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La presente invencidn se refiere al trata-
miento de entrada, de agua, con una pequefla canti-~
dad de un aditivo, con objeto de inhibir la deposi-
cion de calcio desde ella:

El agua gque contiene calcio, al estado de
bicarbonato de calcio, deposita con facilidad carbo-
nato cdlcico insoluble al desprenderse de ells dicxi-
do de carbono libre bajo la influencia, por ejemplo,
del calor, asireacidn o mediante la adicidn de aleali
al agua. La formacion de carbonato calcico puede ser
ocasionads también por la adicidn de carbonato sodi-
co al agua que contiene sales de calcio ademas de
bicarbonato, por ejemplo clorurc de ocalcio.

El deposito de incrustaciones sobre las
superficies de aparatos a través de los que pasa
agua, conduce a una operacién ineficaz de dichos apa-
ratos con el costo inherente necesario para limpiar
los aparatoé y eliminar las inerustaciones. Con ob-
jeto de superar estas desventajas ha sido la costum-
bre afiadir al agua cantidades muy pequefias, del or-
den de cinco partes por milldn, de fosfatos conééh-'
sados, 10 que evita la formacidn de cristales de car~
bonato calecico. No obstante, los aditivos usados has
ta la fecha no tienen ¢éxito en todos los aspectos,

y la investigacion de nuevos y mejorados aditivos
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continia. En particular, los aditivos que se usan
actualmente no tienen éxito por lo general en evi-
tar la formecidn de incrustaciones debido al conte-
nido de sulfato cdleico del agua por calentamiento

o concentracidn. Ademas, se pensd que la aptitud pa-
re evitar la precipitacidn de carbonato célecico me-
diante la adicion de cantidades muy pequefias de adi-~
tivos, estaba restringida a los fosfatos condensa-
dos de cadens gbierta.

Se ha encontrado en la actualidad que
ciertos acidos fosfonicos solidos o sus sales pue-
den ser usados en lusar de parte o de la totalidad
de los agentes de tratamiento empleados hasta la
fecha y en este descubrimiento reside la presente
invencidn. Los acidos para el presente uso son hi-
drolitica y térmicamente cetables, proporcionando
de este modo ventajas sobre los agentes de fosfato
condensado usados hasta ghora.

Ademas, se ha encontrado que los acidos
fosfdnicos para el pr-sente uso no sélo inhiben la
deposicion de carbonato calcico del agua, Sino que
también inhiben la formacidn de incrustaciones tena-
ces de sulfato calcico, ampliando de este modo la |
clase de tralamientos a que puede ser sometlda el

agua que contiene calcio,.
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Los depositos de sulfato caleico pueden ser
ocasionados por concentracidén de aguas que contienen
iones calcio y sulfato, por ejemplo en un evaporador
de agua de mar, o simplemente por calentamiento de
un agus gue, si bien no esta sobresaturada con respec—
to al sulfato calcico antes de calentar, llega a so~
bresaturarse en virtud del coeficiente de solubilidad
respecto a la temperatura, negativo. Alternativamente,
puede formarse sulfato calcico afiadiendo iones sulfa-
to a aguas que contienen calcio; por ejemplo, cuando
un agua éue forme incrustaciones se acidifica con &ci-
do sulfurico se evita la formacidn de una incrusta-
cidn de carbonato calcico, pero el agua puede someter-

se a condiciones tales que el sulfato calcico formado

- 88 deposite.

Ain cuando los acidos fosfdnicos para el
uso presente han sido descritos para el tratamiento
de agua, segun las Memorias Descriptivas de las Pa-
tentes Wos. 995.462 y $27.617, las cantidades usadas
han sido mucho mayores que las propuestas ahora,-ya -
que han sido empleadas para "secuestrar! impurezas
cationicas en sistemas acuosos. Aln cuando las pro-
piedades secuestrantes de los agentes son conocidas,
no habris sido posible predecir que pudieran ser

efectivos en las cantidades extremadamente pequefias
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requerida para el tratamiento de entrada del agua,
lo que no implica secuestrar el calcio y, sin duda,
0tros agentes secuestrantes tales como el Acido
etilendiamintetraacético, no poseen propiedades de
tratamien o de entrada. Ademés, el hecho de que los
fcidos fosfbnicos para el usc presente sean efica-
ces en inhibir la formacidn de incrustaciones tena-
ces de sulfato cilcico a partir de aguas que con-
tienen calcio, es sorprendente, ya que incluso los
agentes de tratamienbto de enbrada usados convencio-
nalmente no pueden conseguir este resultado sin el
uso de cantidades excepcionalmente grandes de agen-
te de tratamiento,

Por consiguiente, la presente invencién
proporciona un procedimiento para inhibir la depo-

sicibén de carbonato chlcico o sulfato cdleico a par

- tir de aguas que contienen +ales sales, que estan

sobresaburadas o llegan a estarlo durante el uso,
con respecto a tales sales, cuyo procedimiento com
prende afiadir a dichas aguas hasta 15 partes por

nilldén de un Acido fosfénico de foé6rmula general:

H
O\\\\\\\ ? ‘////,/OH
0 =P wamm G =eem P2 0
1

HO/ X \OH
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en la que R es un grupo alcohilo gue contieﬁe hasg-
ta 11 étomos de carbono y X es wn grupo OH 6 un gru~
po Nﬁz, 0 una de sus sales soluble en agua.

Los innividores para el uso presente tie-—
nen la formula seneral anteriormente indicada. Se
prefiere usar el acido en gue R es un grupo alcohilo
inferior tal como un grupo metilo, etilo o propilo,
preferiblemente un grupo metilo, y X es un grupo OH.
En lugar de los acidos también es posible emplear
sales solubles en agua, tales como sales de meital al-~
calino ¢ de amonio, de los acidos. Los geidos fosfd-
nicos para el uso presente pueden ser preparados
convenientenente mediante la reaccidn de tricloruro
de fosforo o acido fosforoso con un agents de seila—
cidn y destilacidn en corriente de vapor de agua de
los productos de reaccidn. Un método e specialmente
preferido de preparacion del geido 1,l-hidroxietili-
den-difosfonico es aquél en que se hace reaccionar
triclorure de fosfore con un exceso de acido acéti-
co glacial, y los productos de reaccidn se destilan
en corriente de vapor de agua.

Los acidos de la invencidn, o sus sales,
pueden ser usados del mismo wodo que los agentes de

tratarniento de entrada usados convencionalmente. Pue-~

den ser usados en mezcla con otros ingredientes con-

-6 -
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vencionales tales como dispersantes, p.e. ligninsul-

fonatoe; tanino; y agentes dispersantes sintdticos
tales como 2cidos metilen~bis-naftalensulfonicos.
Tembién pueden encontrarse presentes sgentes bioci-
das y antiespumantes. Ademds, los acidos y sus sa-
les pueden ser usados en mezcla con une pequefla
proporcidn de un agente de tratamiento de entrada
convencional, aln cuando ésto es menos preferido
habitualuente. Se ha encontrado gque el uso de 0,2
a 15 partes por milldn, preferiblemente de 2 a 10
partes por milldn, del Zeido, proporeione resulbta~-
dos satisfactorios en la mayor parte de los casos.
El procedimiento d& la invencidn puede
ser aplicado a una amplia variedad de aguas que
después pueden ser sometidas a condiciones diver-
sas bajo las que podrian depositar incrustaciones.
Las aguas pueden estar, en efecto, sobresaturadas
con respecto a carbonato calcico o sulfato calci-
co y no formarse incrustaciones hasta que el agua
se somete a un csgumbio en sus condiciones tal como
aireacion, calentamiento o agitacidn. En algunos
casos las aguas pueden no formar primitivamente
incrustaciones pero pueden llegar a hacerse forma—
doras de incrustaciones por algun tratemiento ini-

cial, por ejemplo, por la adicidn de Aleali a un
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agua corrosiva al objeto de reducir la tendencia a
la corrosion del agua, o la desgasificacidn de un
agua petrificada o geoté;mica en que la mayor parte
del didxido de carbono disuelto se mantiene en las
aguas bajo presidn y se desprende del agua cuando el
agua se expone s la atmosfera. Como se ha indicado
anteriormente, el procedimiento de la invencidn es
aplicable a aguas que han gido acidificadas con dci-
do sulfurico para evitar el depésit6 de carbonato
calcico desde ellas. Por consiguiente, la invencidn
es aplicable no 2010 a aguas que son al principio,
potencialmenté formadoras de incrustaciones, sino
tambieén a aguas que se someten a un tratamiento pre-
vio tal o a condiciones de uso tales que se hacen
formadoras de incrustaciones.

Los acidos de la invencidn o sus sales
permiten el tratamiento de agua dura reduciendo la
deposicién de carbonato célcico, por ejemplo en
sistemas de agua caliente, sistemas de agua de re-
frigeracion o durante el enjuagado de superficies -
lavadas con agua dura. Los 4cidos de la invencidn
0 sus sales, también encuentran empleo en el trata-
wiento de agua de mar que ha de ser evaporada, per-
mitiendo que los evaporadores funcionen a teumpera-

4 ] 3 03
turas mas altes consiguiendo concentraciones supe-

-8 -
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riores de la salmuera evaporada sntes de que sea
necesario desechar la sal. También pueden ser tra-
tadas aguas salobres para reducir la deposicién de
carbonato cdlcico y de sulfato calcico partiendo de
las mismas. Los acidos y sales de la invencidn en-
6uentran un uso adicional en el tratamiento de agua
que ha de ser usada en la recuperacion secundaria
de aceite mineral de estratos que le contienen. En
esta Ultime aplicacidn los dcidos o sales de la in-
vencidn inhiben la formacidn de depdeitos que por
otra parte podrian formarse y obturar los pasos
existentes en los estratos a través de los cuales
han de pasar el aceife ¥y el agua.

La invencidn sersa ilustrada & continuacidn

mediante los Ejemplos siguientes:

Ejenplo 1

Se calento s 802C agua que contenia clo-
ruro de calcio (SmM)-y bicarbonato de sodio (10 mM),
y se mantuvo a esia teuperatura durante 1 hora. Des~
puss de enfriar, el precipitado que se formo fue se-
parado del agua por filtracidn y el filtrado se ti-
tuld con deido nitrico N/100 pars determinar la can-
tidad de carbonato caleico que habia sido precipite-~

da. Se ewmpled naranja de wetilo como indicador.

-0 -
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Se repitid el procedimiento con la excep-
cion de que se afiadieron al agua después de calentar
2-5 partes por willon de acido 1,l-hidroxietiliden-
~difosfonico. Con el acido difosfdnico presente solo
se precipitaron 70 partes por milldn de carbonato
caleico, mientras que precipitaron 280 partes por mi-

116n cuendo no habia deido difosfdnico presente.

Ejemplo 2

A una soluciOn acuosa que contenia cloruro
de calcio (2mi) se afiadid carbonato sddico (4mil).
Se formd un precipitado a temperatura ambients al
cabo de algunos minutos después de la adicion del
carbonato sodico. Con el proposito de comparacion
se repitio el proceso con una solucion acuosa de clo-
ruro de calcio que contenfa 5 partes por milldn de
dcido 1l,1l-hidroxietiliden-difosfdnico. En el ensayo

no se formdé precipitado después de 16 horas.

Ejemplo 3

Un trozo de tela metalica de acero inoxi-

te e

dable se trato alternativamente con sosa caustica
(solucién acuosa 0,5 Ii) y agua dura que contenis un
total de 2,5 mM de calcio y magnesio. El tratamiento

se efectuc a una temperatura entre 55-602C y las al-

- 10 -~
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ternaciones se repitieron 60 veces. Al término del
tratamiento la tela metalica habia adquirido 100 mg
de incrustacién, aproximadamente. Al repetir este
ensayo usando un sgua dura que contenfa 15 partes
por millon de geido 1,l-hidroxietiliden-difosfdnico,
el peso de imcrustacion que se acumuld en la tela

metalica era s0lo de 10 mge.

Bjeuplo 4

Se wezclaron volumenes iguales de solucio-
nes acuosas de sulfato sdédico (40 mM) y cloruro de
calcio (40 mdi), a temperatura ambiente. Se suspendid
en la solucidn mixta un trozo de tela metdlica de
acero inoxidable, y se calento a ebullicion. Ia tela
netdlica se retird después de haberla dejado en la
solucidn durante 30 minutos luego de alcanzar el
punto de ebullicidn y retirar el calor. Se encontrd
que la tela metalica nabia adquirido 5 mg de incrus-
tacidn. Se repitid el ensayo con la excepcidn de que
se disolvieron en la solucidn mixba 5 partes por mi-
116n de geido 1,l-hidroxietiliden-difosfonico. En
egte ensayo la cantidad de incrustacion acumulada en

la tela wetalica fue solo de 1 mg.

Ejemplo 5
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Se calentaron por separado hasta el punto
de ebullicidn volUmenes iguales de soluciones acuosas
de sulfato sddico (40 mi) y cloruro de calcio (40
mM), se mezclaron y se dejo enfriar lentamente. En
ausencia de decido 1,71~hidroxietiliden-difosfdnico se
formd un precipitado inmediatamente después de mez-
c¢lar las dos soluciones. En presencia de 5 partes por
millén de 4cido difosfdnico no tuve lugar precipite~-

cidn hasta 10 minutos después de mezclar.

Ejemplo ©

Se repitic el procedimiento del Ejemplo 4
con la excepcidn de que las soluciones contenfan 200
ml de sulfato sddico y cloruro de calcio. En ausencia
de acido 1,1-hidroxietiliden-difosfdénico la tela me-
talica adquirid 632 mg de incrustacidn, mientras que
en presencia de 5 ppm de agcido difosfdnico en la s0-
lucidn mixta, la incrustacion acumulada era de solo

- 12 -
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia, no nueva,
pero no establecida, practicada ni divulgada en Es-
paila, gue se presentan para que sean objeto de esta
Patente de Introduccidn, por DIEZ afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12.- Un método para preparar agua que no for
ma incrustaciones, caracterizado porque una solucién
acuosa de carbonato de calcio y/o sulfato de calcio
formadora de incrustaciones se hace reacciona?:oon

nasta 15 ppm de un &cido fosfénico de férmula general

LI

\P o P/
-

X OH " .

en la que R es un grupo alcohilo que contiene hasta
11 Atomos de carbono v X es un grupo OH & NH,, 4 una
de sus sales solubles en agua, es conectado con la cal

dera u otra instalacién por medio de un tubo que per-

- 13 -
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mite un caudal restringido de alimentacidn de la solu-
cién, suficiente para permitir que hasta 15 partes por
millén de 4cido fosfénico entren en el agua.

22,- Un método segun la reivindicacién 12, en el
que el acido fosfdnico es aquél en que R es un grupo
metilo y X es un grupo OH.

32.~ Un mébtodo segin cualquiera de las reivindica
ciones 12 6 22, en el que el &cido fosfénico se usa en
una cantidad comprendida entre 2 y 10 partes por milldn.

42 .- Un método para preparar agua que no forma in

‘erustaciones.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede y con los fines que se han especificado. |
Esta Memoria consta de catorce hojas escr%tas a

méguina por una sola cara. S

Madrid, 1201977
P.A.

- 14 -
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