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PATENTE
DE
INVERCIORN
por "PROCEDIMIELLO PARA LA PREPARACION DB AGENTES SECUES-
TRANTES DE IOS CATIGNES DIVALENTES Y TRIVAIEFTES EN SOLU-
CIONES ACUOSASY, a favor de la firme alemana HENKEL & CIE

GmbH, residente en 4000 Digseldorf-Holthausen (ilemania)

Henkelstrasse 67.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento es un procedimiento para
el secucstro de los cationes divalentes y trivalentes de
las soluciones acuosas, por medio de la adicidn de una
mezela de determinados dcidos fosfbénicos complejadores.
El procedimiento es particularmente apto para secuestrar
los endurecedores o formadores ds dureza del agua.

Para muchos fines tacnicos resulta deseable
efectuar el gecuestro de los cationes divalentes y tri-
valentes de las soluciones acuosas e impedir la preci-
pitacibén de los iones metdlicos polivalentes. Con tal
objeto se recurre & compuestog de diversa estructura.
Complejadores conocidos sony por ejemplo, los Acidos

amincacéticos 0 sus sales alcalinas, de 10s que se
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utilizen en especial el dcido nitriloacdtico y el

acido alquilendiaminotetraacético, porque combinan Qe
menera excslentc los endurecedores del agus y tambiép
los iones de meteles pesados. Pero estas materias tienen
Jla desventaja de que deben hallarse en cantidades l
estequiométricas, para que se logre la complejacién.j
Asimismo se emplean para tales fines los polifosfatoé;
los cuales tienen la ventaja de ser activos tambidn

en cantidades subestequiométricas. Pero los polifosfé—
tos, en ciertas condiciones, carecen de estabilidad
frente a la hidrolisis,

Tembién se hen empleado ya como comple jado-~
res ung serie de diversos &cidos fosfénicos, puesto
que estos compuestos pueden utilizarse ain en canfidau
des subestequiométricas ¥ son estables frente a la
hidrdlisis. Acidos difosfonicos conocidos para este
fin son, por ejemplo los acidos hidroxialcandifosfo-
nicos de la férmula general

~

0O R O
" 1 "

HO-P~C-P -~ OH
U f f

OH OH OH
(1)

(donde
R  es un radical alquilico de 1 a 5 atomos
de carbono),

en particular el dcido l-hidroxietan-1,l-difosfonico.

Como otro tipo mds, entran en cuenta los

 4cidos fosfdnicos de la férmula gencral
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(donde
X e Y significen un dtomo de hidrdgeno o un radical

alquflico de 1 & 4 dtomos de carbono;

significan —POyH, o un grupo de la formula

///CHa - P03H2
- 0H2 - N\\\

R significa -PO3H2).

Compuestds de esta {ndole son, por ejemplo,
el deido otilendiaminotetrametilenfosfonico, el acido
dietilontriaminopentametilonfosfdnico , el acido smino-
$ri-(2-propilen-2-fosfénico) y, de preferencia, el &-

cido aminotrimetilenfosfonico.

Por otra parte, también se ha propuesto ya
el empleo como complejadores de los acidos fosfonocar-

vox{licos de la formula general

R
Hy0P - ? ~ COCH
CH, - COOH (1II)

(donde
R significa H, un radical alquilico de 1 a 4

atomos de carbono o -CH2—CH2-COOH).
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Compuestos de ésta {ndole son el acido
fosfonosuceinico, cl dcido metilfosfonosuceinico y on -
partiocular el acido 2-fosfonobutan-1,2, 4~tricarvoxilico,
En lugar de los citados dcidos fosfdnicos de las formue
las I a III, pueden hallar también empleo pars los fines
en cuestidn las respectivas sales hidrosolubles, como

en particular las sales potasicas, sodicas y amdnicas,

Por Wltimo, se conoce también en el empleo
en los agentes de limpieze alcalinos, de mezclas do
sales hidrosolubles del acido hidroxialcan-l,l-di-
fosfonico y do los acidos aminopolifosfonicos citados
antes, en particular el acido aminotrimetilenfosfonico.
Se ha demostrado, por ejemplo, guo con el empleo de
la citada combinacidn de acidos fosfonicos se evita
en forue sindrgica la precipitacidn de los endurece-

dores,;

Ahora se ha descubicrio, sorprendente~
mente, que en el proccso para socuestrer los cationes
divalentes y trivalentes de las soluciones acuosas se

. . « ! e I
congigue igualmente una accion sinergica si se aflade
a las solucioncs, en cantidades subestequiométrioas,

2 1o menos un acido fosfonico (o su sel hildrosoluble)

dzl grupo
a) 0 R O
n ] n
HO =~ P-C~P - 0H
1 ] 1
OH OH O0OH
{donde

R significa un radical alquilico de 1 a 5
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Atomos de carbono)

o (de preferencia, ¥)

R1 ~ CXY.

b) >N - OXY - R,

112- CXY

(donde
XeY son hidrdgeno o un radicel alquilico; |

H, o un grupo de la formula

3
/QHZ - P03H2

~ CH2 - N ’

R1 ¥y R2 son -P0

R, os -PO,H,),

3 3
aB:l’. como
) R
]
- O~ 0Q0O0H
e) H203P ‘ ¢ .
CH2 - COOH
(donde

R es hidrdgeno, alquilo de 1 a 4 dtomos de
carbono o -CHZ-CHZ-COOH),
sin que la proporcidn de los componentes a), b) y c¢),
respecto a la mezcla de dcidos fosfdnicos, sea nunca

inferior al 5 % en peso,

Se han menifestado especialmente favorables
las mezclas que contienen todos los ftres tipos de gcido
fosfénico en cantidades no inferiores al 5 % en peso,

y preferentemente no inferiores al 15 % en peso, res-
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El nuevo procedimiento para secuestrar

los cationes divalentes y trivalentes de las soluciones
acuosas puede utilizarse en muchos aspectos, pues los
problemas de esta {ndole surgen con frecuencia en la
téonica, En particular, resulta apropiado cuando se
aspira a impedir la precipitacién de los endurecedores,
El procedimionto puede emplearse pues en todos los
procesos de limpieza y de lavado en los que puede pro-
ducirse formacidn de empafiaduras y.toncreciones a causa
de los endurecedores del agua, como por ejemplo en todos
los tipos de maquinas para enjusgar y lavar que entran
en contacto con soluciones acuosas. También en la lime
pieza industrial puede utilizarse el procedimiento,
especialmente cuando el agus es muy dura (por ejemplo
de 30 grados de dureza alemana), pars impedir la forma-
cion de empafiaduras y concreciones o reducirlas muy
considerablomente. La accidn alcangable con este pro-
cedimiento es mejor que la que depara la adicidn de
las substancias individuales y también mejor que la
resultante de una accidn puraﬁente aditiva de los di-
versos @eidos fosfonicos afadidos. Las soluciones
empleadas en el procedimiento de este invento son
estables frente a la hidrolisis respecto a los agentes
de secuestro; es decir, en ningin caso, tanto si se
guardan en agentes de limpieza sdlidos o 1{quidos
como sean cuales sean las temperaturass, no se mani-
fiesta siquiera un decremento de la accidn en las

soluciones limpiadoras,
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Como ya se Ha expuesto al principio, en

concepto de aditives para las soluciones acuosas pueden
utilizarse, en lugar de los acidos fosfdnicos, tembién
las respectivas sales hidrosolubles. Como tales entran
en cuenta particularmente las sales potésiocas, sddicas
y amdnicas. Si se quiere, también pucden emplearse
como aditivos sales alcanolaminicas; en particular;
la de la trietanolamina,
Ejemplo 1

Se sumergieron a 502 C durante 10 minutos
unag chapas de acero inoxidable en solucion de hidrd-
xido eddico al 1 %, se enjuagd luego en agua durante
dos minutos, a la temperatura del ambiente, y a con-
tinuacidn se secd durente 2 a 3 minutos. En el bafio
de enjuague se¢ emplé5 para los ensayos un vaso de pre-
cipitados de 600 cc de capacidad, Se repitié 500 veces
el ciclo expuesto antes y luego se pesaron las incrus-
taciones halladas en el vaso de precipitados. ILa dureza
del agua era de 33 grados de dureza alemana, Los valo-
res hallados en el bafio de enjuague se oaloularon en
g/u?,

A le solucidn de hidroxido sddico al 1 %
se afiadieron los complejadores o combinaciones de com~
plejadores que se indican en la tabla, calculados al
100 de substancia y en la cantidad de mg/litro que

muestra la tabla
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TABLA 1
Empuiiadura
en g/m2
mg/1 100 % A B o A:B A:B
_ 1.3 1 133
200 26,7 | 24,7 |32,0 21,8 19,8
300 18,1 9,2 15,7 13,4 12,4
500 2,41 3,1 3,2 1,8 2,6
TABLA 1 (continuacidn)
Empuliagura
en g/zg
mg/l 100 % A : B | AtB:C | A:B:C | A:B:C | A:B:(
. 3 1_ 12121 18331 3e1e1 | 12123
22,3 16,7 7,0 17,1 12,1
8_,4 4,6 5,8 4,2 3,2
1,8 0 0 0 0

A = jecido 1-hidroxietan-

-1, 1~-difosfénico

w
]

fosfdnico

Q
i

dcido aminotrimetilen

dcido 2-fogfonobutan—

-1,2,4=tricarboxilico.
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TABLA 2 ,
Combinaclon de complejadores
A:3B A: 3B B: C

22,T: 18,1 17,2
24,0 18,4‘ 14,0

Proporeidn
4 ¢ 1
1:8

5 ’
12,6

A, By C tienen el mismo significado que
en el Ejemplo 1 (véase la Tebla 1). Ia combinacicn AB
corresponde al estado de la técnmica.

Ejemplo 3

-Se determinaron las sedimentaciones de dureza del

10,

agua por el procedimiento que se ha descrito en el Ejemplo
2, pero empleando una éolucién limpiadora de lsa composicién
siguientes
1,9 % de KOH
12 13 % de humeotante no ionogeno y
el resto, agua,
El pH de la solucidn limpiadora era de 9,
Los resultados que asi se hallaron con diversas proporecio~
‘ nes cuantitaetivas de los distintos componentes estan expuestos
20, en la Tabla 3.

TABLA 3
Combinacidn de complejadores

. Proporcidn A:B A C B: ¢

25, |1:1 27,1 16,7

1444

L 1)
|

24,6
31,2

16,6
16,9

19,3
20,2
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EJEMPIO 2
Para determinar lag sedimentaciones de du-
reza del agua después de otro proceso como el del Ejem-
plo 1; se¢ afladieron los complejadores en las cantidades
que indica la Tabla 2 a la solucidn limpiadora de la
composiciénz
25 # de lejfa potdsica (al 45 %), _
13,5 % de silieato potasico (de 40 Bé),
2,9 % de sulfonato de alquilo; de longitud
de cadena de 012“018' Yy
el resto, agua.
Para los ensayos se afiadic cada vez 1 % de
la combinacidn de complejadores indicada en la Tabla 2.
De este concentrado se preparé una solueidn
al 0,3 % por dilueidn con agua (de 33 grados de dureza
plemena) y se la mantuvo durente 16 dfas a 1002 C. Cada
dfa se affadieron 100 cc de agua (de 33 grados de dureza
alemena) y a continuacicn se completé hasta 500 c¢cc con
agua destilada, Al cabo de 16 dfas se virtid la solu-
cion ¥y se lavaron varias veces con agua destilada los
vasos de precipitado empleados para la preparacién. Se
disolvid en dcido acético el preeipitado que quedé,
se completé hasta 500 ce y de esta solucidn se emplearon
para la determincidn complejométrice del caleio 50 cc
cada vez. EL contenido de Ca0 de la solucion fue de

69,3 mg.
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A, By C tienen aquf ¢l mismo significado

que en los ejemplos 1 ¥ 2.
Ejemplo 4

En un cirecuito de agua (temperaturas 75 a
852 C) con une dureze total del agua de 30 grados de
dureze alemans se afiadid por m3 1 kg de una solucidn
de la composicidn siguiente:

2% de H PO, (a1 75 %),

10 % de acido hidroxietandifosfonico,

15 % de dcido eminotrimetilenfosfonico,

10 % de acido 2—fosfonobutan~1,2;4-tri-

carbox{lico y

el resto, agua.

No aparecié corrosidn ninguna en el sistoma
de conduccidn a los grupos calefactores y a las valvulas,
hechos de log materiales de costumbre. Tampoco se pro-
dujo en el curso de sels semanas ningin enturbiamiento
del agua,

Los Ejemplos 5 a T que siguen ilustran el
procedimiento de este invento pera el secuestro de los
cabiones divalentes y trivalentes en el aspecto de su
acoion sobre los endurecedores en las soluclones acuosas
que contienen, como otros ingredientes més, componentes
empleados en los agentes de limpieza,

| EJEMPLO 5

Gpn un agente de limpieza alcalino de la
composicién:

78 % de sosa céustica;

4,5 % de silicato sodico (proporeidn de
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Na,0 respecto a 8102 = 3,35
1 75 % de entiespumante,
2,0 % de sal tetrasddica del dcido hidroxi-
etan-1,1l-difosfénico 3 Hzo;
2 % de dcido 2-fosfonobutanel;?2,4-tri-
carboxilico y
el resto, sulfato 86dico anhldro,
se limpiaron botellas de cerveza en maquinas lavadoras
de botellas de las que se usan en el comercio, con dos
zonas dc lejfa y un rendimiento horario de 10,000 uni-
dades. Ia concentracion de empleo del detergente 801440 '
fud e 1 a 2 % y la temperstura de la solucidn limpiadora,
de 702 C. El agua de servicio empleada tenfa una dureza
temporal “de’ " 32 grados de dureza alemsna,
Las botellas quedaron perfectamente limpias;
No pudo comprobarse concrecidn en la zona de agua ca-
liente aun despudés de varios meses de empleo.
EJEMPLO 6
Con un ggente de limpieza alcalino, liquido,
de la composicién:
30% de aleali céustico;
0,35 % de sulfonato de doc’iOO:leenceno,
0,20 % de acido hidroxietan-1 l—dn.fosfonlco,,
0,20 % de acido etilendiaminotetrametilen~
. fosfénico; o
0,20 % de acido 2-fosfonobutan-l,2,4-tri-
carbox{lico y
el resto, agua

se limpiaron botellas de ague minersl en una maguing
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limpiadora de botellas usada en el comercio. La concen-
tracidn de empleo fue de 5 %. El agua industrial empleada
ten{a wna dureza temporsl de 24 grados de dureza alemena
y la temperatura de servicio fue de 70 a 759 C. Ia lim-
pieza resultd perfecta y no se observo ninguna concre-
cidn
EJEMPLO

En une mdquina limpiadors de botellas usada
en el comercio; con tres zonas de immersion, se limpiaren
botellas de limonada. Para los bafios de inmersion de la
maquine se empled cada vez una lejia potdsica al 2%,
preparads por dilucién de una solucidn de alcali
corrosivo muy concentrada. A esta lejfa potdsica se
afiadid en concentracién de 0,07 % un concentrado g0lido
de materis agtiva de la composici&n giguiente:

12,5 % de mal tetrapotdsica del acido
hidroxi propan~l;l-difosf6nico

' (5 % de Hzo);

12,5 % de sal pentapotdsice del dcido
aminotri-(isop ropilfosfonico) ,

16'% de humectante,

12,5 % de acido 2-fosfonobutw—l,2;4-—tri-
cerboxilico en forma de la sal . -
potasica ¥
el resto, Nazso4 anhidro,

Ie solucidn limpisdora se completd, en el

grado necesario; con lejfa potdsica y concentrado de
nmateria activa. El agua industrisl empleada tenia una

dureze temporal de 16 grados de dureza alemana y la
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temperatura de la solucidn limpiadora era de 802 O, Ia

limpieza resultd muy satisfactoria ¥y ain después de
empleo mas prolongado no se observd ninguna concreeidn
en la zona de agua caliente ni en las partes de la ma-
quina,
EJEMPLO 8

Con un agente de limpieza solido de la com-
posicidn siguiente:

60 % de dleali cirresivo

20 % de fosfato trisddico, anhidro

5 % de silicato sodico (proporeidn de

Na,0 respecto a Si0, = 3,30),.
2,5 % de antiespumante no ionogeno,
1;0 % de sal tetrascdica del acido hidroxi-
' hexen~1,l-difosfonico . 3 o0,
1,0 % de deido 2-fosfonobutan~1l,2,4~tri~
carbox{lico en forma de la sal
sédica ¥y

10,5 % de sulfato sédico;
ge limpiaren en una maquina laevadora de botellas usada
en sl comercio botellas de cerveza, de limonada y de
agua mineral. Ia concentracidn de empleo fue de 1,5 %
y la temperatura de la lejfa de limpieza de 70 a 752 C.
El -agva industrial smpleada tenfa una dureza temporal
de 17 grados de dureza alemana. Aln deSpués de largo
empleo, no se obgervo ninguna formacidn de empafiadura
o concreciones en las maquinas lavadoras.

ETRYPLO 9

Se prepard un agente de limpieza solido
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de la composicién giguientes

35 % de pirofosfato sédico;
30 % de silicato sddico (proporcidn de
Na,0 respecto a S0, = 3,35),
1 % de humectante,
0;5 % de écido hidroxietandifosfinico,
0;5 % de gcido aminotrimetilenfosfonico,
0,3 % de dcido metilfosfonosuccinico en
forma de la sal sodica y
el resto, sosa anhidra,
por rociadura de soluciones al TO% del acido hidroeten-
-1,1-difosfénico y del scido aminotrimetilenfosfonico
sobre las mezclas de los otros componentes. Este agente
de limpieza pudo empiearse con buen resultado en méqui—
nas industriales limpiadoras y enjuagadoras, sin que
surglers formacidn de empafiadura o concreciones. la
concentracidn de empleo depende del tipo de la mequina
y del articulo que se limpia, y es generalmente de 0,5
al %,
EJEMPLO 10
Se prepard de la manera corriente, mediante
secado por pulverizacion, un detergente de la composi-
cion siguientes
42 % de pirofosfato sddico
5% dé: silicato sddico
15 % de perborafo sodico
8 4 de sulfonato de dodecilbenceno;
4 % de jabon sodico (dcido de grasa de

00co ).
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2 ¢ de dcido hidroxietandifosfénico;

2 % de acido aminotrimetilenfosfénico;

2 % de goido 2-fosfonobutan~-l,2,4-tri-

carbox{lico y

el resto, sulfato sodico,
afiadiendo a la lechada, antes de la pulverizacién, S0w
luciones neutralizadas con NaOH del acido hidroxietan—
-1,1-difosfénico, del dcido aminotrimetilenfosfdnico y
del gcido 2-fosfonobutan-l;2,4-tricarboxilico. Ia con-
centracidn de empleo de la mezcla sdlida de detergente
fue de 5 g por 1litro. Aun después de un uso prolonga@o
utilizando agua de 19 grados de duregzae alemana, no Se
observd en la maquina lavadora ninguna sedimentacion.

Ejemplo 11

En una granja lechera se lavaron botellas de
leche en una méquina para lavar botellas corriente en
el comercio, con dos zonas de lejia y un rendimiento
horario de 12,000 unidades. En calidad de solueidn lim-
piadora se utilizd en las monaes de lavado 1 y 2 lejfa
de sosa camstica al 1,2 %. A esta lejfe se aftedid
en concentracidn de 0,1 % un concepﬁrado de materia
activa de la composicidn siguientes

15 % de acido 2-fosfonobuten-1,2,4=tri-

carboxilico,

15 % deo acido aminotrimetilenfosfinico,

20 % de antiespumente no iondgeno y

el resto, agua.

La solucidn limpisdors se completo, en el

grado necesario, con NaOH y concentrado de materia ac-
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tiva. El agia industrial empleada tenfa una dureza tem—
pofal de 25 grados de dureza alemana y la temperatura
de la solucidn limpiadora era de 658 C., La accidn lim-
piadora fue muy buena y aun despuds de diez meses de
empleo del procedimiento no se observd. ningin depdsito
de concreciones,
NOTA

Descrito el objeto del presente invento se de-

claren nuevas y de prople invencifn las siguientes reivindi-

caciones.

l.= Procedimiento para la preparacién de agentes
gecuestrantes de los cationes divalentes y trivalentes sn 80~
lucicnes acuodas, garacterizado por combiparse a lo mencs

un deido fosfonico, o su sal hidrosoluble, del grupo cons-—

tituido por

&) O R O
n | "
HO~P-~-C-P -~ OH
[ ] ] ]
OH OH OH
(donde

R es un radical slquilico de 1 a 5 atomos de

carbono )
o (de preferencia, y)
b)
Ry = O cxv g

R2 - C

3

(donde
X eY significan hidrogeno o un radical alquilico

Rl ¥y R2 significan _1:031-12 o un grupo de la formula
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Hy, = POH
om, - n 2 TS

~

ey

- H
GH2 PO3 5
R3 significa -P03H2),
as{ como
c)
R
t
HQO3P - ? - COCH
CH -~ COOH
2
(donde

R significa hidrogeno, alguilo de 1 a 4 atomos
de carbono o -GH2-CH2—COOH),
sin que la proporcién de cada uno de los componentes
a), b) y'c); respecto a la combinacidn de &cidos fos-
fonicos ,sea nunce inferior al 5%, constituyendo una
composicign con capacidad secuestrante en dosis subeste-
quiométricas respecto a los cationes secuestrados. '
2.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado por seleccionarse en la combinacidn & lo

menos un &cido fosfénico, 0 8su sal hidrosoluble, del gru~
po de
a) dcido l—hidroxialean—l;l—difosfénico (de prefew
rencia; geido l-hidroxietan-1,l-difosfénico)
o (de preferencia, y)
b) deido aminotrimetilenfosfdnico,
as{ como
¢) deido fosfonosuccinioo, 0 écido metilfosfonosuc—
efnico, o preferentemente dcido 2-fosfonobitan-
-1, 2;4-'bricarbox:flioo.

3.- Procedimiento pars la preparacidn de
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agentes secuestrantes de los cationes divalentes y trivalenw
testen soluciones acuosas,

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 18 hojas foliadas y-
escritas a maquina por una sola cara,

Madrid, a 30 Ener

et

1
Firr::.r‘%w?;ﬁ L. MCRA

mlm,
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