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PROCEDIMIENTO PARA INHIBIR LA FORMACION DE ESPUMA EN
PROCES0S INDUSTRIALES,

 olicifante: CASSELLA FARBWERKE MAINKUR AKTIENGESELLSCHAFT, entidad
alemana, residente en 6000 Frankfur (Main)-PFechenheim,

Repiblica Federal Alemana,

En la realizacibn de procesos quimicos e industria
les, en los cuales se elaboran disoluciones de productos que
desarrollan una determinada actividad tensioactiva, se presen—
ta frecuentemente una formacién de espuma muy molesta e inde-

seada que puede hasta hacer fracasar todo el proceso., Tales
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formaciones indeseadas de espuma se presentan en forma molesta,
por ejemplo, en la elaboracién de soluciones albuminosas y en
los procesos de humectacién, impregnacién y tefildo de materia-
les textiles.

Este desarrollo de espuma depende, entre otras, de
la concentracién, de la actividad tensioactiva, de la tempera-
tura y del movimiento de la solucidn. Distintos procesos téc-
nicos y quimicos, que contienen formadores de espuma, tales co
mo, por ejemplo, ciertas protelnas, sales de cadenas de parafl
nas, saﬁéninas, solamente se pueden realizar cuando se agregan
determinadas sustancias que redugscan o eviten la formacidén de
espuma. Tales sustancias se denominan, por ejemplo, agentes
anti-espumantes, desespumantes, agentes para evitar la € SPUINS~
cibén o agentes smortiguadores de la espuma. Los buenocs agentes
amortiguadores de la espuma deben inhibir la espuma ya al agre
gar pequefias cantidades en forma rdpide y duraderz, no origi-
nar fendmenos secundarios indeseados y ser de aplicacién uni-
versal. Como agentes inhibidores de la espuma se emplean, por
e jemplo, grasas y aceites naturales (tales como por ejemplo,
laceite de esperma, aceite de grasa de cerdo, aceite de higado),
alcoholes de cadena larga (alcohol n-~octilico, alcohol cetili-
co), glicoles de alto peso molecular, aceites de silicona, com
puestos fluorados no perfluorados, tri-iscbutilfosfato, jabo-
nes de aluminio del dcido estearinico u oléico, También se em
plean las mezclas de distintos agentes amortiguadores de la es
puma, asi por ejemplo, en el tefifdo y en la estampacién, mez-
clas emulsionables de aceites neutros y aceites minerales.

Los sgentes amortiguadores de la formacidn de espu- |
ma, hasta ahora conocidos, poseen, especialmente al ser empleg

dos en el ‘tefildo y estampacibn, una serie de desventajas. Bien
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exigen unas cantidades de aplicacién relativamente altas, es deg,
cir, antieconémicas, o producen el peligro de la formacién de
manchas sobre el material tratado o no son estables a los efeg
tos del calor, o deidos, 0 contra logs efectos oxidantes. En
parte se presentan dificultades en los conocidos egentes amor-
tiguadores de espums también debido a que no se disuelven, o
no se disuelven suficientemente en medio acuoso.

Conforme a la presente invencién se emplean ahora
los compueetos de férmula generasl I

R(3_x)PO(OH)x I
en la que R significa un resto CnF2n+1’ x significa el nimero
162, yn representa un nimero entero de 4 a 24, y sus sales,
para inhibir la formacién de espums, con lo cual se evitan las
desvenitajas de los agentes amortigdadores de la espuma hasta
ahora conocldos,

Los compuestos a emplear segin la presente inven-
cidn como agentes amortiguadores de la espuma de férmula gene-
ral I poseen una altz estabilidad, ante todo contra las influeg
cias del calor, de los decidos y de la oxidacidén y se pueden em
plear en la zona pH de 1 a 12 en los compuestos formadores de
espuma iondgenos y no ionégenos, tales como por ejemplo, en
los alcanosulfonatos, olefinsulfonatos, alcoholsulfonatos y al
coholétersvlfatos, los productos de oxietilacién de alcoholes,
dcidos y/o aminas, compuestos aménicos cuaternarios, ete, Son
adecnados para evitar la formacibén de espuma, o bien para des-
truir las espumas, por ejemplo, en los procedimientos para el

ennoblecimiento de textiles, en la industria del papel, indus-

tria del cuero, industria cosmética y farmacéutica, industria
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|de los metales, etc. Preferentemente se efectia el empleo de

los compuestos de £6rmula general I como agente inhibidor de
la formacién de espuma en las flotas o soluciones que se emplg
an en la industria textil, o en las soluciones de agentes ten-
siocactivos anionactivos o no iondgenos,

Los compuestos a emplear segin la presente inven—~
cibn se agregan individualmente o en mezcla, disueltos o sin
disolver, a las soluciones o bien flotas de las sustancias es-
pumantes o también se incorporan en mezclas sélidas de otras
sustancias, tales como agentes tensioactivos, colorantes, pas—
tas de estampacién, ete,

Las concentraciones necesartias de los compuestos
de férmulas general I para su emplec como amortiguadores de es-—
puma se encuentran aproximadamente en la zona entre 0,001 g/l
v 0,1 g/1. En estas concentraciones actian los compuestos
fuertemente inhibidores Ge la espuma, pero, sin embargo, no

anmentan ain la fuerza de humectacidén y los valores de recep-

|eién de flota, por ejemplo, en los procesos de humectacidn e

impregnacién en los textiles.

Los compuestos de férmula general I son, para X =
= 1, dcidos fosfinicos de férmula general RQPO(OH) ¥, para
x = 2, dcidos fosfénicos de férmula general RPO(OH)Z, 0 bien
las sales de estos dcidos fosfinicos o fosfénicos, teniendo
preferencia las sales de sodio, calcio ¥y magnesio, Los restos
slquilo R estdn perfluorados, son preferentemente sin ramifi-
car y poseen preferentemente 6 a 12 dtomos de carbono.

Los compuestos de férmula general I y su obtencidn
es objeto de la solicitud de patente alemena, an no pertene-
ciente al estado de la tdenica, P 21 10 767.5 de Farbwerke
Hoechst A.G.
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. |tencidn de los compuestos a emplear segin la presente inven-

Segin egta solicitud de patente sirven para la ob-

cidn de férmule general I como productos de partida los per-
fluoralquilfosforodiioduros y bis-(perfluoralquil)-fosforoiodu

ros de férmula general

R PJ2 y R2 PJ,
donde R tiene el significado arriba indicado.

. Mediante hidrélisis de estos perfluoralquilfosforg
ioduros se obtienen primeramente los dcidos perfluoralquil-fos
fonosos de férmula general II y los 4cidos perfluoralquil-fos—
finosos de férmula general IIX

R P(OH)2 II
R2P(0H) IIT

que, a 8u vez, se pueden transformar con agentes de oxidacidn
en los correspondientes deidos perfluoralquilfosfénipds ¥ per-
fluoralquilfosfinicos de fé6rmula general I.

Como agentes de oxidacidn se pueden emplear iodo,
oxfgeno, decido nitrico, cloro, peréxido de hidrbgeno, ILa hi-
drélisis y la oxidacién se pueden efectnar a temperatura nor-
mal. Nornalmente se aglta en agua el perfluoralquilfosforo-
diioduro (RPJ2) 0 un bis-(perfluoralquil )-fosforoioduro (RZPJ)
0 una mezcla de ambos, hagta la disolucidn total, despuds se
agrega el agente de oxidacidn, se libera por filtracién del
iodo, en caso dado precipitado, y la solucidn se evapora. Los
compuestos de férmula genersl I son, en la mayorfa de los ca-
s08, compuestos sblidos incoloros. La transformécién de los

doidos perfluoralguil-fosfinicos o bien ~fosfénicos en las sa-
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les correspondientes se puede efectuer en forma en 8{ conoci-
da,

Los compuestos de férmula general I exigen, en su
empleo como agentes amortiguadores de la formacidén de sspuma,
de unas cantidades de empleo muy reducidas y, por ejemplo, en
el tefifdo y en el estampado no producen fbrmacidn de manchas
sobre el material tefifdo o estampado. Se disuelven bien en
agua y medios acuosos y, debido a la cadena alquilica totalmepn
te fluorada, son guimicamente dificiles de atacar, Mediante
el empleo de compuestos de férmula genersl I se reducen muy rd
pidamente las espumas, especialmente en las sustancias aniébni-
cas y no idnicas formadoras de espuma y en la mayoria de los
casos se destruyen en su totalidad muy rdpidamente. -

Paras comprobar el efécto amortiguador de la fuer-
za formadora de espuma de las sustancias a emplear se empleé
el método de batido de espuma segin DIN 53902/1 y el método
determinador de espuma segin Ross-Miles (DIN 53902/2),

Como sustancia comparadora se empleé; entre otras,
el compuesto segin DOS 1 936 843 que quimicamente es el mds pa

recido a los compuestos a emplear segin la presente invencidn

- +
(06F130H20H20)2 POO NH4

Los resultados de los ensayos se indican en las ta
blas a continuacidn.

En las tablas se han denominado las sustancias agrg
gadas o bien ensayadas con 1 a 21, En las sustancias 1 a 12
se trata de compuestos ¢ bien de mezclas de compuestos segin
la férmula I. ILa sustancia 13 es el mencionado compuesto amor

tiguador de espuma conocido. Las sustancias 14 a 21 son agen~
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teg de humectacibén y otros agentes tensioactivos, formadores
de complejos, conocidos, asi como preferentemente agentes auxi
liares empleados principalmente en el tefildo de textiles.

Composicién de los compuestos empleados:

5, |1. C4F9PO3H2 + (C4F9)2P02H (Mezcla equimolecular)
PO_H .

2. OgT, PO, + (06F13>2 5
3. CgPyJPOH,

4o (OgPy 3)FO0,H

5, C8F17P03H2 + (08F17)2P02H "

10. 6. 08F17P03H2

7. (08F17)2P02H

8. 010F21P03H2

9. (clOF2l)2P02H

10, Mezcla de compuestos de férmulas
15, 02F5(02F4)nP03H2 + 162F5(02F4)n72 POH,

existiendo en la mezcla compuestos con n

il

2,33’4.
11, Mezecla de compuestos de férmulas
02F5(02F4)nP03H2 + 162F5(02F4)n_72P02H,

existiendo en la mezcla compuestos con n =4 a 8,

29. 12, Hegcla de compuestos de fé6rmulas
u2F5(02F4)nP03H2 + 162F5(02F4)n_72P02H,
exigtiendo en la mezcla compuestos con n

13. 166m130HZCH2g72 PO,NH,

14, Clzmsec.alcanosulfonato

25, |15. Acido etilendiamintetraacético

+‘/,/(CH3)2

16. Coco-alquil-KN

1lall.

\\\\CHzcoo'

17. Coco-alquil—NHz—CHZCOO'

18, Cloruro Clg/ls-alquildimetilbencilaménico

19. Producto de reaccidén de coco-alquilamina 4+ 10 6xido de eti

30.. eno
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A =
20, Producto de reaccidén de alcohol isotridecilico 4+ 8 éxido
etilénico
21, Oxido coco~-alguildimetilaminico,
TABLA 1
Altura de la espuma y estabilidad de la espuma seglin Ross-Mi-
les de 012/18-sec.alcanosulfonato (1 g/1) bajo adicién de com
puestos de fluoralquilfésforo,
Adicién de T Altura de la espuma (mm)
sustancia eC) (en paréntesis: segundos hasta la
ne (g/1) destruceién de la espumg
inmediatamen|después de | despuds de
te 120 seg. | 300 seg.
Sin - 25 175 175 170
5 0,02 25 100 0 (1) -
10 0,02 25 120 0 (1) -
12 0,02 25 140 0 (20) -
13 0,02 25 140 110 20
Sin - 70 215 210 25
1 ¢,005; 70 190 0 (10) -
2 C,005| 70 200 0 (10) -
3 0,005} 70 205 0 (10) -
4 0,005| 70 205 0 (80) -
5 0,005| 170 140 ¢ (1) -
6 0,005 | 170 19¢C 0 (50) -
7 0,005 | 170 200 0 (40) -
8 0,005 70 205 0 -
9 0,005 70 180 0 (90) -
10 0,005| 70 180 0 (1) -
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TABLA 1 (Continuacién)

Adicién de T Altura de la espums (mm)
sustancia (ec) (en paréntesis: segundos hasta la
no (g/1) destruceibén de la espuma
inmediata | despuds de | despuds de
mente 120 seg. 300 seg.
11 0,005 | 70 205 0 -
12 0,005 | 70 190 0 (30) -
13 0,005 | 70 180 180 175

Los valores de espuma en la comprobacién de la sug
tancia n? 5 como aditivo a 012/18-alcanosulfonato en los valo-
res pH 3, 5, T, 9, 11 no dieron, en todas las temperaturas
(hasta 80eC) y concentraciones de empleo, ninguna variacién en

comparacidén con los datos indicados en la tabla 1.

TABLA 2
Altura de espuma y estabilidad de la espuma segin

el método de batlido de espuma de 012/18—sec.aloanosulfonato
(0,75 g/1) bajo adiecidén de compuestos de fluoralguilfésforo.
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(k!
Adicién de T Altura de la espuma (1)
sustancia (ec) (en paréntesis: segundos hasta la
ne (g/1) destruccibén de la espuma
inmediata | despuds de | después de
mente 120 seg. 300 seg.
Sin - 20 370 360 340
0,02 | 20 340 o -
0,02 | 20 180 0 (60) -
0,02 | 20 300 ¢ (50) -
10 0,02 20 190 0 (70) -
13 0,02 | 20 330 280 190
Sin 0,005 | 70 410 360 270
4 0,005 | T0 250 0 -
0,005 | 70 190 0 -
7 0,005 | 70 170 0 (100) -
10 0,005 | 70 200 0 (90) -
13 0,005 | 70 180 140 80
TABLA 3

Alturs de la espuma y estabilidad de la espuma se

gin Ross-lliles de 012/18~sec.aloanosulfonato (1 g/1) en de-

rendencia de la cantidad de compuestos de fluoralquilfésforo

agregada,.




Adicidn de Altura de la espuma (mm)
sustancia (en paréntesis: segundos hasta la
ne (g/1) destruccién de la espuma
a 252C a 70¢
inmediata | después de | inmediata | después de
mente 30 seg. mente 300 seg.
Sin - 175 170 215 25
5 0,0001 170 165 200 0 (200)
5 0,0005 165 160 190 0 (110)
5 0,001 160 155 190 0 (70)
5 0,002 160 50 190 0 (20)
5 0,005 160 0 135 0 (12)
5 0,02 90 0 () 25 o (1)
5 0,05 20 0 (1) 25 0 (1)
13 0,05 165 120 180 175
13 {0,002 170 165 175 170
TABL A 4

AMltura de la espuma y estabilidad de la espuma se-
gin Ross-Miles de distintas sustancias activas de lavado al

agregar compuestos de fluoralguilfésforo.
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Sustancia | Adicidn Altura de espuma (mm)
activa de |de sus- (en paréntesis: segundos hasta la
lavado n2 | tancia destrucecidn de la espuma
(1g/1) ne
(g/1) a 250C a 709C
inmedia|despuds|inmedia [despuds|des—
tamente |[de 300 |tamente |de 120 |puds
seg. seg, de 30C
seg.
E’
14 - 175 170 215 215 25
14 5 10,02 90 0 (1) 25 0 (1)
14 15 |0,1 175 175 215 215 50
14 15/5 {0,1/ 50 [0 (1) 85 25 0
0,02
17 - - 120 120 200 200 195
17 5 10,05 T0 76 90 90 90
19 - - 120 0] 140 0 (100)| =
13 5 0,01 110 0 (190)| 110 0 (24) -
19 13 0,01 90 25 100 35 20

En ulteriores ensayos se comprobé la eficacia de
los compuestos de fluoralquilfésforo totalmente fluorados de
férmula general 1 al agregarlos directamente a la espuma, Fa-

ra ello se giraron cilindros de agitacidén de 100 cc de capaci-~

dad en cada caso con 50 cc de solucidén de distintas sustancias

activas de lavado (5 g/1) 10 veces, rdpidamente, en 1802C y se
determind la altura de la espuma. En el ensayo de repeticidn

se agregaron, inmediatamente despuds del dltimo giro, sobre la
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espuma formada 0,001 g de sustancia sélida n? 5 ( = 0,02 g/1).
En todas las sustancias comprobadas se hundié espontédneamente

la espuma. Tos resultados figuran en la tabla 5.

TABLA 5
Sustancia Altura de la espuma (mm)
activa de
l?;agjl) Sin aditivo Despuds de agregar 0,001
g de la sustancia n? 5
“inmedia | despuds de ;gzz:dia espuma recién
tamente 3G0 seg.
inmediatamente
14 100 85 0
16 95 70
17 100 100 10
18 100 5 0
20 95 80 10
21 80 75 5

En 1a tabla 6 a continuacidén se han resumido los
resultados de los ensayos de espuma segin el método de batido,
a 202C, en flotas de agente de humectacién y de colorante sin
y con adicién de la sustancia n? 5 (mezcla equimolecular de
CgFyqFOJH, ¥ (Cgly 7),P0,H)

TABLA 6
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Ejemplo

no

Composicidén de la flota de
agente de humectacién 6 de
colorante

Altura de la espuma

(m1)

Inmediata-
nente

después de
300 seg.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

Flota de agente de humecta-
cién conteniendo 1 g/l de
aralquilsulfonato (fenilsul
fonato HSR concentrado)

Como bajo 1) y adicionalmen
te 0,01 g/l de sustancia n¢
5

Flota de agente humectante

conteniendo 1 g/1 de poli-

glicoléter sulfatado (Gena-
pol LRO)

Como bajo 3 y adicionalmenw
te 0,01 g/1 de sustancia n@
5

Flota de colorante de dis-
persién conteniendo 2 g/1
de orange disperso 29,2 g/l
de sulfato amébnico ajustado
con 4cido acético a un pH
de 5

Como bajo 5) y adicionalmen
te 0,01 g/l de sustancia no
5

Tlota de impregnacién de co
lorante de tins conteniendo
30 g/1 del colorante C.I.
71025, 8 g/1 de agente auxi
liar de impregnacidén anion~
activo (Casservol RW concen
trado)

Como bajo 7) y adicionalmen
te 0,01 g/1 de sustancia no
5

400

310

380

350

290

110

370

330

350

360

250

350
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BEjemplo | Composicidn de la flota de Alture de la eppuma
ne agente de humectacidén § de (ml)
colorante

Inmediata-| despuds de
mente 300 seg.

g) Flota de impregnacién de co
lorante de azufre contenlen
do 40 g/1 del colorante C.I
53271, 15 g/1 de sosa cédlc.
15 g/1 de sulfohidrato s6di
co al 95 %, 5 g/1 de agente
auxiliar de impregnacidn

anionactivo (Casservol AH) 360 330

10) Come bajo 9) y adicionalmen
te 0,01 g/l de sustancia n@
5. 350 0

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del invento
as! como la manera de realizarse en la prdectica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son sug
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental. También se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de Patente, presentada en Alemanisa
gon fecha 11 de julio de 1,972, bajo el mimero P 22 33 941.9,
acogiéndose por lo tanto a los beneficlos que conceden los Con
venios Internacionales en vigor, siendo 1o que constituye la

esencia del referido invento y por lo que se solicita Patente

’

de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: "PROCEDIMIENTO FARA
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INHIBIR LA FORMACION DE ESPUMA EN PROCESOS INDUSTRIALES; carac
terizéndose por lo siguiente:

1. Procedimiento para inhibir la formecién de espu
ma. en procesos industriales especialmente en procesos de pro-
duccién.quimicos ¥y procesos de ennoblecimiento y limpieza de
textiles, que se desarrollan bajo empleo de flotas o solucio-
nes espumantes, tales como, por ejemplo, soluclones de agentes
tensiocactivos anidn-activos o no iondgencs, caracterizado por-
que a las flotas o a las soluciones se les agregan compuestos
de férmula general I

¢

3-x)PO(OH)x I

en 1a que R significa un resto CnF2n+l’ x significa el nidmero
1 6 2, n significa un nimero entero de 4 a 24.

2. Procedimiento ségﬁn la reivindicacién 1, carac-
terizado porque & los procesos industrizles se les agregan com
puestos de férmula general I donde n representa un ndmero'entg'
ro Ge 6 a 12,

3. Procedimiento para inhibir la formacién de espu
me. en procesos industriales, tal y como queda sustancialmente
descrito en la presente Memoria,

Esta Memoria consta de 16 hojas escritas a mdquina
por una sola cara.

=9 SEL. 1975

Madrid,

UMEZ ACEBD Y HODEL
Flrmidas L. Gaetn Ferniiade,

CASSELLA FARBWERKE MAINKUR AKTIENGESELLSCHAFT |
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