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Esta invencién se refiere al tratamiento de orge
nismos con iones metdlicos y a nuevas composiciones dtiles
como fuentes de iones metdlicos para tal fin,.

Ejemplos de organismos indeseables que pueden re
primirse mediante el uso de metales ﬁdxicos adecuados son
bacteriag, algas, levaduras y hongos, moluscos tales como
caracoles y crustdceos tales como lapas. En particular me-
tales téxicos adecuados son ampliamente utilizados en tra-
tamiento de enfermedades tales como la esquistosomiasis y
fasoioliasis que son transmitidas por los caracoles, en la
repreéidn de organismos que son causa del ensuciamiento de
los fondos de barcos tales como lapaes, gusanos tubulados y
algas y en herbicldas acudticos pars la represidén de, por
ejemplo, las algas filamentosas que pueden infestar y con~
taminar los abastecimientos de ague potable. Para tales fi
nes se pueden aplicar metales al hdbitat del organismo en
una diversidad de formulaclones y formas fisicas. Ia Paten
te Britdnica Num. 1320015 describe el uso de compuestos
que contienen cobre de bajs solubilidad tales como el car—
bonato bdsico de cobre (II) pera la represién de plantas
acudticas tales como Chara vulgaris, Nitells y Cladophora
por aplicacién al medio en el que estdn presentes tales
plantes de particulas del compuesto de cobre. La Patente
Britdnica Num. 1262123 describe composiciones herbicidas

que comprenden una sustencia idnice herbicida unida por
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intercambio de ion reversible a la superficle de un vehi
culo inerte constituido por perticulas e insoluble en
agua, siendo desorbido el herbicida por intercambio de
ion en el agua y proporcionando asl un desprendimiento
lento del herbicida, y congidera el desprendimiento len-
to de iones cu+2’por este medio., El sulfato de cobre se
ha utilizado disuelto en las aguas naturales como un mo-
lusquicida, pero tiende & ser desactivado posiblemente
porlprecipitacidn o adsorcidén sobre la materia constitul
da por partliculas existente en el agua. Para combatir eg
to, Cheng y Sullivan (documento no publicado de la Orga~-
nizecién Mundiel de la Salud, WHO/SCHISTO 73.27) han su
gerido la encepsulacidén quimica del ion cobre por agen=
tes de formacién de quelato solubles. Se hen propuesto
tamblén matrices orgdnicas pars hacer mds lento el des~
prendimiento de los pesticidas o herbicidas tales como
compuestos metdlicos, incorporados en la matriz,

Ia presente invencién proporciona un procedimien
to para tratar un organismo gue comprende poner en contac
t0 el organismo con iones metdlicos a partir de una fuen-
te que contiene un substrato inorgdnico, moléculas orgdni
cas oovalentes unidas al substrato y que contienen gru-
pos coordinantes y los iones metdlicos complejados a los
grupos coordinantes, ‘

Preferiblemente, al menos una proporcidén sustan
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cial de las moléculas orgdnicas existentes en el substra
to se unen al substrato por medio de enlaces quimicog.
Cuando se adsorben fisicamente aminas sobre arcillas, es
posible en ciertes circunstancias que pueda producirse
une pequefia proporcién (por ejemplo hasta 5%) de enlaces
quimicog. Esto podria ser debido, por ejemplo, a la pro-
tonizacién de la amine en una pequefia proporcidén cuando
le amina se coloce en un medio acuoso seguido por inter-
cembio de ion de la amina protonizada sobre la arcilla.
En algunas circunstancias, la porcidén adsorbida de la
aming podria separarse més fédcilmente por lavado de la
arcilla que la porcién que ha sufrido intercambio de
ion. Por consiguiente, adecuadamente mds del 5%, y prefe
riblemente una mayor proporcién de las moléculas orgédni-
cas, estdn unidas quimicamente al substrato.

La presente invencidn se refiere también a nue
vas composiciones que contienen iones metdlicos, composi
clones que son adecuadas para uso como fuentes de lones
metdlicos en la prdctica de esta invencidn,

De acuerdo con un aspecto adicional, la presen
te invencidén proporciona, por consiguiente, una composi-
cidén que comprende un substrato inorgénico; moléoulas or
génicas covalentes, al menos algunas de las cuales estén
unidas quimicamente al substrato y que contienen grupos
coordinantes e iones metdlicos complejados a los grupos
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coordinantes, Preferiblemente, prdcticamente le totalidad
de las moléculas orgdnicas estén unides quimicamente al
substreto, Una caracteristica importante de la invencidn
es la disponibilided de iones metdlicos en la forms de un
complejo orgenometdlico a partir del cual dichos iones me
tdlicos pueden desprenderse lente y continuamente en un
medio acuoso. Otra caracteristica importante de la inven=-
cidn es el efecto del substrato inorgdnico sobre las ca-
racteristicas fisicas del complejo organometdlico. La com
binacién de estas dos caracteristicas es particularmente
Util en une diversidad de aplicaciones.

El substrato inorgdnico utilizado de acuerdo
con la presente invencidn estd sujeto a los requisitos de
proporcionar une estructura que es insoluble en agua si
bien no es por si misma hidréfoba, y de ser adecuado para
la unidén de las moléculas orgdnicas covalentes al mismo.
Ejemplos de un tal substrato son éxidos, hidréxidos u 6xi
dos hidratedos finamente divididos tales como silice, ald-
mine, hidrdéxido de aluminio, hidréxido de magnesio y did-
xido de titanio.

Muy adecuadamente, el substrato puede tener una
estructura estratificada basada en dtomos de silicio o de

féaforo, y preferiblemente estd constituido por un mineral

de arcilla que tiens una estructura estratificada basada
en dtomos de silicio. Los minerales de arcilla adecuados
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pueden pertenecer a cualquiera de los grupos de minerales
descritos en Kirk-Othmer, Enciclopedia de Tecnologlia Qui-
mica, 28 edicién, volumen 5, pdginas 541-557. Preferible-
mente, el substrato es un elemento del grupo de la esmec-—
tita, minerales que tienen estructuras basadas en las del
mineral pirofilita, que estd constituido por capas super-
puestag, cada una de las cuales contiene un plano de iones
Al3+ intercalados entre dos hojas de tetraedros SiO4
zados, que apuntan hacia el interior. La seccidén central
Al3+
en la que dos de cada tres iones OH estdn reemplazados por

enla
puede considerarsgse como una capa de gibbsita [Al2(OH)6:]

oxIgenos apicales de una red pseudbhexagonal Si4010. El ba _
lance de cargas se ve alterado por sustitucidén tanto en
los pﬁntgs octaddricos (Al) como en los puntos tetraéd:ié
cos (Si), y se ve compensado por un pequefio mimero de ca-
tiones intercalados entre las capas, usualmente cationes
sodio o0 calcio., Los minerales del grupo de la esmectita
tienen una férmula quimica andloga a la de los minerales
de pirofilita o de talco, pero en la cual las sustitucio-
nes en los puntos octaddricos o tetraédricos por iones

de valencia inferior se ven ecompafiadas por la adicién de
un numero equivalente de cationes intercalados entre las
capas. La proporcidn media de tal sustitucidn requiere
aproximademente 0,66 cationes monovelentes adicionales por

unidad de férmula, y estos iones son por lo general inter-
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cambiables. Ia férmula del grupo de la esmectita puede ex-~

presgrse? . . )
(0,508,18) g5 (AL5Hg,Te), {(s1,A1)8020} (0B) 28,0

El grupo de la esmectita incluye los siguientes mineraless

Montmorillonita Sig Al3;34Mgo;66 (0,5 ca,rya)o;§6
Beidellita Si}?B 4 Mo, 66 414 3+ (0,5 Cg,Na)Q’%
Nontronita s17?3 4 A10’66 Fo, (045 Ca.,Na)o!66
Seponita Siq 34 MYy g6 Meg (045 Gqla)y gg
Hectorita Sig Mg5;34 Lio;661 (0,5 Ca,Na)o’Gs
Sauconita 316;% All;3 a0, (Mg,AL,Fe )2_1

(0,5 Ca, Na)O;GG

Muchos de los minerales de bentonita, que son par
ticularmente adecuados pare uso en la presente invencidn,
tienen una alta cepacidad de intercambio de catidn que hace
posible el enlace idénico de una cantidad relativamente gran
de de moléculas orgdnicas catidnicas a los mismos, Algunas
de las bentonites pueden ser tambidn particularmente adecug
das perae la adsorcidén de moléculas orgdnicas.

Si la molécula orgdnioca ha de unirse al substrato
por intercambio de ion, la mayoria de los cationes intercam
blables del substrato son preferiblemente cationes sodio,

Un mineral de arcilla particularmente adecuado

que se halla, en su estado natural, sustancialmente en la
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forma sodio es la bentonita de Wyoming. Alternativamente,
puede utilizarse un mineral de arcilla sintético tal como

el produecido por tn procedimiento descrito en la Patente
Britdnica N¥m. 1054111, o en la Patente Britdnica Nim.
1213122, Alternativamente, los cationes intercembiables

del substrato pueden ser cationeg de metales alcalinotérreos.
Preferiblemente, la capacidad de intercambio de cation del
substrato es como minimo 0,5 miliequivalentes y, en parti-
cular, al menos 0,65 miliequivalentes.

Los compuestos onio son particularmente adecua-
dos para su unidén por intercambio de ion a la red anidnica
de los minersles de arcills como se han descrito arriba.

E1 término "compuesto onio" se utiliza en esta memoria pa-
ra significar compuestos de nitrdgepo 0 isdlogos de los
mismos basados en grupos de fdsforo, arsénico, antimonio,
oxigeno, azufre, selenio o estafio que tienen la férmula
generals ~BR, me% B-, donde X es uno de los elementos arri
ba mencionados, R es un radical orgdnico, y n ¥y m son nime -
ros, siendo la suma de n y m igual & 4 si el elemento es ni
trégeno, fésforo, arsénico o antimonio, y siendo igual a 3
si el elemento es oxigeno, azufre, selenio o estafio. B es
un anién, por ejemplo un ion cloruro. Compuestos onio par-
ticularmente adecuados son los basados en nitrdégeno, y que
pueden prepararse por protonizacidén de la amina correspon-

diente por medio de un 4cido fuerte ftal como dcido clorhidrico.



Preferiblemente, el compuesto onio se deriva de une diami
ne en la que los grupos amina tienen reactividades diferen
tes con los deidos y que se ha hecho reaccionar con dcido
fuerte de tal manera que se protonice solamente uno de los
5 grupos amina. El compuesto resultante dejard, después del
intercambio de ion sobre el substrato, un grupo coordinan-
te que contiene nitrdgeno libre.
A Adecusdamente, la cantidad del compuesto onio es
de 0,9 a 1,3 veces y preferiblemente de 1,0 a 1,3 veces la
10 capacidad de intercambio de catidn del substrato para ase-
gurar la saturacidn sustancial del substrato. La formacidn
de aducto se lleva e cabo preferiblemente en presencia de
cantidad suficiente de ague para hacer posible el intercagf
bio de los cationes onio. Es deseable que una proporcidén lo
15 mds alta posible del compuesto onio estd unida al substrato
por intercembio de ion, y de ello se sigue que las condicio
nes utillzades para llevar a cabo la formacidén de aducto de
ben controlarse teniendo en cuenta este factor. E1l substrato
se trate preferiblemente en forma de una dispersién en agua
2C a una concentracidén de, por ejemplo, 1 a 12% en peso: Es un
factor importante para conseguir una formacidn eficiente de
aducto que el substrato se encuentre en un estado altamente
dispersado. La presencia de cizalla favorece la dispersidn,
y una forma adecuada para conseguir esto consiste en agitar
25 una suspensién del substrato por medio de un agitador de alta

1006.75 - 9 hnd
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cizalla. Adicionalmente, puede incluirse en la sugpensién

un agente de dispersidn, tal como pirofosfato tetrasddico.

La cantldad de agente dispersante‘esté comprendida adgcua—
demente dentro del intervalo de 0,1% a 5% y preferiblemente

de 1% a 4% en peso, referido al substrato. Si cualesquiera agre
gados de substrato permanecen no dispersados, puede ser deseable
separar tales agregados, por ejemplo, por centrifugacidén. El com
puesto onio puede afiadirse a la suspensidén del substrato o pug
de dispersarse por si mismo en agua, por ejemplo, a una
concentracién comprendida entre 1% y 6% en peso, y mezclar

se luego las dos dispersiones afiadiendo lentamente la dis-
persién del compuesto onio a la dispersidn del substrato,.
Preferiblemente, la dispersidén del substrato y las disper-
slones mixtes se mantienen bajo cizallamiento elevado en

toda su mase y durante un tilempo suficiente despuds que se

ha completado el mezclado, a fin de.permitif que la forma-
cidn de aducto llegue a completarse, por ejemplo durante

haste 30 minutos después de haberse completado el mezciado.
Preferiblemente, la temperatura se mantiene en todo momento
comprendida entre 10¢C y 909C dependiendo de la estabilidad
térmica del compuesto orgdnico., El derivado resultante de

la formacidén del aducto puede filtrarse y lavarse hasta que
dar libre de cationes inorgdnicos procedentes del substrato

y aniones procedentes del compuesto onio. El derivado se se

ca luego preferiblemente hasta un contenido de agua compren
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dido entre 0% y 3%. Dependiendo del compuesto onio utili
zado, puede ser necesario controlar la témperatura de sg
cado cuidadosamente pare evitar la descomposicidén del
aductoes

Si el compuesto orgdnico covalente ha de unire-
se al substrato por adsorcidn, equél puede simplemente disol
verse o0 dlspersarse en agua o en un disolvente orgdnico
hidréfilo y mantenerse en contacto con el substrato duran
te un periodo de tiempo limitado. Preferiblemente, la mo-
lécula orgdnica covalente que haya de unirse por adsorcién
tiene un cardeter polar, dado que la avidez de adsorcidén
tiende a aumentar con la polaridad. Preferiblemente, el
subsirato tiene una superficie que contiene un dtomo elec
tronegativo tal como ::0 0 un grupo que contiene un dto-
mo electronegativo tal como -OH. Sin ligarse a esta teoria,
ge cree que los enlaces de hidrdégeno juegan un papel en la
adsorcidén de un tal compuesto covalente sobre un tal subs-
trato. Substratos adecuados son los minerales del grupo de
la bentonita tal como se han descrito arriba y otros mine-
reles de arcilla tales como caolinita, illita, clorita,
attapulgita, sepiolita y vermicullita. Se ha encontrado que
lag aminas ge adsorben de un modo particularmente fuerte
sobre substratos de la clase que se ha encontrado también
favorece la unidén idnica-del compuesto orgdnico covalente.
Cualquiera que sea el mecanismo de la unidn, se hace refe-

- 1l -
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rencie genéricamente de aqui en adelante a las combinacig
nes substrato/compuesto orgdnico covelente como aductos.

Bl comportamiento global del aducto frente al
agua puede modificarse por selsccidén del compuesto orgéni
co oovalente & utilizar para la formacidn del aducto.
Ciertos compuestos onio que tienen cadenas de al menos
10 y preferiblemente al menos 18 étomog de carbono, por
ejemplo los basados en aceite de cacao, aceite de sebo o
aceite de soja confieren una naturaleza organofilica glo-
bal al aducto, haciéndolo agl adecuado para su incorpora-
cidén en una mezcla orgdnica. Un compuesto onio particular
mente adecuado es el que puede adquirirse bajo la denomi-
nacién comercial Duomeen T, que es una diamina asimétrica
basada en sebo, adecuada para la protonizacién de uno de
sus grupos anidnicos solamente.

Si el aducto no precise tener propiedades clara
mente hidréfobas, se pueden utilizar compuestos onlo de
cadena relativamente corta. Un compuesto de cadena relati
vamente corta que puede convertirse en un compuesto onio
es la dietilentriemina. Los grupos amina primaria y secun
daria de la dietilentriemina se protonizan diferencialmen
te, haciendo posible la retencidn de grupos que contengan
nitrdgeno capaces de formacidn de complejos con los meta—
les en el aducto final,

Los grupos coordinantes transportados por la mo

-12 =
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lécula orgdnica covalente pueden ser cualesquiera grupos
conocidos que produzcan complejos utilmente estables. Es
posible clasificar la estebilidad de los complejos de
los iones o meléculas coordinantes en una serie, Para
ser efectiva en la coordinacidn de metales adecuados en
sistemas acuosos, la molécule orgdnica unida al substra-
to deberia llevar un grupo o una combinacidn de grupos
coordinantes que confieran una estabilidad del complejo
mayor que el agua. Los grupos coordinantes preferidos son
los grupos ) 8
N, “SNH, -C00H, -0 ¢ Sxe7 .

2 —7 ! ~ NS
6 uns combinacidn de éstos entre si o con otros grupos
coordinantes. En los casos en que tales grupos actian
Juntos para formar un anillo con el metal, por ejemplo un
anillo de 5 ¢ 6 miembros, se forma un complejo de tipo que
lato de estabilidad considerable, y un fal complejo puede
ser Wtil en la presente invencidn.

Los grupos coordinantes pueden introducirse en
el compuesto orgdnico covalente después que éste ha forma-
do el aducto sobre el substrato, o alternativamente, un
compuesto adecuado gque contenge ya un grupo coordinante
puede formar aducto con el substrato como tal.

Se sabe que ciertos metales forman complejos més
estables con ciertos tlpos de ligando que con otros. Por
tanto, es posible controlar el ritmo dé pérdida de iones

-13 -
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metdlicos en el curso del tratamisnto de un organismo por
medio de la presente invencidén por la seleccidn del ligan
do. Algunos metales forman complejos mds estables con li-
gandos donadores de 5 o con ligandos donadores de O que

con los ligandos donadores de N que se han descrito arri-
ba. Puede obtenerse un ligando adecuado donador de § hacien
do reaccionar un grupo amine primaria con disulfuro de car
bono en presencia de etanol para formap un grupo de dcido
ditiocarbdmico. Por este procedimiento, puede tratarse un
compuestb onio como se ha descrito arriba y que contiene un
grupo coordinante de amina primaris libre para convertir el
ligando previo donante de N en un ligando donador de S,
BEjemplos de ligandos donadores de O son el dcido nitrilo-
triacético y el dcido S-amino-salicilico. Los dos compues—
tos citados pueden protonizarse como se ha descrito arriba
pare former compuestos onio adecuados para su unidén al subs
trato por intercambio de ion., El cuadro siguiente ilustira,
con referencia a la Tabla Periddica, la tendencia de diver
so0g metales a formar complejos estables con tipos particu-
lares de ligando. El metal utilizado en la presente inven-
cidén puede ser cualquiera de 1los que se muestran en la Ta-
bla que tenga las propiedades apropiadas para la aplicacidén
de que se trate, Preferiblemente, el metal es un elemento
de transicién seleccionado de los grupos 1lb a Tb inclusive

0 del grupo 8 de la Tabla Periédica, o bien es un lantdnido

- 14 -



o actinido formedor de complejos o se selecciona de los
grupos 4a y 5a, giendo la identificgcidn de los grupos la
utilizada en el cuadro. El mercurio, el estafio y el cobre
son metales téxicos particularmente adecuados para algu-
5 nas aplicaciones.
Clagificacidn de los elementos capaces de formar

complejos de acuerdo con los dtomog donadores preferidos.
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Grupos

la | 2af 3b | 4b | 5b | 6D | TD 8 8
+ +
Ii | Be
+ +
Na | Mg
+ + + + + + 4 A
Ca| Sc | Ti | V Cr| Mn | Fe | Co
4 + + + + + +4 | AL
Sr| X Zr | Nb | Mo Tc | Ru | Rh
+ + + + & + | Adt
Ba| La| HE| Ta| W Re | Os | Ir
Lanta + + + +* + + +
nidos Ce Pr| NA| Pm Sm | BEu Ga
NS N
Aoti- + + + +
nidos Thy Pa| U Np| Pu| Am | Cm
+ donador de oxigeno ) _ ,
+4 donador de halébgeno, azufre, oxigeno, o carbono.
A donedor de nitrdégenc
* donador de azufre,)




(Clasificacién de los elementos capaces de formar

complejos, de acuerdo con log diomos donantes preferidos.

k- ¥ 3 [ S [

Grupos | 8 | 1b " |2b "|3a ], 4a | b5a { ba| Ta} O, .

L]

5
4
10 . |AL
Abd | AdL | A [+ 4+

Ni Cu Zn |Ge | Ge
Add | Add(+ | 0| ¥
Pa Ag | Cd In| Sn | Sb | .
15 A | Dbk | A | | e

2

20 b Dy | Ho |Er| Tm | Yb | In

10,6475 -17 -
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El metal requerido puede coordinarse con el aduc
to por inmersién del aducto en una solucién de una sal so-
luble del metal. La solucidén se agita preferiblemente y se
mantiene a una temperatura adecuada dentro del inbervalo
comprendido entrs 102C y 902C hasta que se haye completado
la coordinacién. Preferiblemente, el aducto y la solucidén
se mantienen en contacto durante un tiempo comprendido ene-
tre 5 minutos y 30 minutos. Ia sal del metal es convenienté
mente la de, por ejemplo, los dcidos sulfirico, clorhidri-
co, nitrico o acético. Una vez que se ha completado la
reaccién, el aducto puede separarse por filtracién del 1i-
gquido remanenté; lavarse hasta dejarlo libre de aniones re
siduales, ¥y secarse.

Las propiedades de los aductos particulares de
acuerdo con esta invencidén pueden controlarse posiblemente
por el orden en que se hagan reaccionar los componentes
del aducto. Se cree que la unidn de un complejo organometg
lico preformado & un substrato puede proporcionar una es~-
tructure méds rigida que la unidn del metal a una combina-
¢ién organo-substrato preformade. El nimero de enlaces
coordinados organometdlicos formados puede veariar, y esto
determinard el contenido de metal del complejo,

Una caracteristica de las composiciones propor-
cionadas por la presente invencidn es que cuando el metal

se gepara de las migmas, por ejemplo por lixiviacidn, los

- 18 -
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enlaces coordinados con los que estaba complejado el metal
guedan disponibles de nuevo para otros metales. Esto pro~
porciona la posibilidad de regenerar el complejo poniendo
en contacto la composicidn con un medio acuoso que conten—
5 ga dichos iones metdlicos. Si la composicidn se utiliza en
ague, por ejemplq,.como componente de un revestimiento
anti-ensuciamiento, se considera que este regensracién PO
drie lograrse elevendo artificialmente la concentracidén
de iones metdlicos en las proximidades inmediatas del re-
10 vestimlento,
Se considera que la composicidn de la invencién
puede aplicarse pare la erradicacién de caracoles transmi
sores de enfermedades o males tratando el hdbitat de di-
chos caracoles con la compogsicidén de la invencién en for~
15 ma de partfcules, bien sea con un diluyente o sin él. ILas
compogiciones de acuerdo con la invencién que tienen un
cardcter adecuadamente organofilico son particularmente
adecuadas para su aplicacién a dreas de terreno, dado que
existe una tendencia reducida a que una composicidén sea
20 arragtrade fuera del drea de contacto deseads por las aguas
de lluvia.
Ejemplos de otras aplicaciones pare la utiliza-
¢idén de las composiciones de la presente invencidn son
las pinturas anti-ensuciamlento y las pinturas antifingi
25 cas. La presente invencidn se desoribiré ahore particular

10.6.}5 - 19 -
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mente con referencia a los ejemplos que siguen,
Se prepararon los complejos siguientes:
1.~ Montmorillonita de sodio/Duomeen T protonizado/cobre.
2.= Montmorillonita de sodio/Duomeen T protonizado/plomo,
3.~ Montmorillonita de sodio/Duomeen T protonizado/mercurio.
4.~ Montmorillonita de calecio/Duomeen T protonizado/cobre,
5.~ Montmorillonita de sodio/Duomeén T no protonizado/cobre.
6.~ Hectorita de sodio sintética/Duomeen T protonizado/cobre.
To~ Montmorillonita de sodio/dietilentriamina no protonizada/cobre.
8.~ Montmorillonita de sodio/dietilentriamina protonizada/cobre.
Las preparaciones se llevaron a cabo como sigue:

l.- Se agitaron 17,8 gde montmorillonita de sodio vendida

bajo la denominacién comercial Volclay (con 10% de

humedad) con 382,2 g de agua destilada para obiener

una suspensién al 4%, y se calentd despuds a 5020,

Se dispersaron 5,11l g de une amina asequible bajo la

denominacién comercial Duomeen T (en forma de pasta)

en 94,8 g de ague destileda, y se afiadieron 14,2 g

de HCl N. ILe dispersién se calentd a 509C y se mez-

clé con la sugpensidn, agitando continuamente duran-

te 15 minutos, para formar un aducto que contenia

0,79 miliequivalentes de Duomeen/g de Volclay. Se.

afiadié luego una solucidén de 3,5 g de Cu 804.5H20

en 85,1 g de agua destilada al aducto de Volclay/Duo-

meen formaedo. El1 complejo resultante se lavé luego
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con agua desgtilada hasta quedar exento de cloruros,
se secd a 509C y se molidé hasta pasar por un temiz
de 76 micras de abertura de malla. )
2.~ La preparacidén se llevé a cabo como en el Ejemplo 1,
excepto que se affadid una solucidén de 4,7 g de Pb(N03)2
en 112,8 g de agua destilada al aducto de Volclay/Duo
meen formado, en lugar de la soluclidn de CuSO4.5H20,
3.~ Se 1lev6 a cabo la preparacidén como en el Ejemplo 1,
excepto que se afiadid una solucidn de 3,8 g HgCl2
en 92,5 g de agua destilade al aducto de Volclay/Duo
45H20.
4.~ Se mezclaron 5,56 g de peste de Duomeen T al 89% con
13,7 ml de HC1l N, y se afladleron a la mezcla 133,4
ml de agua para dar una concentracidén de Duomeen T

meen, en lugar de CuSO

de aproximadamente 4% en peso. La mezcla resultante
se calenté a 502C pars disolver el Duomeen T.

20 g de montmorillonita de calcio asequible bajo
la denominacién comercial Fullers’ ZFarth (Tierrs de Batan)
Nim., 1, de Laporte Industries Iimited, que tenia una capa-
cidad de intercambio de catidn de 0,69 miliequivalentes/g,
se dispersaron en 480 ml de agua para dar une dispersidn
que tenia une concentracidn de aproximadamente 4% en peso.
Se calenté esta dispersidén a 502C y la solucién del com-
puesto onio a 50°C se afiadid lentamente a ella, con agi-
tacidn, Le dispersién se dejdé en reposo durante 15 minutos

- 2] -



10

15

20

25

10.6.75

pare asegurarse de gue la reaceldn fuese completa,

La centided de Duomeen T fué la requerida pa
ra satisfacer la capacidad de intercambio de catidn de
la arcilla. ‘

Se disolvieron 3,42 g de CuSO45H20 en 82 ml
de agua y se calentd a 5020, Ia solucién se afiadidé, con
agitacién, a la dispersidn, la cual se dejé luego en re
poso durante 15 minutos pare asegurarse de que la reac-
cién fuese completa, despuds de lo cual se filtrd y se
lavd hesta dejarla exenta de ion cuprico, y la torta de
filtracién se secéd en una estufe a 602C y se molid hasta
pasar por un tamiz de 76 micras de sbertura de malla.
5.~ La preparacién se llevd a cabo como en el Ejemplo 1
excepto que no se afiadid el decido clorhidrico a la dis-
persién de la pasta de Duomeen T,
6¢= La preparacién se llevé a cabo como en el Ejemplo 4
excepto que la montmorillonita de calcio- se reemplazé
por una hectorita sinidtica en la forma sodio, asequi-
ble bajo la denominacidn.comercial de lLaponite CP de La
porte Industries Limited, la cual tenia una capacidad de
intercambio de catién de 0,69 miliequivalente/g.

Te= Se mezclaron 1,62 g de dietilentriamina con 38,7 ml

‘de agua para dar una concentracién de aproximadamente 4%

en peso. lLa megzcla resultente se calentd a 502C para di-

solver la dietilentriamina. Se dispersaron 22,75 g ( 20 g
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de peso en geco) de Volclay'que tenfa una capacidad de
intercambio de catidn de 0,79 miliequivalentes/g en
480 ml de agua, agitando para ello durante 15 minutos,
pera dar une dispersidén que tenia una concentracién de
aproximadamente 4% en peso. Esta dispersidn se calentd
a 509C, y la solucidn de dietilentriamina a 502C se
afladié lentamente & la misma con agitacién. Ia disper—
8ién se dejdé en reposo durante 15 minutos para asegu-
rarge de que la reaccidn fuese complete. '

Se disolvieron 3,92 g de CuSO4.5H20 en 94,0
ml de agua (4% en peso) y se calentaron a 502C. Esta
solucién se afiadié, con agitacién, & la dispersién, la
oual se dejé luego en reposo durante 15 minutos para
agegurerse de que la reaccidén fuese completa, y despuéds
de ello se filtré y se lavé hasta dejarla exenta de
ion cuprico, secdndose luego la torte de filtracién
en une estufe a 602C, y moliéndose hasta que pudo pasar
por un tamiz de 76 micras de abertura de malla,
8= Esta preparacién se llevd a cabo como en el Ejemplo
7 excepto que se afiadieron 16,0 ml de HC1 N a la solu-
¢idén de dietilentriamina,

Para demostrar que el metal se desprende con
tinuamente de los productos de los Ejemplos 1 a 8 cuan
do se sumergen en agua, se pusieron en un dedal de
Soxhlet 0,2 g de ceda producto y se apretaron ligeramente
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en el fondo con lana de vidrio. ,

Los dedales se sumergieron en vasos de precipi
tados, que contenfan 200 ml de agua destilada o de agua
de mer, montdndolos cqaxialmente en el extremo de un eje

5 de agitacién vertical, después de lo cual se sometieron
a un movimiento de rotacidn.

Cade 24 horas, durante 10 dias, se retiraron
los liguidos para su andlisis y se reemplazaron por agua
de nuevo aporte, destilada o de mar, La cantidad de me-

10 tal presente en las muestras liquidas se tabula a conti-
nuacién, en partes por milldén, Las abreviaturas que se
indican a continuacién, utilizadas mds adelante en esta

memoria, tienen los significados siguientes:

nd = no se detectd cantidad alguna
15 Deste = Destilada

DETA = Dietilentriamina

Mont. = Montmorillonita

20

25
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| Ejemplo N®:

Arcillas Mont. Na Mont. Na Mont. Na
Metal: Cu Pb Hg
Dia Producto
orgdnico: Duomeen T Duomeen T Duomeen T
Agua Deste | Mar |Deste | Mar |Dest. | Mar
1 0,59 0,1 (0,40 0455 ) .
2 0,66 0,1 |0,40 0455 | 0,92 0,87
3 0,44 0,08 [ 0,65 0,60 . )
4 0459 | 0,1 (0,65 | 0,35 0,75 | 0,42
5 0,38 0,1 0,78 0,35 ) ]
§ 0,25 0,08 | 0,30 0,30 (0,20 0,32
7 0,57 0,08 | 0,65 0,40 |
8 0,52 0,05 10,65 0,50 | 0,37 0,40
9 0,38 0,08 | 0,90 0,50 | ‘
10 0,42 0,08 | 0,90 0,50 | 0,20 0,20
- 25 =
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Ejemplo N9: 4 5 6
Arcilla Mont. Ca Mont. Na Hectorita de
Na Sintética
Metal: Cu cu Ccu
Producto Duomeen T Duomeen T Duomeen T
Dia ) .
orgdnicos no protoniza
do
Agua Deste. | Mar Deste Mer Desta
1 4,25 0,62 | 0,10 | 0,25 0,10
2 3,05 0,30 0,24 0,425 0,20
3 2445 0,37 0,20 0,20 0,19
4 2,05 0,40 0,22 0,25 0,19
5 1,65 0,30 0,10 0,20 0,18
6 1,55 0,40 0,19 0,20 0,19
8 0,75 0,12 0,20 0,15 0,12
g 0,55 0,25 | 0,18 | 0,17 0,08
[ 10 0,52 nd 0,22 | 0,15 0,12
~ 26 - !
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Ejemplo N9

7

8
Arcillas Mont. Na Mont. Na
Metals Cu cu
Die Producito DETA no DETA
orgénicos protonizada
Agua Deste Mer | Deste Max
1 0,15 7,12 0,42 13,8
2 0,10 1,00 0,14 1,9
3 0,05 0,12 nd 0,7
4 0,18 0,58 nd 0,29
5 0,10 0,30 nd 0,11
§ 0,20 0,08 nd 0,08
7 0,20 0,30 nd 0,08
8 0,20 0,26 nd 0,09
9 0,16 0,42 nd 0,09
10 0,15 0,40 nd 0,08
- 27 -




10

15

20

25

10.6.75

Se determiné la concentracidén de Duomeen en el producto
lixiviado después de un nimerc especificado de dias de
lixiviacidén, a fin de comprobar la estabilidad de la
formacidén de aducto sobre la arcilla. Los resultados

fueron como sigue, expresdndose las concentraciones en

partes por millén.

Dia 3 10
Ejemplo Ne,

1 Desgt. 10, 2
Mar. <1 nd

> Dest. 2 <1
Mar nd nd

3 Dest. nd 1
Mar nd nd

4 Deste 6,42 246
Max nd nd

5 Dest, <1 1
Mar nd nd

6 Deste 3 <1

- 28 -
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Estas cifras ilustran el hecho de que se produce
une descomposicidén relativamente pequefia del aducto des-
pués de heber transcurrido los primeros pocos dias de lixi
viacidn.

En el caso de los Ejemplos 7 y 8 en que se utili
z6 dietilentriamina, no se detectd descomposicién alguna
del aducto formado & lo largo de los 10 dfas de los experi
mentos de lixiviacidn,

Para ensayar la toxicidad de las concentraciones
de cobre y mercurio del mismo orden que las producidas por
la lixiviacién de los productos de los Ejemplos 1 a 8, se
llevaron a cabo los experimentos siguientes. Se conéigu;g
ron les concentraciones de los iones metdlicos por disolu
cldén de una sal del metal que tenge aniones no tdéxicos en
el agua,.
9,~ Toxiclidad frente a Daphnia

Le Daphnia, al igual que las lapas, es un orustdceo, y
los resultados de los niveles de metal tdxico frente a

Daphnia son indicativos de niveles que serdn tdéxicos para
otros crustdceos,

En estos expermimentos, se pusieron cincuenta
Daphniag en vasos de precipitados que contenfan la concen-
tracién requerida de metal preparada en agua del grifo. Se
utilizaron tambidn vasos de precipitado testigos que conte
nfan s6lo agua del grifo. Se proporcioné a los animales una
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suspensibn de levadura como alimento. Se anoté el tiempo

requerido para cada concentracidn del metal utilizada pa

re matar el 50% y el 90% de las Daphnias. las medidas de

la concentracidén del metal se realizaron sobre muestras

tomadas desde el comienzo y al final de los experimentos.

En las muestras testigo, el mimero de animales muertos fue

C8X0,
Resultadog

Cobre.

Concentracidn eu
partes por millén

Tiempo medio en horas para
lz muerte del:

. 50% 90%
1,0 1
045 11/2
0,2 22 -

Mercurio

Concentracidn en
partes por milldén

Tiempo medio en horas para
la muerte del:

50% 90%
1,0 24
0,5 5 24
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1l.-~ Toxicidad frente al Caracol de Charca,
Especia A (Lymnea stagnalis)
Especie B (Iymnea pereger)
Los resultados de los niveles de toxicidad de

los metales en los caracoles son indicativos de losg ni-
veles que serdn téxicos para los caracoles portadores
de la enfermedad,

Se introdujeron cinco caracoles en cada vago
de precipitados experimental que contenia 800 ml de una
golucidén de una sal del metal a la concentracidén requeri
da. Se emplearon vasos de precipitados testigo que conte
nian solamente agua destilada.

Se observaron dos estados en la reaccidén de
los caracoles a los metales téxicos. El primero fue una
condicién debilitada no observada en los animales testi-
g0, en la que aquéllos se retrajeron en el interior de
sus conchas y quedaron separados del fondo del vaso de
precipitados sin moverse. Los animales podian permanecer
de este modo durante algin tiempo, en cuyo transcurso
aquéllos podfan responder todavia a une estimulacién tdc
til de sus tentdculos. Cuando ya no se pudo conseguir
respuesta alguna, se considerd que el animal habia muer-

to. La mortelided de los enimales testigo era nula.

-3l -
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Resultados

Cobre.

Concentracidn Especle de Tiempo en horas cuando:

caracoles *
8/10 se debi 8/10 murieron
litaron

0,5 partes A 2 T2

por millén B 11/2 24

0,25 partes A 2 96

por millén 3 5 75

12,« Propledades anti-ensuciamiento de una toxina de acuer-
do con la invencién constituida por un complejo monimorillo
nita de sodio/Duomeen T/cobre transformado en aducto a un
nivel de 0,79 miliequivalentes/gramo,

Se revigtieron placas de acero dulce de 254 mm.
por 381 mm chorreadas con granslla con tres capas de pintu-
ra epoxidica de aslquitrdn de hulla y dos capas de laca de
poliuretano, Mientras que la segunda capa de laca estaba to
davia himeda, se esparcié liﬁeralmente la toxina sobre las
placas y se dejé permanecer en reposo durante 24 horas. El

exceso de toxina se elimindé luego por lavado en agua corrien

- 32 -
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te, frotando ligeramente. Se sumergieron las placas en
el mar durante seis meses, y pasado dicho periodo de
tiempo se encontrd que aquéllas estaban cesi totalmen-
te exentas de ensuciamiento.
13.~ Una formulacién de pintura marina que contiene el

producto del Ejemplo 1l es como sigues

Alloprene R20 = 9,19 (clorocaucho)
Cereclor 42 = 3,97 (plastificante de parafine clorada)
Alcohol mineral = 4,54
Xileno = 34,60
Toxina = 46,90
Negro de humo Veg. =_0,80
100,00

Alloprene ¥y Cereclor son marcas registradas.

Ia toxina era un complejo de montmorillonita de sodio/Duo
meen T/cobre transformado en aducto a un nivel de 0,79 mi
liequivalentes/gramo, Todos los ingredientes excepto el
negro de humo y la toxina se mezclaron con un agitador de
gran velocided para dar una solucién, y los dos ingredien
tes restantes se incorporaron por molienda utilizando un
molinoe de pinturas,.

La presente solicitud, que corresponde a la pre
sentada en Gran Bretafia, el 21 de Mayo de 1.974, bajo el
N2 22640/74, se acoge a los beneficios del Articulo 51
del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa~
tente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son Los
gue se recogen en lag reivindicaoiones siguientess

l2,~ Un procedimiento para tratar un organig-
mo que comprende poner en contacto el organismo con
iones metdlicos, caracterizado porque los iones metdli-
cos se derivan de une fuente gue comprende un sustrato
orgénico con moléculas orgdnicas covalentes unidas al
sustrato y que contienen grupos de coordinacidn y estan
do los iones metdlicos formando complejos con los gru-
pos de coordinacién.

28,~ Un procedimiento segin la reivindicacién
12, en el que al menos algunas de las moléculas covalen
tes estdn unidas quimicamente al sustrato inorgdnico.

38,~ Un procedimiento segun las reivindicacio
nes 12 § 28, en ‘el que una proporcidén principal de las
moléculaé orgénicas covalentes esfdn unidas quimicamen-
te al sustrato.

42,- Un procedimiento segin cualquiera de las

reivindicaciones precedenfes, en el que el sustrato es



10

15

20

25

11.6.75

una arcilla mineral que tlene un ldtice anidnico estrati
ficado basado en capas dé ?etfaedros de S:i.O4 unidos.“,

58.= Un procedimiento segun la reivindicacién
42, en el que el sustrato es un mineral de.arcilla de
bentonita.

68,~ Un procedimiento segin la reivindicacién
58, en el que el sustrato es Montmorillonita, de calcio
o de sodio,.

T8.,~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, en el que las moldculas or
génicas covalentes unidas quimicamente al sustrato estén
unidas idnicamente al mismo,

2,~ Un procedimiento segin la reivindicacién
72, en el que sustancialmente la totalidad de las molécu
las orgdnicas covalentes estdn unides idnicamente al sug
trato.

92,~ Un procedimiento sggﬁn las reivindicaciones
78 4 82, en el que el sustrato tiene una capacidad de in
tercambio catidnico de al menos 0,50 miliequivalentes/
gramo,

102.~ Un procedimiento segin la reivindicacién
98, en el que el sustrato tiene una capacidad de inter-
cambio catidnico de al menos 0,65 miliequivalentes/gramo.

118.- Un procedimiento segin una cualquiera de

las reivindicaciones 72 a 102, en la que la capacidad de

- 35 -



cambio catidénico del sustrato estd saturada por las molé
culas orgénicas covalentes,
128,~ Un procedimienio segin una cualquiers de
lag reivindicaciones 72 a 112, en el que.las moléculas
5 orgdnicas covalentes comprenden cationes dénio.
138,~ Un procedimiento segin la reivindicaeién
128, en el que el compuesto de énio estd basado en el
dtomo de nitrdgeno.
148,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
10 128, en el que las moldculas orgdnicas covalentes contie
nen una cadena de al menos 10 dtomos de carbono y son
sustancialmente insolubles en agua.
158,- Un procedimiento segin la reivindicacidn
148, en el que la fuente de iones metdlicos tiene cardc-
15 ter hidrdéfobo.
1628,«~ Un procedimiento segun cualquiers de las
reivindicaciones precedentes, en el que los grupos de
coordinacién son tales que dan une mayor estebilidad del
complejo con los iones metdlicos que la que daris el agua.
20 178.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
162, en el que los grupos de coordinacién estdn basados
en el dtomo de nitrdgeno.
188,~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, en el que el metal es un

25 metal formador de complejo seleccionado de uno cualquiera
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de los grupos IB a VIIB inclusive, VIII y VIIIA a 5A.
198,~ Un procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, en el que el metal se en=
cuentre en la forma de un idn téxico de cobre o merourio.
5 208,~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, en el que loé grupos de
coordinacién de las moléculas orgdnicas covalentes estdn
suatancialmente saturados con iones metdlicos.
218,- Un procedimiento gsegin cualquiera de las
10 reivindicaciones precedentes, en el que los iones metdli
cos se ponen en contacto con el organismo que ha de tra-
tarse en un medio de ague en el cual estélsumergida le
fuente de iones metdlicos.
228,~ Un procedimiento-seglin la reivindicacidn
15 212, en el que el organismo es cualquiera que contribuye
el ensuciamiento marino de los cascos de los bugues y en
el que la fuente de ilones metdlicos, incorporada en un
revestimiento para superficies, se aplica al casco,.
232,~ Un procedimiento segin la reivindicacién
20 212, en el que el organismo es un molusco portador de en
fermedad y la fuente de lones metdlicos se aplica al hg
bitat, del molusco,
248,~ UN PROCEDIMIENTO PARA TRATAR ORGANISMOS.

Tal y como se ha descrito en la Memoria gue an

25 tecede, ¥ con los fines que se han especificado.
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escritas a mdquina por una sola cara.

ReReRe

Esta Memoria consta de treinta y ocho hojas
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uadria, 19 JUN. 1975

PoJhe

Aiber?
Par Ppg,
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