn de .catidn soluble en cade solucion de re=-

ferencia, determinada por titracion, se considerd que era de 0%
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de inhibicién. Si no se formeba precipitado en une solucién
de prueba inhibida y por consiguiente contenia todo su contenido
original de cationes, se consideraba que era 100% inhibida. Los
resultados de le titracidn intermedios & los valores de inhibi~
cidn 0% ¥ 100% fueron directamente relaciopados con estos extre-
mos y convertidos @ inhibicion por cientoe.

Por ejemplo, en el caso de 1e sal farmadora de sedimen~
tos, carbonato cdleico (CaCOB), afiadd con'agitaéién 5 ml de
0,1 M CaCl

2
de y 5 ml de 0,1M‘Na2003. En el experimento de referencia, no

a une solucién que contenia 490 ml de agua destila-

se hallaba presente ningfin inhibidor en la solucidn de pruebe.
En otros experimentos, se hallaben presentes vabias cantidades
de un inhibidor de sedimentos entes de efindir el cloruro cdleico.
Al final del pericdo de conservaciodn, la solucidn de referencia
contenia calecio soluble y calcio precipitado como carbonato cdlei-
co. Da titracidn del caleio soluble en la solucidn de referencia
por el método femilier de Schwarzenmbach indiecé la concentracién de
garbonato: cédleico en solucidn. Esta concentraeidn de carbonato
cdleico Tué la concentracién de equilibrio en las condiciones
de la pruéba'((valor pH., temperatura, fuerze idnica, ete.).
Cuando se hallaban presentes unas cuantas partes por
milléy de mi inhibidor de sedimento en la pruebe descrita ante~-
riormente, mds idn cdleico ( y por consiguiente mds idn de carbo-
neto) permanccia en solucidn y menos carbonato cdleico precipi~
+aba al final de la pruedba de conservacién. Esta mayor concentra-
eidn fué confirmada por la titracidn de celcio en las soluciones
y relacionade con la concentracidn de equilibrio de la solucidn
de referencia no tretzda. En las tablas, "No. Veces Concentracidn

Bquilitrio" representa la megnitud relativa de la concentracidn
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de sel soluble formadora de sedimento en presencia de un inhibi~-

dor & la concentracidn de sel formedora de sedimento en ausen~
cia de un inhibidor a la temperatura de la pruebe. Asd pues,

3,6 veces la concentracidn de equilibrio de CaC0; & 150¢F signifi-
ca que le concentracidén de 03003 en le solucidn inhibida era 3,6
veces la concentracidn de eQuilibrio de le solucidn de referencia
a 1509F.

_ La tabla I ilustra los resultados de mi invento en la
inhibicion de formacidén de sedimento de sulfato célecico. En la
tabla, Fosfonato A es la sal pentasddica del amino tris (dcido
metileno fosfonico)

0

R- CH2—I’-(QH)2 3

Fosfonato B en la forme dcide del etileno diamino tetra (deido

metilenofosfénico):
0 ¢}
" it
(HO)ZP—Gﬁa CH2~P~<0H)2

~ 7 T
N-CHy~CH,~N o
(50)2%052 7 N\ cHz--?-(on)2

0
"Calgon" es un vidrio de polifosfato que posee una proporeion

de Neg0 & 2,0, de 1,1 a 1.

Tosfonato C es la forma dcide del hexemetileno diemins
tetra (deido metileno~fosfonico): RZ-N'-(CHZ)G-N’-R2 donde R es

el grupo del dcido metilenofosfénico.
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Posfonato D es la sal cdlcica del amino tris ( deido metileno-
fogfénico)
0
L 1]
N| cHE_-P - (0H) 3
2 2

las pruebas fueron llevadas & cabo & 1302.1‘ con 2,3
veces la concentracion de equilibrio de sulfato célcico con
ningin inhibidor presente. Ias mediciones fueron efectuadas
después de 24 horas utiliza.ndo el procedimiento de prueba ente-

riormente descrito.

TABLA T

Inhibidor Conc. (ppm) % Inhibicidn
"Calgdn" 5 ot
Fosfonato A 1,25 24,0
{rontsoss 4 325} 93,0
Tripolifosfato pentasdédico 4 ' 775
Posfonato B 1 29
iﬁi@%ﬁigﬁw’ pentasidico i } o 100
Pirofosfato tetrasddico 5 0%
Fosfonato C 0,5 ;
(Pirofosfato tetrasddico 5 3 52
(Fosfonato C 0,5
¥Calgdn" 3 o
Fosfonato D 2 21
(roatemato D 3 &
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La Tabla II muestra los resultados de pruebas simila-
res llevades a cabo con soluciones de carbonato cdlcico a 3,6
veces la concentracidn de equililrio de carbonato edlcico cuando
no se hallaba presente el inhibidor. La temperatura se man-
tuvo & 1502F. y los resultados fueron enotados después de vein-

tienatro horas.

TAELA II
Inhibidor Conc. (ppm) % Inhibicidn
"Calgon® 0,1 35 4
Fosfonato B 0,1 - 48 %
"Calgon” 0,05 - ’
gﬂosfonato B 0:05 3 76 %

La table III nmuestra los resultados de pruebas simila-
res llevadas & cabo con soluciones de sulfato de bario a 12
veces la concentracidon de equilibrio de sulfeto de bario con
ningin inhibidor presente. Los resultados de la prueba fueron ano-

tados 24 hores después a T52F,

TARLA ITII

f————————
Inhibidor Conc. (ppm) % Inhibicidn
"Calgon" 2 18%
Foafonato C 2 14
é"Calgon" 1 3 2;
Foafonato C 1
"Calgon" 2 184
Fosfonsto D 2 9
scal dnt 1 3
Fosfonato D 1 23
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I8 invento pretende utilizar composiciones que con-~
tiénen compuestos de fosfonato de metilo y polifosfatos en
proporcidnes aproximsdas de 1l:l a 1:10, en concentraciones
por toda la escela de vihrel. Pueden usarse aproximademente
hasta 100 partes en peso de mi composicién por un millon de
partes de ague; en le mayoria de los casos, mis de 100 ppm
resultard ruinoso. Unos limites preferidos son aproximadamenr
te 0,5 ppm a agroximaaaﬁente 25 ppm.

No pretendo limitarme a los ejemplos e ilustra-
ciones especificas expuestas. Mi invento por oira parte pue-
de practicerse dentro de los limites de las siguientes rei-

vindicecionese.
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----- «“NOT A wmmemes .

Se reivindica como nuevo y de propia iﬁvencién:

l.~ Procedimiento pare impedir las sedimentaciones pe-
trificantes en sistemas acuosos, caracterizedo porgue en el agua
se mantiens: (a) él menos aproximadamente 0,05 parte en peso de
un compuesto soluble én agua que contiene un grupo metileno fosfo-
nato, y (b) 2l menos aproximadamente 0,05 parte en peso de un po-
lifosfato soluble en agua por milldén de partes de agua.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn anterior, ca~
racterizado porque el compuesto que contiene el grupo metileno
fosfonato es una sal de amino metileno fosfonato,

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el compuesto que contiene el grupo metileno
fosfonato es una sal de amino tris (metileno fosfonato).

4.- Procedimiento segin las reivindicaciones anteriores,

caracterizado porque el compuestg que contiene el grupo metileno

1
fosfonato poses la férmula (MO) P-CHZN (CHE) NCHZP(OM)2 donde cada
2 n

M se selecciona independientemente de hidrdégeno, amonio, y metal
elealino y n es un nimero entero de 2 a 6.

5.~ Procedimiento segin las reivindicaciones anteriores,
caracterizado poraue la proporcidn de (a) a (b) no es mayor de 1:l.

6.- Procedimiento segin reivindicaciones anteriores, ca-
racterizado porque si el agua contiene sales formadoras de sedimen-
t0, se afiade al agus hasta aproximadamenie 1CO partes por millén
de una composicidén de umbral que comprende (a) aproximadamente una
parte en peso de un compuesto soluble en agua que contiene al me-
nos un grupo metileno fosfonato, y (b) aproximadamente una a

aproximademente diez partes en peso de un polifosfato soluble en

agua.
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;7.- Procedimiento segin reivindicaciones anteriores, ca-
racterizado porque ls composicién de umbral eé (a) aproximadémen*be
una parte en peso de polifosfato de metel alecalino, y (b) aproxi-
madanente cuatro a aproximadamente seis partes eaneso de un ami-

no metileno fosfonato seleccionado del grupo consistente en

.0 _ ,
N [cHyb-(0M), 7 357 [ (Mo)a-g-cﬂ?? o (CHy) N [cﬂa-%-(om)2 /2
donde ca.t'ia M se selecciona independientemente del grupo N, NH4 y
metal alcalino, ¥ n es un ndmero entero de 2 a 6.

8.- Procedimiento segin reivindicaciones an';':eriores, ca-
racterizado porgue el compuesfo que coniiene el grupo metileno
fosfonato es una sal de mefal alcalino-térreo de un compuesto ami-
no Hetileno: fosfonato.

9.~ PROCEDIHIENTO PARA TWPEDIR LAS SEDIMENTACIONES PE-
TRIFICANT=ES EN SISTEMAS ACUOSOS.

Tal como se desczfibe y reivindica en le presente Memoria
Desceriptiva que consta de doce hojas escritas & méquins por una

8018 carf.
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