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de una Patente de Invención a nombre de: 
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( Alemania); por: " PROCEDIMIENTO PARA IM 
PEDIR LAS SEDIMENTACIONES PETRIFICANTES 
EN SISTEMAS ACUOSOS".

Este invento se refiere a un procedimiento para impedir 
las sedimentaciones petrificantes en sistemas acuosos.

El agua más comercial contiene cationes de metal alcali- 
no-térreo, tales como calcio, bario, magnesio, etc., y varios anio- 

5. nes tales como bicarbonato, carbonato, sulfato, oxalato, fosfato, 
silicato, fluoruro, etc., Cuando se hallan presentes combinaciones 
de estos aniones y cationeqán concentraciones cuya solubilidad so­
brepasa la de sus productos reaccionales, se forman precipitados 
hasta que las concentraciones de solubilidad de estos productos no 

10. son ya sobrepasadas. Por ejemplo, cuando las concentraciones de
ion calcico e ion carbónico sobrepasan la solubilidad del producto
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reacdonai de carbonato càlcico, se forma una fase solida de car­
bonato càlcico.

Las concentraciones de solubilidad en los productos son 
sobrepasadas por diversas razones, tales' como la evaporación de 
la fase acuosa, cambio en el valor pH, presión o temperatura y 
la introducción de iones adicionales que forman compuestos insolu­
bles con los iones ya presentes en la solución.

Cuando precipitan estos productos reaccionales en la 
superficie del sistema de conducción de agua, forman sedimento.
El sedimento impide la transferencia efectiva de calor, interfiere 
la corriente de fluido, facilita los procesos corrosivos y alberga 
bacterias. Este sedimento constituye un problema costoso en muchos 
sistemas para agua industriales, dando lugar a demoras y ceses de 
trabajo para proceder a la limpieza y extracción.

Puede impedirse que precipiten los compuestos formadores 
de sedimento i&ct&aodo sus cationes con agentes queladores o sepa­
radores, de tal modo que la solubilidad de sus productos reacciona­
les no es sobrepasada. Por lo general, esto requiere muchas veces 
tanto agente quelador o separador como catión y estas cantidades 
no siempre son deseables o económicas.

Hace más de veinticinco aSos se descubrió que ciertos 
polifosfatos inorgánicos impiden tal precipitación cuando se aRa- 
den en cantidades mucho menores que las concentraciones necesarias 
para separar o quelar. Véanse por ejemplo, Hatch and Rice, "Indus­
trial Engineering Chemistry", Voi. ßl pág. 51 a 53! Reitemeier and 
Buehrer, "Jornal of Physical Chemistry",.voi 44, núm.5 pág. 535 
a 536 ( Hayo 1.940); Pink and Richardson (Patente U.S.A. 2.358.222; 
y Hatch, Patente U.S.A. 2.539.305. Cuando se halla presente un
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inhibidor de precipitación en un sistema potencialmente formador 
de sedimento en una concentración marcadamente inferior que la 
requerida para separar el catión formador de sedimento, se dice 
que está presente en cantiades "umbral". Generalmente, la sepa­
ración tiene lugar a una razón de peso de compuesto activo umbral 
a componente catión formador de sedimento aproximadamente superior 
de diez a uno, y la inhibición del umbral generalmente tiene lugar 
a una razón de peso de compuesto activo de umbral a componente ca­
tión 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 , he comprobado que las composicio­
nes activas de umbral de mi invento impiden su precipitación a 
partir de la solución cuando se añaden a ésta en cantidades umbral 
de hasta 100 partes en peso aproximadamente por un millón de par­
tes de agua ( aunque yo prefiero hasta aproximadamente 25 ppm 
para fines más comerciales).

Los límites de concentración "umbral" pueden demostrarse 
de la siguiente manera. Cuando se añade una solución característi­
ca formadora de sedimento que contiene el catión de un compuesto 
relativamente insoluble a una solución que contiene el anión del 
compuesto relativamente insoluble y una cantidad muy pequeña de 
un inhibidor activo de umbral, el compuesto relativamente insoluble 
no precipita aun cuando haya sido sobrepasada su concentración 
normal de equilibrio. Si se añade más cantidad de la composición 
activa de umbral, se alcanza una concentración en la cual se pro­
duce una turbidez o un precipitado de composición incierta. A me­
dida que se añade más cantidad de composición activa de umbral, 
la solución se hace de nuevo clara. Esto es debido al hecho de que 
las composiciones activas de umbral en altas concentraciones
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actúan también como agentes separadores. Asi, existe una zona 
intermedia entre lasaltas concentraciones en las cuales las com­
posiciones activas de umbral separan los cationes de los compues­
tos relativamente insolubles y las bajas concentraciones en las 
cuales actúan como inhibidores de umbral. Por consiguiente, podrían 
también definirse las concentraciones "umbral" como todas las concen­
traciones de composiciones activas de umbral inferiores a la con­
centración en la cual se forma esta zona túrbida o precipitado.

Los polifosfatos son por Ib general inhibidores de umbral 
efectivos para muchos compuestos formadores de sedimento a tempe­
raturas inferiores a 1002F. Pero después de periodos prolongados 
a temperaturas más elevadas, pierden algo de su efectividad. Ade­
más en una solución de ácido, revierten a compuestos inefectivos 
o menos efectivos.

He descubierto que ciertas combinaciones dq^olifosfatos 
solubles en agua y fOsfonatos de metileno actúan en los límites 
de umbral mucho mejor que cabría esperar de la actuación de cual­
quier clase de compuestos solo.

Por polifosfatos quiero dar a entender fosfatos vidrio­
sos y cristalinos solubles en agua que poseen proporciones de óxi­
do de metal alcalino y/o metal alcalino-térreo respecto a PgO^ 
de aproximadamente 1:1 a aproximadamente 2:1. Por fosfonatos 
de metileno pretendo incluir en general cualquier compuesto que con­
tenga como grupo activo el grupo ácido fosfónico de metileno y/o 
una, sal correspondiente, incluidos en los fosfonatos de metileno 
se encuentran los fosfonatos de amino metileno, específicamente áci­
do fosfónico de amino tris metileno y sus sales solubles en agua,acíí 
do fosfónico de etileno diamino tetra metileno y sus sales solubles 
en agua y ácido fosfónico de hexametileno diamino tetra metileno
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y sus sales solubles en agua. Los fosfonatos de metileno preferl-Q
dos son los de la serie R'N(R)g donde R es CHg-P-ÍOM)^ y R' es 
R o (CH2 )nN(R)g, n es un número entero de dos a seis y M es 
hidrógeno o un catión que forma una sal soluble de fosfonato 
de metilano.

Las combinaciones preferidas de polifosfatos y fosfa- 
natos de metileno se encuentran en los límites de aproximadamente 
1:1 a aproximadamente 10:1 en peso. La proporción preferida de 
polifosfato a metilenofosíbnatos de amino es aproximadamente 4:1 
a aproximadamente 6:1.

He llevado a cabo numerosos experimentos a temperatura 
ambiente y a temperaturas elevadas para demostrar la efectividad 
de las diferentes concentraciones y tales combinaciones de poli- 
fosfatos y metilenofosíboátos y sales correspondientes en impedir 
la precipitación de diversas sales formadoras de sedimentos.
En estos experimentos, he mezclado soluciones de dos sales solu­
bles en presencia de la composición inhibidora hasta formar una 
solución que contenía una sal relativamente insoluble a varias 
veces su concentración de equilibrio. Como muestra de referencia, 
cada experimento fue también conducido en ausencia de un inhibi­
dor de precipitación.

Titrando una pequeña cantidad de la solución y deter­
minando con ello la concentración de uno de sus componentes so­
lubles, fue calculada la cantidad de precipitado formada en una 
solución de pruebas particular en un tiempo particular. Utilicé la 
titración bien conocida Schwarzenbach y determiné la concentra­
ción del catión de metal alcalino-térreo. Al final del experimen­
to, la concentración de catión soluble en cada solución de re­
ferencia, determinada por titración, se consideró que era de 0%
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de inhibición. Si no se formaba precipitado en una solución 
de prueba inhibida y por consiguiente contenía todo su contenido 
original de cationes, se consideraba que era 100% inhibida. Los 
resultados de la titración intermedios a los valores de inhibi­
ción 0% y 100% fueron directamente relacionados con estos extre­
mos y convertidos a inhibición por ciento.

Por ejemplo, en el caso de la sal farmadora de sedimen­
tos, carbonato calcico (CaCO^), añadí con agitación 5 mi de 
0,1 M  CaClg a una solución que contenía 490 mi de agua destila­
da y 5 mi de 0,1H NagCO^. En el experimento de referencia, no 
se hallaba presente ningún inhibidor en la solución de prueba.
En otros experimentos, se hallaban presentes vatias cantidades 
de un inhibidor de sedimentos antes de añadir el cloruro calcico. 
Al final del periodo de conservación, la solución de referencia 
contenía calcio soluble y calcio precipitado como carbonato calci­
co. La titración del caloio soluble en la solución de referencia 
por el método familiar de Schwarzenbach indicó la concentración de 
carbonato^ calcico en solución. Esta concentración de carbonato 
calcico fue la concentración de equilibrio en las condiciones 
de la prueba ( valor pE., temperatura, fuerza iónica, etc.).

Cuando se hallaban presentes unas cuantas partes por 
milló$ de mi inhibidor de sedimento en la prueba descrita ante­
riormente, más ión calcico ( y por consiguiente más ión de carbo­
nato) permanecía en solución y menos carbonato cálcico precipi­
taba al final de la prueba de conservación. Esta mayor concentra­
ción fue confirmada por la titración de calcio en las soluciones 
y relacionada con la concentración de equilibrio de la solución 
de referencia no tratada. En las tablas, "No. Veces Concentración 
Equilibrio" representa la magnitud relativa de la concentración
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de sal soluble formadora de sedimento en presencia de un inhibi­

dor a la concentración de sal formadora de sedimento en ausen­
cia de un inhibidor a la temperatura de la prueba. Así pues,
3,6 veces la concentración de equilibrio de CaCO^ a 150SF signifi­
ca que la concentración de CaCO^ en la solución inhibida era 3,6 
veces la concentración de equilibrio de la solución de referencia 
a 150BF.

La tabla I ilustra los resultados de mi invento en la 
inhibición de formación de sedimento de sulfato calcico. En la 
tabla, Fosfonato A es la sal pentasódica del amino tris (ácido 
metileno fosfónico)

Fosfonato B en la forma acida del etileno diamino tetra (ácido 
metilenofosfónico):

0!t O)!
(HO)gF-CHg

(HO)^F-CH./
0

N-CHg-CHg-N

CH -P-(OH) 
/  O
\  CHg-P-(OH)g

"Calgon" es un vidrio de polifosfato que posee una proporción 
de Na^O a PgO^ de 1,1 a 1.

Fosfonato C es la forma àcida del hexametileno diamina 
tetra (ácido metileno-fosfónico): Rg-N-fCHg^-N-Rg donde R es 
el grupo del ácido metilenofosfónico.
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Fosfonato D es la sai càlcica del amino tris ( acido metileno- 
foafonico)

0 -j
CH-P - (OH) 3'J

5 . las pruebas fueron llevadas a cabo a 130SF con 2,3
veces la concentración de equilibrio de sulfato calcico con 
ningún inhibidor presente. Las mediciones fueron efectuadas 
después de 24 horas utilizando el procedimiento de prueba ante-
riormente descrito.

10. TABLA 1 ...

Inhibidor Conc . (ppm) % Inhibición

"Galgón" 5 0%
Fosfonato A 1^25 24,0
("Calgon" 5 ) 93,015. (Fosfanato A 1,25)
Tripolifosfato pentasódico 4 7%
Fosfonato B 1 29
(Tripolifosfato pentasódico 
(Fosfonato B í i 100

20. Pirofosfato tetrasódico 5 0%
Fosfonato C 0,5 y

(Pirofosfato tetrasódico 5 ) 52(Fosfonato C 0,5)
"Calgón" 3 0%

25. Fosfonato D 2 21
( "Calgon" 3 ) 35(Fosfonato D 2 )
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La Tabla II muestra los resultados de pruebas simila­

res llevadas a cabo con soluciones de carbonato calcico a 3*6 
veces la concentración de equilibrio de carbonato calcico cuando 
no se hallaba presente el inhibidor. La temperatura se man-
tuvo a 1502F. y los resultados fueron anotados después de vein-
ticuatro horas.

TABLA 11

Inhibidor Cono, (ppm) % Inhibición

"Calgon" 0,1 35 %
Fosfonato B 0,1 48 %
("Calgon" 0,05 ) 76 %(Fosfonato B 0,05 )

La tabla III muestra los resultados de pruebas simila­
res llevadas a cabo con soluciones de sulfato de bario a 12 
veces la concentración de equilibrio de sulfato de bario con 
ningún inhibidor presente. Los resultados de la prueba fueron ano­
tados 24 horas después a 752F.

TABLA 111

Inhibidor Cono, (ppm) % Inhibición

"Calgon" 2 18%
Fosfonato C 2 14
("Calgon" 1 ) 27(Fosfonato C 1 )
"Calgon" 2 18%
Fosfonato D 2 9
{Calgón" 1 )(Fosfonato D 1 ) 23
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Mi invento pretende utilizar composiciones que con­

tienen compuestos de fosfonato de metilo y polifosfatos en 
proporciones aproximadas de 1:1 a 1:10, en concentraciones 
por toda la escala de umbral. Pueden usarse aproximadamente 
hasta 100 partes en peso de mi composición por un millón de 
partes de agua; en la mayoría de los casos, más de 100 ppm 
resultará ruinoso. Unos límites preferidos son aproximadamen­
te 0,5 ppm a aproximadamente 25 ppm.

No pretendo limitarme a los ejemplos e ilustra­
ciones específicas expuestas. MI invento por otra parte pue­
de practicarse dentro de los límites de las siguientes rei­
vindicaciones.
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Se reivindica como nuevo y de propia invención:
1. - Procedimiento para impedir las sedimentaciones pe­

trificantes en sistemas acuosos, caracterizado porque en el agua
$ se mantiene: (a) al menos aproximadamente 0,05 parte en peso de

un compuesto soluble en agua que contiene un grupo metileno fosfo- 
nato, y (b) al menos aproximadamente 0,05 parte en peso de un po- 
lifosfato soluble en agua por millón de partes de agua.

2. - Procedimiento según la reivindicación anterior, ca-
10 racterizado porque el compuesto que contiene el grupo metileno

fosfonato es una sal de amino metileno fosfonato.
3. - Procedimiento según las reivindicaciones anteriores, 

caracterizado porque el compuesto que contiene el grupo metileno 
fosfonato es una sal de amino tris (metileno fosfonato).

1 $ 4.- Procedimiento según las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el compuesto que contiene el grupo metileno

fosfonato posee la fórmula (MO) P-CH N (CH ) NCHJP(OM) donde cada2 2 2 n 2 2
M se selecciona independientemente de hidrógeno, amonio, y metal
alcalino y n es un número entero de 2 a 6.

20 *5. - Procedimiento según las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque la proporción de (a) a (b) no es mayor de 1:1.

6. - Procedimiento según reivindicaciones anteriores, ca­
racterizado porque si el agua contiene sales formadoras de sedimen­
to, se añade al agua hasta aproximadamente ICO partes por millón

 ̂ de una composición 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 
aproximadamente diez partes en peso de un polifosfato soluble en 
agua.



12

539199^

io

7.- Procedimiento según reivindicaciones anteriores, ca­
racterizado porque la composición de umbral es (a) aproximadamente 
una parte en peso de polifosfato de metal alcalino, y (b) aproxi­
madamente cuatro a aproximadamente seis partes en peso de un ami­
no metileno fosfonato seleccionado del grupo consistente en

racterizado porque el compuesto que contiene el grupo metileno 
fosfonato es una sal de metal alcalino-térreo de un compuesto ami­
no Metileno fosfonato.

9.- PROCEDIMIENTO PARA IMPEDIR LAS SEDIMENTACIONES PE­
TRIFICANTES EN SISTEMAS ACUOSOS.

Tal como se describe y reivindica en la presente Memoria 
Descriptiva que consta de doce hojas escritas a máquina por una 
sola cara.

donde cada M se selecciona independientemente del grupo N, NH^ y 
metal alcalino, y n es un número entero de 2 a 6.

8.- Procedimiento según reivindicaciones anteriores, ca-

Madrid,


	Bibliographic data
	Description
	Claims



