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por "UN FROCEDIMIZNTO PARA LA PREPARACION DE UN QUELATO
METALICO", a favor de la firme suiza AGRIPAT, S,A., e~ .
gidente en BASILEZA (Suiza)

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un método mejorado para
la produccidn, con rendimiento extremademente alto, de
quelatos s6dicos o potésicos de metal polivalente, por un
procedimiento que implica hacer reaccionar, a temperaturs

5, entre unos 80°C y unos 1109C: (a) tetraacetonitrilo de
etilendiamina con (b) una soluciodn acuosa de hidréxido,
godico y potésico y (¢) un oxido metdlico, un hidréxido

metdlico o una sal metalice.

Los quelatos metdlicos asi obtenidos son oompue stog
10. de velor comercial, gue se emplean para corregir deficien~
cias de los oligoelementos en las plantas o como micronu

trientes pers las pléntas. Los quelatos pueden aplicarse
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a las plentas en forma seca o li.nida por los procedimien=
tos convencionales y se usan én cantidades haste unas 10
libras por acre o en solucidn al 15> aproximadamente o en

soluciones todavia mids concentradas.

En el pasado, se ha preperado un guelato tipico,
el etilendiamin-tetrascetato disddico de zine (EDTA Na,in),
haciendo reaccionar primeramente etilendiemina (ZDA) con
HCN ¥ formaldehido, pare obtener el tetranitrilo; este
dltimo compuesto se hacia reaccionar luego con un metal
slcalino, como hidroxide sddico o potédsico, pars obtener
etilendiamin-tetraascetato tetrasddico y tetrapotdsicos Ia
etape siguiente de la sintesis implicaba mezclar y hacer
reacoionar cantidades estequiométricas de dcido tetrascé-
tico de etilendiamine (EDTA), oxido de zine o carbonato de
zine y una solucidn de etilendiamin~tetrescetato tetrasd-
dico (Ne, IDTA). En esta Q1time etspa, se preparaba pri-
meramente scido tetraacético de etilendiemine acidificando
une. solucion de tetraacetato tetrasodico de etilendiamina
con un écido mineral (como, por ejemplo, dcido sulffirico

o clorhidrico), pera former una solucidn de sulfato sodico

o cloruro sodico (o de sulfeto potvasico o cloruro potésico)
y un precipitado insoluble de dcido tetraacético de etilen-
diemina. Inego se separaba dicho sélido de la solucion

de sal sddica, por medios convenientes, y se le lavaba para
eximirlo de la solucidn salina adherida. Segufe a ésto la

reaccidn del &cido tetreacdtico de etilendiemina con tetras

cetsto tetrasodico de etilendiemine y 6xido de zinc o cer-
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bonato de =zinc, para formar el producto deseado, 0 8ea el
etilendiemin-tetraacetato disddico de gzinc., DLas citadas

’ . .
reacciones estan representadas por las ecuasciones sigulentes:

(1) DA + 4HCN + 4H0H0—»(N0—GH2)2-;W-GHE-CH2-N(cﬂz—CN)?_

(2) (NC-CHZ)Z-N-CH -m2~N~(0H2-m)2+ 4Na0H—->NaEDTA-4NH3

2

(3) Ne,EDTA + 2H,50,—> EDTA + 2Na2304

(4) =pTA + Na,EDTA + 2Zn0—)2 EDTA Na,Zn * 2H,0

2 2

Utilizendo el procedimiento anterior, se obtenia
etilendiamin-tetraacetato disédicb de zinc en forma de une
solucidn concentrada y, si se deseaba un producto sdlido,
ge evaporaba el agua de la solucion por procedinientos con-
vencionales, como por ejemplo, €l uso de un secador de tambor

- . ?
o un secador de pulverizacion.

Las reacciones indicadas antes demuestran que por
cada molécula de zinc quelado se formaba una molécula de
sulfato sodico ¥ cuatro moléculas de hidréxido sddico y
se utilizaba une molécula de dcido sulfirico. Ademds, era
necesario preparar el tetraacetonitrilo de &DA, hidroligar-
lo con cautico para obtener etilendiemin-tetraacetato tetra~
sddico, hacer reaccionar la mitad de e ste material con aci-
do para former el EDTA, aisler este dcido y luego eximirlo
de las impurezas., Una mezcla de centidades iguales de EDTA

¥y Na EDTA produc{a la solucion de 3DTA Naz, que se gquelaba

4
con Z2n0 para formar el regpectivo EDTA NaZZn.
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De acuerdo con el invento que ghora se expone,

se obtienen quelatos metalicos con rendimiento extremada-
mente alto por un procedimiento bastante sencillo, préc-
tico y muy berato, que implica hacer reaccionar tetraaceto~
nitrilo de etilendiamina con una solucion @e hidréxido so
dico o potédsico y un oxide metdlico, un hidrdxido meté-
lico o une sal metélica. Utilizando este procedimiento,

el producto deseado se obtiene en una sola etapa (giguiendo
a la preparacién del tetrasocetonitrilo de etilendiamina) y
gse evitan todas las desventajas del procedimiento de la
préctica anterior gque se ha descrito entes. Ademds, a cause
de su sencillez, este procedimientc se adapta idealmente

pers la produccion comercisl o en gran escalea.

Asi pues, con el uso de e ste procedimiento no solo
ge obtienen ahorros considerables en el empleo de los
reactivos quimicos de partida, o sea la reduccicn de la
centided de hidrdxido sddico o potdsico utilizado y la eli-
mireeidn de la necesidad de 4cido minersl, sino que ademés
ge obtiene un modo operatorio sencillo ¥y econdmicemente fac~
tible, con el cual el producto deseado se obtiene directa~

mente.

Segun este invento, se hace reaccionar tetraaceto-
nitrilo de etilendiamina con hidréxido sédico o potdsico
y un xido metdlico, un hidrdxido metdlico o una sal me-
talica, pera producir, con gran rendimiento, el quelato

metélico deseado.
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El quelatio metdlico que se obtiene en este proce-

dimiento esté representado por la férmula presunta

¥ i

CHy™(!
cﬂg—-nff' IO ]
. .

~ X
’a 4"1’1
‘ <:;;“““~ 0

CHx—N
2 “‘\GH-wnco
2
CH2 o J

en la que

Me es calcio, cobre, hierro, niquel, o balto, megnesio,
manganeso o zingc;

es 203y

X eg godio ¢ potasio.

De los oxidos metalicos divalentes que se han oi~

tado, @8 prefiere el xido de zinc.

Ll procedimiento se lleva a cabo a temperaturé
entre unos 802C y unos 1109C; la temperature de reaccion
preferide es la de 352C aproximademente. Dentro de dicha
gema de temperatura, el tetraacetonitrilo de etilendiamina
empieza a hidrolizarse y la hidrolisis se acompafic de des—

prendimiento de amonfaco. £l curso de la reaccion puede
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seguirse titulando con un écido mineral (como, por ejemplos
gcido clorhidrico o sulfirico) el amonfaco desprendido.’
Para facilitaer la eliminacion compleia del emonfaco, se
hace burbujear por la mezcle reaccional aire o un gas iner—
te al final de la reaccion. Seghn los reactivos gue se
empleen ¥y la temperaturs de la reaccidn, ésta se produce
generzslmente en un periodo de tiempo que veria entre unos
10 y 600 minutos,

Se prefiere, pero no es esencial, que la reacoion
se lleve a cabo en atmosfera inerte (como, por ejemplo,
atmésfera de nitrdgeno) y se he comprobado que esto reduce

el wninimo o evita las reacciones oxidativas indeseables.

Representantes tipicos de los oxidos metdlicos,
los hidroxidos metdlicos o las seles metélicas que se usan
en este procedimiento son, por ejemplo, el dxido de cobre,
el oxido de menganeso, el oxido de zinc, el hidrdxido de
calcio y las sales de los metales divalentes o trivalentes
como las seles de écido minersl, por ejemplo cloruro de co-
balto, cloruro de manganeso, cloruro férrico, sulfato cdl-
cico y sulfato msgnésico. 03e prefieren las sales de acido
mineral. Entre ellas, las preferidas son las sales de

deido mineral solubles en agua.

Gensralmente, el tetraacetonitrilo de etilendiami~
na y el dxido metdlico, hidrdxido metdlico o sal metélica

ge usan en centidades equimolares y se prefiere normalmente
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que sea de 0,5 & 1,0 moles aproximadamente. En cuanto a la
cantidad de hidroxido sodico o potésico utilizaeda, prefe-
rentemente como minimo, debe ser a lo menos el doble de la
cantidad de tetraacetonitrilo de etilendismina o de oxido
metdlico, hidroxido metalico o sal metalica y generalmente,
cuando se uss 0,5 moles de dichos reactivos, se utiliza
ordineriemente 1,0 mol de hidroxido sddico o potésico pera

J
efectuar la reaccion.

En una modalidad especifice del invento, se hace
reaccionar tetraacetonitrilo de etilendiamina con una solu-
cion de hidréxido sddico y Oxido de zinc sdlide, en polvos
en las proporciones que muestra la ecuacidn simplificada

siguiente;

H
]
(NccH,.) N~ -g-N(GHacN)2 *+ 5Hy0 *+ Zn0 * 2Nama-—}-

H

2)2

o - -

HH
t

4NH3 + Zn(ooc-CH2)2N~g~g~N(cﬂ2aooma)
EE

2

para obtensr el producto de quelato de zinc.

Los ejemplos no limitablvos que siguen se usan
pera llustrar el procedimiento del invento. A menos que ge
advierta otra cosa, las partes se entienden en peso y las

temperaturas en grados centigrados.
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En un metrez de fondo redondo se cargeron 109 g

BJEMPLO 1

(0,5 moles) de tetrascetonitrilo de etilendiamina, 80 g

(1 mol) de hidréxido sodico (al 50%) v 435 g de aguas ¥ se
calento la mezcla con agitacidn vigorosa. A 8520, el ni~
trilo empezo a hidrolizarse y se abgorbié el amonfaco y se
} tituld con deido clorhfdrico. Al cabo de 10 minutos,

la hidrolisis estaba evanzada haste el punto de formarse

une solucion 1impide y entonces se afiadieron 41,0 g (0,5 mo-
les) de oxido de zine. Veinte minutos mds tarde el despren-
dimiento de amoniaco se volvio lento ¥y entonees se hizo
burbujear aire por la mezcla reaccional, con el fin de fa-
ciliter la eliminacidén del amonfaco. Se obtuvo una solu
cién 1i{mpida, de color amarillo. Oon el secado se obbuvo
con rendimiento del 86%, etilendiamino-tetraacetato disd-

dico de zinc, en forma de un polvo de color ligsramente
amariilo.

Siguiendo el procedimiento que se ha descrito antes,
con la excepcidn de substituir el Sxido de zine por oxido
de cobre y utilizar 0,5 moles de dicho oxido de cobre,

se obtuvo el respectivo compuesto de gquelato de cobre.

BJEMPLO 2

En un matraz de fondo redondo se cargaron 109 g
(0,5 moles) de tetraacetonitrilo de etilendiamina, 82 g

(1,0 mol) de hidroxido sodico (al 50#) v 435 g de agua y
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ge calento la mezcla con agitaciodn enérgica. A temperatura
entre 852C y 949C, se observy desprendimiento de amoniaco,
lo que fue confirmedo por la titulacidn con dcido sulfdrico.
Al cabo de 5 minutos, la hidrdlisis estaba suficientemente
avenzada y se afiadieron 39,0 g (0,5 moles) de hidroxido de
calcio. Para facilitar el desprendimiento del amoniaco,

se hizo burbujear aire a través de la mezcla reaccional.
Luego se diluyo la mezcle con ague, 86 hirvig y se filtrd
en caliente. Bl producto, etilendlamino-tetrascetato disd-

dico de calcio, se obtuvo con rendimiento de 97,3%.

EJEMPLO 3

3n un xatraz de fondo xedondo vy 1 litro de ocapa-
cidad, provisto de agitador, termometro y electrodo de pH,
se cargaron 109 g de tetraacetonitrilo de etilendiamina,
40 g de hidroéxido sodico (al 50%) y 460 g de agua. Des-
pués de calentar haste 8520, en cuyo punto el compuesto de
nitrilo entrd en disolucion, el pH empezd a decaer y se
desprendi¢ emoniaco. Cuando el pH de la mezcla hubo lle-
gado & 9,5, se afiadid una solucion de cloruro férrico
(136 g de FeCl3.6 5,0 5 0,5 moles) sl mismo tiempo que
hidréxido sddico pera mantenser el pH entre 9,0 y 9,5. Se
inicio la insuflacion de aire para acelerar el desprendi-
miento del amonfaco y se obtuvo, con rendimiento del 60/,

etilendiamino—-tetraacetato sédico de hierro.
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BJRMPLO 4

En un matraz de fondo redondo y 2 litros de capaci-
dad, provisto de agitador, termémetro, embudo de goteo de

250 cc y condensador de reflujo, se depositaron 109 g de
tetraacetonitrilo de etilendiamina, 80 g de hidroxido sédico

(al 50%) v 675 g de agua. Después de calentar la mezcla
hasta 852C (momento en que el nitrilo entrd en disolucion

y se inicid el desprendimiento de smonfaco), se instilaron
en la solucion hidrolizante 119 g de CoCly.6 Hy0 disuel-~
to3 en agua y se mantuvo la solucion a temperatura entre
859¢ y 590, Terminada le instilecion de la solucidn de
CoCl, (que durd aproximedsmente 40 minutos), se aumentd la
temperatura hasta la de reflnjo y se introdujo bajo la super-
ficie una corriente de nitrégeno para acelerar el desprendi-
miento de amonfzco. Al,cabo de 250 a 300 minutos remitio

el desprendimiento de amoniaco, gue fue seguido por absor-
cidn v acidificacidn con 4cido sulfirico, y se obtuvo con

rendimiento del,86% EDTAN&,CO.

S8iguiendo el procedimiento gue acaba de describirse,
salvo la substitucidn del cloruro de cobalto por 0,5 moles
de cloruro de nfquel, se obtuvo el respectivo compuesto de

guelato de niguel.
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En un matraz de fondo redondo de cinco cuellos y
dos litros de capacided, provisto de egitador, termémetro,

embudo de goteo de 250 co, admisidn de gas y oondensador

~de reflujo, se depositaron 110 g de tetraacetonitrilo de

etilendiamina, 80 g de hidrdxido sodico (al 50%) ¥ 460 g de
ague., Después de calentar la mezcla hasta 8520, momento
en que el nitrilo entrd en disolueidn y ge inicié el des=
prendimiento de amoniaco, se puso en merche una corriente
de gas inerte y se instilaron en la corriente hidrolizante,
que se mantuvo entre 85¢C y 952C, 100 g de MuCl,.4 H,0
disueltos en ague. Una vez terminade le instilacién de le
solucidn de Mn012 (1 cual requirid unos 30 minutos), se
elevd la temperature hasta la de reflujo. Al ceabo de 250
& 300 mimitos remitié el desprendimiento de smoniaco, que
se habia comprobado por abéorcién en agua y titulacidn

con dcido sulfirico, y se obtuvieron 810 g de solucion, la
cual se solidifico parcislmente con el reposo. Se obtuvo,
con rendimiento del 88,5%, etilendiamino~tetraacetato di-

[
sodico de manganeso.

fe entiende que en las modalidades preferidas del
procedimiento que aqui se ha descrito caben diversos cambios.
En consecuencia, la descripeion que antecede se asume como
meramente ilugtrative y no debe considerarse en sentido 1li-

mitativo.
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Se declaran nuevas y de propia invencion, las si-
guientes reivindicaciones con prioridad de ls soliecitud de

petente estadounidense serial n? T71.653 del 29.10.68.

1. Un procedimiento para la prqparaci6n de un que-

tato metdlico de la formula presunte

- TH 90_
s—C0
CH'Q—N./ | ‘
) 4::;9’,,.»0
\Y\o X4-n
3\‘\GHE-*00
CHy co

en la que Me es calcio, cobre, hierro, n{quel,
cobalto, magnesio, manganeso o zincs n es 2 6 3;
y X &8s sodio o potasio,
caracterizado por hacerse reaccionar, a temperaturas entre
802C¢ y 1109C:

(a) tetraacetonitrilo de etilendiamina,
(v) hidroxido sodico o potdsico ¥
(e) un oxido metdlico, hidrdxido metélico o sal

&8 - .
1retalica de cobre, hierro,magnesio, mangesneso,
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zine, calcio, niguel o cobalto.

I ’ v . . . P
2. Un procedimiento segun la reivindicacion 1,
caracterizado por efectuarse la reaccidn a temperatura de

unos 852C,

3. Un procedimiento segin la reivindicacion 1,
caracterizado en que la sal metdlica es una sal de dcido

mineral.

; 4 2.8 . ’
4. Un procedimiento segiun la reivindicacion 1,
caracterizado en que el 4xido metdlico que se utilize es

el oxido de zinec.

= v e s . . ?
5. Un procedimiento segin la reivindicacion 1,
caracterizado en que el hidrdxido metdlico que se utiliza es

el hidroxido de ecaleio.

. e N .
6. Un procedimiento segin la reivindicacion 3,

caracterizado en que la sal metalica es soluble en agua.

7. TUn procedimiento segﬁn la reivindicacidn 3,
caracterizado en que la sal de &cido mineral del metal
es el clorure férrico, el cloruro de cobalto o el cloruro

de manganeso.

8. Un procedimiento segin les reivindicaciones 1
y T, caracterizado por usarse, con 2 cantidedes molares a
1o menos de hidroéxido sddico, cantidades esencialmente

equimoleres de tetrascetonitrilo de etilendiamina y dxido
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metdlico hidroxido metélico o sel mineral soluble en agua

del metal.

9. Un procedimiento segin la reivindicacion 8,
caracterizado por usarse alrededor de 2 moles de hidrdxido
sbdico alrededor de 1 mol de tetraacetonitrilo de etilendis-
mina y alrededor de 1 mol de oxido metdlico, hidroxido meta-

lico o sal de écido mineral soluble en aguna dsl metal.

10. Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por obtenerse etilendiaminotetraacetato digé~
dico de zine por hidrolisis de tetraaceto nitrilo de etilen~
diemina con hidréxido s6dico, seguide por reacdon con dxido

de zinc del producto de la hidrdlisis.

11. Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por obtenerse etilendiaminotetraacetato disd-
dico de calcio por hidrolisis de tetrascetonitrilo de etilen—
diemina con hidréxido sddico, seguida por reaccidm con hidr'o-

xido cdleico del producto de la hidrdlisis.

12. Un procedimiento para la preparacién de un que~-
lato metdlico.

’ > s >
Segun se -describe y reivindica en la presente memo-

ria descriptivai qué%conata de 14 ﬁéginas foliadas y escritas

r. ; ]
& magquina por uha sole cara.

Madrid,

Pva'
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