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ES 2432 860 T3

DESCRIPCION
Composicion para inhibir la formacién de incrustaciones de sales de calcio

La presente invencion se refiere a una composicion y procedimientos para inhibir la formacion de incrustaciones en
sistemas alcalinos acuosos de procesos quimicos de produccién de pasta papelera. El término “incrustacion”,
“incrustacion de calcio” e “incrustacion de sal de calcio”, como se usa en la memoria descriptiva y ne las
reivindicacionespresentes siempre incluira, sin limitacion, incrustaciones de sales de magnesio y de calcio,
principalmente sus sales de sulfato y de carbonato y todas y cada una de las incrustaciones que consisten en sales
insolubles formadas en los procedimientos descritos en el presente documento y el término “incrustar” se refiere a
la formacién de “incrustacion”, principalmente “incrustacién de calcio” e “incrustacion de sales de calcio” segun se
define anteriormente. La presente invencion también se refiere a una composicion y procedimientos para inhibir la
formacion, deposicion y adherencia de depdsitos de incrustaciones de sales de magnesio y de calcio en equipos de
procesos quimicos de produccion de pasta papelera. Mas particularmente, la presente invencion se refiere a
composiciones y procedimientos para inhibir la formacidon, deposiciéon y adherencia de depdsitos de incrustaciones
de sales de magnesio y de calcio en los digestores de pasta papelera (principalmente denominados en el presente
documento “digestor”) y en el area de recuperacion del licor negro de un proceso quimico de produccion de pasta
papelera. Los términos “digestor de pasta papelera” y “licor negro” se describen a continuacién en mas detalle.

El papel es ampliamente usado en todo el mundo en comercios y en domicilios y tiene diversos usos. Por tanto, la
fabricacion de pasta papelera se lleva a cabo a gran escala industrial en todo el mundo para producir cantidades
suficientes de papel. Como consecuencia de esto, es muy deseable que dichas operaciones de fabricacion de
pasta papelera se lleven a cabo de un modo rentable y eficaz con minimo equipo de fabricacién y minimos
periodos de eficacia reducida del equipo del procedimiento de fabricacién de pasta papelera.

Las etapas basicas en la fabricacion industrial de pasta papelera son convertir la fibra vegetal en astillas, convertir
las astillas en pasta papelera en un proceso quimico de produccién de pasta papelera usando un digestor,
opcionalmente blanquear la pasta papelera, lavar la pasta papelera y transformar la pasta papelera en papel
adecuado que se pueda usar en productos de papel, tales como papel para escritura, papel para periddico y papel
para documentos.

Normalmente, se usan varios procesos quimicos de produccién de pasta papelera en las operaciones para fabricar
pasta papelera industrial. Los procesos quimicos de produccién de pasta papelera industrial con sustancias
alcalinas bien conocidos incluyen los procesos Kraft (o sulfato), con sosa y con sustancias alcalinas. El proceso
Kraft fabrica las fibras mas fuertes de cualquier procedimiento de produccién de pasta papelera y es el
procedimiento de produccién de pasta papelera mas usado, en parte debido a su eficiente procedimiento de
recuperacion de las sustancias quimicas cocidas. Aunque la presente invencién se puede aplicar a cualquiera de
los procesos quimicos de produccion de pasta papelera alcalinos anteriores, es particularmente util con el proceso
Kraft y como tal, el proceso Kraft se describe con mas detalle a continuacion.

Inicialmente, se recolectan los arboles adecuados, se descortezan y después se cortan para formar laminillas o
astillas del tamafio adecuado. Estas astillas de madera se clasifican eliminandose las astillas grandes y pequenas.
Las astillas de madera adecuadas que quedan se cargan después en un digestor, que es un recipiente o tanque en
el que se introducen las astillas y una composicién acuosa de digestion y se puede disefar para funcionar en modo
continuo o discontinuo.

A modo de ilustracion, en un digestor de tipo discontinuo, se bombean en el digestor astillas de madera y la
composicion de digestion que es una mezcla de “licor negro débil”, el licor que queda de un cocido anterior en el
digestor y un “licor blanco”, generalmente una solucion de hidroxido sédico y sulfuro de sodio, que esta recién
hecha o procedente de la planta de recuperacion quimica. En el proceso de cocido, la lignina, que se une junto con
las fibras de madera, se disuelve en el licor blanco formando pasta papelera y licor negro.

El digestor se sella y las astillas de madera y la composicion del digestor se calientan hasta una temperatura de
coccion adecuada a presion elevada. Después de un tiempo de coccién asignado a una temperatura y presion
particular (factor H) en el digestor, los contenidos del digestor (pasta papelera y licor negro) se transfieren a un
tanque de almacenamiento. La pasta papelera en el tanque de almacenamiento se transfiere a los lavadores de la
pasta papelera cruda mientras que el liquido (licor negro formado en el digestor) es enviado al area de
recuperacion del licor negro, es decir evaporadores de licor negro. El licor negro se evapora hasta obtener un
contenido rico en solidos, normalmente del 60% al 80% en sdlidos, usando, por ejemplo, un evaporador de efecto
multiple. Cuanto mayor es el contenido en soélidos, mas dificil es bombear el licor negro y el molino de pasta
papelera tendra mas problemas de incrustaciones. Una de las incrustaciones mas problematicas es la incrustacion
de sales de magnesio y de calcio, principalmente sus incrustaciones de carbonato que se forman en varias zonas
del molino de pasta papelera, incluyendo el digestor, el area de evaporacion del licor negro y el area de lavado de
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la pasta papelera cruda.

La mayoria de los molinos comerciales usan evaporadores de efecto multiple (“EEM”) como los evaporadores de
licor negro. Generalmente, estos evaporadores tienen una longitud que varia de cuatro a ocho efectos.
Generalmente, las incrustaciones indeseables de carbonato calcico se producen en solo uno o dos efectos.
Actualmente, la mayoria de los molinos no usan ningun inhibidor de incrustaciones sino que se enfrentan con el
problema de las incrustaciones apagando la seccion del evaporador del licor negro y eliminando las incrustaciones
con acido caliente, es decir limpieza con acido. Esta cocciéon con acido caliente afecta de forma adversa a la
produccion de celulosa y es un problema ya que el acido usado es corrosivo para las tuberias y el equipo del
molino.

La coccién de Kraft es muy alcalina, teniendo normalmente un pH de 10 a 14, mas particularmente de 12 a 14. La
composicion del digestor contiene una gran cantidad de sulfuro de sodio que se usa como acelerante para
incrementar la velocidad de deslignificacion de la coccién. Esto hace que se libere la lignina en las astillas de
madera y por tanto, la celulosa pasa a estar disponible como pasta papelera.

La combinacion de las condiciones de operacion en el proceso Kraft conduce a la formacion y deposito de
incrustaciones e incrementa la propensién a que se formen incrustaciones de carbonato calcico, deposito y
adhesion a superficies metalicas y de otro tipo con las que entra en contacto. En estas condiciones del proceso, el
calcio y magnesio y cantidades minoritarias de otros iones presentes en el agua y blanqueados de la madera en el
proceso Kraft pueden reaccionar con el carbonato y producir una formacion de incrustaciones bastante rapida con
el depésito de incrustaciones de carbonato calcico y de magnesio. Estas incrustaciones con frecuencia se
depositan en el digestor, las tuberias, los intercambiadores de calor etc., todos los cuales tienen superficies sobre
las que se puede depositar y adherir el carbonato calcico y de magnesio. Estos depositos se acumulan con el
tiempo y pueden tener como resultado apagados prematuros no deseables en etapas posteriores en la linea de
fabricacion de la pasta papelera para eliminar los depdsitos de incrustaciones mediante lavado con acido caliente.

El documento EP-A 1 408 103 desvela una composicion para aplicaciones detergentes o blanqueadoras,
consistiendo dicha composicion en al menos un componente de fosfonato y al menos un componente que consiste
en compuestos de fructano carboxilados.

El documento US-A 5.777.090 desvela el uso de compuestos de inulina, como una alternativa a compuestos de
fosfonato usados en una formulacién para la prevencion de la formacion de incrustaciones en los procedimientos
industriales.

La Patente de EE.UU. N.°: 7.172.677 desvela que la inhibicién de incrustaciones de calcio en las condiciones que
se encuentran en digestores de pasta papelera se puede llevar a cabo mediante el empleo de una composicion
especifica que se afiade al digestor de un proceso quimico de fabricacion de pasta papelera. Dicha composicion
comprende al menos un fosfonato seleccionado de compuestos que tienen la formula (I) XoaNCH2PO3M,, 6xidos de
amina de los fosfonatos de férmula (1) y compuestos que tienen la férmula (1) (Y)(R')(OH)C-PO3sM; o mezclas de
los mismos. M esta seleccionado independientemente de hidrégeno, metal alcalino, metal alcalinotérreo o amonio,
X esta seleccionado independientemente de H, R o —-CH,PO3Mj, en el que R es un grupo alquilo o —NXz un grupo
alquilo sustituido que tiene de 2 a 6 atomos de carbono, R' es un grupo alquilo que tiene de 1 a 17 atomos de
carbono y opcionalmente ramificado y opcionalmente insaturado e Y esta seleccionado de -POsM, H o R'.

La Patente de EE.UU. N.°: 7.300.542 desvela un procedimiento inhibir la formacion de incrustaciones de sales de
calcio en procesos quimicos de produccion de pasta papelera alcalinos afiadiendo al menos un fosfonato a un licor
negro de dichos procesos quimicos de produccion de pasta papelera alcalinos . El fosfonato esta seleccionado a
partir de compuestos que tienen la formula

(1) MaO3P—CHo—N(R")—~(CHa2)m—N(R?)—CH,PO3M,,

(1) R*=C(OH)(PO3M,),,

(1) N—=(CH2PO3My)s,

(IV) C(CH2CH2—COOM)(CH,—COOM)(COOM)(PO3Ms),

(V) 6xidos de amina de los fosfonatos de formulas (l) y (Ill), o mezclas de los mismos, en las que M esta
seleccionado de forma independiente de hidrogeno, metal alcalino, metal alcalino—térreo o amoniaco, R’ y R?
estan seleccionados independientemente de —CH,PO3M, 0 —(CH,)—~N—(CH2PO3sMs,),, mes 203, nes 203y R® es
un grupo alquilo que tiene de 1 a 17 atomos de carbono y R® esta opcionalmente ramificado y opcionalmente
insaturado.

Ambas patentes estadounidenses resefian la eficacia de organo—fosfonatos como anti—incrustantes de sales de
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calcio en el digestor Kraft y los evaporadores de licor negro Kraft. Ambas patentes indican que segun las
condiciones alcalinas extremas del proceso quimico de produccién de pasta papelera, los organo—fosfonatos
especificos y mezclas de los mismos pueden evitar la formacion de incrustaciones de sales de calcio. Los
resultados indican, ademas, que el rendimiento 6ptimo de estos productos se sitia dentro de un intervalo de
umbral bastante bajo de la concentracion de los productos empleados que difiere para cada producto. Muchos de
estos productos indican rendimiento equilibrado alrededor de 100 ppm e incluso menos para otros. El uso de
mayores concentraciones de dichos productos no lleva a una inhibicidon de carbonato de calcio mejorada. Esta es
la razén por la que la tecnologia propuesta por estas referencias de la técnica anterior deja espacio para la mejora.

Por lo tanto, es muy deseable disponer de procedimientos y composiciones potenciados para inhibir la formacion,
depdsito y adherencia de incrustaciones en superficies metalicas, particularmente en equipos de procesamiento
quimico de produccién de pasta papelera comerciales.

Es un objeto de la presente invencién proporcionar una composicion para usar en un proceso quimico de
produccioén de pasta papelera para inhibir la formacion, depésito y adherencia de incrustacion de sales de calcio en
superficies metalicas y de otro tipo en los equipos, recipientes y/o tuberias de una planta de proceso quimico de
producciéon de pasta papelera. Es aun otro objeto de la presente invencion proporcionar un procedimiento para
inhibir la formacion, depdsito y la adherencia de incrustaciones de sales de calcio a las superficies de los equipos,
recipientes y/o las tuberias de una planta de proceso quimico de produccion de pasta papelera. Es todavia un
objeto adicional de la presente invencion encontrar productos organo—fosfonatos que mejoren los efectos con
respecto a la inhibicién de la formacién de incrustaciones de sales de calcio, especialmente la inhibicién de la
precipitacion de carbonato de calcio.

Estos y otros objetos se consiguen por medio de la invencién que se describe en mas detalle no limitante mas
adelante.

Estos objetos se consiguen por medio del procedimiento para la inhibicion de la formacion de incrustaciones de
sales de calcio en el proceso quimico de produccion de pasta papelera que comprende la adicién de una cantidad
inhibidora de incrustaciones eficaz de una composicion que consiste en al menos un componente fosfonato (1)
seleccionado de uno de los compuestos (i), (ii), (iii) y (iv) y al menos un componente (ll) que consiste en un
compuesto fructano carboxilado a la mezcla acuosa alcalina en el digestor de dicho proceso quimico de
produccion de pasta papelera o al licor negro de un proceso quimico de produccion de pasta papelera,

en el que el compuesto (i) es al menos un acido aminoalquilen fosfénico, o su correspondiente sal de
aminoalquilen fosfonato, seleccionado de compuestos que tienen la formula general

(X)alN(W)(Y)2-alz,

en la que X esta seleccionado de radicales hidrocarburos C1—C2g0.000 lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos,
preferiblemente C1—Cso.000, |0 mas preferiblemente alquilo C1—Csz. 900, Opcionalmente sustituidos con uno o mas
grupos C4—Cs2 lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos (cuyos radicales y/o grupos estan) opcionalmente
sustituidos con restos OH, COOH, COOQOG, F, Br, Cl, I, OG, SO3zH, SO3G y SG; ZPO3Mz; [V-N(K)]n-K; [V=N(Y)]n—
V o [VO]«V; en los que V es un radical hidrocarburo C,—Cs lineal, ramificado, ciclico o aromatico, opcionalmente
sustituido con uno o mas grupos Ci_12 lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos (cuyos radicales y/o grupos
pueden estar) opcionalmente sustituidos con restos OH, COOH, COOR', F, Br, ClI, I, OR', SO3H, SO3R’ 0 SR’; en
los que R' es un radical hidrocarburo C1—C1; lineal, ramificado, ciclico o aromatico, en el que G esta seleccionado
entre radicales hidrocarburos C1—Caz00.000 lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos, preferiblemente C1—Csp 000,
mas preferiblemente C4—Cs,00, Opcionalmente sustituidos con uno o mas grupos Ci_12 lineales, ramificados,
ciclicos o aromaticos (cuyos radicales y/o cuyos grupos pueden estar) opcionalmente sustituidos con restos OH,
COOH, COOR, F, Br, CI, I, OR', SO3H, SO3R’ y SR'; ZPO3M; [V-N(K)]:—K; [V-N(Y)]»—V o [V-0]«-V; en el que Y
es ZPOsMjy, [V-N(K)]-—K o [V-N(K)].—V y x es un numero entero de 1-50.000; z es de 0-200,000, por el que z es
igual o menor que el nimero de atomos de carbono en Xy aes 0 o 1, n es un numero entero de 0 a 50.000; z = 1
cuando a = 0 y X es [V-N(K)]s--K o [V-N(Y)]»—V cuando z = 0 y a = 1; Z es una cadena alquileno Ci_s; M esta
seleccionado de H y de iones alcalinos, alcalinotérreos y de amonio, preferentemente de sodio, potasio y aminas
protonadas; W esta seleccionado de H, X'y ZPO3sM;y; K es ZPO3M; o H por lo que K es ZPOsM,cuandoz=0ya =
1 o cuando W es H o X; a condicién de que el acido aminoalquilen fosfénico (y su correspondiente aminoalquilen
fosfonato) contenga, al menos, dos grupos de acido fosfénico (o de aminoalquilen fosfonato correspondiente),

en la que el compuesto (ii) es al menos un acido fosfénico (no—amino) alquileno, o el fosfonato de alquileno (no—
amino) correspondiente, que tiene la formula:

D—[C(OH)(PO3M2)2]y

en la que D esta seleccionado de una cadena de hidrocarburo Ci_1go lineal, ramificada, ciclica o aromatica,
4
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opcionalmente sustituida con un grupo Ci_42 lineal, ramificado, ciclico o aromatico (pudiendo estar dicha cadena
y/o grupo) opcionalmente sustituido con restos SO3H, SO3J, COOJ, OJ y SJ; o [V-OIx-V en el que V es un radical
hidrocarburo C,_Csg lineal, ramificado, ciclico o aromatico, opcionalmente sustituido con uno o mas grupos C1_C12
lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos (estando dichos radicales y/o grupos) opcionalmente sustituidos con
restos SO3H, SO3R', COOR', OR' 0 —SR' en el que J esta seleccionado de radicales hidrocarburos C1-C1gg lineales,
ramificados, ciclicos o aromaticos, opcionalmente sustituidos con uno o mas grupos C1_-Cyz lineales, ramificados,
ciclicos o aromaticos (pudiendo estar dichos radicales y/o grupos) opcionalmente sustituidos con SOzH, SO3R’,
COOR', OR' 0 SR/, en los que R' es una cadena de hidrocarburo C1_C12 lineal, ramificada, ciclica o aromatica y x
es un numero entero de 1-50.000; y es un numero entero desde 1 hasta 50 por lo que y es igual o mas pequefio
que el numero de atomos de carbono en D; y M esta seleccionado de H y de iones alcalinos, alcalinotérreos y de
amonio, preferentemente de sodio, potasio y aminas protonadas,

en el que el compuesto (iii) es al menos un acido fosfénico (no—amino) alquileno, o su fosfonato correspondiente,
seleccionado a partir de acidos fosfono—alcano—policarboxilicos y sus sales correspondientes en base a iones
alcalinos, alcalinotérreos y de amonio, preferiblemente sodio, potasio y aminas protonadas, en los que el resto
alcano es una cadena de hidrocarburo Cs_ lineal, ramificada, ciclica o aromatica y en la que la relacién molar de
radical de acido fosfonico a radical de acido carboxilico esta en el intervalo de 2:3 a 1:7,

en el que el compuesto (V) esta seleccionado de cadenas de hidrocarburo lineales o ramificadas que tienen de 6
a 2.000.000 de atomos de carbono que contienen grupos sustituidos con ZPOsM,, y/o —EN(W)(Y), con respecto a
la cadena de hidrocarburo, ya sea en posiciones terminales o ramificadas en las que la relacion molar de los
sustituyentes del acido aminoalquilen fosfonico al nimero de atomos de carbono en la cadena de hidrocarburo
esta en el intervalo de 2:1 a 1:40 por lo que al menos el 30% de las funcionalidades NH/NH; disponibles se han
convertido en el acido aminoalquilen fosfénico correspondiente y/o en los grupos sustituidos —E-N (W)(Y) y en la
que el resto alquileno esta seleccionado de Cis; en la que E esta seleccionado de radicales hidrocarburos Ci-
C2.000, preferiblemente Ci—Csoo, mas preferiblemente C4—Cyo0, lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos,
opcionalmente sustituidos con uno o mas grupos C¢—C; lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos (pudiendo
estar dichos radicales y/o grupos) opcionalmente sustituidos con OH, COOH, COOL, F, Br, ClI, I, OL, SO3H, SOsL
y restos SL; [V-N(Y)]»—V o [V-OI]«V en la que V es un radical hidrocarburo C,_s lineal, ramificado, ciclico o
aromatico, opcionalmente sustituido con uno o mas grupos Ci_12 lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos
(estando dichos radicales y/o grupos) opcionalmente sustituidos con restos OH, COOH, COOR, F, Br, CI, |, OR’,
SOsH, SO3R' 0 SR' en los que R' es un radical hidrocarburo C1-12 lineal, ramificado, ciclico o aromatico, en los que
L esta seleccionado de radicales hidrocarburos C1—C2.000, preferiblemente C1—Csoo, mas preferiblemente C1—Czoo,
lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos, opcionalmente sustituidos con uno o mas grupos C:1—Ci2 lineales,
ramificados, ciclicos o aromaticos (pudiendo estar dichos radicales y/o grupos) opcionalmente sustituidos con
restos OH, COOH, COOR/, F, Br, CI, I, OR’, SOzH, SO3R' y SR’; ZPO3My; [V-N(K)]:—K; [V-N(Y)]-—V o [V-Ol-V,
en el que Y es ZPO3M,, [V-N(K)]:—K o [V-N(K)]»—V y x es un nimero entero de 1-50.000; n es un numero entero
de 0 a 50.000; M esta seleccionado de H y de iones alcalinos, alcalinotérreos y de amonio, preferentemente de
sodio, potasio y aminas protonadas; W esta seleccionado de H, E y ZPO3sMj; preferentemente W es ZPO3My; K es
ZPOsMz o H en el que K es ZPO3M; cuando W es H o E, a condicién de que el acido aminoalquilen fosfénico (y su
aminoalquilen fosfonato correspondiente) contiene, al menos, dos grupos de acido fosfénico (o grupos
aminoalquilen fosfonato correspondientes),

en el que el componente adicional (II) consiste en un componente fructano carboxilado y esta seleccionado del
grupo (a) carboxialquilfructano, preferiblemente carboxialquilinulina, que tiene de 1 a 4 atomos de carbono en el
resto alquilo, (b) dicarboxifructano, preferiblemente dicarboxiinulina, que tiene un grado de oxidacién (DO) del 10%
al 100%, preferiblemente del 20% al 90%, expresado como un porcentaje molar de unidades de monosacaridos
convertidos en los analogos dicarboxi correspondientes, (c) 6—carboxifructano, preferiblemente 6—carboxiinulina,
y/o (d) acido policarboxilico fructano, preferiblemente acido policarboxilico inulina, que tiene un grado de
carboxialquilacién o carboxiacilacion de 0,2 a 3,0, o (e) mezclas de los mismos, en el que la relacion ponderal
del/de los primer(os) componente(s) (I) al/a los segundo(s) componente(s) (Il) en la composicion que se afiade a la
mezcla acuosa alcalina en el digestor de dicho proceso quimico de produccion de pasta papelera o al licor negro
de un proceso quimico de produccién de pasta papelera esta en el intervalo de 20:1 a 1:6.

El objeto de la presente invencion se consigue adicionalmente por medio del procedimiento para inhibir la
formacion de incrustaciones de sales de calcio en un sistema acuoso en un proceso quimico de produccién de
pasta papelera alcalino seleccionado usando una composicion que consiste en al menos uno de dichos
componentes de fosfonato (I) seleccionados de al menos uno de los compuestos (i), (ii), (i) y (iv) y al menos uno
de dichos componentes de fructanos carboxilados (II) que consisten en al menos uno de dichos compuestos
fructano carboxilados (a), (b), (c), (d) y (e), en el que la relacién ponderal del primer componente(s) (I) al segundo
componente(s) (I) en la composicion que se va a afiadir a la mezcla acuosa alcalina en el digestor de dicho
proceso quimico de produccion de pasta papelera o al licor negro de un proceso quimico de produccién de pasta
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papelera esta en el intervalo de 20:1 a 1:6, que comprende las siguientes etapas:

(a) determinar los perfiles de inhibicion de incrustaciones de sales de calcio de la concentracion de dicha
composicion y las cantidades de sus componentes que consisten en al menos uno de dichos componentes de
fosfonato y adicionalmente, al menos uno de dichos componentes de fructanos carboxilados y la temperatura del
proceso como una funcién de tiempo para dicha composicion mezclada con la composicion de digestion acuosa en
un digestor del proceso quimico de produccion de pasta papelera, o con la composicion de licor negro recuperada
del digestor de dicho proceso quimico de produccién de pasta papelera,

(b) identificar de la capacidad de inhibicién de incrustaciones de sales de calcio requerida por dicho proceso
quimico de produccién de pasta papelera seleccionado en base a las condiciones de funcionamiento de tiempo,
temperatura y presion del proceso y la composicion acuosa de digestiéon, o la composicion de licor negro,
respectivamente,

(c) seleccionar los componentes apropiados de la composicion, sus cantidades en la composicion y la
concentracion de uso de la de la composicién para inhibir eficazmente la formaciéon de incrustaciones de sales de
calcio en dicho proceso quimico de produccion de pasta papelera alcalino seleccionado cuando dicha composicién
se mezcla con la composicion acuosa del digestor, o con la composiciéon de licor negro recuperado del digestor,
respectivamente, de dicho proceso quimico de produccién de pasta papelera alcalino seleccionado basado en las

etapas (a) y (b) y

(d) mezclar la composicion seleccionada con la composicion acuosa de digestion durante la etapa de digestion, o
con la composicion de licor negro durante la etapa de recuperacion de licor negro del proceso quimico de
produccién de pasta papelera, respectivamente, en dicho proceso quimico de produccién de pasta papelera
alcalino.

El objeto de la presente invencion se consigue adicionalmente por el procedimiento para inhibir la formacién de
incrustaciones de sales de calcio en un sistema acuoso en un proceso quimico de produccién de pasta papelera
alcalino seleccionado usando una composicidon que consiste en al menos uno de dichos componentes de fosfonato
(I) seleccionados de al menos uno de los compuestos (i), (ii), (iii) y (iv) y al menos uno de dichos componentes de
fructanos carboxilados (II) que consisten en al menos uno de dichos compuestos fructano carboxilados (a), (b), (c),
(d) y (e), en el que la relaciéon ponderal del/de los primer(os) componente(s) (I) al/a los segundo(s) componente(s)
(I1) en la composicién que se va a afiadir a la mezcla acuosa alcalina en el digestor de dicho proceso quimico de
produccion de pasta papelera o al licor negro de un proceso quimico de producciéon de pasta papelera esta en el
intervalo de 20:1-1:6, que comprende las siguientes etapas:

(a) identificar de la capacidad de inhibicién de incrustaciones de sales de calcio requerida por dicho proceso
quimico de produccién de pasta papelera seleccionado en base a las condiciones de funcionamiento de tiempo,
temperatura y presion del proceso y la composicion acuosa de digestion, o la composicion de licor negro,
respectivamente,

(b) seleccionar los componentes apropiados de la composicion, sus cantidades en la composicion y la
concentraciéon de uso de la composicidn para inhibir eficazmente la formacion de incrustaciones de sales de calcio
en dicho proceso quimico de producciéon de pasta papelera alcalino seleccionado cuando dicha composicion se
mezcla con la composicion acuosa del digestor, o con la composicién de licor negro recuperado del digestor,
respectivamente, de dicho proceso quimico de produccién de pasta papelera alcalino seleccionado basado en las
etapas (a) y los perfiles de inhibicion de incrustaciones de sales de calcio de la concentracion de la composicion
seleccionada y las cantidades de sus componentes y la temperatura del proceso en funcion del tiempo para dicha
composicion seleccionada mezclada con la composicion acuosa del digestor en un digestor, o con la composicion
de licor negro recuperado del digestor de dicho proceso quimico de produccion de pasta papelera, respectivamente

y

(c) mezclar la composicién seleccionada de componente(s) de fosfonato y componente(s) de fructano carboxilado
con la composicién acuosa de digestion, o con la composicién de licor negro recuperado del digestor,
respectivamente, en dicho proceso quimico de produccion de pasta papelera alcalino seleccionado, durante la
etapa de digestion del proceso quimico de produccion de pasta papelera, o durante la etapa de recuperacion del
licor negro del proceso quimico de produccion de pasta papelera, respectivamente.

En los dos ultimos procedimientos para inhibir la formacién de incrustaciones de sales calcio en un sistema
acuoso en un proceso quimico de produccion de pasta papelera alcalino seleccionado y que comprende dichas
etapas (a) a (d) y (a) a (c), respectivamente, se pueden determinar los perfiles de inhibicidon de incrustaciones de
sales de calcio de la concentracion de la composicion y el proceso de temperatura en funcion del tiempo para las
composiciones mezcladas con la composicion de digestion acuosa en un digestor del proceso quimico de
produccion de pasta papelera, o con la composicion de licor negro recuperado del digestor, respectivamente, de
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dicho proceso quimico de produccion de pasta papelera, mediante la realizacién de experimentos de laboratorio,
tal como se describe en la presente memoria descriptiva, o mediante la realizacion de ensayos a escala mas
grande. Dado que cada proceso quimico de producciéon de pasta papelera variara en funcion del tipo de madera
que se esté procesando, las condiciones de funcionamiento especificas usadas, la composicion en el digestor o la
composicion del licor negro, respectivamente y similares, la composicion especifica de la invencion y la
concentracién de uso requerida necesaria para alcanzar la inhibicién de incrustaciones deseadas dependera del
proceso de produccién de pasta papelera especifico. Por medio del uso de los perfiles de inhibicion de sales de
calcio junto con la capacidad de inhibicidn de incrustaciones de calcio requerida por el proceso quimico de
produccion de pasta papelera seleccionado basado en sus condiciones de funcionamiento del proceso de tiempo,
temperatura y presion y la composicion acuosa de digestion, un experto en la técnica puede seleccionar la
composicion adecuada y su concentraciéon de uso para inhibir con eficacia la formacion de incrustaciones de sales
de calcio en el proceso quimico de produccién de pasta papelera seleccionado cuando la composicion se mezcla
con la composicidon acuosa de digestion o la composicion de licor negro, respectivamente, en el proceso quimico
de produccion de pasta papelera seleccionado.

El objeto de la presente invencién se consigue también por medio del procedimiento para la fabricacion de pasta
de papel, que comprende las etapas de convertir fibras vegetales en astillas, convertir las astillas en pasta papelera
en un proceso quimico de produccion de pasta papelera en un sistema acuoso, alcalino, en un digestor, mezclar
una cantidad inhibidora de incrustaciones eficaz de una composicién con el sistema acuoso y/o con el licor negro
recuperado del digestor, en el que la composicién consiste en al menos uno de dichos componentes ()
seleccionado de al menos uno de los compuestos (i), (ii), (iii) y (iv) y al menos uno de dichos componente (Il) que
consiste en al menos uno de dichos compuestos de fructanos carboxilados (a), (b), (c), (d) y (e), en el que la
relacion ponderal del/de los primer(s) componente(s) (1) al/a los segundo(s) componente(s) (ll) en la composicion
que se va a afadir a la mezcla acuosa alcalina en el digestor de dicho proceso quimico de produccion de pasta
papelera o al licor negro de un proceso quimico de produccion de pasta papelera esta en el intervalo de 20:1 a 1:6.
Este procedimiento es preferentemente un proceso Kraft.

El objeto de la invencion se consigue también por medio de la composicién para la inhibicion de la formacion de
incrustaciones de sales de calcio en un sistema acuoso en un proceso quimico alcalino seleccionado de
producciéon de pasta papelera, consistiendo dicha composicién en al menos uno de dichos componentes de
fosfonato (l) seleccionados de al menos uno de los compuestos (i), (ii), (iii) y (iv) y al menos uno de dichos
componentes de fructanos carboxilados (lI) que consisten en al menos uno de dichos compuestos fructano
carboxilados (a), (b), (c), (d) y (e).

Como se ha mencionado anteriormente, el término "formacion de incrustaciones de calcio", como se usa en la
presente memoria descriptiva siempre incluye, sin limitacion, la formacion de incrustaciones de sales de calcio y
de magnesio, principalmente sus sales de carbonato y de sulfato y todas y cada una de las incrustaciones que
consisten en sales insolubles formadas en los procesos descritos en la presente memoria descriptiva.

El compuesto (i) descrito en mas detalle es al menos un acido aminoalquilen fosfénico, o su sal de aminoalquilen
fosfonato correspondiente, seleccionado de compuestos que tienen la formula general

(X)a[N(W)(Y)Z—a]Z

en la que X esta seleccionado de radicales hidrocarburos C1—C200.000, lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos
de; ZPOsMy; [V-N(K)]»—K; [V-N(Y)]--V o [V-O]«V; en la que Z es una cadena de alquileno Cis; M esta
seleccionado de H y de iones alcalinos, alcalinotérreos y de amonio, preferiblemente de sodio, potasio y de
aminas protonadas; V es un radical hidrocarburo C,_s0 lineal, ramificado, ciclico o aromatico; K es ZPOsM; o H, en
el que K es ZPOsM; cuando z=0y a =1 o cuando W es H o X; n es un numero entero de 0 a 50000 y x es un
numero entero de 1-50.000;

W esta seleccionado de H, X'y ZPO3My;

Y esta seleccionado de ZPO3sMy, [V-N(K)].—K o [V-N(K)].-V;

z es de 0-200.000, por lo que z es igual o menor que el nimero de atomos de carbono en Xy
aes0o01;

z=1cuandoa=0y Xes [V-N(K)]l--Ko [VN (Y)]--V cuandoz=0ya=1;

a condicion de que el acido aminoalquilen fosfénico (y su aminoalquilen fosfonato correspondiente), contenga, por
lo menos, dos grupos de acido fosfénico (o fosfonato correspondiente).

El numero de las unidades de [N(W)(Y)2-a], que es z, no es mas grande que el nimero de los atomos de C que
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estan presentes en los radicales, cadenas y unidades que forman X. En otras realizaciones preferidas z es igual o
menor que la mitad del nimero de atomos de C en X.

En realizaciones preferidas del compuesto (i) usado en la invencién, X, como se ha mencionado en la formula
general del compuesto (i), esta seleccionado de radicales hidrocarburos C1—Csg.000, mas preferiblemente C1—Cx. 000
lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos.

Cuando X esta seleccionado de radicales hidrocarburos lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos, dichos
radicales pueden estar sustituidos con uno o mas grupos C4—Cs> lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos.

Cuando X esta seleccionado de radicales hidrocarburos lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos y dichos
radicales estan sustituidos con uno o mas grupos C1—Cs2 lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos, en tales
realizaciones de compuesto (i), dichos radicales y/o grupos pueden estar opcionalmente sustituidos con restos —
OH, -COOH, -COO0G, -F, -Br, —Cl-, -I, —0G, -SO3H, —SO3G y —-SG. G esta seleccionado de radicales
hidrocarburos C1—Caz00.000, preferiblemente C1—Cso.000, mas preferiblemente C1—Cx.000 lineales, ramificados, ciclicos
o aromaticos que pueden estar opcionalmente sustituidos con grupos C4—Ci> lineales, ramificados, ciclicos o
aromaticos. Esa realizacion en la que G es dichos radicales hidrocarburos lineales, ramificados, ciclicos o
aromaticos y que los radicales hidrocarburos estan sustituidos con grupos C1—C12 lineales, ramificados, ciclicos o
aromaticos, puede modificarse mediante la sustitucion de dichos radicales hidrocarburos y/o dichos grupos C1—C12
lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos por restos —-OH, -COOH, -COOR’, —F, —Br, —Cl-, —I, -OR', —=SO3H, —
SO3R’ y —SR’, en los que R’ es un radical hidrocarburo C4—C;> lineal, ramificado, ciclico o aromatico. G se puede
seleccionar adicionalmente de ZPO3My; [V-N(K)]+—K; [V-N(Y)]-—V o [V-Ol-V en los que Z, M, V, K, Y, n y x tienen
el significado segun se definié anteriormente.

En una realizacion adicional del compuesto (i), siendo V un(os) radical(es) hidrocarburo Cy_s¢ lineal, ramificado,
ciclico o aromatico segun se define anteriormente, dicho(s) radical(es) estan sustituidos con uno o mas grupos Cq—
C12 lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos, en el que dicho radical hidrocarburo C,_s lineal, ramificado, ciclico
o aromatico y/o dichos grupos C4—C12 lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos estan opcionalmente sustituidos
con restos —-OH, -COOH, -COOR’, —F, -Br, -Cl-, -I, -OR’, -=SO3H, —SO3R’ y —SR’ en los que R’ es un radical
hidrocarburo C4-C12 lineal, ramificado, ciclico o aromatico, como ya se ha definido anteriormente.

Como se describe en mas detalle, el fosfonato no aminoalquileno del compuesto (1) es un acido alquilen fosfénico,
o el fosfonato de alquileno correspondiente, que tiene la férmula general:

D—[C(OH)(POsMz).]y

en la que D esta seleccionado de una cadena de hidrocarburo Ci_109 lineal, ramificada, ciclica o aromatica, o [V—
O]x-V, en la que V es un radical hidrocarburo C,—Csg lineal, ramificado, ciclico o aromatico y x es un numero
entero de 1-50.000; y es un numero entero de 1-50 por lo que y es igual o menor que el nimero de atomos de
carbono en D y M esta seleccionado de H y de iones alcalinos, alcalinotérreos y de amonio, preferiblemente de
sodio, potasio y de aminas protonadas.

El nimero de las unidades (PO3M.);], que es y, no es mayor que el nimero de atomos de C que estan presentes
en la cadenas, grupos y radicales que forman D. En otras realizaciones preferidas y es igual o menor que la mitad
del niumero de atomos C en D.

Opcionalmente, cuando D esta seleccionado de una cadena de hidrocarburo Ci-100 lineal, ramificada, ciclica o
aromatica, puede estar sustituido con uno o mas grupo(s) C+—Cs> lineal(es), ramificado(s), ciclico(s) o aromatico(s)
cuyas cadenas y/o grupos pueden estar opcionalmente sustituidos con restos -COOJ, —0OJ, —SO3H, —SO3J y —SJ
en los que J esta seleccionado de radicales hidrocarburos Ci-100 lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos.

Cuando D esta seleccionado de una cadena de hidrocarburo Cy_1g lineal, ramificada, ciclica o aromatica y dicha
cadena esta sustituida con uno o mas grupo(s) C1—Cs2 lineal(es), ramificado(s), ciclico(s) o aromatico(s), cuyas
cadenas o grupos estan sustituidos con restos —-COQOJ, —OJ, —SO3H, —SO3RJ y —SJ en los que J esta seleccionado
de radicales hidrocarburos Ci_100 lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos, entonces estos radicales de J
pueden estar sustituidos con uno o mas grupo(s) C1—Cs2 lineal(es), ramificado(s), ciclico(s) o aromatico(s) y estos
radicales(s) y/o grupo(s) pueden estar opcionalmente sustituidos con restos -COOR’, -OR', -SO3H, —-SO3R’ y —-SR’
en los que R’ es una cadena de hidrocarburo C+—Cj; lineal, ramificada, ciclica o aromatica.

Cuando, alternativamente, D esta seleccionado de [V-O]x—V en el que V esta seleccionado de radicales
hidrocarburos C>—Csg lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos, como se mencion6 anteriormente, dicho(s)
radical(es) puede(n) estar sustituido(s) por uno o mas grupo(s) Ci—Cs2 lineal(es), ramificado(s), ciclico(s) o
aromatico(s).
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Cuando D esta seleccionado de [V-O]x-V y V esta seleccionado de dichos radicales hidrocarburos C,—Cso
lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos y dichos radicales estan sustituidos con uno o mas grupos C1—Ci2
lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos, dichos radicales y/o grupos pueden estar sustituidos con restos —
COOR’, —OR', —=SO3H, —SO3R’ y —SR’ en los que R’ es una cadena de hidrocarburo C4—C lineal, ramificada,
ciclica o aromatica.

En mas detalle, el fosfonato no aminoalquileno del compuesto (iv) esta seleccionado de cadenas de hidrocarburo
lineales o ramificadas que tienen de 6 a 2.000.000 atomos de carbono que contienen grupos amino sustituidos con
ZPOsM,, y/o —E-N(W)(Y), con respecto a la cadena de hidrocarburo, ya sea en posiciones terminales o
ramificadas en las que la relacion molar de los sustituyentes de acido aminoalquilen fosfénico al numero de
atomos de carbono en la cadena de hidrocarburo esta en el intervalo de 2:1 a 1:40 en el que al menos el 30% de
las funcionalidades disponibles de NH/NH, se han convertido en el acido aminoalquilen fosfénico correspondiente
y/o en grupos —E-N(W)(Y) sustituidos y en el que el resto alquileno esta seleccionado de Cis; en el que E esta
seleccionado de

radicales hidrocarburos C1—C;.000 lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos,

[V-N(Y)]--V o [V-O]x-V, en el que V es un radical hidrocarburo C,_s lineal, ramificado, ciclico o aromatico;
en el que Y es ZPO3sMy, [V-N(K)]»—K o [V-N(K)].-V;

Z es una cadena de alquileno Ci1_g;

X €s un numero entero de 1-50.000;

n es un nimero entero de 0 a 50.000;

M esta seleccionado de H y de iones alcalinos, alcalinotérreos y de amonio, preferentemente de sodio, potasio y
aminas protonadas;

W esta seleccionado de H, E y ZPO3M;; preferentemente W es ZPO3zMj;
K es ZPO3sM; o H en el que K es ZPO3M; cuando W es H o E;

a condicion de que el acido aminoalquilen fosfénico, o su aminoalquilen fosfonato correspondiente, contenga, por
lo menos, dos grupos de acido fosfénico, o grupos fosfonato, respectivamente.

El radical E dentro del sustituyente —E-N(W)(Y) mencionado en la definicién del producto (iv) comprende
preferiblemente radicales hidrocarburos Ci1—Csoo, mas preferiblemente alquilo C1—Cyo0, lineales, ramificados,
ciclicos o aromaticos.

Cuando el radical E esta seleccionado de radicales hidrocarburos lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos,
dichos radicales pueden estar sustituidos con uno o mas grupo(s) C—Ci2 lineal(es), ramificado(s), ciclico(s) o
aromatico(s), dicho(s) radical(es) hidrocarburo(s) y/o dicho(s) grupos(s) pueden estar opcionalmente sustituidos
con restos —OH, —-COOH, -COOL, -F, -Br, —ClI, —I, —OL, —SO3H, —SOsL y/o —SL en los que L esta seleccionado
de radicales hidrocarburos Ci_2000, preferiblemente Ci-s00, mas preferiblemente Ci—Cyoo lineales, ramificados,
ciclicos o aromaticos, ZPO3sM;, [V-N(K)]:—K, [V-N(Y)]»~V o [V-O]-V en los que Z, M, V, K, Y, n y x tienen el
significado segun se definio anteriormente. Cuando esta seleccionado L a partir de dichos radicales hidrocarburos
dichos radicales pueden estar sustituidos con uno o mas grupo(s) C—Ci2 lineal(es), ramificado(s), ciclico(s) o
aromatico(s) cuyo(s) radical(es) y/o grupo(s) pueden estar opcionalmente sustituidos con restos —-OH, —-COOH, —
COOR’, —F, -Br, -ClI, -I, —OR', =SO3H, —SO3R’ y/o —SR’ en los que R’ es una cadena de hidrocarburo C1—Ci»
lineal, ramificada, ciclica o aromatica.

Cuando el radical E esta seleccionado de [V-N(Y)],-V o [V-O]-V en el que V es un radical hidrocarburo C;_so
lineal, ramificado, ciclico o aromatico, dicho radical hidrocarburo puede estar sustituido con uno o mas grupo(s)
C1—C12 lineal(es), ramificado(s), ciclico(s) o aromatico(s). Dicho(s) radical(es) hidrocarburo(s) y/o dicho(s)
grupos(s) pueden estar opcionalmente sustituidos con restos —-OH, -COOH, —-COOR’, -F, -Br, —CI, -I, —-OR’, —
SOs3H, —SO3R’ 0 —SR’ en los que R' es un radical hidrocarburo C1—C+z lineal, ramificado, ciclico o aromatico.

En realizaciones preferidas de compuesto (i) X o Y son diferentes de ZPO3sM, cuando W es ZPOsM,. En otra
realizacion preferida X es [V-N(K)],—K o [V-N(Y)],—V siendo V un radical hidrocarburo C,—C4 lineal o ramificado,
cuando z =0y a = 1. Todavia en otra preferencia, W y K son ZPO3;M, cuando X es [V-O]x-V. En otras ejecuciones
preferidas, Z es igual o menor que la mitad del nimero de atomos de carbono en X. En otra preferencia W e Y son
[V-N(K)]x-K o [V-N(Y)]-—V cuando X es una cadena alquilo C1—Csp sustituida con grupos COOH, COOG, SOs3H,
S0OsG, OG, SG, OH, F,Br,Clo I.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2432 860 T3

Los compuestos preferidos (i) comprenden acidos alquilen poliamino polifosfonico y sus sales, preferiblemente con
la formula M;03P-CHx-N(R')—(CH2)m-N(R?)-CH2—-POsM, en la que R' y R? estan seleccionados
independientemente de —CH2,PO3M; 0 —(CH2),—N—(CH2PO3M), en la que m = 2 a 6, preferentemente 203y nes 2
o 3. Los acidos alquilen poliamino polifosfonico adecuados y sus sales son etilendiamina tetra (acido
metilenfosfénico) y preferiblemente sus sales alcalinas, especialmente sales de sodio, hexametilendiamina tetra
(acido metilenfosfénico) y preferiblemente sus sales alcalinas, especialmente las sales de potasio, dietilentriamina
penta(acido metilenfosfonico) y preferiblemente sus sales alcalinas, especialmente sales de sodio. Los
componentes preferidos (1) de la férmula (i) (X)a[N(W)(ZPO3sM),—3], comprenden adicionalmente acidos amino
polifosfénicos y sus sales, especialmente con X = radical hidrocarburo alquilo de C1—Cg, W = X 0 ZPOsM2 y Z =
cadena de alquileno C4—C,4, tal como amino tris (acido metilen fosfénico) N(CH2PO3sH;)s ("ATMP") y sus sales,
preferiblemente sales de alcalinos, especialmente sales de sodio.

El grupo acido aminoalquilen fosfénico del compuesto (i) y (iv) y sus sales se pueden seleccionar preferiblemente a
partir el grupo: etilendiamina tetra (acido metilenfosfonico); dietilentriamina penta (acido metilenfosfénico); 1,3—
propano  diamina—N,N'-bis(2—aminoetil)hexa (acido  metilenfosfénico); L-lisina—N,N,N',N'-tetra  (acido
metilenfosfénico); L—alanina—N,N—di (acido metilenfosfonico), polietilenimina poli ((propil o etil) imino bis (acido
metilenfosfonico)) sustituido; glicina N,N—bis (propil o etil imino bis (acido metilenfosfénico)); alanina N,N-bis
(propil o etil imino bis (acido metilenfosfénico)); B—alanina N,N—bis (propil o etil imino bis (acido metilenfosfénico));
acido glutamico N,N-bis (propil o etil imino bis (acido metilenfosfénico)); 4—aminometil 1,8—octano diamino—hexa
(acido metilenfosfonico), acido 6—amino hexanoico N,N—bis (propil o etil imino bis (acido metilenfosfonico)); acido
9-amino nonanoico N,N-bis (propil o etil imino bis (acido metilenfosfénico)); acido 11—amino undecanoico N,N-bis
(propil o etil imino bis (a4cido metilenfosfonico)); acido 12—amino dodecanoico N,N-bis (propil o etil imino bis (acido
metilenfosfénico)); poli (vinilamino bis (acido metilenfosfénico)) y poli (vinilamino N,N—bis (propil o etil imino bis
(acido metilenfosfonico))).

En otro enfoque los grupos preferidos del acido aminoalquilen fosfénico del compuesto (i) y (iv) y sus sales pueden
seleccionarse del grupo: acido 4—amino butanoico N,N-bis (propil o etil imino bis (acido metilenfosfonico));
metionina N,N-bis (propil o etil imino bis (acido metilenfosfonico)); L-lisina N,N,N',N'—tetra (propil o etil imino bis
(acido metilenfosfonico)); acido aspartico N,N-bis (propil o etil imino bis (acido metilenfosfénico)); fenilalanina
N,N—bis (propil o etil imino bis (acido metilenfosfonico)); treonina N,N-bis (propil o etil imino bis (metileno acido
fosfonico)); 2—etanol amina N,N-bis (propil o etil imino bis (acido metilenfosfonico)); 6-hexanol amina N,N-bis
(propil o etil imino bis (acido metilenfosfonico)); 4-butanol amina N,N-bis (propil o etil imino bis (acido
metilenfosfénico)); di (2—etanol) amina (propil o etil imino bis (acido metilenfosfénico)); dipropanol amina (propil o
etil imino bis (acido metilenfosfénico)); 2—(2—aminoetoxi) etanol bis (propil o etil imino bis (acido metilenfosfonico));
3—propanol amina bis (propil o etil imino bis (acido metilenfosfénico)); tolueno diamina tetra (propil o etil imino bis
(acido metilenfosfonico)); 1,6—hexametilendiamina tetra (propilo o etilo imino bis (acido metilenfosfénico)); 1,4—
butano diamina tetra (propil o etil imino bis (acido metilenfosfénico)); 1,2—etilendiamina tetra (propil o etil imino bis
(acido metilenfosfénico)); polietilenimina poli (propil o etil imino bis (acido metilenfosfonico)) lineal o ramificado;
metil o etil o propil o butil o hexil o heptil u octil o nonil o decil o dodecil amina bis (propil o etil imino bis (acido
metilenfosfénico)); anilina bis (propil o etil imino bis (acido metilenfosfénico)); amina bis (propil o etil imino bis
(acido metilenfosfénico)) C12-22 graso; acido tioglicélico S—(propil o etil imino bis (acido metilenfosfénico)); cisteina
S,N,N-tri (etil o propil imino bis (acido metilenfosfonico)); metil (propil o etil imino bis (acido metilenfosfonico))
tioéter; etil o propil o pentil o hexil u octil, o fenil o naftii o decil o dodecil (propil o etil imino bis (acido
metilenfosfénico)) tioéter; acido propanoico 3—oxi (propil o etil imino bis (acido metilenfosfonico)); acido butanoico
4—oxi (propil o etil imino bis (acido metilenfosfonico)); acido pentanoico 5—oxi (propil o etil imino bis (acido
metilenfosfénico)); acido acético 2—oxi (propil o etil imino bis (acido metilenfosfonico)); acido tartarico O,0’-bis
(propil o etil imino bis (acido metilenfosfénico)); acido hidroxisuccinico O—(propil o etil imino bis (acido
metilenfosfénico)); acido butirico a—oxi—(propil o etil imino bis (acido metilenfosfénico)).

Los compuestos (ii) que tienen la formula D—[C(OH) (PO3sH>) 2], son preferentemente acidos alquilen polifosfénicos
y sus sales, que pueden, en una preferencia, estar representados por especies de la férmula del acido 1-
hidroxialquilen 1,1-difosfénico en el que el grupo alquilo esta seleccionado de Cy_19, mas preferiblemente Co_s, en
una realizacion particular, acido 1-hidroxietilen 1,1-difosfénico (H203P),—C(OH)-CHs, ("HEDP"), preferiblemente
sus sales alcalinas, especialmente sales de sodio. En otra preferencia, D en el compuesto (ii), siendo acido
alquilen fosfénico, es [V-O]x-V. estando V seleccionado de radicales hidrocarburos Cy_1g lineales o ramificados y
siendo x 1-50.

Un acido fosfono—alcano—policarboxilico preferido y sus sales del compuesto (iii) es el acido 2—fosfonobutano 1,2,4
—tricarboxilico HO2C—CH,—C(CO2H)(PO3H2)-(CH2),—CO2H y sus sales, preferiblemente sus sales alcalinas,
especialmente de sales sodio.

El acido aminoalquilen fosfonico del primer componente (i) y sus sales, pueden fabricarse por medio del
procedimiento conocido de conversion de acido fosforoso —por ejemplo resultante de la hidrdlisis de tricloruro de
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fésforo PCls— a través de la adicion de una amina y formaldehido, en el que la amina tiene la férmula general
(X)a[N(W)(H)2-a]. en el que los términos X, N y W tienen el significado que se indica anteriormente. Los acidos
alquilen fosfénicos resultantes se pueden tratar subsiguientemente con hidroxidos alcalinos o alcalinotérreos o
amoniacos o aminas para producir de esta forma sales de fosfonato parciales o totales. Esta reaccién se conoce
generalmente y por ejemplo, se describe en el documento GB 1.142.294 y el documento US—-A 3.288.846.

Los componentes de fosfonato no aminoalquileno (ii) y (iii) se pueden fabricar por medio de los procedimientos
conocidos. Por ejemplo, cuando en el componente (ii) de la formula D-[C(OH)(POsM.)2]y D = CHs dicho
componente (ii) se puede preparar por medio de la adicion de PCls a una mezcla de acido acético y agua, seguido
de tratamiento con vapor y la recuperacion de acido acético sin reaccionar acido por destilacion. En lo que se
refiere a la fabricacion del acido fosfono—alcano—policarboxilico del componente (iii), se puede ilustrar la sintesis de
esta clase de productos quimicos con acido 2—fosfonico acido butano 1,2,4—tricarboxilico (HOOC-CH,—C(PO3sH>)
(COOH)—CH>—CH2COOH). Este producto quimico se puede sintetizar por medio de la reacciéon de dimetilmaleato
con dimetilfosfito seguido de la reaccion del producto aducto con acrilato de metilo en presencia de metéxido de
sodio y terminado con la hidrdlisis los cuatro grupos de éster para los grupos de acidos libres correspondientes.

Los ejemplos de compuestos (iv) son compuestos de la formula [H2O3P(CH2)]2N(CH2)mCH{(CH2)N[(CH2)PO3H:]}{>
(CH2)pN[(CH2)PO3H2]2} en la que m, n y p son, por ejemplo, 1, 2, 3 o 4, tal como 4—aminometi-1,8—octanodiamina
hexa(acido metilenfosfénico) y sus sales correspondientes, enlaque m =3, n =4y p =1y que se puede preparar
a partir de NH—(CH2)3—CH(CH2)4—NH2)CH>—NH> mediante la reaccién con CH,O, H3PO3; y HCI.

La relacion ponderal del primer componente (I) al segundo componente (llI) esta en el intervalo de 20:1 a 1:6,
preferiblemente de 10:11 a 1:4, mas preferiblemente de 8:1 a 1:3.

Los fructanos usados como material de partida para la produccién de los fructanos carboxilados usados como
componente (II) son oligo y polisacaridos que tienen una mayoria de unidades de anhidrofructosa y pueden tener
una distribucion de longitud de cadena polidispersa y pueden ser de cadena lineal o ramificada. Preferiblemente, el
fructano contiene principalmente enlaces beta—2,1, como en inulina. Los fructanos usados como material de
partida para la produccion del componente (llI) pueden ser productos obtenidos directamente a partir de una fuente
vegetal u otras fuentes, asi como los productos en los que se ha modificado, aumentado o disminuido la longitud
media de la cadena, por fraccionamiento, sintesis o hidrélisis enzimatica.

Los fructanos carboxilados con longitud de cadena media modificada y adecuados para su usar como componente
(I1) de acuerdo con la tecnologia de la invencion, se pueden preparar a partir de fructanos con longitud de la
cadena enzimaticamente aumentada, productos de hidrdlisis de fructanos que tienen cadenas acortadas y
productos fraccionados que tienen una longitud de cadena modificada. El fraccionamiento de fructanos, tales como
inulina, se puede lograr, por ejemplo, por medio de técnicas conocidas, entre las que se incluye la cristalizacion a
baja temperatura (véase el documento WO 96/01849), cromatografia en columna (véase el documento WO
94/12541), filtracion de membrana (véase el documento EP-A-0440074, documento EP-A-0627490) o
precipitacion selectiva con alcohol. La hidrélisis para producir fructanos mas cortos se puede llevar a cabo, por
ejemplo, enzimaticamente (endo—insulasa), quimicamente (agua y acido) o por catalisis heterogénea (columna
acida). Los fructanos reducidos, oxidados, hidroxialquilados y/o reticulados también pueden representar materiales
de partida adecuados para producir los fructanos carboxilados usados como componente (ll). Los fructanos tienen
una longitud de cadena media (grado de polimerizaciéon, DP) de al menos 3 a aproximadamente 1000.
Preferiblemente, la longitud de cadena media es de 3 a 60, en particular de 5 a 30 unidades de monosacaridos. Un
fructano preferido es inulina (beta—2,1-fructano) o una inulina modificada.

En realizaciones preferidas de la invencion, el componente de fructano (I1) de la composicion es carboximetilinulina
y/o carboxietilinulina, preferiblemente con un grado de sustitucion (DS) en el intervalo de 1,5 a 2,8, y/o
dicarboxiinulina que tiene un grado de oxidacion (DO) del 20% al 90%, expresado como un porcentaje molar de
unidades monosacaridas convertidas en los analogos de dicarboxi correspondientes.

La carboximetilinulina se puede preparar por medio de la reaccion del fructano con acido cloroacético como se
describe en el documento WO 95/15984. La carboxiletilinulina se puede preparar de acuerdo con el procedimiento
del documento WO 96/34017. La carboxialquilinulina asi preparada puede tener un grado de sustitucion (DS) de
hasta 3,0. EI DS de tales carboxialquilinulinas esta generalmente dentro del intervalo de 0,2 a 3,0, preferiblemente
de 1,0 a 2,8. Las carboxialquilinulinas preferidas para usar dentro de la tecnologia reivindicada tienen un DS en el
intervalo de 1,5 a 2,8, mas preferiblemente de 1,8 a 2,5. Las dicarboxiinulinas se pueden obtener a través de la
oxidacién de la materia prima de la inulina. Las unidades de anhidrofructosa se convierten, con apertura de anillo,
en unidades dicarboxi(hidroxietoxi) etilenoxi. La oxidacion se puede desarrollar en una sola etapa con hipohalito, tal
como se describe en el documento WO 91/17189, o en dos etapas con peryodato y clorito, tal como se describe en
el documento WO 95/12619. Los grados preferidos de oxidaciéon (DO) estan en el intervalo desde el 20% hasta el
90%, siendo el DO el porcentaje (molar) de unidades de monosacaridos convertidas en los analogos dicarboxi
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correspondientes.

La 6-—carboxi inulina es un material bien conocido. Se puede obtener por oxidacién de acuerdo con el
procedimiento del documento WO 95/07303.

El acido policarboxilico fructano se puede preparar por oxidacion sucesiva y carboxialquilacion del material de
partida seleccionado. El material tiene un DO de 0,2 a 2,0 y un grado de sustitucion de carboxi—alquilo/—acilo de
0,2 a 3, preferiblemente de 0,5 a 2,5.

De acuerdo con el procedimiento para inhibir la formacion de incrustaciones de sales de calcio en un sistema
acuoso en un proceso quimico de produccion de pasta papelera que tiene una cantidad suficiente de cationes y
aniones de calcio disponibles seleccionados preferiblemente de carbonato y sulfato para formar dicha incrustacion
de sal de calcio, una cantidad inhibidora de incrustaciones eficaz de la composicién descrita anteriormente que
consiste en al menos un componente fosfonato (l) y al menos un componente fructano carboxilado (Il), se mezcla
con el sistema acuoso en el digestor, o con el licor negro, del proceso quimico de produccién de pasta papelera,
mantenido en un intervalo de temperatura determinado, para inhibir la formaciéon de incrustaciones de sales de
calcio, en el que dicho(s) componente(s) de fosfonato(s) () y el(los) componente(s) de fructano (llI) estan
seleccionados de los respectivos compuestos segun se define anteriormente. Dicho intervalo de temperatura en el
digestor es generalmente de aproximadamente 110 a aproximadamente 180, preferiblemente de aproximadamente
150 a aproximadamente 175 grados Celsius. Un intervalo tipico de temperatura en el evaporador del licor negro
esta generalmente en el intervalo de aproximadamente 80 a aproximadamente 180 grados Celsius, dependiendo
del efecto.

La composicion acuosa de la invencion se puede afiadir al digestor o al licor negro recuperado del digestor usando
cualquier medio convencional conocido por los expertos ordinarios en la técnica. Ademas, la composicion acuosa
de la invencién se pude afiadir directamente a la composicion de digestion o se puede introducir en una de las
composiciones de alimentacion acuosas que se cargan directamente al digestor antes de la carga de dicha
composicion acuosa de alimentacion, o directamente al licor negro antes de la etapa de recuperacion del licor
negro, por ejemplo, antes del evaporador de licor negro, o se puede afiadir al licor negro durante la etapa de
recuperacion del licor negro, por ejemplo, entre los efectos de los MEE. El pH del digestor de un proceso quimico
de produccion de pasta papelera alcalino es de al menos 9. En el caso de un proceso Kraft, el pH en el digestor es
preferiblemente de aproximadamente 10 a aproximadamente 14 y mas, preferiblemente de aproximadamente 12 a
aproximadamente 14. El pH del licor negro en un proceso quimico de produccién de pasta papelera alcalino es al
menos 9. En caso de un proceso Kraft, el pH del licor negro es tipicamente de aproximadamente 10 a
aproximadamente 14 y mas tipicamente de aproximadamente 12 a 14.

La composicion acuosa de la invencion se puede afadir a un digestor por lotes o al licor negro de cualquier
manera convencional conocida para un experto habitual en la técnica. Por ejemplo, en una operacion de digestor
por lotes, la adicion de la composicidon acuosa de la invencion puede ser una adicion a granel al principio del ciclo
de coccioén del digestor, o al principio de la etapa de recuperacion del licor negro, respectivamente, o durante el
ciclo de coccién del digestor, o el durante el ciclo de evaporacion del licor negro, respectivamente, o se puede
afiadir en cargas multiples en todo el ciclo de digestion o ciclo de evaporacién del licor negro, respectivamente, o
de forma continua a través del ciclo de coccién del digestor o cuando el licor negro se recupera.

Actualmente se prefiere afiadir la composicion acuosa de la invencion en forma de una carga a granel al digestor al
o cerca del principio del ciclo de coccién del digestor o al licor negro al o cerca del comienzo del ciclo de
evaporacion del licor negro. En el caso de una operacion continua de digestor, la adicién de la composicion acuosa
de la invencién se afade tipicamente de forma continua al digestor o al licor negro, respectivamente, para
mantener la concentracion eficaz de dicha composicion en el digestor o licor negro, respectivamente. Si el licor
negro se mantiene en un recipiente de almacenamiento antes de la etapa de evaporacion del licor negro, la
composicion de la invencion se puede afadir como se ha descrito anteriormente.

La cantidad empleada de la composicion inhibidora de incrustaciones de la presente invencion es una cantidad
eficaz suficiente para proporcionar una concentracion eficaz de inhibicion de incrustaciones de la composicién en el
digestor o en el evaporador del licor negro, respectivamente, en el tiempo en el que la formacién, depdsito y
adherencia de la incrustacion de sales de calcio, especialmente carbonato de calcio e incrustacion de sulfato de
calcio, se inhibe de forma satisfactoria en el digestor, lavadores de la pasta papelera cruda y/o area de
recuperacion del licor negro de la planta quimica de producciéon de pasta papelera particular. La concentracion
apropiada de los componentes en la composicion y de la propia composicion para la adicién al digestor se puede
seleccionar facilmente para conseguir la inhibicion de incrustacion deseada durante el tiempo requerido en base a
la descripcion de esta memoria descriptiva sin trabajo de experimentacion excesivo.

La invencioén se describe adicionalmente en los siguientes Ejemplos que no estan destinados a limitar o restringir la
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invencion. A menos que se indique en contra, todas las cantidades se expresan en peso.
Ejemplo 1

La composicion inhibidora de incrustaciones consiste en la sal de sodio de etilendiamina tetra (acido
metilenfosfénico) en forma del primer componente y carboximetilinulina que tiene un DS de 2,5 en forma del
segundo componente.

Metodologia: las cocciones Kraft se llevaron a cabo en un digestor de 6 | MK Systems (Danvers, Massachusetts) al
que se afiadio un puerto extractor y un condensador permitiendo que las muestras se retiraran mientras el sistema
estaba sometido a presion. Las condiciones usadas en la coccion Kraft incluyen la relacion de licor a madera de
5:1, alcali eficaz al 18,5 %, sulfidez al 25% y niveles variables de Na,COs;, siendo 5 g/l la concentracion ensayada
con mas frecuencia. Antes de cada coccion Kraft, se distribuyé una solucion acuosa al 10 % (v/v) de H2SO4 en el
digestor durante 10 minutos eliminando los depdsitos existentes. Esta solucion de acido se drend y el digestor se
lavé varias veces con agua desionizada. Se afadieron cuatro litros de licor blanco (descrito anteriormente) al
digestor y se registré la temperatura inicial. Después se colocaron ochocientos gramos de astillas de madera de
pino secadas al horno en la cesta de astillas del digestor y se sumergieron en el licor. Cuando la cesta estaba
colocada, se inicié el crondometro, se retiré una muestra (= 5 ml) del digestor y se inici6 la secuencia de calor de
reaccion. Se extrajo una muestra de licor cada 15 minutos usando el condensador enfriado por agua, que tenia un
volumen total de menos de 10 ml. El condensador se purgd completamente antes de cada toma de muestras. Un
mililitro de la muestra retirada se transfirid cuantitativamente a un tubo de centrifugacién de 15 ml con 5 ml de
solucion de HCI al 4%. Aproximadamente 3 ml de la muestra que queda se retiraron en una jeringa desechable de
10 ml y se pasé a través de un filiro de jeringa (membrana con tamafio de poro de 0,45 pm). Se transfirid
cuantitativamente un mililitro del filtrado a otro tubo de centrifugacion de 15 ml que contenia 5 ml de solucion de
HCI al 4 %. El acido de los tubos de ensayo precipitd la lignina del licor negro. La centrifugacién de los tubos de
ensayo produjo, a continuacion, un sobrenadante transparente. Se utilizd un Espectrometro de Absorcion Atomica
Analista 100 A Perkin Elmer (Shelton, Connecticut) determinando las concentraciones de calcio.

Los resultados relacionados con la concentraciéon de calcio presente en el digestor que dependen del tiempo se
muestran en las figuras 1y 2.

Las curvas de la Figura 1 muestran los resultados obtenidos sin inhibidor de incrustaciones, con NaSEDTMPA (que
se refiere a la sal de sodio de etilendiamina tetra (acido metilenfosfénico) en forma del uUnico inhibidor de
incrustaciones y la mezcla de Na5SEDTMPA y CMI DS2,5, lo que significa que la carboximetilinulina tiene un DS de
2,5.

Las curvas de la Figura 2 muestran el resultado obtenido sin inhibidor de incrustaciones, con Na4HEDP (que se
refiere a la sal de tetra sodio del acido 1-hidroxietiliden difosfénico) en forma del Unico inhibidor de incrustaciones
y la mezcla de Na4HEDP y CMI DS 2,5 lo que significa que la carboximetilinulina tiene un DS de 2,5.

Ejemplo 2

La composicion inhibidora de incrustaciones consiste en sal de sodio de 1-hidroxietiliden (acido 1,1—difosfonico)
en forma de un primer componente y carboximetilinulina que tiene un DS de 2,5 en forma del segundo
componente.

Metodologia: idéntica al Ejemplo 1. Los resultados se muestran en la Figura 3.

Como se puede mostrar claramente por los datos de los ensayos de laboratorio y los resultados de las pruebas de
trituracion descritos en los Ejemplos, el producto mezclado compuesto por el componente organo—fosfonato
especifico y el componente fructano carboxilado de la invencién, la inhibicion de carbonato de calcio se incrementa
en al menos el 20% en comparacion con los productos que no contienen componente fructano. Ademas, los datos
del ensayo muestran un rendimiento comparable entre 50 ppm y 100 ppm de los niveles de uso cuando el
componente organo—fosfonato se combina con el componente fructano carboxilado. Lo que ilustra este resultado
es que si se observa un descenso en el rendimiento segun el nivel de uso aumenta, entonces es poco probable que
se produzca el descenso del rendimiento debido a la adicion del componente fructano carboxilado y mas bien se
observa un aumento en el rendimiento. Este resultado es importante porque los organo—fosfonatos propuestos en
la técnica anterior indican una caida del rendimiento en alguno de los productos organo—fosfonatos. Cuando el
nivel de uso se incrementa de 50 ppm a 100 ppm, la composicién inhibidora de incrustaciones de la invencion
permitira concentraciones de uso mas elevadas y por consiguiente, con un rendimiento mejorado. Ademas, el uso
del componente fructano carboxilado en combinacién con los organo—fosfonatos de la invencion no solo aumenta
el rendimiento anti—incrustante de los organo—fosfonatos, la adicion del componente fructano carboxilado mejora la
eliminacion de metales pesados y la eficiencia de los procesos de lavado y blanqueo en etapas posteriores.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de inhibicién de la formacion de incrustaciones de sales de calcio en un proceso quimico de
produccioén de pasta papelera que comprende la adicién de una cantidad inhibidora de incrustaciones eficaz de una
composicion a la mezcla alcalina acuosa en el digestor de dicho proceso quimico de produccion de pasta papelera,
y/o un licor negro del proceso quimico de produccion de pasta papelera, consistiendo dicha composicién en al
menos un componente fosfonato (I) seleccionado de al menos uno de los compuestos (i), (ii), (i) y (iv) y al menos
un componente (ll) que consiste en un compuesto fructano carboxilado,

en el que el compuesto (i) es al menos un &acido aminoalquilen fosfénico, o su correspondiente sal de
aminoalquilen fosfonato, seleccionado de compuestos que tienen la formula general

(X)alN(W)(Y)2-alz,

en la que X esta seleccionado de radicales hidrocarburos C1—C2g0.000 lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos,
estando dichos radicales opcionalmente sustituidos con uno o mas grupos C1—Cs> lineales, ramificados, ciclicos o
aromaticos (cuyos radicales y/o grupos estan) opcionalmente sustituidos con restos OH, COOH, COOG, F, Br, Cl,
I, OG, SO3H, SO3G y SG; ZPO3Mz; [V-N(K)]n—K; [V-N(Y)]:—V o [V-OI]x-V; en los que V es un radical hidrocarburo
C>—Csp lineal, ramificado, ciclico o aromatico, opcionalmente sustituido con uno o mas grupos Ci_12 lineales,
ramificados, ciclicos o aromaticos (cuyos radicales y/o grupos estan) opcionalmente sustituidos con restos OH,
COOH, COOR, F, Br, CI, I, OR', SO3H, SO3R’ 0 SR’; en los que R' es un radical hidrocarburo C1—C12 lineal,
ramificado, ciclico o aromatico, en los que G esta seleccionado de entre radicales hidrocarburos C1—C200.000
lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos, opcionalmente sustituidos con uno o mas grupos Ci_q2 lineales,
ramificados, ciclicos o aromaticos (cuyos radicales y/o cuyos grupos estan) opcionalmente sustituidos con restos
OH, COOH, COOR/, F, Br, CI, I, OR', SO3H, SO3R’ y SR'; ZPO3Mz; [V-N(K)].—K; [V-N(Y)]~—V o [V-0O]«V; en el
que Y es ZPO3Mz, [V-N(K)]—K o [V-N(K)]»—V y x es un niumero entero de 1-50.000; z es de 0—200,000, por el que
z es igual o menor que el numero de atomos de carbono en Xy aes 0 0 1, n es un nimero entero de 0 a 50.000; z
=1 cuando a =0y X es [V-N(K)]:—K o [V-N(Y)],—V cuando z = 0 y a = 1; Z es una cadena alquileno Cs_s; M esta
seleccionado de H y de iones alcalinos, alcalinotérreos, amonio y aminas protonadas; W esta seleccionado de H,
X'y ZPO3Mz; K es ZPO3M; o H por lo que K es ZPOsMzcuandoz=0ya =1 ocuando W es Ho X;

a condicién de que el acido aminoalquilen fosfonico (y su correspondiente aminoalquilen fosfonato) contenga, al
menos, dos grupos de acido fosfonico (o el fosfonato correspondiente),

en el que el compuesto (ii) es al menos un acido alquilen fosfénico, o su fosfonato de alquileno correspondiente,
que tiene la férmula:

D—[C(OH)(PO3M2)2]y

en la que D esta seleccionado de una cadena de hidrocarburo Ci_1g0 lineal, ramificada, ciclica o aromatica,
opcionalmente sustituida con un grupo Ci_42 lineal, ramificado, ciclico o aromatico (pudiendo estar dicha cadena
y/o dicho grupo) opcionalmente sustituido con restos SOsH, SO3J, COOJ, OJ y SJ; o [V-0O]«-V, en los que V es un
radical hidrocarburo C,_Csg lineal, ramificado, ciclico o aromatico, opcionalmente sustituido con uno o mas grupos
C1-C12 lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos (estando dichos radicales y/o grupos) opcionalmente sustituidos
con restos SO3H, SO3R’', COOR', OR' 0 —SR', en los que J esta seleccionado de radicales hidrocarburos C1-C1go
lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos, opcionalmente sustituidos con uno o mas grupos C_-Cs lineales,
ramificados, ciclicos o aromaticos (pudiendo estar dichos radicales y/o grupos) opcionalmente sustituidos con
SOsH, SO3R’, COOR', OR' 0 SR' en los que R' es una cadena de hidrocarburo C4_-C+ lineal, ramificada, ciclica o
aromatica y x es un ndmero entero de 1-50.000; y es un numero entero desde 1 hasta 50 por lo que y es igual o
menor que el nimero de atomos de carbono en D; y M esta seleccionado de H y de iones alcalinos,
alcalinotérreos, de amonio y de iones de aminas protonadas,

en el que el compuesto (iii) esta seleccionado de al menos un acido fosfono—alcano—policarboxilico y sus sales
correspondientes en base a iones alcalinos, alcalinotérreos, de amonio y de aminas protonadas, en el que el resto
alcano es una cadena de hidrocarburo Cs_ lineal, ramificada, ciclica o aromatica y en la que la relacion molar de
radical de acido fosfénico a radical de acido carboxilico esta en el intervalode 2:3a1:7,

en el que el compuesto (iv) esta seleccionado de al menos una cadena de hidrocarburo lineal o ramificada que
tiene de 6 a 2.000.000 de atomos de carbono que contienen grupos sustituidos con ZPO3M,, y/o —EN(W)(Y), con
respecto a la cadena de hidrocarburo, ya sea en posiciones terminales o ramificadas en las que la relacion molar
de los sustituyentes del acido aminoalquilen fosfonico al nimero de atomos de carbono en la cadena de
hidrocarburo esta en el intervalo de 2 : 1 a 1 : 40, por lo que al menos el 30% de las funcionalidades NH/NH»
disponibles se han convertido en el acido aminoalquilen fosfénico correspondiente y/o en los grupos sustituidos —
E-N (W)(Y) y en la que el resto alquileno esta seleccionado de Ci_s; en la que E esta seleccionado de radicales
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hidrocarburos C1-C2.000 lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos, opcionalmente sustituidos con uno o mas
grupos C41—Ci2 lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos (pudiendo estar dichos radicales y/o grupos)
opcionalmente sustituidos con OH, COOH, COOL, F, Br, ClI, I, OL, SO3H, SOsL y restos SL; [V-N(Y)]»—V o [V-Olx
V, en los que V es un radical hidrocarburo C; _s lineal, ramificado, ciclico o aromatico, opcionalmente sustituido
con uno o mas grupos Ci_12 lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos (estando dichos radicales y/o grupos)
opcionalmente sustituidos con restos OH, COOH, COOR', F, Br, CI, I, OR’, SO3H, SO3R' 0 SR’ en los que R' es un
radical hidrocarburo Ci_12 lineal, ramificado, ciclico o aromatico, en los que L esta seleccionado de radicales
hidrocarburos C1—C.000 lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos, opcionalmente sustituidos con uno o mas
grupos C41—Ci2 lineales, ramificados, ciclicos o aromaticos (pudiendo estar dichos radicales y/o grupos)
opcionalmente sustituidos con restos OH, COOH, COOR', F, Br, CI, I, OR’, SO3H, SO3R"' y SR’; ZPOsMy; [V—
N(K)]n—K; [V=N(Y)]+=V o [V=01x-V, en los que Y es ZPO3My, [V-N(K)]:—K o [V-N(K)]~—V y x es un numero entero
de 1-50.000; n es un numero entero de 0 a 50.000; M esta seleccionado de H y de iones alcalinos, alcalinotérreos,
amonio y aminas protonadas; W esta seleccionado de H, E y ZPOsM;; K es ZPOsM; o H en el que K es ZPO3M;
cuando W es H o E, a condicion de que el acido aminoalquilen fosfénico (y su aminoalquilen fosfonato
correspondiente) contenga, al menos, dos grupos de acido aminoalquilen fosfénico (o grupos aminoalquilen
fosfonato correspondientes),

en el que el componente adicional (II) consiste en un componente fructano carboxilado y esta seleccionado del
grupo de (a) carboxialquilfructano que tiene de 1 a 4 atomos de carbono en el resto alquilo, (b) dicarboxifructano,
que tiene un grado de oxidacion (DO) del 10% al 100%, expresado como un porcentaje molar de unidades
monosacaridas convertidas en los analogos dicarboxi correspondientes, (c) 6-—carboxifructano, y/o (d) acido
policarboxilico fructano, que tiene un grado de carboxialquilacion o carboxiacilaciéon de 0,2 a 3,0, o (e) mezclas de
los mismos, en el que la relacion ponderal del/de los primer(os) componente(s) (I) al/a los segundo(s)
componente(s) (I) en la composicion que se afade a la mezcla acuosa alcalina en el digestor de dicho proceso
quimico de produccién de pasta papelera o al licor negro de un proceso quimico de produccion de pasta papelera
esta en el intervalo de 20:1 a 1:6.

2. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el componente fosfonato (l) esta seleccionado de acidos
alquilen poliamino polifosfonicos y sus sales, acidos alquilen polifosfonicos y sus sales y acidos alquilen
polifosfénicos y sus sales.

3. El procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, en el que el componente fosfonato () esta seleccionado a partir
de My03P—CHo—N(R"—(CHz)m—N(R*)—-CH,—POsM, y sus sales, en las que R' y R? estan seleccionados
independientemente de —CH;PO3M; 0 —(CH2):—N—(CH2PO3Mz), enelquem=2a6ynes 20 3.

4. El procedimiento seguin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el componente fosfonato () esta
seleccionado de acidos amino polifosfonicos y sus sales seleccionados de compuestos (i) con la formula
(X)a[N(W)(ZPO3M3)2-5], con X = radical hidrocarburo C1—Cg, W = X 0 ZPO3M; y Z = cadena de alquileno C4—Cj.

5. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que X o Y en el compuesto (i) son
diferentes de ZPO3M; cuando W es ZPO3sM; y W y K son ZPO3M; cuando X es [V-Ol.

6. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que X en el compuesto (I) esta
representado por [V-N(K)]—K o [V-N(Y)],—V, con V siendo un radical hidrocarburo C,_4 lineal o ramificado cuando
z=0ya=1.

7. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que W e Y en el compuesto (I) estan
seleccionados a partir de [V-N(K)],-K o [V-N(Y)], cuando X es una cadena de alquilo C4_sp sustituido con grupos
COOH, COOG, SO3H, SOsG, OG, SG, OH, F,Cl, Bro l.

8. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el componente fosfonato (I) esta seleccionado a partir de
etilendiamina tetra (acido metilenfosfénico) y sus sales, hexametilen—diamina tetra (acido metilenfosfénico) y sus
sales, dietilentriamina penta (acido metilenfosfénico) y sus sales, amino tris (acido metilen fosfénico) y sus sales,
1-hidroxietilen (acido 1,1-difosfénico) y sus sales y acido 2—fosfono 1,2,4—butano tricarboxilico y sus sales.

9. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el compuesto (ii) estd seleccionado del acido 1-
hidroxialquilen 1,1-difosfénico y sus sales, en el que el grupo alquileno esta seleccionado de radicales
hidrocarburos C,—C1g lineales o ramificados, o de [V-O]x—V, con V siendo C»_19y con x siendo 1-50.

10. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que el componente (Il) fructano
carboxilado esta seleccionado de carboxialquilinulina que tiene de 1 a 4 atomos de carbono en el resto alquilo,
dicarboxiinulina, que tiene un grado de la oxidacion del 10% al 100 %, expresado como un porcentaje molar de
unidades de monosacaridos convertidas en los correspondientes analogos dicarboxi, 6—carboxiinulina y acido
policarboxilico inulina, teniendo un grado de carboxialquilacion o carboxiacilacion de 0,2 a 3,0 y mezclas de los
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mismos.
11. El procedimiento seguin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, que comprende las siguientes etapas:

(a) identificar la capacidad de inhibicion de incrustaciones de sales de calcio requerida por dicho proceso quimico
de produccién de pasta papelera seleccionado en base a las condiciones de funcionamiento del proceso de tiempo,
temperatura y presion y la composicion de digestion acuosa, o la composicion de licor negro, respectivamente,

(b) seleccionar los componentes apropiados de la composicion, sus cantidades en la composicion y la
concentraciéon de uso de la de la composicién para inhibir eficazmente la formacién de incrustaciones de sales de
calcio en dicho proceso quimico de produccion de pasta papelera alcalino seleccionado cuando dicha composicién
se mezcla con la composicion de digestion acuosa, o con la composicion de licor negro recuperado del digestor,
respectivamente, de dicho proceso quimico de produccién de pasta papelera alcalino seleccionado basado en las
etapas (a) y los perfiles de inhibicion de incrustaciones de sales de calcio de la concentracion de la composicion
seleccionada y las cantidades de sus componentes y la temperatura del proceso en funcion del tiempo para dicha
composicion seleccionada mezclada con la composicion de digestion acuosa, o con la composicion de licor negro
recuperado del digestor de dicho proceso quimico de produccion de pasta papelera, respectivamente y

(c) mezclar la composicion seleccionada de componente(s) fosfonato y componente(s) fructano carboxilado de
acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11 con la composicion acuosa de digestion, o con la
composicion de licor negro recuperado del digestor, respectivamente, en dicho proceso quimico de produccion de
pasta papelera alcalino seleccionado, durante la etapa de digestion del proceso quimico de produccion de pasta
papelera, o durante la etapa de recuperacion del licor negro del proceso quimico de produccion de pasta papelera,
respectivamente.

12. El procedimiento segun la reivindicacion 11, que comprende la primera etapa adicional siguiente de:

(a’) determinar los perfiles de inhibiciéon de incrustaciones de sales de calcio de la concentracion de dicha
composicion y las cantidades de sus componentes que consisten en al menos uno de dichos componentes de
fosfonato y adicionalmente, al menos uno de dichos componentes de fructanos carboxilados y la temperatura del
proceso como una funcién de tiempo para dicha composicion mezclada con la composicion de digestion acuosa en
un digestor del proceso quimico de produccion de pasta papelera, o con la composicién de licor negro recuperada
del digestor de dicho proceso quimico de produccién de pasta papelera.

13. Un procedimiento de fabricacién de pasta papelera de papel, que comprende las etapas de convertir fibras
vegetales en astillas, convertir las astillas en pasta papelera en un proceso quimico de produccién de pasta
papelera en un sistema acuoso, alcalino, en un digestor, mezclar una cantidad inhibidora de incrustaciones eficaz
de una composicion con el sistema acuoso y/o con el licor negro recuperado del digestor, en el que la composicion
es una composiciéon de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11.
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