PATENTE
DE
INVENCION

a favor de la Razdn social: I.G. FARBENINDUSTRIE AKT ENGE
SELLSCHAFT, Sociedad alemana, residente en FRANKFURT a/M-
Fechenheim (Alemenia), por »PROCEDIMIENTO PARA NEUTRALIZAR
LA DUREZA DEL AGUA GORDA».-
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MEVORIA DESCRIPTIVA

, Se conoce un gran numero de coloides protectcres que
pueden en agua gorda y al emplear jabén, impedir la separacidn
de jabones de cal en forma gruesa, por ejemplo dispersando el
jabdn de cel eventualmente formado. Se han demos trado como

5 nuy dtiles para evitar manchas de jabén de cal sobre género
textil, pero no pueden evitar las pérdidas de Jabén en el
agua gorda, ya que el jabdn de cal dispersado no da espuma
¥y no tiene ningﬁn poder lavador. Tempoco impiden la separa-
cién de cal carbondcida que se produce particularmente con

10 elevada temperatura y en presencia de 4lcalis y que “ambién
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se deposita sobre el género haciéndolo a veces duro y de un

aspecto poco agradable.

Se ha comprobado que ciertos acidos amfnicos orgéni-
cos, a saber aquellos que contienen mds de un grupo carbox{-
lico presente en la CK-posicién, relativo e un dtomo de ni-
trdgeno bésico, pueden impedir la accidn nociva del agua
gorda de otro modo mucho mds eficiente. Al agregar estassubs-
tanciss que en su mayor parte no tienen ningﬁn cardcter coloi-
dal, al agua gorda, entonces el agua gorda se comporta frente
a los medios precipitantes de cal en muchos casos, como agua
blanda. Parece como si por los dcidos amfnicos mencionados
el iono de calcio fuese ligado en una forma mds comple ja.

Por lo tanto al emplear para el lavado agua gorda, solo se ne-
cesita emplear la misma cantidad de jabdn que al emplear agua
destilada. Lo mismo puede decirse respecto de los demds tra-
tamientos del género textil en agua gorda, por ejemplo en el
tefildo. También aquf pueden producirse, segin es conocido,
separaciones de cel carbonécida, aun cuando los colorantes
empleados no sean sensibles a la cal. Tanto éstas como las
sales de cal insolubles de colorantes sensibles a la cal even-
tualmente empleados pueden obtenerse mediante las adiciones men
cionadas en solucidn. Los mencionados dcidos amfnicos pueden
producir la disolucidn fdecil de separaciones ya presentes de
sales de cal insolubles, respectivamente de otras sales metd11~
cas insolubles, y ello sin utilizer dcidos fuertes, que debido
al tejido y aparatos no conviene emplear.

Acidos amfnicos eficientes en el sentido antes sefialado
existen en gran nﬁmero, menciondndose a continuacidn Unicamente
algunos ejemplos. De los més senclillos que se producen por

accidn del dcido monocloracético sobre amonfaco o por saponifi
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? 4
cacidn de los nitriles, el deido trimetilamin—Q(.Q( 150 -tricar

bdnico respectivemente dcido nitrilotriacético de la fdrmula: |

CH .COOH
N— CH_.COOH

AV A}

CH .COOH

Y

es particularmente eficaz. Una accidn menos eficaz tiene el

dcido iminodiacé€tico de la fdérmula:

///CHz.COOH

NH

AN

CHz.COOH

De este Ultimo puede derivarse un gran nimero de dcidos imfni
cos por sustitucidn del dtomo de hidrdgeno del grupo imfnico
por los grupos alquilo, arilo, aralquilo, oxalquilo, etc. En
todos estos grupos pueden estar presentes también los més di-
versos sustituyentes. El grado de accidn de substancias de
esta clase es individualmente diferente; as{ por ejemplo los

dcidos alquiliminodiaoéticos de la fdrmula:

CH .COOH
2
Alquil-N

CH_.COOH
2

son considerablemente més eficaces que los dcidos arilimino

diacéticos menos apropiados de la fdrmula:

CHz.COOH

Aril-N
CH .COOH
2
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con estos ultimos, el grado de acoidn es toaZvia considerable-
mente aumentado por los grupos dcidos ortocons tantes, tal como

por ejemplo el dcido antranildcido-N,N-diacético de la fdérmula:

CH_.COOH
2

/

N
AN

CH .COOH
-
~COOH

(Beilstein, IV edicidn, tomo 14, pdgina 354) que es muy eficaz.
Productos andlogos se obtienen también por la accidn de dcido
cloracético en exceso sobre hidracina e hidroxilamina. De una
accidn notable son los dcidos amfnicos que se derivan Ge etilen
diamina y las poliaminas correspondientes. También por sustitu-
cidn de los dtomos de hidrégeno de los grupos metildnicos del
dcido iminodiacético antes mencionado o dcido nitrilotriacético
por grupos alquilo o arilo, pueden obtenerse substancias utili-
zables, por ejemplo el dcido C~fenilnitrilotriacético de la
férmula:
CHB.COOH
N-—CHZ. COOH
+COOH

CH
6 5

dcido C-dimetilnitrilotriacético de la fdrmula:
CH .COOH
2
N——CH,, .COOH
/c{c:ocm
cH CH
3 3




dcido C-ciclohexenilnitrilotriacético de 1a fdrmula:

CH_.COOH
/ 2

N——-—CHszOOH

N

95 (ﬂ}.COOH

C.
N
L
Ha\c/"ﬂz

100 2

Estos dcidos amfnicos que responden a la definicidn ge=-
neral pueden e jercer en medio acuoso la accidn antes menciona-
da segin su constitucidn en un grado mds grande o mds pequefio.

Como ya se ha dicho puede aprovecharse esta accidn prin-

105 cipalmente en procedimientos de lavado, limpieza y ennobleci-
miento de géneros textiles de toda clase, pero también para el
lavado y cualquier otro tratamiento de objetos de uso de toda
especie, tales como por ejemplo muebles, suelos, ventanas, pe-
los animales, etc.

110 En estos procesos de lavado y de limpieza etc., pueden
estar presentes en los lfquidos que contienen los dcidos amfni-
cos antes mencionados, también ademés, otros componentes, los
cuales luego por ejemplo al emplear agua gorda pueden desarro-
llar su accidn mediante la adicidn de &ido amfnico como si se

115 hubiesen empleado en agua blanda libre de sales metdlicas.

Aquf conviene mencionar en primer término el jabdn, pero tam-
bién otros medios de lavade, por lo tanto, ademds de las sales
solubles en agua de los dcidos grasos superiores (es decir Jabo
nes), sales de dcidos sulfdnicos de hidrocarburos alifdticos y

120 aromaticos, por ejemplo los 4cidos naftalinsulfdnicos alquilados,
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sales solubles en agua de ésteres de dcido sulfﬁrico, dcidos de
alcoholes alifdticos superiormente moleculares, tales como el
alcohol ldurico, cet{lico u oleflico, sales de los productos
de condensacidn de los dcidos grasos con por ejemplo 4cidos
oxi- o aminoalquilsulfénicos y otros. Los cuerpos menciona-
dos pueden ser primersmente mezclados con los presentes dei-
dos amfnicos ¥ las mezclas pueden agregarse como tales o por
separado en cualquier sucesidn deseada, en cantidades apropla-
das a los bafios de tratamiento acuosos.

A estas mezclas pueden agregarse todavia otros cuerpos
o substancias adicionales,tales como la sal de Glauber, sosa,
dlcalisilicatos y fosfatos, cuerpos con aceidn reductors u
oxidante tales como perboratos e hidrosulfitos, as{ como ai-
solventes orgédnicos.

EJEMPLO l.~-

A uw agua de 20° de dureza alemana se agregan 2 grs de
sal de sosa del dcido trimetllamin- O, .CX'’=tricarbénioo
(Beilstein, 4% edicidn, tomo IV, pdgina 369) por litro procu=
réndose obtener con una pequefia adicidn de sosa una reaccidn
pronunciadamente alcalina. Agregando a este agues en caliente
1-2 grs de Jabdn por litro, entonces se obtiene una solucidn
clara, fuertemente espumosa de muy buena propiedad de lavedo.
Esta misma agua cocida con sosa o llea no muestra ningune se-
paracién de cal carbonacida.

En lugar del deido tricarbdnico sntes mencionado, puede
emplearse, aunque con menor ventaja, también el acido iminodia
cético (l.c. pégina 365).

EJEMPLO 2.-

Un tejido de algodén repetidamente lavado en agua gor-

da mezclado fuertemente con separaciones de jabén de cal y que




155

160

165

170

175

180

del tratemiento con el dcido clorhfdrico un 10,5% de gresa ex-
tractable, se trata durante una hora a temperatura de ebullicidn
en una lejfa que contiene en un litro 5 grs del é4cido mencio-
nado en el ejemplo 1 y estd ajustada alcalinamente. Después
de lavar y secar, el jabdn de cal queda practicamente eliminado
del género. El tejido contiene segin andlisis 0,055 de dxido
de calcio y 0,6% de grasa.

EJEMPIO Se=

A un agua de 10° de dureze alamana se agrega un 1% de
metasilicato de sodio-pentahidrato cristalizado y 0,054 de la
sal de sodio mencionada en el e jemplo 1 del doido trimetilamin~
X.X’. X’’-tricarbdnico. Al cocer se obtiene una solucidn
clara, mientras sin esta adicidn se producen separaciones copo=~
sas.

EJEMPIO 4.~-

100 partes de una solucidén al 30% de un dcido amfnico se-
gﬁn se obtiene mediante una hidrdlisis completa de clara de hue-
vo, se agregan 50 partes de dcido monoeloracético Y 55 partes
de sosa. Se calienta durante 10-12 horas a 95-100o Y se seca,
obteniéndose un polvo parduzco. Este ﬁltimo, igual como la sal
de sodio del dcido trimetilamin- X ,oX’.o¢’*-tricarbénico men-
cionado en el ejemplo 1, puede hacer la dureza del agua inofensi
va e impedir las separaciones de jabones de cal respectivamente
de otras sales de cal.

EJEMPLO 5.~

Hilo de algodén se tifie con un 3% de verde claro de sirio
BL (Schultz, tablas de colorantes, pégina 131, tomo complementa-
rio I, 1934) adicionando 10 grs de sal de Glauber y 5 grs de la
sal Na del dcido metiliminodiacético (Beilstein, edicidn 44,

tomo IV, pégina 367) por litro durante 3/4 de hora a 90-95°C en
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agua con 10° de dureza alemana.

Mientras sin la adicidn del decido metiliminodiacético

mencionado, debido a la sensibilidad de cal del colorante, se

producen tintes manchados

ma descrita se obtiene un

e irregulares, en cambio en la for-
tinte irreprocliable.
EJEMPLO 6.-

Algod6n en forma de bobinas cruzadas se tifie en uno de

los aparatos tintdreos usuales con un 156 de indamtrenescarlata

B-pasta (Schultz, tablas de colorantes, tomo IT (1932), pégina

132) segdn un procedimiento usual para un colorante de tina de

esta clase en agua gorda de 15° (dureza alemana), agregdndose

al bafio tintdreo por litro 3 grs de la sal de sodio del deido

antranilécido-N,Nbdiacético antes mencionado.

Mientras sin la adicidn se muestran sobre el género

depésitos blancos pulverulentos de sales de cal, con el empleo

de la sal del dcido mencionado, el tinte resulta irreprochable.

EJEMPLO 7.-

Se emplea en el ejemplo 1 en lugar del dcido nitrilo

triacético la cantidad igual del gcido C-fenil-nitrilotriacéﬁ;

co y se obtienen también una solucidn olera fuertemente espu

mosa,

El dcido puede obtenerse del modo siguiente:

Una mezcla de :
150 partes de peso
288 ” " »
375 ” ” »
800 ” » ”
se calienta poco a poco a
varias horas se agregan a

de un dcido clorhfdrico a

de dcido X -aminofenilacético (Beilstein,
48 edicion,tomo 1l4,pagina 460)

» »  monoocloracético

» sosa, ¥y

» agua

95-100°¢ y después de remover durante
esta temperatura 470 partes ds peso

20°s€. Después de algﬁn reposo el
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dcido C-fenilnitrilotriacético precipita como polvo blanco
cristalino.

De modo parecido se comporten también los dcidos, obte-
nibles de manera anéloga, los dcidos C-dimetilnitrilotriacétl
co y 8dcido C-ciclohexenilnitrilotriacético.

EJEMPLO 8.~

Se disuelven 2 grs de 2.3-oxinaftoeécido7/éanaftalida
segﬁn el procedimiendo usual en 1ej{a de sosa cdustica con
adicidn de agua hirviente, empleéndose un agua de 12° de dure-
za alemana y sgregéndose ademds al agua por litro 3 grs de la

sal de sodio del acido iminodisuccfnico de la férmula:

CH_.COOH
| 2
//CH.COOH
HN
\\?H.COOH
CH_,COOH
2

[?Esta sal puede obtenerse a partir del éster etflico
del dcido (Beilstein, tomo IV, pégina 486) por saponificacidn
con lejfa alcohdlica 7.

La solucidn permanece clara. Los tintes obtenidos en
forma usual son resistentes a la fricoidn. Sin adicidn de la
sal mencionada se producen separaciones y por lo tanto tintes
no resistentes a la friccidn.

EJEMPLO Q.=

En el ejemplo 1 se emplea en lugar del dcido trimetil
amino~ C(.CK’.<>("-tricarb6nico, que en el mismo se describe,
el etilen-bis-(iminodiacetdcido) de constitucidn siguiente:

HOOC.H .
20\\ ///CHé COOH

N'c H DN
HooG.H ¢~ 2 4

9 \\\Cﬂz.COOH
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Puede obtenerse ya sea por saponificacién del nitril corres-
pondiente o por la accidn del dcido monocloracético sobre
etilendiaminaeproximadamente de la forma siguiente:

60 partes de peso de etilendiemina en solucidn acuosa
al 10% se mezcla con

466 » » =» » sosa monocloracetdcida, y

212 ” ” ” » 80sa
v la mezcla se calienta por espacio de 8-10 horas a 90~-95°C
agregéndose 470 partes de peso de un doido clorhfdrico de
20°B6. Después de refrigerar se separa el etilen-bis-(imino
diacetécido) dif{cilmente soluble en agua, que puede ser re-
cristalizado a partir del agua.

EJEMPLO 10.-

Se tifie como en el ejemplo 8, pero en lugar del deido
antraniléoido-N,N-diaoético all{ empleado se agregan 2 grs
por litro de la Na-sal del dcido de la constitucidn sigulente:

OH

CH_.COOH
%, .CH . N 2

COOH 2
que se produce de modo anélogo como en los ejemplos 7 y 9 los
dcidos afines por la accidn del dcido monocloracdtico exceden-
te sobre p-oxifenilalanina (tirosina).

EJEMPLO 11l.~

Se mezclan:

10% de oléilalcoholsulfonato (u otro medio de lavar
sintético)

16% de Na=perborato

20% de Na-silicato

15% de Na-sal del dcido nitrilotriacético

40% de sal comin
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se obtiene un producto muy claramente soluble en agua gorda

que puede emplearse muy bien como medio para el lavado blanco.

N 0O T A

Es objeto de esta patente de invencidn que se solicita
nProcedimiento para neutralizar la dureza del agua gorda», que
se caracteriza y define por las reivindicaciones siguientes que
constituyen su novedad y sobre las cuales ha de recaer la pro-
piledad vy explotacién exclusiva:-

l.- Procedimiento para neutralizar la dureza del agua
gorda, caracterizado porque al agus gorda se agre-
gan aquellos dcidos amfnicos respectivamente sus sales que con-
tienen mds de un grupo carboxflico presente en la O(-posicién,
calculado sobre un dtomo de nitrdgeno bdsico.

2.~ En el procedimiento segﬁn la reivindicacidn 1, pre-
parados apropiados que contienen &cidos amfnicos respectivamen—
te sus sales as{ como eventualmente dcidos u otros medios de
lavado y/u otros medios adicionales.

3.~ Procedimiento para neutraslizar la dureze del agua
gorda,

La presente memoria conste de once ho jas foliadas y meca-

nografiadas por una sola cara.

Medrid, a 16 de octubre e® 1936.-
A = 3-8 ) P
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