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LELORTA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 25 de Febrero de 1967, con el ndm. 337.287
en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de GEITERAL, DYHANTICS CORPORATION, ontidad norte-
americana, establecida en One Rockefeller Plaza, Nueva York,
N.Y., Estados Unidos de América, por:
"ON PROCEDLIILNTO PARA REGENERAR UN CITRATO DB LETAL ALCA~
LIIT0 A PARTIR DE UKA DISPERSION ACUOSA DE CITRATO AGOTADAY

Pt e e o

Bl presente invento se refiere a la regeneracidn
de citratos de metal alcalino a partiyr de dispcrsiones acuo-
sas agotadas de citrato. Ids particularmente, el presente
invento concierne a la regeneracidn de citratos de metal al-
calino sdélidos y sustancialmente puros, a partir de disper-
siones de 4eido citrico y sales de 4cido cftrico, que han

resultado Yagotadas" (tal como se define segnidamente) como
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resultado de su utilizacién cn la eliminacibn o separacién
de nateriales metdlicos desde diversas superficies mediante
una accidn de formacién de complejos.

Bl decido cltrico y sus sales son utilizados empiia-
mente en la preparacién de extractos saporiferos; dulces;
bebidas refrescantes no alcoliblicas; sales efervescentes;
medicinasy antioxidantes para alimentos, resinas alcfdicas
y mordientes; ¥y particularmente cn procedimientos de lime
pieza. EL dcido citrico y sus sales son particularmente
eficaces en procedimientos de limpieza, a causa de su ap~
titud para eliminar fdcilmente la cascarilla o costras de
éxido desde superficies metdlicas mediante la formacidn de
complejos metdlicos. Se han utiligzado para dicha elimina-
cidn de costras de dxido otros materides tales como deido
sulfirico diluifdo y decido clorhidrico dilufdo. Sin embar-
50, oxisten desventajas en la utilizacién de estos Yltimos
materiales, por e¢jemplo, la eliminacidn de una gran canti-
dad del metal dé base y la forumacién de un lodo. ILa cli-
minacidn del lodo, a su vez, prosenta problemas, especial-
nente cuando se limpian, por ejemplo, calderas de alte pre-
gidén. .

En cualquier operacidn de limpieza o desincrusta-
oldn con un componente de dcido citrico, se dice convencid—
nalmente que el componente de dcido cftrico que ha logrado
la limpieza o desincrustacidn deseadas estd on un estado
"agotado”, siendo reducida su cficacia a causa de la reac-
cibén de formacidn de complejo o quelato del componente de
4cido citrico con un metal formador de complejos. Il tér-
nino "agotado", tal como se utiliza aqui, abarca no séla-

mente un componente de dcido citrico que ha sido hecho to=
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talmente ineficaz para una operacidn de limpieza o des-
inerustacidn, sino que ineluye también un componente de
deido cftrico que ha sido hecho o ha resultado menos gue
éptimo para una operacién de limpieza o desinecrusta~
cién,

Por ejemplo, pueden resultar citratos agota-
dos de la operacidn de eliminar electroliticamente la cog
tra de éxido de un artfculo metdlico sumergiendo el ar-
t{culo en una solucién acuosa aproximademente al 5=-50%
de una sal de metal alcalino o de una base nitrogenada
de un dcido formador de quelatos, teniendo la solucidn
un pH de 3 a 7 (sal de base nitrogenada) o un pH de 3 a
6 (sal de metal alealino), y poner en comtacto indirecta-
mente al artfculo con una corriente alterna, o de tratar
la superficie de un metal con una solucidn acuosa que con
tiene 10 de deido cftrico, 5% de 4cido etileno diamino-
tetra~acético al 5¢ y suficiente hidrdxido de amonio pa-
ra comunicar a la solucién un pH de 6,0,

Es muy deseable tener un mapantial barato de ci-
tratos de metal elcalino sflidos sustancialmente puros,

a causa de su amplia utilizacidén. En vieta de la exten~
sa ubtilizacidn del dcido citrico y sus sales en proce-
dinientos de limpieza, los citratos agotados proporocio~
nan dicho manantial.

La recuperacibn de citraitos de metal alecalino,
sblidos y sustbancialmente puros a partir de citratos ago-
tados, ha encontrado problemaes en el pasado. Asi, el
trataniento con cloruro de bario de una solucidn agota~
da de cltrato de anonio, daba como resultado un cirato

de bario sdlido, el cual por acidificacién con 4cido sul-
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firico producia sulfato de bario sélido y una solucidn
de un 4cido citrico muy contaminado. In otro intento,
el tratamiento con ferrocianuro de potasio de una solu-
cidn de citrato agotada acidificada producia cantidades
gustanciales de un componente de hierro en el citrato.
Min en otro intento mds, el tratamiento de una solucibn
agotada de citrato de amonio con dcido benceno fosfinico
daba como resultado la precipitacidn de benceno fosfinako
de hierro, que era demasiado soluble para ser aislado del
componente de dcido ecftrico. ILos procedimientos de la
téonica anberior que han producido, en cierta oxtonsién,
citratos de metal alecalino sustancialmente puros a par-
tir de un citreto agotado, han sido costosos y hen crea-
do considerables problemas de evacuacidn.

Un objeto del prescente invento es crear un pro-—
cedimiento simple y barato para la recuperacidén de un ci-
trato de mebal alcalino sflido y sustancialmente puroc, a
partir de una dispersidn agotada de citrato.

Otro objeto del presente invento es crear un
procedimionto eficaz y ccondmico para recuperar un citra-
to de metal alcalino sélido ¥ §ustancialmonte PUrO & pare
tir de una aispersién agotada de citrato, obtenida en opg
raciones de desincrustacién y limpileza clectroliticas de
superficies metdlicas y la desinorugtacidn y limpicza de
otras superficics con un couponento de deido cftrico.

Todavia otro objeto del presente invento con-
siste en eliminar el problema de evacuacidén de las dis-
persiones de citrato de desecho que aparccen normalmente
en los actuales procedimientos de desincrustacién.

De acuerdo con el presente invento, se crea un
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procedimiento para regenerar un citrato de metal alcali~
no a partir de una dispersidn acuosa agotada de citrato
que comprende poner en contacto la dispersién agotada con
una cantidad de hidrdxido de metal alcelino suficiente
para elevar el pH de la dispersién agotada hasta al menos
10,5, separar los sélidos precipitados, evaporar hasta ce-
quedad la solucidn resvltante, lixiviar el sélido resul-
tanbte con un disolvente orgdnico capaz de disolver hidrd-
xidos de metal alcalino pero no el citrato de metal alca~-
lino, continudndose la lixiviacidén bhagia que una solucidn
acuosa de una poreidn de los sélidos dé un pH entre 8,5 y
9, v después de esto secar el sélido remenente.

Los s6lidos precipitados pueden ser separados
de las aguas nadres por un nedio apropiado, por ejemplo
por filtracidn o decantacidn, pueden ser lavados seain se
desee y los liquidos de lavado pucden ser combinados con
las aguas madres pare cvaporacién.

Los hidréxidos de metal alealino que se utili-
zan en cl procedimiento del prescnte invento, y que son
preferidos, gcon hidrdxidos de sodio e hidrdzeno de pota-~
sio,

Se puede utilizar cualquier disolvente orgdnico
que pueda disolver cl hidrdxido alcalino pero no la sal
alealina. Sc proefiere el metanol a causa de que disuel-
ve a los hidwdxridos pero no al citrato, y también a causa
de que es fdcilmente voldtil, y por lo tanto, puede ser
regonerado sin grandos necesidades de energla, por ejen
plo, de meamera simple y barata por destilacibén., Una ven-
taje econdmica bambidén procede de la utilizacidn de un di-

solvente orgdnico, especialmente metanol, comparado con
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otras téenicas de separacidn, tales como técnicas de rege-
neracién de intercambio iénico, en las que son necesarios
procedimientos de regeneracidn costosos, para un trabajo
continuo.

Los s6lidos que guedan de la operacidn de lixi-
viacidn despuds dcl secado producen un citrato de metal
alcalino, cristelino, opaco, granular, blanco y sustbean-
cialmente puro, de alta purecza, dendo el andlipis del ci-
trato trisédico dihidratado obtenido por el procedimicn-
to un valor de 99,45 en peso.

Cuando se necesits, es convenicnte en el pre-
codente procedimiento filtrar la disporsidn agotada de
citrato, pare eliminar cualquier s8lido suspendido antes
del tratamiento con el hidrdxido de metal alcalino, te-
niendo el hidrdxido de metal alcalino preferiblemente cl
mismo catidn que el citrato de metal alealino original
que ge puede utilizar en ¢l procedimiento de limpieza o
desincrustacidn.

In el anterior procedimiento, se ha encontrado
también conveniente, antes de la separacién de los séli-
dos precipitados, que resultan del tratamicnto con hidrd-
xido de metal alealino, hervir la dispersidén para expul-
sar completamente cualquier ingrediente formador de sales
voldtiles, tal como amonfaco, que se pueda haber despren-
dido en el tratamiento con el hidrdxido de metal alcali-
no, por ejemplo, amonfaco. Dicha ebullicidn coagula tam
bién al precipitado y asegura la precipitacidén completa
de los metales formadores de complejo.

Bl procedimiento del presente invento crea no

sélamente una manera cficaz ¥y econdmica para recuperar
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un citrato aleSiino s611do ¥ sustanoiéimehte puro, sino
tambidn para recuperar hidrdéxidos de metal alcalino, ya que
los hidréxidos de metal alcalino pucden sor obtenidos fé-
cilmente por evaporacién a partir del disolvente orgdnico
utilizado en la operacidn de lixiviacidn, El hidréxido
de metal alcalino recuperado puede ser utilizado entonces
para recuperar cantidades adicionales de citrato de metal
elcalino, a partir de disgpersiones agotadas de citrato.

S1 ge desca, el procedimiento puede ser adaptado
para un trébajo continuo. Une dispersidn agotada de ci~
trato de sodio puede ser almacenada en un recipiente de al-
macenaje, en el cual cg tratada con hidrdxido de sodio y
calentada, Ll precipitado resulténte egs separado y las
aguas madres, gue contienen ilongs sodio, iones hidrdxido
e iones citrato, son evaporadas hagta sequedad. EL sblido
resultante cg lixiviado con alecohol, dejando citrato de so-
dio gélido y una solucidn que contiene hidréxido de sodio
disuelto en el alcohol. Besta solucidn, por destilacidn,
produce hidrdéxido de sodio y el alcohol. Bl aleohol pue-
de ser reciclado para la operacidn de lixiviacidén y el hi-
aréxido de sodio puede secr utilizado de nuevo en la opera-
cidn de precipitacidn.

Los sipuientes ejemplos ilustran adicionalmente

realizaclones del procedimiento del presente inveto.,

EJELPLO 1.~ Una solucidn agotada, que resulta de la desin-

crustacidn clectrolftica de acero con una solucidn de ci-
trato de sodio, es enfriada hagta la tenperatura smbiente.

Ta solucibn azotada es tratada con hidréxido de sodio hasta
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un pH minimo de zéré:imadglegtzlo,&' Después de esto,

la suspensidn es calentada hastg Justanente por debajo de

su punto de ebullicidn y es digerida durante aproximadamen—
te 30 minutos. Despuds de csto, la suspensidn es Liliro-—
da con succibn, pare producir un filtrado transparente con
un color amarillo elaro, Bl filtrado transparcentes es
evaporado hasta sequedad y el sdélido resultante es lixiviado
con metanol modefadaménte caliente. Se contimfa la lixi-
viacién hagta que una pequefia contidad del sélido disuelto
en agua dé un pH entre 8,5 ¥y 9. Despuds de esto, el sbli-
do es secado en una cstufa u horno a aproximadamente 150td,
durante un perfodo de sproximademente 2 horas. Resulta
citrato trisddico dihidratado sélido y sustancialmente pu-—
ro. Un secado adicional de 2 horas en el horno o estufa

produce citrato trisddico, sélido y sustancialmente puro.

BIEMPIO 2.+ Una solucidn agotada, que resulta de la desin-
crustacidn electrolitica de acero con una solucidén de citra-
to de potasio, es enfriada hasta la temperatura ambiente,

v es tratada con hidrdéxido de potasio para precipitar el
metal en forma de quelato. La sﬁspensidn resultante tie-
ne un pH minimo de al menos 10;5. La suspensién es calen~
tada despuds hasta jusbamente por debajo de su punto de ebu-
1licidn y es digerida durante aproximademente 30 mimutos.,

La suspensidn es filtrada despuds con succidn para producir
un filtrado transparente, con un color amarillo daro. E1
filtrado transparente es evaporado hasta sequedad y el sé-
lido resultante es lixiviedo con metanol moderadamenic ca-

liente. Se contimia la lixiviacidn hasta que una pequefia
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cantidad del sélido disuelto en agua de un’pH entre 8,5 y
9. El sélido es después secado en horno o estufa a apro-
ximadanente 1502C durante aproximadamente 2 horas para pro-
dueir un citrato tripotdsico dihidratado sélido ¥y sustancial-
mente puro. Un secado adicional en horno o estufa dvraute
2 horas produce citrato tripotdsico sélido y sustancialmen-
te puro.

Esta solicitud que corresponde a la presentada en
los Istados Unidos de América el 3 de larzo de 1.966, bajo
el ndmero 531.475, se acoze a los beneficios del Articulo

51 del vigente Istatuto sobre Propiedad Industrial.

N O T A

Los puntos de invencién propia y nueva que se pro-
sentan a conbinunacidn para cue scan objeto de esta solicitud
de Patontc de Invencidn en Bepafic por VEINTE afios son los
signientes:

1.~ Un procedimiento para regencrar un citrato de
netal alcalino a partir de una dispersidn acuosa de citra-
1o agotada, caracterizado por poner en contacto la disper~
sidn agotada con una cantided de hidréxido de metal aleali-
no suficiente para clevar el pH de la dispersidn agotada

hasta al menos 10,5, separar los sdlidos precipitados, cva-
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porar hasta sequedad la solucion resultante, lixiviar el

— 29

s6lido resultante con un disolvente orgdnico que es capag
de disolver al hidrdxido de metal alcalino pero no al citra-
to de metal alcalino, hasta que una solucidn acuosa de una
porcidn del s6lido dé un pH cntre 8,5 y 9, v dospuéds de
esto secar el slido remancnie.

2,= Un proéedimienﬁo de acuerdo con la reiviandi-
cacidn 1, caracterizado porque el hidrdxido de metal alcali-
no es hidréxido de sodio o hidrdxide de potasio. '

3e= Un procedimiento de acuerdo con las reivindi-
caciones 1 o 2, caracterizado porque el disolvente orzdni-
co es metanol.

4.~ Un procedimiento de acuerdo con una cualquicra
de las reivindicaciones 1 a 3, oarac%erizado porque cual~
gquier cantidad de matcrial ingoluble es seporada o clininc-
da del citrato agotado, anmes del trataniento con el hidrd-
xido de metal alcalino.

5.~ Un procedimiento de acuerdo con una cualquie~
ra de las precedentes reivindicaciones, caracterizado por-
que los sélidos precipitados son coagulados por calor amtes
de su separacidn.

6.~ Un procedimiento de acuordo con una cualquie~
ra de las precedentes reivindicbciones, caractorizado por-
que el metanol y el hidrdxido de metal alealino son recupe-
rodos a partir de la solucidn obtonida en la operacidn de
lixiviacidn. '

7.- Un procedimiento de acuerdo con una cualquicra
de las precedentes relvindicaciones, caracterizado porque
la dispersidn acuosa agotada de citrato procede de una des-

incrustacidn electrolitica de metal con una solucidn de ci-
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trato, o de una solucidn de citrato que ha sido utilizada

pare la eliminacidn do costras de dxidos métélicos desdo
una superficic.

8.~ Un wrocedimiento parz resencrar un citrato
de metal alcalino a partir de una dispersidn acvosa de
citrato agotada.

Tal v como se ha descrifo en la Memoria gue antbe-
cede, ¥ para los fines que se han especificado.

Esta Hemoria consta de once hojas escritas a né-
quina por una sola cara.

Hadrid,

P. A
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