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por : OCEDIMIENTO PARA EVITAR SEDIMEN-

TACIONES PETRIFICANTES EN SOLUCIONES POR

MEDIO DE ESTEREE'AEIDDS DE ACIDO FOSFORICO".

El presente invento concierne & un procedimiento para
impedir sedimentaciones petrificantes por medio de esteres éci-
dos de dcido fosfdrico.

Ya se han empleado para evitar petrificaciones ésteres-
édcidos de acido fosforico de aminpalcoholes o de aminopolialco~
holes. Estos se han acreditado como aditivos a aguas salinas na-
turales, en circuitos de ref&igeracién o en calderas.

Los ésteres se obtienen mediante fosforilacidén de los
aminoalcoholes con dcido polifosforico, con acido fosforico o
con foafato des ures.

Se ha encontrado ahora que se puede mejorar de una ma-

nera esencial el efecto evitador de petrificaciones de los cono-
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cidos ésteres de &cido fosférico, si se emplean monoésteres de
dcido fosforico de hidroxialcohilureas o sales de &stos.

Los monaoésteres de &cido fosforico de acuerdo con el
invento se obtienen mediante fosforilacidn de hidroxialeohilureas.
Se ha puesto de manifiesto que es especialmente ventajoso como
agente de fosforilacidn el fosfato de urea, ya que en el caso
de éste, a diferencia de otros agentes de fosforilacidn, sdlo
se forman monoésteres y no se forma ningln diéster (Engng. Chem.
41 (1949) 2831). Esto tiene la gran ventaja de que de acuerdo
con el invento se pueden emplear directamente las soluciones
de reaccidn, sin previa purificacién-(separacién de los dieste-
res). .

Para la preparacidon de los compuestos de acuerdo con

el invento pueden utilizarse, no obstante, tambieén otros agen-

tes de fosforilacioen.

Las hidroxialcohilurgas pueden obtenerse con fac@lidad>
por reaccidn de urea con alcanolaminas, efectuéndose la reaccién
con separacion de amoniaco. ) : -

Alcanolaminas apropiadas son monopalcanolaminas o dial-
canolaminas con una cadena alcohilica de CZ - C6 asi como alca-
nolaninas alcoxiladas, por ejemplo monoetanolamina, dietanoiamina_‘
2-hidroxipropilamina, bis(2-hidroxipropil)-amina, 2,3-hidroxi~
propilamina, l,l,l-tris{hidroximetil)-aminometano, 3-hidroxi=-
propilamina o l-hidroxi-2-metilisopropilamina,

Las hidroxialcohiluress son compuestos estables frente
a la hidrélisis.lPuedan ser preparadas en estado puro segﬁn me-

todos conocidos y a continuacion pueden ser hechas reaccionar
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con fosfato de urea. No obstants, tambien los productos de reac-
cion ds alecanolamina y urea, sin ser aislados a estado puro, pue-
den ser hachas reaccionar ulteriormente con fosfeto de urea, La
reaccion se puede efsctuar con agitacién & una temperatura inter-
na de aproximadamente 100-1502C, debiéndose calentar durante mas
largo tiempo & una temperatura mds baja que 8 una tsmpe;atura

mas elevaEél Como tiempo de reaccidn son suficientes, dependien-
do de la temperatura, tiempos de 3 a 10 horas. Después de haberse
efectuado la reaccion el producto de reeccién, muy viscoso, pue-
de serrdiluido con agué hasta una concentracion deseads y ser
empleado directamente,

.Los monaésteres de dcido fosférico de acuerdo con el
invento muestran, sobre todo en el caso de un valor de pH neutro
del agua, un excelente efectoaestahilizado:. Por lo fanto. son
apropiadds especialmente para la estabilizacion de la dureza del
agua en cir&uitos de refrigeracion, calderas y aguas de abaste-

cimiento y consumo. Tambien, los ésteres de acuerdo con el in-

vento manifiestan un buen efecto anticorrosivo.

Resulto sorprendente que los monoesteres de acido foss'
forico de hidroxialcohilureas fuesen superiores & los conocidos
esteres de dcido fosforico de alcanolaﬁinas, ye8 que la ures pro-
piamente dicha no posee ningdn efecto y por medio de la intro-
duccion del grupo urea no era de esperar ninguna influencia so-
bre el efecto de los ésteres,

Para lograr el buen efecto ye son suficientes cantida-
des inferiores a las estequiometricas. De modo preferible, los

ésteres deben emplearse en cantidades de 5 a 500 mg/litro, pre-
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Tabla I

féf;blemente'de 5 a 50 mg/litro.

En. la siguiente Tabla I ss musstra el buen efecto de
los monoésteres de acido fosfdrico de acuerdo con el invento en
comparacion con los conocidos ésteres de dcido fosférico. En car—
gas paralelas se hicieron reaccionar alcanolaminas y los corres-
pondisntes derivados de urea seglin el invento con un agente de
fosforilacidn, y los productos de reaccién fueron comparados en-
tre si en un ensayo de estabilizacian,

Para‘ello se mezclaron 100 ml de agua, que tenia un

grado de dureza conocido, con 2 mg de un ester de acido fosfé-

rico, se ajusto a pH 7 y se mantuvo en una estufa de calefaccién
a 802C durante 16 horas. Luego se completd hasta 100 ml con agua
destilada, se filtrd a través de un filtro doble ds pliéguss,
se détarminé'en el producto filtrado la dureza residual, y de

acuerdo con la norma DIN 19.640 se convirtio por cdlculo en mval,

~ de iones de metal alcalino-térreo por litro (l mval,.de iones de

metal alcalino-térreo = 2,82 hidrotimétricos). v

-

"

Estabilizacidn de la dureza de los monoésteres de acido
fosforico de hidroxialcohilureas segin el invento en comparacidn

cop conocidos esteres de acido fosfdrico de alcanolaminas.

Ester ds acido fosforico de: Agente de fosfo- mval.de ip
rilacidén - . nes de metal
alcalino-
terreo
HZN-CHZ-CHzﬂH Fosfato de urea 3,80

HZN-C—NH—EHZCHzﬂH (Ejemplo 1) 7 4,10
‘ . .




HZNEI:I-N(CHZCH(UH)CHa)2
0 (ejemplo 11)

HN(CHZ?HZDH)Z Fosfato de urea 3,89
HZN-?'-N(CHZCHzﬂH)2 (eJemploZ) 4,36
HoNCH,CH,0CH,CH, OH Fosfato de urea 3,50
H.NC~NHCH, CH,OCH,.CH_ OH 4,21
2 8 272 2(ejempla 3)
H,NCH.,CHCH Fosfato de urea 3,68
MMt | _
OH
HoNG=NHCHCH ClHy  (2jempla 4) | 4,21
D OH
HN(CHZCH(UH)CHB)2 3,93
Fosfato de urea
HZN—IiTI--N(CHZCH(DH)CHa)2 4,10
0 (ejemplo 5)
H,N-CH,.~CH. ~CH.+OH 3,75
I 2 2 Fosfato de urea
H N-C~NH CH_CH_,CH.OH 4,6)
2 g e 2 2(ejemplo 8)
i
H2N~?-CH20H . Fosfato de urea 3,86
CH3
CH
1 K}
Hahi= G- NH-C=CHyO0H (s jemplo 9) 4,71
0 CH3
H.NCH,CH., OCH,_CH., OH 3,28
27mer2ren e Acido polifosférico
HZN-%~NHCH2CHZUCH2CHZDH 4,14
0 ' (ejemplo 10)
HN(CHZCH(UH)CHa)2 H3PD4 3,36
3,71
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De 1t Tabla se puede reconocer que los valores para
los ésteres de acuerdo con el invento son majores que los valo-
res obtenidos con los ésteres conocidos,

Seguidamente se dan ejemplos de la preparacién de los
fsteres de acuerda con el invento,

Eiemplo 1

104 g de 2-hidroxietilurea (1,0 moles) son mezclados,
agitando, con 171,6 g de fosfato de urea (1,1 moles) y calenta-
dos durante § horas a 150°C (temperatura interna). Con ligera
formacion da gspumé se separan NH3+C02. Después de 3 a 4 horas,
la masa fundida se convierte en una masa viscosa, que golidifica
al enfrier. El producto de reaccidon es disuelto con 100 ml de
agua.

Rendimiento = 276 ¢ de solucidén al 64%. La solucidn
puede ser empleada directamente, sin-aislamiento del.monnéstar.
de dcido fosforico.

Ejemplo 2 _ o

74 g de N,N-bis(2-hidroxietil)-urss (0,5 moles)‘son
mezclados con 171,6-g de fosfato de urea (1,1 moles) y son calen-
tados a 150°C (temperatura interna) durante é horas, con ggitaf
cién. Despues de 2 a 3 horas se forma una mass fundida muy vis-
cosa. Después de enfriamiento a 100-90°C el contenido del matraz
es disuelto con 100 ml de agua. Rendimiento = 262 g de solucidn

al 62%, que puede ser empleada de modo directo.

Ejemplo 3

148,0 g de 2-(2-hidroxietoxi)-etilurea (1,0 moles) y

171,6 g de fosfato de urea (1,1 moles) son caléntados a8 una tem-
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peratura interna de 130! en un matrez con agitacién. Tras una
duracidn de reaccidén de 5 horas se enfria y el producto se di-

suelvas en 200 ml de agua.

Rendimiento = 466 g de solucidn al 57%.
Ejemplo 4

118 g de N-(2-hidroxipropil)-urea (1,0 moles) son mez-
clados con 171,6 g de fosfato de urea (1,1 moles). Se calienta
a 1302C (temperatura interna) con agitacidén durante 3 horas. Des-
pués de ello se enfria a 90°C y el producto de reaccidén se disuel-
ve sn 200 m) de agua. '

Rendimiento = 438 g de solucidn al 54,3%, qué puede
ser empleada de modo directo.
Eiemplo 5

88,0 g de N,N-bis(2-hidroxipropil)=urea (0,5 moles) y
171,6 g de fosfato de urea (1,1 moles) san calentados a 130°C
(temperatura interna) en un matraz con tubo ascendente, con agi-
tacion, Después de J horas la reaccidn esté terminada. El produc-
to de reasccidn es disuelto a 908C con 200 ml de agua.

Rendimiento = 407 g de solucidn al 50,8%.,
Eiemplo 6

67,0 g de N-(2,3-dihidroxipropil)-urea (0,5 moles) son
calentados & 130°C (tempexatura interna) con 171,6 g de fosfato
de urea (1,1 moles), con agitacidén, durante 3 horas. Despues, del
enfriamiento & 100-909C el producto de reaccion es disuelto con

200 ml de =gua,
Rendimiento = 376 g de solucidon al 46,8%.
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Ejemplo 7
| 74,0 g de N,N-bis{2-hidroxietil)urea (0,5 moles) y

171,6 g de fosfato de urea (1,1 moles) son calentados a 1002C
(temperatura interna) con agitascidn durante 7 horas. Después
del enfrismiento a 902C, el contenido del matraz es recogido
con 200 ml de agua. Rendimiento = 391,0 g de solucidn al 48,8%.
Ejémglo 8

59,0 9 de 3-hidroxipropilurea (0,5 moles) y B5,8 g de
fosfato de ures (0,55 moles) son calentados a 1302C (temperatura
interna) en un matraz con sgitacién durants 3 horas. Después del
enfriamiento a 100-90%C el contenido del matrez es disuelto con
100 ml de aqua.

Rendimiento 216 g de solucion al 54,1%,
Eismplo 9

66,0 g de l-hidroxi-2-metil-isopropilurea (0,5 moles)
son calentados & 130°C durante 3 horas con agitacion en un ma-
traz de tres bocas con tubo agcendente junto con 85,8 g de fos-
fato de urea (0,55 moles). Despues del anfriamientora aproxima-
damente 90°C se disuelve el producto de reaccidn con 100 ml de
agua. T

Rendimiento = 217 g de solucion al 51,9%.
Ejemplo 10

48,8 g de acido polifosférico (correspondientes a 0,55
moles de &cido fosforico) son dispuestos previamente esn un matraz
de fondo redondo de tres bocas. Luego, con agitacién, se aRaden
52,5 g de 2~{2-hidroxi-etoxi)~etilurea (0,5 moles) y se calienta

durante 3 horas a 1302C (temperatura interna). A continuacién,A
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el produétb de reaccién se disuslve con 200 ml de agua.

‘Rendimiento = 281 g de solucién al 28,8%,
Ejemplo 11 '

119,7 g de écido fosférico (d = 1,75) (1,1 moles) son
dispuestos previamente en un matraz. Con agitacién se afladen
88,0 g de bis (2-hidroxipropil)-urea (0,5 moles) y se calienta
durante 3 horas a 1300C (temperatura interna). Después del en-
friamiento se disuelve el producte de reaccion con 200 ml de
agua.

Rendimisnto = 373 g de solucidn al 46,6%.

- NOTA--
Se reivindica como nuevo y de propia invencian.

l. Procedimiento para evitar sedimentaciones petrificantes en
soluciones por medio de ésteres dcidos de dcido fosforico, ce-
racterizado porque se emplean monoesterss de Acido fosforico de

hidroxialcohilureas o de sales de éatus;

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracterizado porque
se emplean monoésteres de dcido fosforico de monohidroxialcohil-
ureas o dihidroxialcohilureas con una cadena alcohilica de

Cz - C

6‘
3. Progcedimiento segun las reivindicaciones anteriores, caracte-~

rizado porque se emplean monoésteres de acido fosférico de mono-

hidroxialcohilureas o dihidroxislcohilureas alcoxiladas.
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4, Procedimiento segun las reivindicaciones anteriores, carac-
terizado porque los monoésteres de &cido fosfdrico o las sales

de éstos se emplean en bantidades,da S a 500 mg/litro. Prefé-

riblemente de 5 a 50 mg/litro.

5, Procedimiento segin las reivindicaciones anteriores, carac--
terizado porque se emplean monoésteres de dcido  fosforico, o
sales de éstos, preparados por reaccidn de hidroxialcohilureas

con fosfato de urea.

6, PROCEDIMIENTO PARA EVITAR SEDIMENTACIONES PETRIFICANTES EN

SOLUCIDNES POR MEDIO DE ESTERES ACIDOS DE ACIDO FOSFORICO.

Tal como se describe y reivindica en la prasente Memo~
ria Descriptiva, que consta de diez hojas sscritas s mdquina

por una sola cara.
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