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MEMORTIA" ﬁ ESCRIPTIVA
de una Patente de Invencidn a nombre de:
JOH. A. BENCKISER GmbH., CHEMISCHE FABRIK,
de nacionalidad alemana, domiciliada en
Ludwigshafen/ﬁhein, J8gerstrasse 30 (ALE
MANIA); por: "PROCEDIMIENTO PARA EVITAR
SEDIMENTACIONES PETRIFICANTES EN SISTEMAS

ACuososv,

memmemmem—m0o00o00om~—em———

El objeto del presente invento ss un procedimien-
to para evitor sedimentaciones petrificantes en sistemas =~
acuasos, con ayuda de &cidos amincalcohilenfosfdnicaes y com
puestos poliméricos en pequeiias cantidades.

Para evitar sedimentaciones petrificantes en sig
temas acuosos se emplean hoy diz especialmente polifosfatos,
en un grado extenso. Los.polifnsfatos son utilizados prinei=-
palmente porque ya actdan en.cantidades inferiores a la estg

quiométrica, las denominadas cantidades de inoculacidn, y

" son relativamente baratos. 5in embargo, es conocido que los

polifosfatos, en ciertas circunstancias, pueden hidrolizar-
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se en solucicnes acuosas, con lo cual el consumo de polifog
fatos s a veces relativamente alto y la actividad frecuen-
temente ya no g8 satisfactoria.

En calidad de agentes fqrmadcres de complejos, que
son ilimitadamente estables en solucién acuosa y que también
en cantidades inferiores a la estequiométrica evitan sedimep
taciones petrificantes, los dcidos amincalcohilenfosfénicos
han alcanzado en los (ltimos afios una importancia cada vez
mayor. Estos son empleados a causa de su sstabilidad frente
a la hidrélisis, sobre todo en sistemas acuosos. Asi, pusden
ser afiadidos por ejemplo a soluciones de limpieza liquidas
y son estables durante largo tiempo en estas socluciones baja
las més diferentes condiciones de almacenamiento. Sin embax-
go, los &cidos Tosfdnicos poseen la desventaja de que son g
letivamente caros con relacidn a los polifosfatos, debido a
los materiales de partida, de por -si yé muy costosos. Ademés,
es sabido que ciertos compuestos de poli dcido acrilico im-
piden parcialmanﬁava incluso totalmente la deposicidn de sg
dimentaciones petrificantes segln las cantidades en que se
empleen para ello. Con el fin de wmantener totalmente en so-
lucién la dureza del agua durante un largo espacio de tiem=
po, se debian afladir sin embargo, de acuerdo con las expe=-
riencias conocidas hasta ahora,.cantidades tan grandes de pg
limeros, que esto resulitaba antiecondmico.

Se ha encontrado ahora que se logra un efecto si-
nergico, que va mucho més alld de la accidn de las sustan-

cias individuales, si se emplea una mezcla a bace de a) dci
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do eminocalcohilenfos®iico y b) un compuesto polimérico a ba-
se de &cido acrilico o fcido metacrilico o copolimeros de los
mondmeros entre si o con otros compuestos insaturados en una
proporcidn ponderal de a:b de aproximadamente l:1 a 1:50,prg
feriblemente l:4 a 1:20, en cantidades inferiores a la este-
quiométrica, referido a los agentes formadores de dureza.

LLa concentracién, en la que se afiade la combinacin
de acuerdo con el invento, puede ascender hasta 500 mg/litro
de agua, preferiblemente de 10 a 30 mg/litro de agua.

De acuerdo con el inventao, se utilizan dcidos ami-

noalcohilenfosfdnicos de la f&rmula general:

/DH

1. R, +R =-CH -P—D

NoH
OH
7 ,
. = - - Y N - CH -
2. Ry CH,, P\oa v R, (CH,), .la (CH,)
R
H
CH, - PZ 0
by N ™ OH
R
/O
en que R y Ry, o significan los dos - CH, - P= O ; &
\OH
_OH )
-CH - P =0 y H, o los dos significan H; x = 2-3 e y= 0-4
\ OH
_OH
JOH P
3, R, =-CH, -pPO y Ry= -(CH,) ~CH-CH-KZ \OH
1 2 NoH 2 S T A Y 8
Ry Ry

en que Ry= H y Ry es un grupo alcohilo, o (R4+R5) SOR un grupo

alcohileno, z= 0 6 1, ¥ Rg = Ho -CH2 PDBHZT
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Ejemplos de &cidos aminoalcohilenfosfénicos son aci

do amino-tris({metilenfosfdnico), &cide dietiléntriaminopenta-
metilenfosfdnico, 4cido propiléndiaminctetrametilénfosfénico,
fcido etiléndiaminotetrametilénfosfinico, acido 1,2-ciclohexan
diominotetrametilénfosfénico, Acido l-aminometilciclopentila-
mino~(2)-tetremetilénfosfdnico, y otros. Compuestos poliméri-
cos apropiados son los que se ohtienen por polimerizacidn de
&cido acrilico o Scido metacrilico o por copolimerizacidn de
sostos mandmeros entre si o con otros compuestos insaturados,
%tales como fcido crotdnico, Acido maleico o su anhidrido, &ci
do vinilsulf8nico, acetato de vinilo, etilvinil éter,’ amida

de ficido acrilico, éster etilico de &cido acrilico, nitrileo del
fcido metacrilico y ofros.

La accidn sinérgica de los productos del invento a
base de &cido aminoalcohilénfosfénico y compuesto polimérico
ge muegstra con ayuda de los ejemplos reunidos en las siguiep-
tes tablas. Sc determind para elloc la accidn de inoculacidn
de la combinacibn, en comparacién con la accibn de inocula-
cidn de los componentes individuales.

Para determinar la accidn de inoculacién, en un va-
so de precipitacién de vidrio de 1000 ml se disclvif una can-
tidad determinada (mg) de la sustancia o mezcla de sustancias
que habian de ser ensayadas en 1 litro de agua de aproximada-

-

mente 152 hidrotiméiricos, y se afladieron 12 g de sosa causti
ca. E1 vaso de precipitacifn fué cubierto con un vidrio de
reloj y fué dejado reposar a la temperatura ambiente o a 40¢C.

Se ensayf entonces i sobre la varilla de vidris o sobre las

paredes del vsso de precipitacidn se habfan depositado cristales.
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El compuesto poliméricoc fué empleado en cada caso

en solucidn acuosa del 5 al 30%, en cantidad correspondiente:

o8z e e oo pem e e

Accidn de inoculaciln de los 4cidos aminoalcohilénfosflnicos (com-
paonente a)
. P
Componente a Cantidad 1as
me 6 8
I  Acido amino-tris(metilénfosfbni
co) 2,5 mg - = o
II Acido dietiléntriaminopentameti 1,25 mg - - -
1énfosfénico. 2,5 mg 0 - -
IIT Acido etllendlamlnotetrameLllcn
fosfdnico. 2,5 mg - - -
IV Acido ciclohexandisminotetrame-
tilénfofdnico. 2,9 mg - - o
V  Agide 1, 2-propmlendlamﬂnotatra-
mntllenfufnnlco. . 2,5 mg - - -

0 = ningln depdsito sobre la varilla de vidrio ni sobre lag

paredes del vaso de precipitacidn,
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TABLA I

Accién de inoculacidn de los polimeros b)

redes del vaso de precipitacidn.

Cantidad Dias
Componente b mg 5 4 6 8 10
I  Acido poliacrilico 12,5 = = = = =
11 Copolimero de Acido acrilico y ter 12,5 = = = = =
vinilico, en la proporcién = 2:1.
I1I Copolimero de &cido acrilico y anhi
drido de Acido maleico en la propor 17,5 = = = = =
cidn 2:1.
IV Copolimero de Acido‘acrilico y &ci
do vinilsulfdénico en la proporcidn 12,5 = = = = =
231,
V  Copolimero de &cido acrilico y ace-
tato de vinilo en la proporcifén 12,5 0 0 = =~ =
2:1.
VI Copolimero de &cido acrilico y =
acetato de vinilo y anhidrido de
2. : s 12,5 - - - -~ -
acido maleico en la proporcion =
l:l:l,
VII Copolimere de &cido acrilico y és-
ter etflico del 8cido acrilico en la 12,5 = = = = =
proporcidn = 5:l, '
VIII Copolimero de &cido acxilico y acri 12,5 = = = = =
lamida en la proporcidn = 2:1. 25,0 0 = = - ~
IX Copolimero de &cido acriliceo y acri-
lamida en la proporcidn 5:1 17,5 = = = = =
X Copolimero de Acido acrilico y acri- .
lamida en la proporcidn = l:l 12,5 = = = = =
XI Copolimero de &cido acrilico y acri-
lamida en la proporcidn 1:5 12,5 = = =« = =
XII Poli(Acido metacrilicao) . 12,5 0 = = = =
XIII Copolimero de fcido acrilico y &ci-
-do metacrilico en la proporcidn = 12,5 = =~ = = =
5:1 )
X1V Copolimere de &cido acrilico y &ci-
do metacrilico en la proporcidn = 12,5 = =~ = = =
2:l
0 = Ningln depbsito sobre la varilla de vidrio ni sobre las pa=-
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TABLA 111

Accifn de inoculacidn de la combinacidn a + b de acuerdo con el in=-
vento

Mezcla Cantidad Cantidad Dias

a+b . dea,  deb, 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
al+hilI 2,5 10 o 00DO0 0 0O 0 - -
al+b VIII 2,5 22,5 00D ODODO O - - =~ =~
a II + b I 1,25 11,25 0 0 0 0D O 0O O O O O
a II +b I 1,25 22,5 0 00D 0D O 0O O O O O
a Il +b 1 0,65 11,25 0 0 0 00O 0O 0O O 0 O
a Il +b III 2,5 15 ¢ 00 0O 0 0O = = =
all +b IV 2,5 10 00000 0 0O O 0 =
a Il +hbV 2,5 10 g o ooo o o o o o
a Il + b VI 2,5 10 0O 0000 0 O 0 =~ -~
a II + b VII 2,5 - 10 o000 O O 0 - -
all +b VIIT 2,5 10 00000 0 - = = =
a Il +b XIII 2,5 10 000D OO O DO O =~ -
a III + b II 2,5 10 0 000D 0O O 0 0 D
a IIT + b IV 2,5 10 0O 000D 0 0 0 0 0
a II1 + b VI 2,5 10 0 0000 0 0 = = =
a II1 + b X 2,5 10 o oooo0 O O O 0 -
a II1 + b XI 2,5 10 0 000 = = = = = =
a IV+b I 2,5 10 8 0000 D O 0 0 O
alV+bV 2,5 10 00000 0O 0O 0 = =
a IV + b XII 2,5 10 0 000 0 0 = = = =
a IV + b XIV 1,25 11,25 0 0 0.0 B0 = = = = =
aV+bl 2,5 10- 000 00 0 0 0 = =
aV+hIV 2,5 10 0 0D0ODO 0 0 0 = =
aV+byV 2,5 10 0 00 00 0 = = = =
‘aV+ b IX 2,5 15 b 600D 0O 0O = = =

+ = despufs de 4 semanas, todavia buena.

0 = ningfin depdsito sobre la varilla de vidrio ni sobre las

paredes del vaso de precipitacidn.
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TABLA_ 1V

Accifn de inoculacifén & 408C.

Sustancia Cantidad de a, Cantidad de b, Dias
mg . mg 2 4 6 8 10

al 2,5 - - o e w
b I - : 12,5 - . = e
al+hbhl 2,5 10 000 - -
a 11 2,5 - .=
b 1V - 12,5 - = = = .-
all+ b1V 2,3 10 0 00 0 0
a II1 2,5 - . - - =
a IIl + b I 2,3 10 0 0 00O O

0 = Ninglin depdsito sobre la varilla de vidrio ni scbre las
paredes del vaso de precipitacidn.

Evidentemente, los productes indicados en las tablas
precedentes muestran también en el valér de pH propic del agua
un efecto estabilizador igualmente buena. Por lo tanto, se tra
bajé en el margen alcalino con elfin de mostrar la accidn eétg
bilizadora ventajosa de la combinacidn segiin el invento en di- .
cho medio, tal como es necesario en muchisimos procesos de lim-
pieza.

Tal como lo muestran los ejemplos indicados, la combi=-
nacidén de acuerdo con el invento muestra una mejor actividad que
los componentes individuales solos, y es también esencialmente
mejor que lo que co;responde @ la accién aditiva de los componen

tes individuales.
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' Las combinaciones de acuerdo con el invento pueden
ser utilizadas en unidn con los agentes de limpieza usuales,
especialmente pueden ser afladidas a soluciones de limpieza -
dcidas o alcalinas, Es especialmente ventajoso el empleo de
las combinaciones por ejemplo en miquinas lavadoras de bote~
llas que trabajan automiticamente o en la limpieza de depdsi
tos y de contenedores. En este caso, espscialmente en el en=
juagado ulterior con agua, es decir en la etape del proceso
de limpieza en la cual solo estén presentes todavia cantida=-
des muy pequefas del agente de limpieza, que son diluidas con
mucha cantidaa de agua y son eliminadas por enjuagado, aparece
con facilidad una sedimentacién petrificante. Esta sedimenta-
cidn petrificante es evitada con cantidades pequeﬁisimas(can-
tidades de incculacién) de la combinacién estabilizadora de -
la dureza seglin el invento, que estén presentes en la soluecidn
de enjuagado ulterior fuertemente diluida., En los casos en los

cuales sea necesario, puede tener lugar una pequefia adicidn

‘dosificada - ulterior en las zonas especialmente expuestas a la

sedimentacidn petrificante.
Agentes de limpieza apropiados pueden paoseer por -

3 . . ) . . &
ejemplo la siguiente composicion:

EJEMPLO 1:
40% de éster alcohilico de &cido monofosfdériceo écido
con C2 a C, 20% de la combinacidén de acuerdo con el invento,

10% de agente antiespumante y el resto agua.

0,2% de esta mezcla son disueltos en lejia de sasa
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al 1%. La solucidn de limpieza puede ser utilizada para el la=

vado de botellas.

EJENPLD 2:

70% de solucibn al 67% de &cido glucdnico, 20% de 1ga
combinacidn devacuerdo con el invento y el resto agua.

0,2%4de esta mezcla son disueltas en lejia de sosa
al 1% y la solucidn puede ser utilizada para el lavado de botg

llas.

EJEMPLD 3:

35% de silicato de sodio, 3% de la combinacidn de -
acuerdo con el invento, 20% de carbonato de sodio, 17% de sasa
caustica, 5% de agente humectante, 10% de sulfato de sodio y .
10% de monofosfato trisddica. |

Solucionss acuosas al 1% de la mezcla pueden sexr em-

pleadas para la limpieza de marmitas o frascos para leche.

i g du e e g it
T o e o

Se reivindica como nuevo y de propia invencifn.

l.~ Procedimiento para evitar sedimentaciones petri-
ficantes en sistemas acuosas con ayuda de &cidos aminoalcohilepn
fosfdnicos y compuestos polimédces en pequefias Eantidade;, carag
terizado peorque se emplea una mezclg que consiste en a) dcido

aminocalcohilenfosfdnico y b) un compuesto polimérico a base de

. Bcido acrilico o &cido metacrilico o copolimeros de los mondmg

ros entre si o con otros compuestos insaturados, en una propoxr=-
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cidn ﬁonderal de a:b de 1:1 a 1:50, preferiblemente de 1:4 a
1:20, en cantidades inferiores a la estequiométrica, referidaé
a los agentes formadores de dureza,

2.~ Precedimiento segln la reivindicacién 1, carac-

terizado porque se-emplean cantidades hasta de 500 mg/litro

‘de agua, preferiblemente 10 a 30 mg/litro de agua.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones anterig
res, caracterizado porque se utilizan dcidos aminoalcohilenfos-

fénicos de la formula general

R H
1‘~N-CH2 - PZ 0
R’2 OH
, OH
R, + R == CH, - p” =
-2 ™ OH
o
. aH cH. -p7=
Ry= ~CH,= POy Ry= = (CH) = [N = (CH,) - N 2 N\pH
\DH X { R
. R y 3
en que Ry R3 gignifican los dos:
P _oH
-CH, -P%ZD & -CH, - P% o0
2 Ny 2 N pH
y H, o lod dos significan H; x = 2-3. e y = 0-4,
) B /’DH
OH cH, = (= 0
Ry= - CH, - PAD y R,= = (CH,) = CH = CH = N< \ OH
\pH ] ] \\R
R, Rg 6

en que R4 =Hy R5 es un grupo alcchilo o (R4 + RS) es un grupo
alcohileno, z= 06 1, ¥y R6 “Ho-~ CH2 PDBHZ'

4.~ Procedimiento segdn las reivindicaciones anterio-

. o v . *
res, caracterizado porque se utilizan copolimeros de &cido acri
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lico o Acido metacrilico con compuestos insaturados, tales

como por ejemplo Scido croténico, &cido maleico o su anhi-
drido, &cida vinilsulffnico, acetato de vinile, etilenvinil
gter, amida de dcido acrflico, ester etilico del &cido acri
lica, nitrilo del ébidc metacrilico,

5.~ Procedimiénto seébn ias reivindicacioneg antg
riores, caracterizado porque la me;cla a)+b) se emplea jun
tamente con soluciones para limpieza,

6.~ "PROCEDIMIENTO PARA EVITAR SEDIMENTACIONES PE-

TRIFICANTES EN SISTEMAS ACUOSOSY™,.

Tal como se describe y reivindica en la presente
Memoria Descriptiva, que consta de doce hojas escritas a ma-

quina por una sola cara.

waczidi < AGO, 1963
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