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PATENTE
DE
INVENCION

por »PROCEDIMIENTO FARA CORRECCION DE DUREZA DE AGUASw, & fa
vor de la firme alemana HENKEL & CIE. GmbH., domiciliada en
DUSSELDORF-HOLTHAUSEN (Alemania), Henkelstrasse, 67,
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MEZMORIA DESCRIPTIVA

‘ La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para correccién de dureza de aguas.
Ya han sido hedhas diversas proposiciones para la
elaboracién de productos de acilacidn orgénicos del &cido
5, fosforoso, o de sus derivados, Asf, por ejemplo, es conoci~
do, transponer para este finalidad clorurc de acetilo y &ci-
do fosforoso, eventualmente en presencia de anhidrido acéti-
co. Otra modalidad operatoria, con la cual son obtenidos ég
teres &cidos de &cidos acilfosfénicos, consiste en llevar a

10, reaccién halogenuros de 4cido carboxflico con dialkilfosfi-
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Transposiciones de esta indole estén descritas, por

tos a temperatura aumentada.

ejemplo en :
BEILSTEIN, Handbuch der organischen Chemie, 42 edicién, Tomo
2, pégina 171, parrafo 4 hasta pagina 172, pﬁrrafo 1;
Journal of the American Chemical Society, Tomo 34, péginas
492-499;
Journal of Organic Chemistry (23) 1958, péginas B30-831;
Deutsche Auslegeschrift 1 010 965.
Con las transposiciones de esta naturaleza son obte-
nidos, no sbélo productos purcs, sino tembién a menudo mezclas.
Segin lo que resulta de las investigaciones efectua-
das hasta el presente, los productos de acilacidn presentan

todw el grupo caracteristico -
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a cuyo efecto Ry ¥ R, respectivamente representan un ato
mo de hidrdgeno, o blen asimismo un radical hidrocarburo. Al
efecto, con frecuencia el enlace de ox{geno-carbono esti pre
gente en forma de un enlace -C=0,

De los productos, cuya constitucidn ha sido estable-

cida, han de indicarse los de las férmulas siguientes
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En luger de los ésteres teambién son apropiados los
acidos libres que pueden ser preparados mediante saponifica-
cidn.

Los productos de acilacidén orgénicos del &cido fosfo
roso, o de sus derivados, no obstante, hasta el presente no
han encontrado aplicacidn en la préctica.

Ahora bien, se ha encontrado que log compuestos an-
tes indicados pueden ser aplicados eminentemente como forma-
dores de complejos para los iones metdlicos, particularmente
iones metdlicos polivalentes. Asf, por ejemplo resultan
apropiados para fijar los lones célcicbs en grado coansidera-

ble, pudiendo ser aplicados por esta razdn especialmente pa-
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ra procesos de descalcificado del agua. Con tal aplicacién,
por lo demds, no es necesario operar con cantidades estequio
métricas, sino se puede retardar notablemente las precipita-
ciones de caloita también por aplicacién de cantidades infre
estequiométricas. Lo que segin el compuesto que llega a apli
cacién ha de ser considerado como cantidad estequiométrioca
puede ser determinado ficilmente mediante un simple ensayo.

Al efecto resultan para la préctica algunas aplica-
clones ulteriores, as{ por ejemplo la desincrustacidén de te-
jidos en los que se han depositado sales alcalinotérrees, y
le disminuecidn del enriquecimiento de ceniza en tejidos que
hayan sido tratados con productos de lavar que contienen ja-
bdn o pirofosfato; ademds en los procesos de limpieza, como
por ejemplo el lavado de botellas, a cuyo efecto mediante
adicidn de cantidades infraestequiométricas es evitada la
precipitacidn de calcita. Del poder de la formacidén de com-
plejos se puedes hacer uso ventajosamente, asimismo, en siste
mas, en los cuales los iones de cobre producen una influen-
cia no deseada. Aqui se puede indicar, como ejemplo, la evi
tacidn de la descomposicidén de percompuestos y de productos
que contienen hipoclorito. Los referidos compuestos, ademés
estdn adecuados como adicidn a bafios tintéreos de productos
textiles, para la fijacidn compleja de iones metdlicos que
formen matices de color no deseados.

El poder de la formacidén de complejos puede ser uti-
lizada, finalmente, para alimentar a les plantas los llama-
dos elementos de vestigio.

ios compuestos antes indicados también estén apropia
dos para llevar a cabo determinaciones por andlisis volumé-

trico, particularmente las llamadas complejométricas. Al
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efecto entran en consideracidn, particularmente, las deftermi
naciones de iones de magnesio, caleio, zinc, cobre e hierro.

La eptitud de formacidn de complejos sorprendentemen
te intensa de estos compuestos se desprende también del he-

5. cho de que en clertas concentraciones no se presenta la reag
cidn al azul de Prusia, caracterfstica por lo demds para los
iones de hierro trivalente., Lo mismo es aplicable con res-
pecto al viraje a rojo conocido que es observade con adicidn
de sulfocianuro a soluciones que contienamhierro trivalente.

10. Tembién es suprimida la formacién de los complejos de tetrem-
mina de cobre y hexemina de niquel de coloracidn azul con
presencia de los compuestos de fésforo mencionados.

Por consiguiente se pueden aprovechar estas propleda
des de modo ventajoso, para impedir el depdsito de compues-

15, tos de hierro particularmente de hidréxido de hierro sobre
tejidos, o al lavar botellas,

Los productos de acilacidén orgdnicos del &cido fosfo
ros0 o de sus derivados que se a2plican segin el invento, pue
den ser aplicados en solucidn tanto acida, neutra, como agl-

20. mismo alcalina,

Sin que el objeto de la solicitud quede limitado a
é1los, ol mismo es dilucidado otra vez por los ejemplos si-
guientes.

EJEMPLO 1

25, El poder fijador del calcio de productos de acila-
¢ida orgdnicos del acido fosforoso, o de sus derivados, pue-
de ser demostrado por la influencia del poder productos de
espunna de goluclones Jabonosas en agua dura.

Para este efecto se prepara, primero, soluciones & ba-

30. se de 20 cc de agua de 20° dureza Hirte y 2 gotas de solucién ja
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bonosa segin Boutron y Boudet. Al efecto se adiclonan ulte-
teriormente cada vez 5 oc de solucién de bérax al 1%,

Las solucliones de prueba que pueden ser preparadas
de este modo no forman el sacudir ninguna espuma. No obstan
te, se forma espuma, si a ello se afade wne solucién acuosa
que contiene productos de acilacidn orgénicos del Acido fos-
foroso, o de sus derivados.

La concentracidn de dicha solucién es seleccionada
de modo que aritméticamente contiene 0,4 g de P50z en 100 g
de H,0. Zn la cantidad pesada seleccionada la cantidad de
cc de solucién gastada indica inmediatemente el t{tulo de
cal, Este, como se sabe, es definido por las cantidades de
P205 en gramos que estdn aptas para fijar 1 g de Cal. Si la
totalidad de Ca0 estd fijada, entonces ya no estén presentes
jabones de cal insolubles y al sacudir enérgicamente se for-
ma un espume estable.

En tanto que con los productos de acilacidén utiliza-
dos se trate de 4cidos libres, es adicionada a la solucidn
ain una cantlidad suficiente para la neutralizacidén de blcar-

bonato sédico,

Producto de acilacién cc de solucidn condicidn de
__Ne = titulo de cal la solucidn
1 3 clara
2 3 ligeramente opaca
3 1 clara
4 1 clara
5 2 clara
7 4,5 clara
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Los productos de acilacidn 1-5 corresponden a los compuestos

antes indicados bajo la misma cifra., El producto de acila-
cién 7 es preparade por trensposicién de acido fosforoso con
cloruroc de acetilo en presencia de anhfdrido acético (Am.S0c.
34 (1912) 496).

Si se lleva a cabo los mismos ensayos em solucidn de
sosa alcalina, adicionando en vez de 1la solucidén de bdrax a
1% S00 mg de Na,C05 & 1a solucién jabonosa anterior, enton-
ces se obtiens con los productos 1-5 después de la adicidn
de aproximadamente 2 cc una egpuma estable. Con el producto
7 al efecto se necesitan unos 3,5 c¢c, Si sé utiliza un pro-
ducto de acilacidén como ha sido denotado antes con la cifra
6, entonces se obtiene igualmente una solucién bien espuman-
te despuds de la adiocidén de 2 cc,

Se llega al mismo resultado, si en lugar de ello se
utiliza un producto de acilacidén que ha sido preparado a ba-
se de anhidrido acético y Acido fosforoso.

EJEMPLO 2

5 ¢c de agua de 20° de dureza Hirte son mezclados con

1 cc de solucidn de sosa al 2%; Practicamente, se presenta
en ol acto una precipitacidn cristalina de carbonato cdlcico.
S8i, en cambio, se mezclan 5 cc de azua de 20° de dureza Hirte
con 0,15 mg de un producto de acilacidn que ha sido obtenido
por transposicidén de Acido foaforoso con cloruro de acetilo
en presencla de anh{drido acético, entonces se origina sola-
mente al cabo de dos minutos un enturbiamiento del todo dé-
bil que va aumentando poco & poco. Con adicién de una canti
dad algo mayor, aunque siempre todavia infraesteguiométrioca
del producto de acilacidn, se puede evitar para varias horas

la precipitacidn del carbonato cdloico.
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A soluciones que contienen los iones metdlicos cita-
dos en la tahla indicada a continuacidn son adicionadas con-
tinuamente en menores cantidades productos de acilacidén del

5. dcido fosforoso en forma de una solucidn. Al efecto se de-
termina el punto, en el cual los iones metilicos polivalen-
tes estén totalmente fijados en virtud de dicha adicidn. Pa
ra determinar este punto se utiliza como colorante Eriochrom
schwarz T y se opera & un pH de 10, Esta determinacidn pue-

10. de ser aplicada por ejemplo con magnesio, calcio y zinc. Con
iones de cobre bivalentes ha sido utilizado en vez del Erioch
romgchwarz T Murexid (al pH = 8), mientras que con el hierro
trivalente ha sido efectuada la determinacién en solucidn
clorhidrica contra sulfocianuro.

15, La siguiente table reproduce el consumo respectivo,
caléulado en atomos-gramo de fésforo por atomo-gramo de metal,
con dichas titulaclones. Bn los ensayos ha sido utilizado el

mji smo producto de acilacidn del 4cido fosforoso como en el

ejemplo 2.
Iones metdlicos Gagto en Atomos-gramo de
p/btomo-gramo de metal
Mg2+ 2,7
ca2t 1,9
Zn2+ 2,5
Cu2+ 2 N 6
re>* 1 2,0
20. EJENPLO 4

La aptitud de formar complejos freate a hierro en sg
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lucidn alcalina en comparacidn con el tetraacetato de etilen

diamina resulta de las tablas sigulentes. Al efecto se ha
aplicado el siguiente método de ensayo :

Cada vez 10 cc de una solucidn de FeCly 0,01-molar
son mezclados con 15 cc de una solucidén que contiene 5 pmoles
de Na2c03. A estas soluciones son adicionadas cantidades crg

clentes de los complejadores indicados en las tablas,

TABLA 1
(Tetraacetato de etilendiamina)

jmoles AeDTA Precipitacidn de Fe (OI-I)3
0,1 +
0,5 +

1 ' vestigios

TABLA 2
(Producto de acilacidn No 7)

dtomos-mg de P ' Precipitacidn de Fe (OH)3
0 +
0,0é +
0,1 enturbiamiento coloidal débil
0,2 | ninguno
0,5 - ninguno
1 ninguno

TABULA 3
(Producto de acilacidn No &)

adtomos-mg Precipitacidn de Fe (OH)5
0,03 ligero enturbismiento, en caliente precipitacidn
0,06 ligero enturbiamiento, en caliente ninguno

0,1 ligero enturbiamiento, en caliente ninguno
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0,2 ninguno
0,4 ninguno
1,0 ninguno

La invencidén, dentro de su esencialidad, puede ser
desarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en
detalle de la indicada a titulo de ejemplo, & las cuales al-
cenzaré igualmente la proteccidén que se recaba. Podrd, pues,
realizarse con los medios y aparatos més adecusdos, por gque-
dar todo ello comprendido en el espiritu de las reivindica-

clones.

NOTA

Descrito el invento, se declaran nuevas las siguien-
tes reivindicaciones, con prioridad alemana No H 34 268 Iva/
12g, del 6 septiembre 1,958 :

1. Procedimiento para correccidén de dureza de aguas,
que se caracteriza por emplear productos de acilacidn orgéni
cos del Adcido fosforoso o de sus derivados, como complejado-
res para iones metélicos.

2. Procedimiento, segin la anterior reivindicaciédn,
que se caracteriza por emplear productos de acilacidén orgéni
cos del &cido fosforoso, o de sus derivados, como complejado
res para iones metélicos bi~ y trivalentes.

3. Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 y 2,
que se caracteriza por emplear productos de acilacidén orgéni

cos del &cido fosforoso en cantidades infraestequiométricas,
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referidas & los iones metdlicos, como complejadores para los
mismos.,
4, Procedimiento para correccidn de dureza de aguas,
Segin se describe y reivindica en la presente memoria,
que consta de once hojas foliadaes y escritas a mAquina por una
sola de sus caras.

Medrid, & 20 de agosto de 1.959,

HENKE. CIE. GmbH.

tr ¢ Jjpt
G/Oag'
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