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Cuando se utilizan sistemas de refrigeraciédn
por agua recirculante u otros sistemas en los que se
encuentra presente agua, es imperioso evitar que se acu-
mulen en el interior del sistema depdsitos formados por
eljagua, tales como incrustaciones. ELl evitar esta acu~
mulacién.de'depdsitqs formados por el agua permitird
que la instalacién sea hecha funcionar con el mdximo de
eficacia. Por ejemplo, se ha calculado que si se deja
formar una incrustacidén de carbonato de calcio de 0,80
mm de espesor en el interior de un sistema, ello puede
ocasionar un 8% aproximedemente de pérdida de eficacia
en el funcionamiento de la instalacidn. Ademds, si la
acumilzcidn de incrustaciones se deja progresar hasia
un cierto punto, es posible que pueda tener lugar dafio
real paraz la instalacidn o sistema, debido a componen~
tes sobrecalentados y & la obturacién de canales de re-
circulacidén. Ademds, el uso indiscriminado de desin-
crustantes 4cidos para eliminar las incrustaciones po-
dr{a ocasionar dafio por corrosidn a la instalacidn.

En la técnica anterior se conocen diversos
productos quimicos que se usan como inhibidores de la
formacidn de'incrustaoiones, siendo los mejor conocidos
de estos compuestos la clese de compuestoé denominada
fosfatos deshidratados molecularmente, algunos ejemplos

especificos de los cuales son el tripolifosfato de sedio,
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el hexametafosfato de sodio; etec., ILa funcién de estos
productos quimicos de la téenica anterior es evitar la
formacién de incrustaciones mediante adsorcién sobre el
nicleo central de un reticulo eristslino, evitando de
este modo el crecimiento adicional del cristal. Si el
cristal se desarrolla posteriormente en cualquier gra-
do, es distorsionado en un grsdo tal que no presenta
caracteri{:ticas geoméiricas reconocibles. Dado que tie-
ne lugar adsorcién sobre el ndcleo del cristal, resul-
ta evidente que se necesitan sélo pequefias cantidades
del inhibidor de incrustaciones al objeto de eviter la
formacibén potencial de grandes cantidades de incrusta-
ciones. Por ejemplo, el hexametzfosfato de sodio o el
tripolifosfato de sodio presentes en una cantided de

2 ppm, evitard la formacidn de incrustaciones en aguzs
gue contengan tanto como 400 '~ 500 ppm de dureza como
carbonato de calcio y de 400 a 500 ppm de alecalinidad
total como carbonato de calcio. No obstante, los com-
puestos fosfatados anteriormente citados, poseen algu~
nes caracter{sticas indeseables gue retardan su eficg-
cia para usarles como agentes de control de la forma-
cién de incrustaciones. Una de las carscteristicas in-
deseables qﬁe poseen estos compuestos es que se hidroli-
zan en agua formendo los orto-fosfatos, ineficaces, El

grado de hidrblisis de estos compuestos tales como el
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tripolifosfato de sodio o el hexametafosfato de sodio,
estd en razén directa a la temperatura, el contenido
de dureza del agua, a2si como también la zona de pH del
agua. Ademds, el ortofosfato que se forma por la hi-
drélisis puede combinarse con la dureza cdlcica y for-
mar una incfustacién 0 lodo de fosfato de calcio que
es igualmente indeseable, -

Como se indica mds adelante con mayor deta-
lle, se ha descubierto que puede formarse una mezcla
sinérgica de ciertos polimeros, que puede ser usada
como substitutivo de los compuestos fosfatados conoci-~
dos y que puede actuar como agente de control de la
formacidn de inecrustaciones cuando se usa en sistemas
de refrigeracién por agua recirculante asi como también

en otros sistemas acuosos.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencidn se refiere a nuevas sales de
compuestos que pueden ser usadas como agentes para con-

trolar la formzcidn de incrustaciones. M&s especifica-

mente la invencidn estd relacionads con una mezcla sindr-

gica de un compuesto poliaminozlcohilenfosfonato y un
compuestc policloruroc de amonio cuaternario de los ti-

pos que se indican mds adelante con mayor detalle, con

4
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la que puede retardarse o eVitarse la formacidn de
incrustaciones.

Se ha descubierto en lz actualidad que puedesn
mezclarse dos compuestos polimeros distintos y separa-—
dos péra formar una mezcla sinérgica que actuard regu-
lando o evitando la formccidn de incrustaciones en sis-
temas de agua recirculante. Los compuestos que se usan
pueden actuar evitande la Tormacién de incrustaciones
en un grado gque es tan bueno o mejor que los fosfatos
deshidratados que se emplean en la téenica anterior,

y ademés, no ponen de manifiesto las desventzjas inhe-
rentes al uso de los fosfatos deshidratados anterior-
nente citados. Tos compuestos que se utilizan para
formar la mezcla sinérgica estardn comprendidos en ge-
neral, en la clase de compuestos polimeros que poseen
pesos moleculares medios o altos, es decir, pesos mo-
leculares comprendidos entre 800 y mds de 5 millones,
aproximadamenté. '

Por consiguiente, es un objeto de esta inven-
¢idn proporcionar una mezcla sinérgica de compuestos
polimeros que actdan como agentes para controlar la
formacién de incrustacionecs.

tro objeto de esta invencidn es proporcio-
nar un nétodo parz evitar la formscién de incrustacio-

nes en un sistema de recirculacidn con ague,afiadiendo
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al mismo una mezela sinérgica de un poliaminoalecohilen
fosfonato y un compuesto poli(clorurc de amonio cuater-
nario).

En un aspecto, una realizacidn de esta inven-
cibn reside en la mezcle sinérgica de 90% a 30% en pe-
50, aproximadsmente, de un poliaminoalcohilenfosfonato
y de 10% a 70% en peso, aproximadamente, de un poli{clo~
ruro de amonio cuaternario).

Otra realizacién de esta invencidn reside en
un método de regulacidn de los depdsitos de incrusia-
ciones en un sistema de recirculacién con agua que com-
prende afiadir a2l mismo una mezcla sinérgica de 90% a
30% en peso, aproximadamente, de un poliaminoalcohilen
fosfonato y de 10% a T70% en peso, aproximadamente, de
un poli(cloruro de amonio cuaternario).

Una realizacidn especifica se encuentra en
una mezcla sinérgica que contiene de 90% a 30% en peso,
aproximadamente, de poliaminometilenfosfonato y de 1C%
a 70% en peso, aproximadamente, de polilaxietilen(dimg
tiliminio)etilen(dimetiliminio)etilendicloruro/.

Otros objetos y réalizaciones se encontrarén
en la sizuiente descripcidén detallada de la presente
invencidn.

Como se ha .indiczdo anteriormente en la Memo-

ria, la presente invencidén estd relacionada con una mez-
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cla sinédrgica de dos compuestos polimeros que sctdan
controlando la formscidn de incrustaciones en siste-
mas de circulacidn o de recirculacidn de agua. Ias
incrustaciones que se forman sobre las superficies de
sistemas de circulacidn o recirculacidn de agua estdn
constituidas habituglmentebpor sales de iones poliva-
lentes tales como sulfato de calcio, carbonatoe de cal-
cio, las sales de bario correspondienies, etc. Los
compuestos que se usan pare evitar la formacién de in-
crustaciones y los problemas acompafiantes creados por
dicha fqrmacién, actian aumentando el punto de satura-
cibn de lassales responsables de la formacién de in-
crustaciones, retardando el grado de formacién de cris-
tales, distorsionando la estructurz cristalina y c¢fec~
tuando la dispersiéh 0 no adherencia a superficies de
las sales de iones polivalentes.

Las propiedades antes citndas de la mezcls
sinérgica de los compuestos de la presente invencién ca-
paz de aumentar al punto de saturacidn, son importantes
para la industria del tratamiento de aguas, y cuanto
nayor es el aumento en el punto de saturacidn, mds efi-
ciente y econdmica llega & sor pars tratar con eficaciz
un sistema de recirculacidn de agua, u otra instalacién
que pueda ser afectada de forma adversa por la forma-

c¢ibn de incrustaciones.



La mezcla sinergica de la presente invencién
comprende una mezcla de (1) un fosfonato del tiﬁo indi
cado més adelante en la Hemoria con mayor detalle, estan
do presente dicho fosfonato en una cantidad comprendida

5 entre 90% y 30% en peso, aproximadamente, de la mezcla,
y (2) un poli(cloruro de amonio cuaternario) que se en
cuentra presente en la mezcla entre 10% y 70% en peso,
aprozimzadanente, De los fosfonatos los compuestos pre
feridos comprenden un -polisminoalcohilenfosfonato. Los

10 poliaminoalcohilenfosfonatos pueden comprender un poli
eminometilenfosfonato, un poliaminoetilenfosfonato, po
liaminopropilenfosfonato, etc. Numerosos poliaminome
tilenfosfonatos estdn descritos en la Patente de EE.UU.
3.336.221 y se incorporan aquf como referencia. El po

15 lieminometilenfosfonato puede ser ilustrado por la es-

tructura siguiente:

- (C ]
? ( Hg)m
C
lH2
O0=P -~ CH
t
20 ’ OH n
L .

en laquemes l a3 ynes 3al5. También se encuen-
tran incluidas las sales de metal alcalino o de amonio,
o sus mezclas. Bn una realizacidn preferida, n en la

25 estructura anterior estd comprendida entre 8 y 12 apro-

16-9-75 ~8-
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ximadamente., Se establece que las propiedades tipicas
de un poliaminometilenfosfonato preferido, en el gue m
en la estructura anterior es 2 y n es 10 aproximadamen

te, son sustancialmente las siguientes:

i

Tabla I
Compuesto Descripeidn
Fésforo, % en peso . 10
pH 1,0
Densidad 1258 g/litro
Viscosidad a 20¢C, cps 96
Color Ambarino oscuro
Peso molecular Aproximadamente 1200,

El poliaminometilenfosfonato serd utilizado
como tal o preparado como solucidén o dispersidén en un
disolvente, emulgente, dispersante o compuesto adecuado,
semejante. ’

El otro componente de la mezcla sinérgica de
la presecnte invencidn comprehderé un poli(cloruro de amonio
cuaternario). En la realizacidén preferida de la inven-
eién, el cloruro de amonio cuaternaric posee la férmula

estructural s
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r _ - ——y
?HSCl ?H301

; % L
—10 = CHy = CHp = N = CHy = CH, « N" - CHy - CHp
CHy CH, n

¢ .

siendo n izual a 13-17. Su nombre de férmula es po~’
1i/ oxietilen(dinetiliminio)etilen(dimetiliminio)etilen
dicloruro_.

Debe entenderse que el fosfonato o compuestos
de 4dcido fosfdénico y los coumpuestos de cloruro de amo~
nio cuaternario, antes citados, son sélo representativos
de la clase de compuestos que pueden ser usados para
formar la mezcla sinérgica, y que la presente invencidn
no se limite necesarismente a ello.

Los dos componentes de la mezcla sinérgica de
la presente invencién, a saber, el compuesto que contie-
ne fésforo, o vien polimesro o mondmero, siendo el prime-
ro del tipo de los poliaminoalcohilenfosfonatos y el @l
timo del tipo del &dcido nitrilotrifosfénico, y el com-
puegto de cloruro de amonio cuaternario, se intermezclan
mediante cualquiera de los métodos conocidos en la téc- .
nica, efectudndose dicho intermezclado por medios fisi-
cos que incluyen mezclado, azitacidn, etc. Como se ha
indicado anteriormente, los compuestos se encuentiran
presentes en una cantidad comprendide entre 90% y 30%

en peso, aproximadamente, del compuesto que contiene

~10-



fésforo, y de 10% a 70%: en peso, aproximademente, del
compuesto de cloruro de amonio cuaternario. Después,
se afiade la mezcla sinérgica al sistema acuoso en una
cantidad comprendida entre 1 y 20 ppm, aproximadamente,

5 de dicha mezcla con respecto al contenido de agua del
sistema.

Los ejemplos giguientes se proporcionan para
ilustrar la capacidad de la mezcla de conpuestos para
actuar de modo sinérgico, aumentando el punto de satura

10 cién de las sales de iones polivalentes. No obstante,
estos ejemplos se proporcionan simplemente con propési
tos de ilustracidn y no estdn destinados a limitar la
extensidén, amplis en gencral, de la presente invencién

*» en concordancia estricta con ello,

15
BEJENPLIO T

Pars ilustrar el efecto sinérgico de la mezcls
de le presente invencidn, se mezcld una sclucidn de
1000 ppm como carbonato de caleclo, de nitrato de caleio,

20 con una solucidén de 1000 ppm como carbonzato de calcio,
de carbonato de sodio produciendo la mezcla una solucién
de 500 ppm de carbonato de calcio. Después de ésto se
afladié el zditivo para controlar la formacidn de incrug
taciones y se dejé en reposo la solucidén durante un pe-

25 riodo de 24 hores a tempersturas diversas., Después de

16~9~75 ~-11-
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ello, se filtré le mezcla, el filtrado se titulé para
determinar el contenldo de caleio, utilizando el método
de ensayo con BDPA para determinar la dureza y los resul
tados fueron comparados. En la primera muesira se afia-
dieron 4 ppm de poliemirometilenfosfonato que se encon-
traba disponible como producto comercial. Este compueg

to se designa como PAMF en la tabla que figura seguida-

nente. Ademds, se tratdé otra muestra con un compuesto

de cloruro de amonio cuaternario en una cantidad de cua-~
tro ppm, siendo este compuesto de cloruro de amonio cua-
ternsrio el poli/oxietilen(dimetiliminio)etilen(dimetil
iminio )etilendicloruro/. Este compuesto se designa en
la tabla sigulente como POED. Una tercera muestra con-
tenia le mezcla“compuesta de 4 prm de PAMF y 4 ppm de
POED. Se dejaron en reposo las tres soluciones en la
solucién de 500 ppm de carbonato de calcio durente un
periodo de 24 horas mientras se mantenifa la temperatura
a 279C, siendo el pH de le solucidn 10,3. Se utilizé

el método del EDTA sntes citado para determinar la dure
za; los resultados se indican en le Tabla I que figura

seguldemente;

-12- .
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TABLA I

CCOLIFUESTO PFL. DE CARBOLKATO IR

. CALCIO EX SOLUCIOHE
Control 50
4 pprn de PCED ' 48
4 ppm de PAuF 152

4 ppm de PCED
4 ppm de PALTF 172

Se 1llevé a cabo una segunda serie de ensayos
utilizando la misma combinacidn, indicéndose los resul-

tados en la Tabla II que figura seguidamente:

DABTA TI

COMPUESTO PP IE CARSCHATO DB

— CAICIO ER SCLUCICH
Control ' 66
4 ppm de PCED 62
4 ppm de PAKF 168

4 ppm de POED
4 ppm de PALF 192

Se gpreciard en las tablas anteriores, que el
poli/oxietilen(dimetilininio)etilen(dinetiliminio)etilen
dgicloruro/ no parece aumentar el punto de saturacién de

caroonsto de calcio y, en efecto, puede aprecicerse la

~13=
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disminucién del punto de saturacidén del cloruro de cal-
cio en una lizera extensién. Por tanto, resulté totsl-
mente inesperado que una combinacifn del polieminometilen
fosfonato y el poli/oxietilen(dimetiliminio)etilen(dime~
tiliminioc )etilendicloruro/ produzca un resultado sinér-
gico, permitiendo que sea elevado el punto de saturacidn

del carbonatec de caleio en solucién.

EJEEPLO II
En este ejenplo se llevdé a cabo una segunda

serie de ensayos, semejante a la indicada en el Ejemplo

I enterior, utilizando 6 ppm del poliaminometilenfosfo-
nato en un ensayo, 6 ppm de poli/oxietilen(dimetilirinio)
etilen(dimetiliminic )etilendicloruro/ en un segundo en-
sayo, y una combinacién de 6 ppm de cada uno de los com
puestos anteriores en un tercer emsayo. ZLos resultados

se indican en Ia Tabla III que figura a continuacidn:

TABLA TIX

COMPUESTO PPM DE CARBONATC IE
CALCIO BY SOLUCICIT

Control 76

PAKE ' 212

POED 72

6 ppm de PALF
6 pon de FPCRD 236

~14~



De nuevo se pone de manifiesto el efecto si-
nérgico de la combiracién tanto més cuanto que el poli/oxi
etilen(diretiliminio) etilen(dimetiliminio)etilendiclo~
ruro/ pone de manifiesto una depresidén del punto de sa-

5 turecidn del carbonato de calcio,

EJELPLO TITT
Para ilustrar que las proporciones de 1Los Qos
componentes de la mezcla sinérgica pueden variar en un
10 intervalo, ce llevé a cabo otra serie de ensayos utili-
zando ung solucidén de 500 ppm de carbonato de calcio.
En esta serie se mezclaron 6 ppm de poliaminometilenfos
fonato con cantidades veriables de poli/Oxietilen(dime-
tiliminio)etilen(dimetiliminio )etilendicloruro/ y las
15 soluciones resultantes se dejarcn en reposo durante un
periodo de 24 horas a una temperatura de 212C, siendo
de nuevo el pH de la golucidn 10,3. Ios resultados de
estos ensayos se indican en la Tebla IV que figura segui

damente:

25

16-9~75 ' ~15-



IABLA IV

COI-FUESTO PPl DE CARBOBATC DB
CALCIO EX SOLUCICH
iControl 66
5 "6 ppm de" POED ' 62
6 ppm de PAETF 212
6 ppm de PAKT
0,6 ppm de PUED 216
6 ppm de PAKR
1 ppm de PUED 226
10 "6 ppm de PAEF
2 ppm de PCED 230
6 ppm de PALF
3 ppm de PUED 236
6 ppm de PANF
6 ppm de PCED 246
6 ppm de PAMF
15 12 ppm de PCED 250
Los resulitados indicados en la tabla anterior
indican de nuevo que resulté un efecto sinérgico cuando
los Gos compuestos fueron mezclados utilizando el poli-
20 éﬁkietilen(dimetiliminio)etilen(dimetiliminio)etilendi-‘
cloruro/ en un amplio intervalo de concentraciones com-
prendido entré 10% y T0% en peso, aproximadamente.
EJENPLO IV
25 - En este ejemplo se utilizd un poliaminometilen

16-9-75 ~16-
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fosfonato comercial (disponible con el nombre registra-~
do."Dequest 2000") fabricado por la firma Monsanto Cor-
poration, como uno de los componentes de la mezcla si-
nérgica, mezcldndose en un poreentaje igual con poli/oxi
etilen(dimetiliminio)etilen(dinetiliminio )etilendicloru—
r97. Como en los ejemplos anteriores, se efectud una
serie de 4 ensayos usando un control para uno, 6 ppm

de poli/oxietilen(dimetiliminio)etilen(dimetiliminio)
etilendiclorurg? en un segundo, 6 ppm de poliaminometilen
fosfonato en un tercero, y une mezecla de 6 ppm del poli
aminometilenfosfonato y poli/Sxietilen(dimetiliminio)eti
len(dimetiliminio)etilendicloruro/ en un cuarto. Como
en los ejemplos anteriores, los resultados muestran gue
habla 68 ppm de carbonato de calcio en solucién en el
control, 62 ppm de carbonaztc de calcio usando s6lo
poli/Oxietilen(dimetiliminio)etilen(dimetiliminio)etilen
dicloruro/, 244 ppm de carbonato de calcio al usar el
poliaminometilenfosfonato solo, y 264 ppm de carbonatbo
de caleio en solucidn al usar una combinacién de los dos
compuesitos. Esto indica claramente que el poliéﬁkieti~
len(dimetiliminio)etilen(dimetiliminio)etilendicloruro/
actia de moa§ sinérgico cuando se combina con el poli-
aminometilenfosfonato, elevando el punto de saturacién

del carbonato de calcio.

-
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EJEKPIO V

Cunando se utiiiza una sal de amonio cuaterna-
rio tal como el poli/oxietilen(dimetiliminio)etilen(di-
metiliminio)etilendiclorurg7 en combinacién con otros
poliaminoalcohilenfosfonat0§ tales como poliaminoetilen
fosfonato y poliamiropropilenfosfonzsto, asi como con
dcido nitrilotrimetilenfosfénico, se enconirard que la
combinacidn exhibe un efecto sinérgico, elevando el pun
to de saturacidén de sales de iones polivalentes tales
como el carbonato de calcio que causan incrustaciones
en sistemas de circulacidn de agua, siendo este efecto
sinérgico totalmente inesperado a la vista del hecho de
gue la sal de amonio cuaternzrio reduce o disminuye el
punto de saturacidén del carbonato de calcio.

La presente solicitud, que corresponde a la
presentada en los Estados Uridos de América, el 26 de
Septiembre de 1974, bajo el numero 509,506, se acoge a
los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto so-

bre Propiedad Industrial,

~18 -
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REIVINDICACIONES

Tos puntos de invencidn pfoPia y nueva gue se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12,~ Un método para disminuir el grado de preci
pltacidn de sales de iones inorggnicos polivalentes a par
tir de soluciones acuosas que contienen cristales de las
mismas, que comprende: (a) adsorber sobre nucleos de cris
tales un poliaminoalcohilenfosfonato para retardar la for
macidn adicional de cristales; y (b) adsorber adicional=-
mente sobre dichos nucleos de cristales un poli(cloruro
de amonio custernario) para distorsionar la estructura de
redes cristalinas formadas a continuacién de la operacidn
(a) anterior.

22,- Un método segun la reivindicacién 12, ca~-
racterizado ademds porque dicho poliaminoalcohilenfosfona
to y dicho poli(cloruro de amonio cuaternario) se dispo~
nen en dicha solucién acuosa para adsorcidén por dichos nd
¢leos de cristales en proporciones de 9 partes en peso de
poliaminoalcohilenfosfonato por parte en peso de poli(clo

ruro de amonio cuaternario) a 3 partes en peso de poliami

- 19 -
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noalcéhilenfosfonato por 7 partes en peso de poli(cloruro
de amonio cuaternario).

32,~ Un método segin la reivindicacidén 18, carac
terizado ademds porque la combinacidn de dicho poli(cloru~
ro de amonio cuaternario) y dicho poliaminoalcohilenfosfo=~
nato se dispone en dicha solucidn acuosa a una concentra-
cién de 1 a 20 partes por millén en peso de dicha solu-
c¢idén.

48,- Un método segin la reivindicacidn 12, carac-—
terizado ademds porque dichas adsorciones se llevan a cabo
a 27¢C y a un pH de 10,3,

5&,~ Un método segin la reivindicacidn 12, carac
terizado ademds porque dicha sal de ién inorgdnico poliva-
lente es carbonato de calcio.

&,~ Un método segin la reivindicacidén 12, carac
terizado ademds porque dicho poliaminoalcohilenfosfonato
ég poliaminometilenfosfonato.

72.~ Un método segun la reivindicacién 18, carac
terizado ademds porque dicho poliaminocalcohilenfosfonato
es poliaminoetilenfosfonato.,

82.~ Un método segin la reivindicacidn 12, carag
terizado ademds porque dicho poliaminoalcohilenfosfonato
es poliaminopropilenfosfonato.

98.,~ Un método segin la reivindicacién 18, carag

terizado ademds porque dicho poli(cloruro de amonio cuater
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nario) es poli/ oxietilen(dimetiliminio)etilen(dimetilimi~
nio)etilendicloruro_7,

102,~ Un método para disminuir el grado de preci
pitacién de sales de iones inorgdnicos. polivalentes a par-

5 tir de soluciones acuosas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante
cede ¥y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintiuna hojas escritas

a mdquina por una sola cara.

Madrid, 09 FEB.1977
P'A.

Oscar z
Por Poder,

Mce.
4-2-T7

- 2] -



	Bibliographic data
	Description
	Claims



