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ES 2359970 T3

DESCRIPCION
Un método para inhibir la precipitacion de fosfato
Antecedentes de lainvencion
(1) Campo de la invencion

Esta invencidn se refiere a un método para inhibir la formacién de precipitacion y depésitos de fosfato en un sistema
acuoso que comprende: introducir composiciones de estabilizacion de fosfato que comprenden (a) acido
poliaspartico y (b) un polimero carboxilico aniénico en un sistema acuoso que contiene un inhibidor de corrosion de
fosfato. Las composiciones estabilizan eficazmente los fosfatos inhibiendo la formacién de escamas de fosfato
calcico.

(2) Descripcion de la técnica relacionada

Se sabe como tratar el agua de refrigeracion y muchas aguas industriales con compuestos que contienen fésforo
organico e inorgénico para evitar la corrosion anddica. Tipicamente, para este fin se usan fosfatos solubles en agua,
tales como fosfatos de amonio y/o de metal alcalino, donde los fosfatos pueden ser orto-, meta- o pirofosfatos,
particularmente ortofosfatos. Los polifosfatos pueden emplearse analogamente porque se hidrolizan a ortofosfatos
en medio acuoso.

El problema con el uso de fosfatos en el tratamiento del agua es que tienden a producir escamas de fosfato calcico,
gue se adhieren a las superficies metalicas de calderas y cambiadores de calor metalicos. Las escamas inhiben la
transferencia de calor eficaz, restringen el flujo de agua y promueven el desarrollo de corrosion bajo el depdsito. En
consecuencia, es necesario retirar las escamas mediante limpieza. Dicha limpieza es cara porque el equipo debe
parar, se incurre en costes de funcionamiento y la produccion se retrasa. En vista de estos problemas, se prefiere
evitar la formacion de escamas a la retirada de las escamas.

Se sabe bien que los fosfatos pueden estabilizarse eficazmente con polimeros carboxilicos aniénicos en solitario, o
incluso mas eficazmente con mezclas de estos polimeros y fosfonatos organicos. Véase, por ejemplo, la Patente de
Estados Unidos 4.584.105. Aunque estos polimeros son eficaces contra una diversidad de escamas, no siempre son
totalmente eficaces contra escamas de fosfato calcico, y su uso es costoso.

Se conoce también el uso de fosfonatos para el control de escamas de carbonato célcico y/o para potenciar la
inhibicion de la corrosién. Para la inhibicién de las escamas, la dosificacion del fosfonato tipicamente es del orden de
0,5-5 ppm, mientras que para la inhibicion de la corrosion, es del orden de 5-8 ppm. Sin embargo, el uso de
fosfonatos para estos fines no es deseable desde un punto de vista medioambiental o econémico.

La Patente de Estados Unidos 5.152.902 describe que los acidos poliasparticos inhiben la cristalizacion de fosfato
célcico. Sin embargo, no se dan datos en la patente y se sabe que el acido poliaspartico es un inhibidor de escamas
de fosfato muy débil, suponiendo que lo hiciera en absoluto, y es necesario bajar el pH para proporcionar una
estabilizacién del fosfato calcico. Para todos los fines practicos, el acido poliaspartico tiene una eficacia casi cero
contra escamas de fosfato calcico.

La Patente de Estados Unidos 5.523.023 se refiere a composiciones que comprenden acido poliaspartico y acido
fosfonobutano tricarboxilico, que se usan para limpiadores alcalinos. La Patente de Estados Unidos 5.386.038
describe una mezcla soluble en agua de oligdbmeros fosfonatados que inhiben la formacion de escamas y/o la
corrosion de metal expuesto a los sistemas acuosos. El documento WO 00/44677 muestra que ciertas mezclas de
acido poliaspartico y ciertas mezclas solubles en agua de oligdmeros fosfonatados inhiben eficazmente la formacion
de escamas de carbonato célcico y también son inhibidores de corrosion eficaces.

Las composiciones que comprenden acido poliaspartico se conocen también de la Patente de Estados Unidos
5.525.257. Las composiciones que comprenden poliaspartato se conocen también de la Patente Alemana DE 196 47
293.

Breve sumario de lainvencién

Esta invencidn se refiere a un método para inhibir la formacién de precipitacion y depésitos de fosfato en un sistema
acuoso de acuerdo con la reivindicacion 1. Las composiciones estabilizan eficazmente los fosfatos, inhibiendo la
formacion de escamas de fosfato célcico. La invencion se refiere también a un proceso de estabilizacion de fosfatos
a partir de la formacion de escamas de fosfato célcico en sistemas de tratamiento de agua. Las composiciones
proporcionan estabilizacion sinérgica de fosfato en aguas de refrigeracion, que se consigue sin el uso de un
fosfonato u oligdmero de fosfonato.
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Las composiciones son sinérgicas porque, aunque los acidos poliasparticos no son estabilizadores de fosfato
eficaces, mezclar el acido poliaspartico con inhibidores poliméricos de fosfato conocidos mejora el rendimiento de
los estabilizadores de fosfato conocidos. Esto fue sorprendente porque el acido poliaspartico solo no tiene ningun
efecto de estabilizacion de fosfato significativo. Las mezclas estabilizan los fosfatos mas de lo esperado en vista de
la actividad de inhibicién de fosfato de los componentes individuales. Aunque los polimeros carboxilicos solos
proporcionan alguna estabilizacion de fosfato, no son biodegradables y su uso es caro. Por otro lado, el acido
poliaspartico es biodegradable, menos caro e inhibe la corrosién.

El proceso es particularmente (til para aplicaciones de agua de refrigeracion, que se realizan a un pH de 8,0 a 9,3,
preferiblemente de 8,0 a 8,6.

Aunque no es necesario o proferido, un oligémero fosfonatado, soluble en agua, que tiene la férmula general puede
afadirse a la composicion:

H[CHRCHR]-PO3M2

en la que al menos un grupo R en cada unidad es un grupo COOM, CH,0H, sulfono o fosfono y el otro grupo R, que
puede ser igual o diferente del primer grupo R, es hidrégeno o un grupo COOM, hidroxi fosfono sulfono, sulfato,
alquilo C;.7, alquenilo C1.7 0 un grupo alquilo C;.7 0 alquenilo C;.7 sustituido con carboxilato, fosfono, sulfono, sulfato
y/o hidroxi, y cada M es un catién, tal que el oligdmero fosfonatado sea soluble en agua y n es de 1 a 6, tipicamente
< 6. Estos oligébmeros fosfonatados solubles en agua se afiaden tipicamente a la composicién para inhibir la
formacion de escamas de carbonato calcico y/o corrosion. Sin embargo, la cantidad de oligdmero de fosfonato
soluble en agua usada en las composiciones de esta invencion es tal que la proporcidon en peso de oligémero de
fosfonato soluble en agua a &cido poliaspartico es < 1:1 o mayor de 1:9.

Breve descripcion de las diversas vistas de los dibujos
No aplicable.
Descripcion detallada de la invencién

La descripcién detallada y los ejemplos ilustraran realizaciones especificas de la invencién que permitiran a un
experto en la materia la realizacion practica de la invencion, incluyendo el mejor modo. Se contempla que muchas
realizaciones equivalentes de la invencion sean operativas, aparte de las descritas especificamente. Todas las
unidades estan en el sistema métrico, y todos los porcentajes son porcentajes en peso, a menos que se especifique
otra cosa.

El componente (a) de la composicion de inhibicion de escamas es un acido poliaspartico soluble en agua. Para los
fines de esta invencion, la expresion “acido poliaspartico” se entenderd que incluye sales y derivados de acido
poliaspartico. El acido poliaspartico, las sales del mismo y derivados de acido poliaspartico se conocen bien y se
describen en la Patente de Estados Unidos 5.523.023. Se usa preferiblemente &cido poliaspartico que tiene un peso
molecular promedio, de acuerdo con un andlisis cromatografico de permeacién en gel, de 500 a 10.000,
preferiblemente de 1.000 a 5.000, aun mas preferiblemente de 2.000 a 4.000. El acido poliaspartico se usa
preferiblemente como una sal, en particular como una sal de sodio 0 una sal de potasio. Que el acido poliaspartico
se use en forma de un &cido o una sal depende del pH del sistema acuoso tratado. Preferiblemente, las sales de
acido poliaspartico son sales sédicas. Pueden usarse también derivados de acido poliaspartico, por ejemplo
anhidridos de &cido poliaspartico, que pueden convertirse en acido poliaspartico por hidrélisis en las condiciones de
uso.

El componente (b) es un polimero carboxilico anionico, o una sal del mismo, que estabiliza fosfatos contra la
precipitacion en un sistema acuoso. Para los fines de descripcion de esta invencion, se entendera que el polimero es
cualquier producto formado por la polimerizacién de uno de los mondmero, e incluye homopolimeros, copolimeros,
terpolimeros, tetrapolimeros, etc. El polimero carboxilico aniénico preferible tiene algun efecto de estabilizacion
contra la formacién de escamas de fosfato calcico, cuando se usa en solitario. El polimero carboxilico aniénico
tipicamente tiene un peso molecular promedio de 1.000 a 50.000, seguln se determina por andlisis cromatografico de
permeacion en gel, preferiblemente de 2.000 a 10.000. Estos polimeros y su método de sintesis se conocen bien en
la técnica.

Los ejemplos de mondmeros que pueden proporcionar la fuente para la funcionalidad carboxilica para el polimero
carboxilico aniénico incluyen acido acrilico, acido maleico, acido metacrilico, acido croténico, acido isocroténico,
acido fumarico e itaconico.

Pueden polimerizarse numerosos co-monémeros con el monémero que es la fuente de la funcionalidad carboxilica.
3
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Los ejemplos de dicho mondmero incluyen ésteres de vinilo, alilo, acrilamida y (met) acrilato, o hidroxi ésteres, por
ejemplo hidroxipropil ésteres, vinilpirrolidona, vinil acetato, acrilonitrilo, vinil metil éter, acido 2-acrilamido-2-
metilpropano sulfénico, acido vinil o alil sulfénico y acido estireno sulfénico. La proporcion molar del monémero con
funcionalidad carboxilico a otro monémero varia en amplios intervalos, por ejemplo de 99:1 a 1:99, aunque mas
tipicamente de 95:5 a 25:75.

Los ejemplos de acrilamidas/acrilatos hidrolizados o parcialmente hidrolizados se describen en la Patente de
Estados Unidos 4.001.161. Preferiblemente, como las acrilamidas/acrilatos hidrolizados o parcialmente hidrolizados
se usan polimeros solubles, de bajo peso molecular, que tienen un peso molecular promedio de 500-10.000, méas
preferiblemente de 2.000-6.000. Un ejemplo de polimeros de acrilamida/acrilatos hidrolizados o parcialmente
hidrolizados, solubles en agua, disponibles en el mercado, es Cyanamer P-70 de Cytec Industries, comercializado
como una solucion acuosa al 50%.

Los copolimeros de estireno sulfonatado/anhidrido maleico son polimeros solubles en agua, de alto peso molecular,
gue tipicamente tienen un peso molecular medio de 1.000 a 70.000, preferiblemente de 15.000 a 70.000. Los
ejemplos de copolimero de estireno sulfonatado/anhidrido maleico se muestran en las Patentes de Estados Unidos
4.255.259 y 4.306.991. Los Ejemplos de copolimeros de estireno sulfonatado/anhidrido maleico solubles en agua,
disponibles en el mercado son Versa TL-4 comercializado como una solucion acuosa al 25% y Versa TL-3
comercializado como un 95% de sélidos, disponible en Alco Chemical.

También es posible emplear polimeros de acido carboxilico que contienen una cadena de atomos de fosforo, que
forma parte de un grupo acido, preferiblemente acidos fosfino policarboxilicos. Para una descripcion de dichos
polimeros, véanse, por ejemplo los documentos U.S. 4.692.317 y U.S. 2.957.931. El peso molecular de dichos
polimeros es relativamente bajo, generalmente esta por debajo de 6.000, siendo el peso molecular preferido de 500
a 6.000. Un polimero particularmente adecuado es el comercializado como Belclene 500 y DP-3385 comercializado
como una solucion acuosa al 40% y Belsperse 161 comercializado como una soluciéon acuosa al 50%, que esta
disponible en Biolab.

La proporcion eficaz de polimero carboxilico a &cido poliaspartico es de aproximadamente 1:9 a 9:1, siendo la mejor
eficacia sinérgica de 1:4 a 2:1. Las composiciones son eficaces en un intervalo de pH 8,0 a 9,3, preferiblemente a un
intervalo de pH a 8,0 a 8,9 y aun mas preferiblemente a un intervalo de pH de 8,2 a 8,6 a temperaturas de 5°C a
98°C. Las composiciones de estabilizacion de fosfatos se usan en una concentracion de 1,0 ppm a 20,0 ppm.

Otros componentes opcionales incluyen acido fosfonobutano tricarboxilico, toliltriazol, ortofosfato, polifosfatos,
fosfatos, acido hidroxietiliden difosfénico, acido aminoacido tri (metilen fosfénico).

Ejemplos

Aunque la invencion se ha descrito con referencia a una realizacion preferida, los expertos en la materia entenderan
que pueden hacerse diversos cambios y que los equivalentes pueden sustituirse por elementos de los mismos sin
alejarse del alcance de la invencion. Ademas, pueden hacerse muchas modificaciones para adaptar una situacion o
material particular a las ensefianzas de la invencion, sin alejarse del alcance esencial de la misma. Por lo tanto, se
pretende que la invencién no se limite a la realizacion particular descrita como el mejor modo contemplado para
realizar esta invencion, sino que la invencién incluira todas las realizaciones incluidas dentro del alcance de las
reivindicaciones adjuntas. En esta solicitud, todas las unidades estan en el sistema métrico y todas las cantidades y
porcentajes son en peso, a menos que se indique expresamente otra cosa.

Abreviaturas y nombres comerciales

Se usan las siguientes abreviaturas:

Acumer 3100 copolimero acrilico comercializado por Rohm & Hass con la marca comercial Acumer.
AA:AMPS copolimero [acrilico]:[acido metacrilico y acido 2-acrilamido-2-metil propano sulfénico].
AR-540 copolimero de &cido acrilico sulfonatado, comercializado por Alco Chemical, comercializado

con la marca comercial AQUATREAT.

AR-545 copolimero AA:AMPS comercializado por Alco Chemical, comercializado con la marca
comercial AQUATREAT.
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AR MPS copolimero acrilico sulfonatado, comercializado por Alco Chemical, comercializado con la
marca comercial AQUATREAT.

Belclene 283 copolimero de maleico/acrilato de etilo/acetato de vinilo, comercializado por Biolab.

Belclene 400 copolimero de acido fosfinocarboxilico, comercializado por Biolab

Cyanamer P-70 copolimero de acrilamida y acrilato, comercializado por Cytec Industries, con la marca
comercial Cyanamer.

K-797 copolimero acrilico/AMPS/estireno sulfonatado, comercializado por B.F. Goodrich, con la
marca comercial Good-Rite.

KXP-123 copolimero acrilico/etoxilado/acrilamida, comercializado por B.F. Goodrich con la marca
comercial Good-Rite.

PAA acido poliaspartico, conocido como VP OC 2401, comercializado por Bayer.

Los ejemplos 1 a 5 demuestran la sinergia para la estabilizacion de fosfato. Todas las cantidades estdn en ppm de
sélidos, a menos que se indique otra cosa. En los ejemplos se usa el mismo método de ensayo descrito a
continuacion:

Método de ensayo

Se preparé en primer lugar un agua de ensayo, que tenia un pH inicial de 8,0, un contenido de calcio inicial de 200
ppm (como CaCOs), y un contenido de ortofosfato inicial de 10,0 ppm (como PO4*), en lo sucesivo en este
documento denominado Control. Un recipiente que contenia el agua de ensayo se puso en un agitador New
Brunswick G-24 Environmental Incubator a 250 rpm, a 50°C durante, 16 horas. El agua de ensayo se filtré después
con un filtro Whatman del N° 5; se determiné el ortofosfato residual en el filtrado; y se calculé el porcentaje de
inhibicion de ortofosfato. El célculo se realizé de la siguiente manera:

% de inhibicion de PO = (Ry - Ro)/(Ri - Ro)100,

donde Ry = ppm residuales de PO,> de la muestra x, R, = ppm residuales de PO, del Control y Ri = ppm iniciales
de PO (20,0 ppm). Un mayor % de inhibicion de PO, indica que el compuesto de ensayo es mas eficaz para
estabilizar fosfatos de la precipitacién en forma de escamas de fosfato célcico en sistemas acuosos.

Los datos en la Tabla 1 muestran el efecto de afiadir PAA solo al Control, a diversas concentraciones, para
estabilizar fosfatos de la formacién de escamas de fosfato célcico.

TABLA |
(% inhibicién/estabilizacién PO4> para PAA solo)

PAA (ppm sélidos) % inhibicién PO4*

5,0 0,0
75 0,0
10,0 0,0
12,5 0,0
15,0 0,0
20,0 0,0

Los datos en la Tabla | indican que el PAA solo no actia como estabilizador contra la formaciéon de escamas de
fosfato calcico.

Los datos en las Tablas Il-lll muestran la eficacia de ciertos estabilizadores de fosfato cuando se usan solos.
Muestran también el efecto de afadir PAA a estos estabilizadores de fosfato conocidos.
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La “diferencia sinérgica”, como se muestra en la Ultima columna, es igual a la diferencia entre el % de inhibicion de la
mezcla y el % de inhibicién de los inhibidores de fosfato individuales. Esta diferencia sinérgica es una medida de la

eficacia mejorada obtenida mezclando PAA con el estabilizador de fosfato conocido.

Tablall
(Adicion de PAA a AR-545 a diversas proporciones)

Ejemplo AR-545 PAA Proporcion de| Sélidos % inhibicion Diferencia
(ppm solidos) | (ppm soélidos) sélidos totales PO4? sinérgica

A 4 0 4:0 0 0 ND

1 4 16 1:4 20 4,56%0,0 4,5

2 5 15 1:3 20 14,140,5 115

3 6 14 1:23 20 92,6+0,5 90,4

4 5 10 1:2 15 5,9+0,5 3,3

5 10 10 11 20 89,6+2,6 77,5

Los datos en la Tabla Il indican que la adicién de PAA a AR-545 mejora el efecto de estabilizacion de fosfato del AR-

545 a diversas proporciones.

Ejemplo 6

Se siguié el procedimiento para los Ejemplos 1-5, excepto que se us6 AR-540 como el polimero anionico. Los

resultados se exponen en la Tabla Ill.

Tabla lll
(Mezclas sinérgicas de AR-540 con PAA)
Ejemplo AR-540 PAA Proporcion de | Solidos % inhibicion Diferencia
(ppm sdlidos) | (ppm sélidos) sélidos totales PO,*® sinérgica
B 5 0 0 5 6,3+1,5 ND
6 5 10 1:2 15 149+1,8 8,6
7 10 10 1:1 20 913+2,1 +12,1
C 7,5 0 0 7,5 174+ 2,6 ND
8 7,5 7,5 11 15 844+15 +67,0

Los datos en la Tabla Il muestran resultados similares cuando se usa AR-540, PAA solo no tiene ningun efecto,

pero cuando se combina con AR-540 potencia la eficacia de AR-540.

Los datos en la Tabla IV comparan la estabilizacion de fosfato para estabilizadores polimérico de fosfato conocidos,

con mezclas de estos estabilizadores con PAA a una proporcién 1:1.

Tabla IV
(Efecto de inhibicion de los estabilizadores de fosfato conocidos,
en comparacién con mezclas que contienen PAA a una proporcién 1:1)
Cantidad de O i s . .
Ejemplo Inhibidor inhibidor ( mPSAQ dos) & 'rF‘,Q')blg'O” z'lfnegfr:g:‘
(ppm solidos) pp 4 9
D Versa TL-4 10 0 78+24 ND
Versa TL-4 10 10 825+£5,0 74,7
B GR K-797 7,5 0 6,9+1,6 ND
10 GR K-797 7,5 7,5 84,0+19 77,1
F KXP-123 7,5 0 38+14 ND
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(Efecto de inhibicion de los estabilizadores de fosfato conocidos,
en comparaciéon con mezclas que contienen PAA a una proporcion 1:1)
Gerplo | mhibdor | mmbdor | o PAR | Sinhibigin | Diferenci
(ppm solidos)

11 KXP-123 7,5 75 83,6 + 79,8
G Acumer 3100 7,5 0 66,7 £6,5 ND
12 Acumer 3100 7,5 75 88,5+2,11 21,8
H Belclene 400 7,5 0 85+23 ND
13 Belclene 400 7,5 7,5 34,8+6,9 26,3
| Belclene 283 20 0 5,6 +1/6 ND
14 Belclene 283 20 20 28,5+ 3,7 22,9
J Cyanamer P-70 20 0 0 NA
15 Cyanamer P-70 10 10 23,8+1,8 25,8
K Aquatreat MPS 1,5 0 59+14 NA
16 Aquatreat MPS 7,5 7,5 84,0+1,0 78,1

Los datos en la Tabla IV indican que la adicion de PAA a una diversidad de estabilizadores de fosfato conocidos

mejora la capacidad de estos estabilizadores de fosfato cuando se usan en una proporcion en peso de 1:1.




10

15

20

25

30

ES 2359970 T3

REIVINDICACIONES

1. Un método para inhibir la formacion de precipitacién y depoésitos de fosfato, en un sistema acuoso, que
comprende:
introducir una composicion de estabilizacién de fosfato, que comprende:
(a) acido poliaspartico y
(b) un polimero carboxilico aniénico
en la que la proporcion de polimero carboxilico aniénico (b) a acido poliaspartico (a) es de aproximadamente 1:9 a
aproximadamente 9:1 y en el que la composicion esté libre de un oligémero de fosfonato soluble en agua,
en un sistema acuoso que contiene un inhibidor de corrosion de fosfato,
en el que la composicion se usa a una concentracion de 1,0 a 20,0 ppmy
en el que el pH del sistema acuoso tratado es de 8,0 a 9,3.

2. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el acido poliaspartico (a) tiene un peso molecular
promedio de 1.000 a 10.000 y la proporcion de (a) a (b) es de 4:1 a 1:2.

3. El método de acuerdo con la reivindicacién 1 6 2, en el que el copolimero carboxilico anionico (b) tiene un peso
molecular promedio de 500 a 20.000.

4. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el polimero carboxilico
anionico (b) se selecciona entre el grupo que consiste en copolimeros acrilico/sulfénico, copolimeros
acrilico/maleico, fosfinocarboxilico, acrilico/maleico/estireno sulfonatado, acrilico/etoxilado/acrilamida,
maleico/acrilato de etilo/acetato de vinilo, y mezclas de los mismos.

5. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el polimero carboxilico
anionico (b) es un copolimero acrilico/sulfénico que tiene una proporcién molar de acrilico a sulfénico de 98:2 a
20:80.

6. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la composicion de
estabilizacion de fosfato comprende, al menos, un componente adicional, seleccionado entre el grupo que consiste
en toliltriazol, benzotriazol, fosfonatos, molibdatos, cinc, ortofosfato y polifosfatos.
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