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Aminometyleenifosfonihappoliuoksiin liittyvid parannuksia -
Forbdttringar vilka berdr aminqmg;ljgnfosfonsyralasningar
(57) Tiivistelms

Keksinndn kohteena on kaupallisia metalli-ionien sekvestriin-

tiin kdytettdvild dietyleenitriamiinimetyleeni-
fosfonihappoliucksia, jotka sis¥ltdvit pHikomponenttina
dietyleenitriamiinipenta(metyleenifosfonihappoa). Tih&n

asti tunnetuissa liuoksissa, jotka tavallisesti sisilti-

vidt korkeintaan 9 paino-% kloorivetyhappoa, kiinteilli
aminometyleenifosfonihapolla on varastoitaessa taipumus
saostua. Tdmd haitta on poistettu keksinnbn mukaisissa
livoksissa lisi¥m#lld liuoksen mineraalihappopitoisuut-

ta niin, ettd se sisdltd¥ kloorivetyhappoa 10 % tai enem-

midn liuoksen painosta laskettuna tai ekvivalenttisen mil-

rén ainakin yhtd muuta ei-hapettavaa mineraalihappoa.

(57) Sammandrag

Uppfinningen hinfdr sig till l¥sningar av aminometylen-
fosfonsyror, vilka deriverats frin dietylentriamin och
innehdller dietylentriaminpenta(metylenfosfonsyra) som
huvudsaklig komponent, %r kommersiella produkter, vil-
ka kan anvindas som sekvestreringsmedel fUr metallioner.
Kinda l8sningar, vilka vanligtvis innehdller higst 9
vikt-8 av klorvitesyra, har en tendens att avsitta fast
aminometylenfosfonsyra vid lagring. Denna olaggnhet
har eliminerats genom 8kande av mineralsyrahalten i
18sningen sd, att den innehdller 10 % klorvitesyra el-
ler mera, berdknat pd vikten av lBsningen, eller en
ekvivalent mingd av &tminstone en annan, icke oxide-
rande mineralsyra.
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Aminometyleenifosfonihappoliuoksiin liittyvid parannuksia

Tdmd keksintd kohdistuu aminometyleenifosfonihappojen
(AMP-hapot) vesiliuoksiin, jolloin aminometyleenifosfoni-
happona on dietyleenitriamiinipenta (metyleenifosfonihappo)
(D5A) , dietyleenitriamiinitetra(metyleenifosfonihappo)

(D4A) tai dietyleenitriamiinitri(metyleenifosfonihappo)

(D3A) tai niiden seos, ja jotka lisdksi sisdltdvdt ei-hapet-
tavaa mineraalihappoa. N&illd vesiliuoksilla on parantunut
varastointistabiilisuus. Aminoetyleenifosfonihappoja kidyte-
td3n metalli-ionien sekvestr&intiin.

AMP-happojen vesiliuoksia on saatavissa kaupallisina
tuotteina. Nimd sisdltividt tavallisesti D5A:n, D4A:n ja
D3A:n seoksen pddkomponentin ollessa D5A, jolloin sitd on
D5A:n, D4A:n ja D3A:n kokonaispainosta laskettuna seokses-
sa mukana ainakin 40 % esimerkiksi 55...85 % ja tavallises-
ti 60...80 %. Jdljelle jddvd osa on tavallisesti useimmi-
ten D3A:ta, ja mukana on mySs pieni mddrd D4A:ta. Muita
fosfonihappoja, esim. hydroksimetyleenifosfonihappoja seok-
sessa voi olla mukana erittdin pienid mddrid. Tyypillinen
kaupallinen tuote sis&dltdd mySs pienid mddrid fosforihapo-
ketta ja kloorivetyhappoa, jolloin jdlkimmdistd on mukana
alle 10 paino-%, yleensd ei yli 9 %, liuoksen painosta las-
kettuna. (Selityksessd ja vaatimuksissa kaikki prosentti-
osuudet ovat painoprosentteja, esim. g/100 g liuosta).

Tavallisesti kaupallisesti saatavista vesiliuoksista
ilmoitetaan niiden sisdltdmdn "aktiivisen fosfonihapon"
pitoisuus, joka mddritetddn titraamalla fosfonihapporyhmdt
ndistd liuoksista ja muuttamalla tulokset etuk&dteen madri-
tettyjd vakioita kdyttden D5A:n stdkiometrisesti ekvivalen-
tiksi pitoisuudeksi. Aktiivisena fosfonihappona ilmaistu
AMP-hapon pitoisuus on tavallisesti noin 90 ... 99 % ja
useimmiten noin 94 ... 98 % AMP-hapon todellisesta pitoi-

suudesta.
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Kdsittely- ja kuljetuskustannuksien minimoimiseksi
AMP-happo kuljetetaan ja varastoidaan edullisesti suhteelli-
sen vdkevind liuoksina, jotka sisdltiviat 40 e« 50 % aktii-
vista fosfonihappoa. Tillaisiin liuoksiin liittyy se ongel-
ma, ettd niissd AMP-hapolla on taipumus kiteytyd kiinted#ni
(sama ongelma esiintyy myds laimeammilla liuoksilla), eten-
kin jos liuosten varastointil&mp&tilassa tapahtuu &killisii
muutoksia; normaalisti varastointil@mpbtilan tulisi olla
ehkd -5% ... 30°C ja tavallisesti se on 15°C ... 250C,
mutta poikkeuksellisesti se voi olla niinkin alhainen kuin
-20°C tai niinkin korkea kuin 50°C.

On oletettavissa, ettd AMP-hapon liukoisuus alenisi
liuoksessa olevasta kloorivetyhaposta perdisin olevan yh-
teisen ionin vaikutuksesta ja etti pienennettdessi kloori-
vetyhapon pitoisuutta liukoisuus nousisi. Vaihtoehtoisesti
voitasiin olettaa, ettd nostettaessa liuoksessa olevan
kloorivetyhapon pitoisuutta tai lis#ttdessi liuokseen jo-
takin muuta mineraalihappoa liukoisuus pienenisi. Itse
asiassa ndin kdy lisittdessi muita aminopolymetyleenifos-
fonihappoja, kuten nitrilotri(metyleenifosfonihappoa), kos-
ka silloin kun sitd sisidltdvissi liuoksissa on kloorivety-
happoa yli 10 %, sen liukoisuus vesiliuoksissa normaali-
lé&mpdtilassa (esim. 25°C) pienenee huomattavasti.

Yllattden on havaittu, ettid AMP-happojen liuokset
eivat kdyttdydy edelld esitetylld oletetulla tavalla ja
ettd liuoksilla, jotka sisdltivit suurempia pitoisuuksia
kloorivetyhappoa kuin tavanomaiset edelld mainitut liuok-
set, esim. sellaisilla liuoksilla, jotka sisiltivit kloori-
vetyhappoa 10 % tai enemmdin, on parantunut stabiilisuus.
Muilla mineraalihapoilla on havaittu olevan samanlainen
vaikutus.

Esilld olevan keksinndn kohteena on siten AMP-hapon
vesiliuoksia, joilla on parantunut stabiilisuus AMP-hapon
kiteytymisen suhteen, ja menetelmd AMP-hapon vesiliuosten
stabiloimiseksi t&dllaiselta kiteytymiselti.
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Keksinndn mukainen vesiliuos sisdltdd AMP-happoa, jo-
ka on D5A, D4A tai D3A tai niiden seos, ja ei-hapettavaa
mineraalihappoa, jota liuoksessa on mukana riittidv¥ miirs
estdamddn AMP-hapon kiteytymisen liuoksesta ympdristén ldm-
pStilassa, jolloin timi mineraalihappo on HC1, jota on liuck-
sessa ainakin 10 paino-%, tai ekvivalenttinen midrs ainakin
yhtd muuta ei-hapettavaa mineraalihappoa tai HCl:n ja aina-
kin yhden muun ei-hapettavan mineraalihapon seosta.

Tdmd md3&rd happoa on ekvivalenttinen noin 0,27 gram-
maekvivalentin kanssa ei-hapettavaa mineraalihappoa 100 g
kohti liuosta, jolloin hapon grammaekvivalentti tarkoittaa
hapon painoa grammoina, joka sis&ltd4 yhden gramman poistu-
vaa vetyd. Riippumatta siit3, mik§ mineraalihapon todelli-
nen ionisoitumisaste keksinn&n mukaisessa liuoksessa on,
kloorivetyhapon grammaekvivalenttipaino oletetaan samaksi
kuin sen grammamolekyylipaino, rikkihapon grammaekvivalent-
tipaino oletetaan puoleksi sen gramma-molekyylipainosta,
fosforihapon grammaekvivalenttipaino kolmannekseksi sen
grammamolekyylipainosta jne.

Keksinnén mﬁkainen menetelmd koskee menetelmii AMP-
hapon vesiliuoksen stabiloimiseksi AMP-hapon kiteytymisel-
td, jolloin AMP-happo on D5A, D4A tai D3A tai niiden seos,
jossa menetelmissi mainitun AMP-hapon vesiliuokseen lisi-
tddn ei-hapettavaa mineraalihappoa sellainen mddrd, ettd
se riittdd estdmiin AMP-hapon kiteytymisen liuoksesta ym-
pdristdén l&dmpsdtilassa, kdytetty mi&ri on mddritelty edelli.

Tdssd yhteydessi "ei-hapettava mineraalihappo" tar-
koittaa mineraalihappoa, joka ei merkittdvdsti hapeta
D5A:ta, D4A:ta eiki D3A:ta vesiliuoksessa 25°C:ssa. Naistid
edullisin on kloorivetyhappo, mutta mySs muita mineraali-
happoja, kuten rikkihappoa, fosforihappoa, fosforihapoket-
ta tai bromivetyhappoa tai kahden tai useamman t&llaisen
mineraalihapon seosta voidaan kdyttdd tyydyttdvin tuloksin.

Mineraalihappo voidaan lis&t# liuokseen milld tahan-
sa sopivalla menetelmil1li AMP-hapon valmistamisen jdlkeen.
Esimerkiksi, kun AMP:n valmistusreaktion jidlkeen tdllaista
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mineraalihappoa on ldsn§ liuoksessa riittimitsdn mddrd, jot-
ta se pystyisi hyvin stabiloimaan AMP-happotuotetta sisil-
tdvédn vesiliuoksen, voidaan vilittdmisti lisdtd tdtd mine-
raalihappoa ja/tai muuta mineraalihappoa sellainen mi&ri,
ettd saavutetaan riittévid stabiilisuus.

On usein edullista lisidt4d ylim&&r&inen mineraalihap-
po hapon vesiliuoksen muodossa, esim. kloorivetyhappo voi-
daan lisdtd 32-% vesiliuoksena ja rikkihappo 50-% vesi-
liuoksena.

Tdllaisessa menetelmdssid lisdtiin seki vetti ettd
happoa, ja valmistettaessa vikevii AMP-happoliuoksia on
edullista haihduttaa ainakin ekvivalenttinen mddra vettd
alkuperdisestd AMP-happoliuoksesta ennen mineraalihappo-~
liuoksen lis&imisti.

Keksinndén tdrkein sovellutus on vikevissi tai lai-
meassa muodossa olevien kaupallisten AMP-happliuosten sta-
bilointi, jolloin n&dissd liuoksissa AMP-happo esiintyy
D5A:n, D4A:n ja D3A:n seoksina, kuten edelli on mainittu.
Kdytdnndssd liuokset sisdltdvit tavallisesti ainakin 10 %
aktiivista fosfonihappoa, mutta ei yli 60 % eikd tavalli-
sesti yli 55 % aktiivista fosfonihappoa.

Hyvdn stabilointituloksen saavuttamiseen normaalisti
vaadittavat ei-hapettavan mineraalihapon minimi- ja opti-
mimddrdt vaihtelevat kiytetyst§ mineraalihaposta tai -hap-
poseoksesta ja AMP-hapon pitoisuudesta riippuen. My&s kau-
pallisen AMP-hapon eri valmistuserien ominaisuudet voivat
vaihdella, mikd johtuu mahdollisesti seoksen D5A-, D4A- ja
D3A-osuuksien ja mukana olevien epdpuhtausmiddrien pienisti
vaihteluista.

Edullinen esilld olevan keksinnén mukaisissa liuok-
sissa kdytettidvi mineraalihappo on kloorivetyhappo. Kun t&ts
kdytetddn ainoana ei-hapettavana mineraalihappona stabiloi-
taessa liuoksia, jotka sisiltdvidt korkeintaan noin 45 %
AMP-happoa, tarvitaan tavallisesti ainakin 14,8 % ja edul-
lisesti ainakin 15 % kloorivetyhappoa, tidmi#n optimipitoi-
suuden ollessa tavallisesti 15 ... 30 % ja usein 15...17 %.
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Stabiloitaessa eri valmistuseristd perdisin olevaa
AMP-happoa, jolloin eri happoerien aktiivisen fosfonihapon
pitoisuus on suunnilleen sama, tarvittavan HCl:n minimipi-
toisuuksien vaihtelut tulevat selvimmin ndkyviin liuoksil-
la, jotka sisdltdvat noin 50 %, esimerkiksi 48 ... 51 %
aktiivista fosfonihappoa (joka tavallisesti vastaa noin
50 ... 53 % AMP-happoa). On havaittu, ettd tavallisesti
tarvitaan ainakin 11,5 %, esimerkiksi 12 ... 13 % HCl, ja
joistakin valmistuseristd perdisin olevalle AMP-hapolle
tarvittava HCl:n minimipitoisuus voi olla korkeampi, esi-
merkiksi 14 ... 15 %.

AMP-happopitoisuuksien ollessa suurempia kuin 50 %
stabilointiin tarvittavan HCl:n minimipitoisuus on tavalli-
sesti ainakin 11,5 % ja yleisemmin 12 ... 13 %.

Millddn nidistd liuoksista HCl:n pitoisuus ei kaytdn-
ndssid tavallisesti ylitd 20 %, ja edullisesti se ei ole
suurempi kuin 17 %, vaikkakin korkeammatkin pitoisuudet
kuuluvat esilld olevan keksinndn suojapiiriin.

Kdytettdessd rikkihapon ja kloorivetyhapon seocksia
stabilointiin tavallisesti tarvitaan ainakin 0,40 kokonais-
grammaekvivalenttia mineraalihappoa 100 grammaa kohti ljiuos-
ta. Kuitenkin ndin alhaiset happoseosten pitoisuudet tai
niinkin alhaiset kuin 0,45 grammaekvivalenttia happoa 100
grammaa kohti liuosta ovat yleensd tehokkaita ainoastaan
vikevissd liuoksissa, jotka sisdltdvdt AMP-happoa 45 % tai
enemmin. Liuokset, joiden AMP-happopitoisuus on pienempi,
vaativat stabiloituakseen suuremman HCl/HZSO4-pitoisuuden.
AMP-hapon pitoisuuden ollessa 3C % minimddrd on tavallises-
ti noin 0,5 kokonaisgrammaekvivalenttia mineraalihappoa
100 grammaa kohti liuosta. T&ten liuoksilla, jotka sisdl-
tivit AMP-happoa 30 % tai enemmdn, edullinen HCl/HZSO4:n
kokonaisgrammaekvivalenttimddrd 100 grammaa kohti liuosta
on 0,41 ... 0,55. AMP-happopitoisuuden ollessa noin 10 %
stabilointiin tarvittava HCl/HZSO4-pitoisuus on tavallises-
ti noin 0,6 kokonaisgrammaekvivalenttia mineraalihappoa
100 grammaa kohti liuosta.
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HCl:n ja H,50,:n suhteelliset osuudet AMP-happoliuos-
ten stabllointiin esilld olevan keksinnén mukaisesti kiytet-
tdvdssd HCl/HZSO4-seoksessa voivat muodostaa yhden lisdteki-
jdn mddrittdessd tarvittava kokonaismineraalihapon minimipi-
toisuus. Ndyttdd siltd, ettd minimddri pienenee seoksen si-
sdltdmdn HCl:n suhteellisen osuuden (grammaekvivalenttien
perusteella laskettu) noustessa.

Kdytdnndssd HCl:n ja HZSO4:n seoksilla stabiloitujen
livosten mineraalihappopitoisuus ei tavallisesti ylitd tar-
vittavaa minimimddrdd yli 0,2 grammaekvivalenttilla koko-
naismineraalihappoa 100 grammaa kohti liuosta, mutta t&ti
suurempia médrid, esim. aina 0,9 kokonaisgrammaekvivalent-
tiin saakka 100 grammaa kohti liuosta voidaan k&ytté&i.

Stabiloitaessa AMP-happoliuoksia, jotka sisdltivit
kloorivetyhappoa 5 % tai vdhemm&dn, fosforihapolla tai fos-
forihapokkeella, tarvitaan suhteellisen suuria mi3rii H3PO4
tai H3PO3. Kuten esimerkiksi myShemmin esitettdvistd taulu-
koista havaitaan, stabiilit liuokset sisdltidvidt ainakin
PO, .

3773
On ymmdrrettdvd, ettd jdrjestelmdn lukuisista muuttu-

noin 30 paino-% H3PO4 tai ainakin noin 40 paino-% H

jista johtuen on mahdotonta md&ritt3i stabilointiin tarvit-
tavan mineraalihapon minimi~ ja optimimddr&dt kaikille mah-
dollisille muuttujien yhdistelmille. Kuitenkin my&hemmin
esitettdvd liuoksen stabiilisuuden arviointi on yksinker-
tainen ja sen suorittaminen tarvittavien mineraalihappo-
madrien mddrittédmiseksi kdy jokaiselta alan asiantuntijal-
ta.

Yleisesti ottaen kuitenkin v&hintddn 30 % aktiivis-
ta fosforihappoa sisdltdvdt liuokset ovat tavallisesti sta-
biileja, edellyttden ettd ne sis&ltdvdat yli 0,40, esim.
0,41 ... 0,55 grammekvivalenttia ei-hapettavaa mineraali-
happoa 100 grammaa kohti liuosta. Joissakin tapauksissa
stabiilisuuteen tarvittavan mineraalihapon minimipitoisuus
on tdmdn alueen yldpddssd. Sitd paitsi liuokset, jotka si-
sdltdvdt noin 50 % tai enemmdn aktiivista fosfonihappoa,
stabiloituvat joissakin tapauksissa 0,40 grammaekvivalen-
tilla tai pienemmdlld mddrdlld mineraalihappoa, edellytté&en
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ettd ne sisdltdvdt ainakin 10 %, edullisesti ainakin 12 %
HCL.

Mainitun AMP-hapon ja ei-hapettavien mineraalihappo-
jen lisdksi esilld olevan keksinn®n mukaiset koostumukset
voivat sisdltdd erilaisia muita komponentteja, jotka eivit
vaikuta olennaisesti haitallisella tavalla keksinn&lld saa-
vutettuihin etuihin. T&dllaiset komponentit voivat olla esim.
metallien sekvestrdintiaineita, esim. muita polymetyleeni-
fosfonihappoja, kuten nitrilotri(metyleenifosfonihappo),
etyleenidiamiinitetra(metyleenifosfonihappo), heksametylee-
nidiamiinitetra(metyleenifosfonihappo) tai trietyleenitet-
ra-amiiniheksa (metyleenifosfonihappo).

Keksint8d havainnollistetaan seuraavilla esimerkeilli.

Esimerkit 1...34

Liuokset 1...34, jotka sis&dltdvdt eri pitoisuuksia

aktiivista fosfonihappoa ja HCl:44, valmistetaan lis&dim&lli
32-% HCl-liuosta tai 32-% HCl-liuosta ja vettd ndytteisiin
kaupallista AMP-tuotetta, joka on 6,86 % HCl ja 50,4 % ak-
tiivista fosfonihappoa sigltdvd vesiliuos (vastaa noin 52

% AMP-happoa, josta 70 % on D5A:ta, 28 % D3A:ta ja 2 %
D4A:ta).

Reagenésit sekoitetaan homogeeniseksi liuokseksi,
minkd jdlkeen kuhunkin liuokseen lis#td&n ympiksi puhtaan
D5A:n kiteitd, ja liuokset varastoidaan 20°C:ssa. Liuoksia
pidetddr keksinndn mukaisesti stabiileina, jos ymppdyski-
teet liukenevat 20°C:ssa, jolloin muodostuu kirkas liuos,
joka pysyy kirkkaana 2OOC:ssa ainakin 24 tuntia ymppédyksen
jdlkeen.

Tehtiin seuraavan taulukon mukaiset havainnot:

Livos Aktiivisen HCl:n kokonaispitoisuus Havainnot
nro fosfoniha- $% Grarmaekvi-
pon pitoi- valentteja/
suus (%) 100 g liuosta
1 35 15,6 0,43 Ymppédyskiteet liuenneet

1 minuutissa; liuos py-
syy kirkkaana varastoi-
taessa.

(jatkuu)
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Livos Aktiivisen HCl:n kokonaispitoisuus Havainnot
nro fmfo;‘tg“i": $  Gramaekviva-
pon p lentteja/100 g
sws (3) liuosta
35 13,8 0,38 Livos hiukan samea.
35 12,0 0,33 Ynppdyskiteiden lisdyksesti
3 tunnin kuluttua liuos muut-
tunut sameaksi ja saocstunut
jonkin verran. Sakka painuu
pohjaan.
35 10,2 0,28 Kuten liuos nro 3.
35 8,4 0,23 Ympp&yskiteiden lisdyksen jdl-
keen liuos muuttunut sameaksi.
Kahden vuorckauden varastoin—
nin jdlkeen hucmattavasti saos-
tunut.

6 30 18,51 0,51 Ymppdyskiteet liuvenneet nopeasti.

Kirkas liuocs
30 14,91 0,41 Kuten liuos nro 6

8 30 11,31 0,31 Lisdttiessd ymppédyskiteet liuos
mmuttuu sameaksi. Varastoitaes-
sa saostumista.

9 30 7,71 0,21 Huamattavaa saostumista 2 vuoro—-
kauden varastoinnin jdlkeen.

10 30 5,91 0,16 Kuten liuos nro 9.

11 30 4,11 0,11 Kuten liuos nro 9.

12 25 21,43 0,59 Ymppdyskiteet liuenneet nopeasti.
Liuos muuuttunut kirkkaaksi 2 mi-
nuutissa.

13 25 17,83 0,49 Kuten liuos nro 12.

14 25 16,03 0,44 Kuten liuos nro 12.

15 25 14,23 0,39 Ymppdyskiteet lisdttdessd liucs
muuttuu sameaksi. Hyvin vdhdis-
td saostumista varastoitaessa.

16 25 10,63 0,29 Saostumista varastoitaessa.

17 20 24,34 0,67 Ymppdyskiteiden lisdyksen jdl-
keen kirkas liuos. Liuos pysyy
stabiilina varastoitaessa.

18 20 20,74 0,57 Ymppédyskiteiden lisdyksen jdl-
keen kirkas liuos. Stabiili liuos.

19 20 17,14 Q,47 Ymppdyskiteet liuenneet nopeasti.

Kirkas liuos varastoitaessa.
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Livos Aktiivisen HCl:n kokonaispitoisuus Havainnot

nro fOSﬂ?ig?: 3 Grammaekviva-
Es’u“;spl(%) lentteja/100 g
liuosta

20 20 15,34 0,42 Kuten liuos nro 19.

21 20 13,54 0,37 Ymppdyskiteiden lisdyksen
jdlkeen samea liuos. Vi-
hdistd saostumista kolmen
vuorckauden kuluttua.

22 20 9,94 Q0,27 Epdstabiili liuvos. Ymppiyski-
teiden lisdyksen jdlkeen saos-—
tumista.

23 15 27,26 0,75 Stabiili kirkas liuos.

24 15 23,7 0,65 Stabiili kirkas liuos.

25 15 20,0 0,55 Stabiili kirkas liuos.

26 15 16,46 0,45 Stabiili kirkas liuos.

27 15 14,6 0,40 Sekoitettaessa samea liuos.
Hyvin vdhdistd saostumista.

28 15 12,86 0,35 Samea liuos. Vdhdistd saostu-
nmista.

29 10 30,17 0,83 Stabiili kirkas liuos. .

30 10 26,6 0,73 Stabiili kirkas liuocs.

31 10 23,0 0,63 Stabiili kirkas liuos.

32 10 19,37 0,53 Stabiili kirkas liuos.

33 10 15,77 0,43 Stabiili kirkas liucs.

34 10 12,17 0,33 Samea liuos sekoitettaessa.

Saostumista varastoitaessa.

Edelld esitetyistd tuloksista havaitaan, ettd sta-
biileja liuoksia muodostuu, jos HCl:n kokonaismiiri on suu-
rempi kuin 0,40 grammaekvivalenttia 100 grammaa kohti liuos-
ta, ja ettd tdmd mineraalihapon minimipitoisuus vaaditaan
riippumatta siitd, onko aktiivisen fosfonihapon pitoisuus
alueen 10 ... 35 % ulkopuolella.

Esimerkit 35 ... 42

Liuosten 35 ... 42 valmistamiseksi 98-% sto4 lisg-

tddn liuoksiin, jotka sisdltivit eri pitoisuuksia aktiivis-
ta fosfonihappoa, joka on saatu laimentamalla 50- ¢ aktiivis-
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ta fosfonihappoa (vastaa noin 51,7 % AMP-happoa) sisdltdvéd
kaupallista tuotetta. Liuokset sekoitetaan homogeenisiksi,
minkd jdlkeen kuhunkin liuokseen lisdtd&n ympiksi puhtaan
D5A:n kiteitd, ja ne varastoidaan 20°C:ssa. Seuraavassa

taulukossa on esitetty havainnot liuosten stabiilisuudesta:

Liuos Aktiivisen Mineraalihappopitoisuus Havainnot
nro fosfoniha- % HC1 % H2804 Kokonais=
pon pitoi- gramma~
suus (%) ekvivalent-
teja/100 g
livosta
35 30 4,44 30 0,73 Stabiili kirkas liuos.
36 30 4,44 20 0,53 Stabiili kirkas liuos.
37 30 4,44 15 0,43 Sekoitettaessa samea
livos. Saostumista
varastoitaessa
38 30 4,44 10 0,33 Kuten liuvos 37.
39 10 1,47 50 1,06 Stabiili kirkas liuvos.
40 10 1,47 30 0,65 Stabiili kirkas liuos.
41 10 1,47 25 0,55 Vahdistd saostumista
varastoitaessa.
42 10 1,47 20 0,45 Sekoitettaessa samea
liuos. Saostumista
varastoitaessa.

Niistd tuloksista voidaan vetdd se johtopddtds, ettd
sellaisten liuosten stabiloimiseksi, jotka sisdltavat 30 %
aktiivista fosfonihappoa ja taulukon mukaiset mddrdt kloo-
rivetyhappoa, on lisdttdvd sellainen mddrd rikkihappoa, et-
ti kokonaismineraalihappopitoisuudeksi tulee noin 0,5 gram-
maekvivalenttia 100 grammaa liuosta kohti. Liuoksiin, jotka
sisdltivdt 10 % aktiivista fosfonihappoa, on lisdttdvd sel-
lainen rikkihappomddrd, ettd kokonaismineraalihappopitoi-
suudeksi tulee noin 0,6 grammaekvivalenttia happoa 100
grammaa kohti liuosta.

Esimerkit 43...44

Liuokset 43...44 valmistetaan samalla tavalla kuin

liuokset 35...42, mutta kdyttdmdlld rikkihapon tilalla me-

tafosforihappoa.
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Livos Aktiivisen Mineraalihappopitoisuus Havainnot
nro  fosfoniha- 4y $ H,PO, Kokonais-
pon pitoi- 3773 _
sws (%) gren
ekviva-
lentteja/
100 g liu-
osta
43 30 4,44 34,4 1,17 Stabiili kirkas liuocs.
44 3Q 4,44 2Q,3 0,74 Sekoitettaessa samea

livos.

Esimerkit 45 ... 48

Liuckset 45 ... 48 valmistetaan samalla tavalla kuin
liuokset 35 ... 42, mutta kdyttdmdlld H3PO3:a rikkihapon
tilalla.

Liuvos Aktiivisen Mineraalihappopitoisuus Havainnot
nro fosfonihapon e
pitoisuus (%) $ HC1 % H3PO3 Kokonais .
granmaekvi-
valentteija/
100 g
liucsta
45 20 3,2 42 1,63 Ymppayksen jdlkeen
) kirkas liuocs.
46 10 1,6 56 2,09 Ymppdyksen jdlkeen
kirkas liuos
47 10 1,6 49 1,84 Ymppédyksen jdlkeen
kirkas liuos
48 10 1,6 35 1,32 Sekoitettaessa

samea liuos

Esimerkit 49 ... 51

Seuraavien esimerkkien mukaiset liuokset valmiste-

taan konsentroimalla ndyte kaupallista esimerkeissd 1 ... 34
kdytettyd tuotetta niin, ettd sen aktiivisen aineen pitoi-
suudeksi tulee 79 %, ja lisddmdlld tdh&dn 32 % HCl-liuosta
tai 32 % HCl-liuosta ja vettd. Seokset sekoitetaan homogee-
niseksi liuokseksi, minkd jdlkeen kuhunkin liuockseen lis&-
tddn ympiksi puhtaan D5A:n kiteitd, ja liuokset varastoidaan
20°C:ssa.
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Livos Aktiivisen HCl:n kokonaispitoisuus Havainnot
nro fosfonihapan

. % Grammaekvi-
pitoisuus (%) valentteja
/100 g liu-
osta
49 50 15,0 0,41 Ymppidyksen jdlkeen kirkas
liwos; liuos pysyy kirkkaa-
na varastoitaessa
50 50 13,6 0,37 Liuos hiukan samea.
51 50 12,0 0,33 Samea liucs; saostumista

3 tunnin sis&dlli.

Esimerkit 52 ... 65

Seuraavien esimerkkien mukaiset liuokset valmiste-

taan konsentroimalla n&dyte noin 50 % aktiivista happoa si-
sdltdvdd kaupallista tuotetta (eri ndyte kuin esimerkeissa
49 ... 51) niin, ettd aktiivisen hapon pitoisuudeksi tulee

SO,-

noin 70 %, ja lisddmdlld tdhdn 32 % HCl-liuosta, 50 % H 4

2
livosta, vettd tai ndiden yhdistelmid. Sekoitetaan perus-
teellisesti, minkd jdlkeen kuhunkin liuokseen lis&dtHin ym-

piksi puhtaan D5A:n kiteitd, ja ne varastoidaan 20°C:ssa.

Livos Aktiivisen Mineraalihappopitoisuus Havainnot
nro fosfanihapon
pitoisuus (%) % HC1 % H,S0, Kokonais—

grammaekvi-
valentteja
/100 g
livosta

52 50 6,44 14,79 0,48 Kirkas

53 50 5,44 9,58 0,38 Samea

54 S0 12,5 6,34 0,47 Kirkas

55 5Q 12,5 2,82 0,40 Kirkas

56 50 12,5 - 0,34 Kirkas

57 50 11,Q - 0,30 Samea

58 50 10,0 - 0,27 Saostunut

59 52 10 - 0,27 Samea

60 52 11 - 0,30 Samea

61 52 12,3 - 0,34 Kirkas
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Livos Aktiivisen Mineraalihappopitoisuus Havainnot
nro fosfonihapon
pitoisuus (%) % HCl % H,S0, Kokonais-
granma-—
ekviva-
lentteja
/100 g
liucsta
62 55 7,08 11,24 0,42 Kirkas
63 55 12,3 - 0,34 Kirkas
64 57 12,4 - 0,34 Kirkas

65 60 12 - 0,33 Kirkas

Verrattaessa esimerkeistd 52 ... 65 ja aikaisemmis-
ta esimerkeistd saatuja tuloksia keskenddn voidaan vetdd
erilaisia johtopddtdksia.

Verrattaessa esimerkeistd 52 ... 65 saatuja tulok-
sia esimerkeistd 35 ... 42 saatuihin havaitaan, ettd kdy-
tettdessd HCl:n ja HZSO4:n seoksia vdkevdmmdt aktiivisen
fosfonihapon liuokset 52 ... 55 ja 62 vaativat vdhemm&n
HCl:n ja H2804:n seosta stabiloituakseen kuin laimeammat
liuokset 35 ... 42.

Verrattaessa liuoksia 56, 57 ja 58 liuoksiin 49,

50 ja 51 havaitaan, ettd kaytettdessa eri valmistuseristd
perdisin olevaa AMP-happoa liuocksen stabilointiin tarvitta-
valla mineraalihapon minimipitoisuudella on taipumusta vaih-
della.



10

15

20

25

30

35

14
Patenttivaatimukset 6 7 0 9 1

1. Vesiliuos, joka sis&ltH4 metalli-ionien sekvestrdin-
tiaineena kdyttBkelpoista aminometyleenifosfonihappoa, joka
on dietyleenitriamiinipenta(metyleenifosfonihappo), diety-
leenitriamiinitetra(metyleenifosfonihappo), dietyleenitri-
amiinitri(metyleenifosfonihappo) tai niiden seos, ja ei-
hapettavaa mineraalihappoa, t un ne t t u siita, ettd
liuos sisdltd&d mineraalihappoa riittdvin miirin estimiin
aminometyleenifosfonihapon kiteytymisen liuoksesta ymparis-
ton ldmpdtilassa, jolloin se sisilt4di ainakin 10 paino-%
kloorivetyhappoa, liuoksen painosta laskéttuna, tai ekviva-
lenttisen mé&érd&n ainakin yht4d muuta ei~hapettavaa mineraa-
lihappoa tai kloorivetyhapon ja yhden tai useamman muun
ei-hapettavan mineraalihapon seosta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen livos, tunne t-
t u siitd, ettd aminometyleenifosfonihappo on dietyleeni-
triamiinipenta(metyleenifosfonihapon), dietyleenitriamiini-
tetra(metyleenifosfonihapon) ja dietyleenitriamiinitri (me-
tyleenifosfonihapon) seos, joka sisdlt%4 55 ... 85 %, seok-
sen painosta laksettuna, dietyleenitriamiinipenta(metylee-
nifosfonihappoa) .

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen liuos, t un n e t-
t u siitd, ettd se sisdltdd yli 0,4 grammaekvivalenttia
mineraalihappoa 100 grammaa kohti liuosta.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen liuos, t un n e t-
t u siitd, ettd se sisdltdl noin 30 ... noin 55 % AMP-hap-
poa ja 0,41 ... 0,55 grammaekvivalenttia mineraalihappoa
100 grammaa kohti liuosta.

5.Jonkin patenttivaatimuksista 1-4 mukainen liuos,
tunnettu siitd, ettd mineraalihappo on kloorivety-
happo.

6. Patenttivaatimuksen 4 mukainen liuos, t un n e t-
t u siitd, ettd mineraalihappo on kloorivetyhapon ja rik-
kihapon seos.
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7. Patenttivaatimuksen 2 mukainen liuos, t u n -
nettu siitd, ettd se sisdltdi noin 50 ... noin 60 %
AMP-happoa ja noin 11,5 ... 17 % HCI.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen liuos, t un -
nettu siitd, ettd se sisdltdd noin 50 ... 55 $ AMP-
happoa ja noin 12 ... 17 % HCl.

9. Menetelmd aminometyleenifosfonihapon vesiliuok-
sen stabiloimiseksi aminometyleenifosfonihapon kiteytymi-
seltd aminometyleenifosfonihapon ollessa dietyleenitriamii-
nipenta(metyleenifosfonihappo), dietyleenitriamiinitetra-
(metyleenifosfonihappo), dietyleenitriamiinitri (metyleenifos-
fonihappo) tai niiden seos, t unne t t u siitd, ettd
lisdtddn ei-hapettavaa mineraalihappoa liuokseen, kunnes
mineraalihapon mddrd stabiloituneessa liuoksessa on aina-
kin noin 0,27 grammaekvivalenttia 100 grammaa liuosta kohti
ja se riittdd estdméddn kiteytymisen ympiAristdn lémpdtilassa.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd aminometyleenifosfonihappo on diety-
leenitriamiinipenta(metyleenifosfonihapon), dietyleenitri-
amiinitetra (metyleenifosfonihapon) ja dietyleenitriamiini-
tri (metyleenifosfonihapon) seos, joka sisdltdi 55 ... 85 %,
seoksen painosta laskettuna, dietyleenitriamiinipenta (mety-
leenifosfonihappoa).

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd stabiloitu liuos sisdltdid noin 30 ...
noin 55 % AMP-happoa ja roin 0,41 ... 0,55 grammaekvivalent-
tia mineraalihappoa 10Q grammaa kohti liuosta.

12. Patenttivaatimuksen 10 tai 11 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd mineraalihappo on kloorivety-
happo.

13. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, ettd mineraalihappo on kloorivetyhapon
ja rikkihapon seos.

14. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd stabiloitu liuos sis&dlt3dd noin 50 ...
noin 60 % AMP-happoa ja noin 11,5 ... 17 % HCl.
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Patentkrav

1. Vattenldsning innehdllande en sasom ett sekvestre-
ringsmedel f&r metalljoner anvindbar aminometylenfosfonsy-
ra, som dr dietylentriaminpenta(metylenfosfonsyra), dietyl-
entriamintetra (metylenfosfonsyra), dietylentriamintri (met-
vlenfosfonsyra) eller en blandning dirav, samt en icke-
oxiderande mineralsyra, k & nne tecknad dirav, att
16sningen innehdller mineralsyra i en mingd som 4r tillrick-
lig att fdérhindra kristallisation av aminometylenfosfonsyra
fran 16sningen vid omgivningens temperatur, varvid den in-
nehdller atminstone 10 vikt-% av klorvdtesyra, beriknat p&
186sningens vikt, eller en ekvivalent mingd av &tminstone
en annan icke-oxiderande mineralsyra eller en blanding av
klorvitesyra med en eller flera andra icke-oxiderande mi-
neralsyror.

2. Losning enligt patentkravet 1, k @& nn et e c k-
n a d didrav, att aminometylenfosfonsyran dr en blandning
av dietylentriaminpenta(metylenfosfonsyra), dietylentri-
amintetra(metylenfosfonsyra) och dietylentriamintri (met-
ylenfosfonsyra), som innehdller 55 ... 85‘%, berdknat pa
blandningens vikt, av dietylentriaminpenta (metylenfosfonsy-
ra).

3. L&sning enligt patentkravet 2, k & nnetec k-
n a d ddrav, att den innehdller mera &n 0,4 gramekvivalen-
ter av mineralsyra per 100 gram l16sning.

4. Losning enligt patentkravet 3, Kk & nne t e c k-
n ad ddrav, att den innhdller ca 30 ... ca 55 % av AMP-
syra och 0,41 ... 0,55 gramekvivalenter av mineralsyra per
100 g 1l6sning.

5. L8sning enligt nagot av patentkraven 1-4, k & n -
netecknad dirav, att mineralsyra dr klorvitesyra.

6. LOsning enligt patentkravet 4, k & nne t e c k-
n a d ddrav, att mineralsyran dr en blandning av klorvite-

syra och svalvelsyra.
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7. LYsning enligt patentkravet 2, k & nnetec k-
n ad dirav, att den innehdller ca 50 ... ca 60 % av AMP-
syra och ca 11,5 ... 17 % av HCl.

8. L&sning enligt patentkravet 7, k @& nne t e c k-
n a d ddrav, att den innehaller ca 50 ... 55 % av AMP-syra
och ca 12 ... 17 % av HCl.

9. Forfarande f6r stabiliserande av en vattenldsning
av en aminometylenfosfonsyra'mot kristallisation av amino-
metylenfosfonsyran, varvid aminometylenfosfonsyran dr di-
etylentriaminpenta (metylenfosfonsyra), dietylentriamintet-
ra(metylenfosfonsyra), dietylentriamintri(metylenfosfonsy-
ra) eller en blanding ddrav, k d nne tecknat dirav,
att icke-oxiderande mineralsyra tills&dtts 1¥sningen tills
miangden av mineralsyran i den stabiliserade l&sningen &r
dtiminstone ca 0,27 gramekvivalenter per 100 gram 18sning
och dr tillr&dckligt att f&rhindra kristallisationen vid
omgivningens temperatur.

10. Fbrfarande enligt patentkravet 9, k a n n e ~-
tecknat diarav, att aminometylenfosfonsyran &r en
blandning av dietylentriaminpenta(metylenfosfonsyra), di-
etylentriamintetra(metylenfosfonsyra) och dietylentriamin-
tri(metylenfosfonsyra) innehdllande 55 ... 85 %, berdknat
pa blandingens vikt, av dietylentriaminpenta (metylenfosfon-
syra).

11. Fdorfarande enligt patentkravet 10, k & n n e -
tecknat dirav, att den stabiliserade 1l1l&sningen in-
nehaller ca 30 ... 55 % av AMP-syra och ca 0,41 ... 0,55
gramekvivalenter av mineralsyra per 100 gram 1&sning.

12. Fdérfarande enligt patentkravet 10 eller 11, k & n-
netecknat didrav, att mineralsyran dr kloxrvdtesyra.

13. Forfarande enligt patentkravet 11, k & n n e -
tecknat darav, att mineralsyran dr en blandning av
klorvdtesyra och svavelsyra.

14. Férfarande enligt patentkravet 10, k & nn e -

t ec knat ddrav, att den stabiliserade 16sningen inne-
hdller ca 50 ... 60 % av AMP-syra och ca 11,5 ... 17 % av
HCl.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer
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