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PATENTE DE INVENCION
por 20 afios por
“PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO PREVENTIVO DEL AGUAY, a
favor de la firma slemena GEBRUDER GIULINI G.M.BJH., domici-
liada en LUDWIGSHAFEN AM RHEIN (Alemenia), Giulinistrasse, 2.
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Ia presente invencién se ocupa del tratamiento
preventivo del agua, por medio de cristales de polifosfatos
de solubilidad extraordinarismente lenta, ricos en Na20, Cal
¥ Yg0, ¥ con contenido o né de 8102. '

Los fosfatos polfmeros de los 4lcalis, se hen cons-
tituido en agentes de 1log que ya no podrd prescindir la qui-
mice de aplicacién hidrdulice, muy especialmente, a partir
de la segunda Guerra Mundial. Sus grendes pogibilidades de
aplicacidn, estén fundadas en la elevade densidad de su car-
ga eléctrica, capaz de influir, con cardcter puramente elec—

trostdtico en el comportamiento en solucién de los demds ca-
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tiones. Particularmente conoclda y aprovechada en 1 pricti-
ca, e8 la mitua relacidn interidénica entre los endurecedores
del egus, y los lones de Ca’* y ¥g?*, configuradores de las
combinaciones de adicidén semejentes a complejos, con sus ce-
denas de polifosfatos. Ia accién relativa de los fosfatos
polimeros sobre los cationes del segundo grupo del sisteﬁa
periddico, se incrementa al progresar la d:bs_olucidn de la so-
lucién de fosfato. Su expresién termodindmica se manifiesta
con el aumento.de la "energfa libre®™ en la reaccién de enla-
ce. Esto explica el hecho, descubierto empiricamente hace
casi 30 afios, de que en la inter-relacién de los aniones de
los polifosfatos de e+ 6 Mga"', ain en disoluciones tan ele~
vadas como la que representan de 1 a 5 mg de Po0s5/1 de sgus,
existe una solucidn acuosa del fosfato del orden del 1,0 .
10~ molar. El procedimiento hidroqufmico edifiocado sobre
dicho fendmeno, es el que se conoce con el nombre de trate-
miento preventivo o mfnimo (“Thresold Treatment"), conforme
al cual se sobredosifican de 4 a 5 mg de ons/l de agua po~
table o de consumo, cuya actividad persiste, al objeto de
cohibir la precipitacidn, ten conocide y molesta, de los en-
durecedores del sgum existentes en los sistemas de canaliza-
cién, por periodos de tiempo limitados.

Ia dosificacidn del agua con tan pequefias canti-
dades de polifosfato, se lleva a cabo indistintemente a ex-
penses de las cantidades de solucién depositadas en disposi-
tivos dosificadores, o al paso del sgua, por medio de cris-
tales de polifosfato de Na,0-Cal o Mgl dificilmente solubles,
que ademds pueden contener aiversas porciones de silicato,
El produc‘bo para depositarse en las esclusas se le derd una
forms determinada.

Los cristales de polifosfato Nazo, Ca0 o Mg0 con
(3102') derivados del fosfato sédico primario Na H2PO4, se

fuhden al modo convencional, juntamente con MgO y Cal a tem-
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peraturas entre los 800 y 900 grados, conforme a la memorie
de patente alemana 976.867. A la corriente limpia de fusidn
también puede afladfrsele dicho silicato como componente com-—
plementario., Tras el enfriemiento de le masa de fusién, se
obfienen polifosfatos lentamente solubles. Ad pasar el agum
a travéds de wn registro en el que se contienen diversas por-
ciones de polifosfato, se ceden al agua de 1 a 5 mg de Pé05
conforme a lo previsto. Modificando el didmetro medio de los
trozos del polifosfato, y consiguientemente, la superficie

de mojadura o contacto, o bien disponiendo esclusas de dife-
rentes tamafios, es factible mantener uma wniformided de dosi-
ficacidn a igualdad de paso de corriente. Sin embargo, duran-
te ol estencamiento del paso de la corriente de agua en la
esclusa, no es posible efectuar regulacidn alguna en la dosi-
ficacibn o concentraecidn del P205 en el agua detenids, ya

que todos los productos que se ofrecen en el comercio, enifor-
me, de polifosfetos cristalizados con longitudes medias de ca-
dena limitadas, no tienen une definida velocidad de solucidn.
Por ello, durante el estancamiento del agua, se observa un
constente incremento de la concentracién de P'205 en el agua -
de la esclusa, directamente proporcional en principio, al
tlempo, la cual termina por cesar al llegarse a un determina-
do valor de saturacidn.

En el tratamiento de las aguas potables, debe evi-
tarse el empleo de cantidades superiores de Pé05, pese a su
necesidad tecnoldgica, por su inconveniencis fundamental, y
por puras razones econémicas. Al iniciarse el paso del agﬁa,
tras su detencién, puede registrarse, ain a cokto plazo, una
concentracién muy por encims de la cantidad conveniente (1 a 5
ng de 9205/1) de tal sustancia en el agua potable. Se impone
pues la necesidad de encontrar unos polifosfatos de Naéo, Cal
o Mg0O con (3102) que desplieguen una velocidad de disolucién
en el agua, considerablemente reducide, al paso de la misma

por el registro, sin que por ello deje de cederles las canti-
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dades ormales de Py05 ( 1 2 5 mg/l).

Ha podido descrubirse, que mediante la modificacidn
de las composiciones convenclonales de los polifosfatos de so-
lubilidad lenta, y de las ceracteristicas de los procesos de
obtencidn de los mismos, es posible obtener un polifosfato de
Na,0, Ca0 é Mz0 con (3102), que posea las propiedades desea-
das. Y ello, precisemente de manera que se¢ establezca la rela-
cién base : antibese > 1,5 : 1,0. Ios cristales que hasta
shora venfen utilizdndose, presentaban wna relacién eproxime-
da de 1,35 ¢ 1,0. Este sistema no es sin embargo, por sf sélo
suficiente para logrer un cristal de polifosfato que satisfe~
ga las exigencias que su aplicacién técnica plantea. Se ha
descubierto, por oira parte, la necesidad de ajustar la tem=
peratura de la sal fundida, a un mfnimo de 1,200 grados. Con
ello, se logra un desprendimiento adicional de agua residual,
la cual, como es sablido, reduce desventajosamente la longitud
de la cadena de estos polielectrdlitos. Asf, ha podido obser-
varse, que estableciendo la temperature a 1.200 grados, en
contreste con los mérgenes de temperatura anteriormente em-
pleados de 800 a 900 grados, el contenido de sgua residual en
el baflo de fugidn, queda reducido de un 0,40 % a una cantidad
mayor de 0,20 %. La temperatura de 1.200 grados provoca ade—
més, como pudo inesperadsmente observarse en andlisis Rintgen,
la constitucidn plena de un componente concurrente de sio .

2
Si ests configuracién no se produjese, el SiO, pudiera asfmis-

2

mo ejercer wna accidn desintegradora de la cadena, con efeo~
tos desfavorables sobre los resultaedos finales., Cuando se fun~
de un polifosfato en forme de cristales, de acuerdo con el
procedimiento antes mencionado, se obtiene, a diferencia de
los cristales enteriormente conocidos, una reduccién de la ve-
locidad de disolucién haste 1/3 aproximademente de los valores
primitivos. Igualmente es menor la dependencia del nuevo ma=-

terial respecto de la temperatura.
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EJEMPIO 1,

a) Se funde a 850 grados un cristel con la gi-
guiente composicidén porcentual
Na,0 Mg0 Cal 510, ZE’205
25,7 4,4 6,4 145 62,0 %

Ls relacidén molar base : antibase, asciende a
1,37 ¢ 1,00, la velocidad de disolucidn en reposo al cabo
de dos horas, a 76,5 mg P205/l de agua a 20 grados y el cone
tenido de ague residusl se sitda en un 0,4 %.

Depositendo estos cristales de polifosfato con
granulometrf{a de 9 a 10 mm en una esclusa, y soliciténdolos
con 100 1/h de agua, podrd ponderarse un contenido de P205
en la corriente, del orden de 1,0 a 1,7 mg/1 de agua.

bi Se funde a 1.200 grados un cristal con la si-
gulente comp?osicién porcentual
Na20 Ng0 Cal S10, P205
23,5 47 10,3 1,9 59,6 - %

Ia relacidn molar base : antibase es del orden
de 1,51 : 1,00, y la solubilidad en reposo al cabo de dos
horas, es de 22,5 mg de Péos/i de agua a 20 grados, EL con-
tenido de agua residual del meterial se sitda en un 0,18 %.

Al paso del agua a través de una esclusa, alimen-

4ada de modo endlogo al del caso enterior con el material

recomendado por la invencidn, presenta, en las mimmas con-
diciones que en el caso precedente, un contenido de P205,
del orden de 1,0 2 1,3 mg/l. : '
Como ya se ha sefialado, la velocidad de disolu-
cidr de los cristeles de sodio-calcio o fosfato acordes con
la invencidén, puede reducirse ain méds mediante la exposi-
cién del cristal de fosfato, dursnte el enfriamiento de la
carga de fusidn, al denominado intervelo de transformacién
(T FI) por un periodo de unos 30 min. De este modo se inhi-

be en gran medida la tensidén interna responsable del compor-
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temiento del cristal en solucidén. Incluso para lﬁélcriéta-
les de fosfato, el comportamiento se altera bruscamente
durante el intervalo de transformacidn.

El intervalo de transformacidn del cristal que
nos ocupa, se encuentra entre los 400 y los 600 grados. Un
mentenimiento entre ambos lfmites, que exceda de los 30 mi-
nutos, reduce aproximadamente & la mitad de la velocidad
de disolueidn del cristels

Se ha descubierto ademds, que este cristal pue-
de prensarse para formar objetos comprimidos regulargs ¥y
adeptados al molde de que se disponga. Parece ser lo més
conveniente el moldear los aglomerados en forme esférica.
EJENPIO 2, ' ' '

Se funde el material con una composicién idén-
tica a la del ejemplo 1, dejéndole enfriar, tras del enco-
gimiento, en wna cazoleta de hierro. En un ensayo de compa-
racién, se elabora él material en observencia de las mis-
mas condiciones, si bién éste, cuando alcence una consis-
tencie viscosa, se comprimird formando esferas, y se con-
serva en una cédmara térmica durante 30 minutos a 500 gra=- -
dos.

El material no tratado, mostrard una velocidad
de disolucidn que serd el doble de la correspondiente al
tratado.

Lo velocidad de disolucidn, se mide en una copa
de vidrio provista de wn agitador, valiéndose del incremen-
to de su conductividad (AO\): que es directamente proporcio-
nai a la cantidad de P205 disuelto,

De acuerdo con todo ello se obtienen los valores
que se representan en el grifico que aparece en la ldmina
de dibujos que se adjunta.

Descrite suficientemente que nos es la patente

de invencidn que nos ocupa, nos queda solamente sefialar se
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trata de una de las variadas formes de rjalizacidn a que
en la prictica puede llegarse con tal procedimiento de faw=
bricacidn sin que las modificaclones de forme, materiales
empleados, etec,, desvirtuen la esencialidad de la invencidn.
. N O T A

Ia patente de invencidn descrita, recaerd puég
sobre lag siguientes reivindicaclones:

18 ,~"PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO PREVENTLVO
DEL AGUA", caracterizado por cusnto a ‘tel fin se utilizarén
vol¥menes infraestequiométricos de P205, caracterizado tam-
bién porque prevé el empleo de cristales de polifosfatos de
Nazo, Ca0 6 MgO, que presenten una relacidén base : antibase
del orden > 1,50 : 1,00, los cuales han sido obtenidos a
temperaturas de fusidn de 1.200 grados como minimé. '

28 ,~“PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO PREVENTIVO
DEL AGUA", segin la reivindicacién primera, caracterizado
por cuento los cristales de polifosfatos de Na,0, Cal 6 Mg
contendrdn determinadas caﬁtidades‘ de S10,.

32 ,~"PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO PREVESFIVO
DEL AGUA", segin las reivindicaciones primera y segunda, ca-
racterizado por el hecho de la adiclén de cristales de poli-
fosfatos, los cuales una vez verificada la fusién a un mini-
mo de 1.200 grados, y alcenzads la consistencie viscosa, se
enfrian en principio répidamente, déndoseles forme de esfe-
ra, para ser gometidos despuds a enfriamiento final durante
w intervalo de transformacidén de 30 minutos.

48 ,~"PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAWIENTO PREVENTIVO
DEL AGUA™. .

Todo ello tal y conforme gqueda descrito, represen—

tado y reivindicado.

Esta memoria consta de acho hojas mecanografiadas

7k
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. ¥ foliadas por una sola de sus caras, conteniendo un to-

tal de doscientas dlez lfneas.

MADRID A 6 DE NOVIEMBRE DE 1970
POAO
MANUEL DE ARPE,




GEBRUDER GIULINI G.M.8.H.

HOJA UNICA

AN
M3

i

®
/ |
4

x

/-

I1

1

10

20

) ) i , | | | |

30 40 . -
min.

ESCALA VARIABLE
MADRID. ¢ y\ﬁm

A




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



