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"PROCEDIMIENTQO CONTINUO PARA TA OBTENCION
DE DIAMINO~POLIACETATOS ALCALINOS".

Follsitants: BADISCHE ANILIN- & SODA-PABRIK AKTTENGESELISCHAPT,
entidad alemana, residente en: Iudwigshafen/Rhein,
Republica Federal Alemana.

- Es conocido el hecho de que las diaminas
no aromsticas se transforman, por condemsacidén y
saponificacion con ciamros alealinos y formaldehido,
en sales alcalinas de écidos diamino-poliacéticos. A

De partir de la etilendiamina, formaldehido y ciamro
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80dico se obtiene, por ejemplo, la sal tetrasddica

del dcido etilendiaminotetraacdtico (Trilon B). ILas
substancias de este tipo tienen la propiedad de formar
complejos con gran variedad de iones metélicos, ofre-
ciendo, por lo tanto, miltiples posibilidades de apli-
cacidn téonica, Hasta ahoré, estos productos se han
falricado exclusivamente de manera discontima, combi-
nando la amina, en disolucidn acuosa, con el ciamiro
elealino o bien con un hidréxido slealino y deido cian
hidrico y efiadienio el formaldehido lentamente segin
que va cambiando le velocidad de la reaccidn (véase
las patentes estadounidenses 2 38; %35, 2 407 645,

2 461 519, y las patentes alemanas 1 082 914 y

1 083 829).

Este procedimiento tiene muchos inconvenien
tes. Su realizacidn discontima hace impresciniible
un servicio ininbterrumpido de los sparatos durante el
transcurso entero de laVreaccién, que dursa muchas ho-
ras, por imponerse la necesidad de adaptar siempre de

mevo el suminmistro de calor o refrigeracidn y el mis

mo tiempo la adicidn de las substancias de partida, a
la velocidad de la reaccidn que cambia continuamente.
Le calidad del producto es muy variable, especislmen~
te en lo que se refierchl contenido de las disolucio-
nes de reaceidn en el producto de reaceidn deseado,
2l contenido de ciamro, &l de formeldehido y al co-
lor., Debido a la elevada calidad exigida de la sal
sddica del doido etilendiaminotetraacético (Trilon B)
en el cas0 de que se destine pare fines industriales,

a memdo es preciso someter los productos de reaceion
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a un proceso de tratamiento posterior y puméaciém

Ia transformacidn de las substancias de par-
tide se verifica en forma de gran mimero de reacciones
individuales sueltas, siendo, para la obtencion del
Trilon B, por ejemplo, necesario condensar 9 molécu}as
en total, es decir une moléeula de etilendiamina junto
con 4 moldeulas de formaldehido y 4 de ciamuro sédico,
y convertir ademds 4 grupos nitrilo por saponificacidn
en grupos de éeido carboxilico. También el amonfaco 1i
berado durante la reaccidn puede reacciomar con el for
maldehido y el ciamuro sddico, dendo acido nitrilotri-
acético y otros productos. En vista de la complejidad
de la reaccidn, parecia hasta ahora pricticamente im-
posible efectuar el proceso de transformacidn de mane-
ra contima, Teniendo ademds en cuenta el hecho de que
por regle general, se obtienen poreiones elevadas de
subproductos en los sistemas de reaccidn complejos de
funcionemiento continuo en los que se verifican reac-
ciones posteriores, parecia ademés poco probable la
consecucidn de una calidad mejorada del producto de
reaccion por medio de la realizacidn contima del pro-
cedimiento.

Encontrése, gin embargo, un nétodo ventajoso
para le obbtencidn contimua de sales alcalines de éci-
dos diamino~poliacéticos a partir de una diamina no
aromatica, formaldehido y un ciamro alcalino, en di-
solucidn acuosa y a temperaturas elevadas, método que
consiste en introducir los compuestos de partida con-
timuemente en una cascada de varios reactores, empledn-

dose, por 1o menos, en una primera etaps la diamina y
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el ciamuro alcalino en un exceso estequiométrico con

respecto al formaldehido, en afiadir las cantidades
restantes de los compuestos de reaccidn en una de las
etapas siguientes y en realizar en por lo menos en
una de las etapes sigulentes unz reaccidn posterior,
durante la cual, afiadiendo eventualmente pequefias can~
tidades de formaldehido, la concentracidn del ciamro
alcalino contenido en el producto de reaccidn beja &
un valor inferior al 0,10 % en peso, y en eliminar al
mismo tiempo continemente el amonfaco de cada etapa
de la reaccidmn. ‘

El maevo procedimiento permite obtener un
producto de calidad satisfactoria y siempre iguey, uti
lizeble para fines industriales sin purificacidn u
otros tratamientos posteriores y que se disbingue so~
bre todo por su reducido contenido en ciamiro alcali-
no. En comparacion con la realizacion actuel discon-
tima del procedimiento, el método de la presente in-
vencidn origina gastos considerablemente menores de
servicio y manejo, a 1o que se afiade la ventaje de que
da rendimientos por unidad de volumen y tiempo mucho
més elevados que el procedimiento discontimo; operan-
do con aparatos del mismo espacio ﬁtil, el procedimien
to contimo se muestra superior al discontimuo pof pre
senbar més de la doble capacidad de produccidn.

El nuevo procedimiento es de interés especisl
para la transformacion de etilendiamina, aungue tampoco
hay inconveniente en emplear otras diaminas no arométi-
cas, sobre todo las que contienen hasta 8 dtomos de

carbono. Son gpropiades las alquilendieminas,por ejem-
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plo, 1,2-propilendiemina, 1,3-propilendiemina y heia-
metilendiaming, ademds las diaminas cfclices, tales
como 1,2-dieminociclohexano, 1,2~bis-{aminometil)-
ciclobuteno y piperacina, como asimismo las dieminas
que contienen grupos aromiticos, por ejemplo, la
xililendiamina., No hay tampoco inconveniente en qua.
las diamines contengan otros grupos amino, grupos al-
coholicos o grupos de acido carbox{lico como substi-
tuyentes. Entre los compuestos de este tipo figuran
por ejemplo: la dipropilentriamina, la dietilentriami-
na, el 1,3-diamino-propancl-(2), la N-(2-hidroxietil)-
etilendiamina y el 4eido Ne(2-aminoetil)-aminoacético.

Conviene emplear el formaldehido en la forma
comercial de disolucidn acuosa, cuye concentracidn es~
té comprendida entre el 20 y el 40 % en peso.

Por lo que respecte a los ciamros alcalinos,
se utiliza preferentemente el ciamro s6dico por ser
éste el compuesto més barato. Aunque no hay inconve-
niente en emplear el ciamro alealino en forma sélida,
resulte més ventajoso operar con disoluciones acuosas
del producto, ya que éstas son mds féeiles de effadir
en las cantidades adecuadas, Se emplea preferentemen-
te una disolucidn técnica la cuel puede conmtener ol
dleali eventuelmente en un ligero exceso, sin que tal
exceso tenge influencia desfavorable en el desarrollo
de la reaccién. En ciertos casos, incluso puede ser
ventajoso operar durante la reaccidn entera conm un
ligero exceso de hidrdxido alcalino, comprendido, por
ejemplo, entre aproximadamente 0,3 y 1 mol por 100,

respecto al clamro. En vez del ciamro slcelino, no
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hay tampoco inconveniente en efiadir hidrdxido alecali-
no y éeido ciamhidrico, por separado, en cuyo caso no
es necesario emplear el hidrdxido alecalino y el &cido
cianhidrico en cada fase de la reaccidn en canbidades
equivalentes, es decir, que existe por ejemplo, la
posibilidad de afiadir el principio una cantidad més
elevada de hidrdxido alcalino.

Con arreglo a la estequiometria de la reac-
cidn, se necesitan por cade mol de diamina n moles de
formeldehido ¥y n moles de ciamro alcalino o n moles
de hidrdéxido alealino y n moles de acido ciamhidrico,
significando "n" el mimero de &tomos de hidrdgeno li-
gado & nitrégeno disponibles de la diemina, Dado el
consumo de formaldehido yfiamiro alcalino por gran
mimero de reacciones secundarias, estos compuestos se
emplean en algunos procedimientos convencionales, en
un exceso de hasta el 25 % de la cantidad tedricamen~
te nscesaria. En el procedimiento de la presente in-
vencion, se puede presciniir de tal exceso; las subs-
tancias se emplean en caentidades précticamente este-
quiométricas, el formaldehido y el cianuro alcalino,
eventualmente en un exceso del 1 al 2 %, requiriéndo-
se, Sin embargo, en ningin caso un exceso considera-
blemente superior &l 5 %, porque tal porcentaje eleva-
do incluso podria tensr uns influencia desfavorsble en
la calidad del.producto.

El procedimiento se realiza de manera usual,
en disolucidn acuose, estando comprendido el contenido
en agua de la mezcla de reaccidn en cada etapa conve-

nientemente entre el 25 y el 80 %, especialmente entre
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el 35 y el 70 %.

EL proceso se llevae a cabo en una cascada

de varios resctores, 1o cual significa que la mezcla
de reaccidn atraviesa sucesivamente varias zonas de
reaceidn completemente separadas. Se opere con un ‘
mimero de zonss de reaccidn seperades de 3 o mds, con
venientemente entre 3 y 8 y especialmente entre 3 y

5. En cuanto a estas zonas de reaccioln, puede tratar-
8e, por ejemplo, de calderas con mecanismo agitador,
columnas de platos de borboteo, torres verticales de
goteo o instelaciones andlogas, pudiendo la zona de
reaccidn ser un aparato separado o una parte separada
de un aparato constituido por varias zonas de reeccidn,
a conlicion de que entre sus diversas partes separadas
no se verifique sino un proceso de mezcla inapreciable.

Es nstural que estas zonms de reaccidn pre-
senten concentraciones de producto crecientes, En la
meyoria de los cagos, la mezcle de reaccidn resultante
de la ultima etapa puede emplearse directamente para
usos industriales, es decir, que puede prescindirse
de tratamientos posteriores.

Ia reaccion principal se verifica en por lo
menos une de las zonas de reaccidn, mientras que en
una de las zonas siguientes se afinde el resto de los
compuestos previstos para participar en la reaccién,
detrds de la cual existe, por lo menos, una zZona en
la que se realiza la reaccidn posterior.

Para llevar a cabo la reaccidn principal,

Se introduce por lo menos en una etapa, la diemina y

el ciamiro alcalino o hidrdéxido alecalino y acido cian-
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hidrico en un exceso estequiométrico con respecto al
formaldehido, entendiéndose por "exceso estequioﬁe’-

trico" une cantidad que excede la cantidad necesaria
para la estequiometr{a de la reaccidn, en mds de un

5 %, especialmente en mas de un 10 %. En la reaccién

principal, no . es preciso que:el ciamuro alealino se

emplee en el mismo exceso que ls diamine, con respec—
to al formaldehido, siendo, por ejemplo, posible ope~
rar con un 90 % de la cantidad total, de diamins, un
’}0 % de la cantided total, de ciamuro alealinoc, y un
50 % de la cantidad tobal, deffo:rmaldehido. Conviene
realizar la reaccidn principel con mds del 60 % en
peso, especislmente el '}5 hasta el 95 % en peso, de
los compuestos de reaccidn previstos, estando compré_rg.
dida la relacidn molar de los compuestos reaccionan~
tes sfiadidos convenientemente entre 1’:3 ¥ 4:2 hasta
3,8 en cuyas circunstancias estd cuumplida la condicidn
del exceso estequiométrico de la diamina y el ciamuro
glcalino con respecto al formaldehido.:

La reaccion principel puede realizarse en
una sola etapa, en cuyo caso conviens afiadir ya en
esta etapa la cantidad total de la diamina y del cia-
mro gleglino y aproximadamente el 60 hasta el 80 %
de la cantidad total necesaria de formeldehido. Sin
embargo, no hay tampoco inconveniente en que la reac-
¢ion prineipal se lleve a cabo en dos hasta cuatro
etapas, repartiendo las cantidades indicaedas de cada
substancia de partide entre este mimero de etapas o
afiadiendo al prineipio la canbtidad total necesaria de

diemins y ciamuro elcalino, mientras que solamenbe el
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formaldehido se reparte entre las diversas etapas pre-
vistes.

En una de las siguientes etapes de la reac-
cidn, se afieden luego las cantidades restantes de las
eubstancias de partida, las cuales se emplean shora:
en cantidades précticamente estequiométricas, Conviens
afiadir en esta etapa solamente la cantidad necesaria
de formaldehido, aungue tampoco hey inconveniente en
efectuar adiciones ulteriores de diamina, de ciamro
alcalino o de hidroxido alealino o dcido eiamhidrico,

Por lo menos, en una ulitima etapa, se veri-
fica luego unma reaccion posterior, de 1a que resulta
un producto de reaceidn cuya concenmtrecién en ciamro
alcalino es inferior al 0,1 % en peso, especialmente
inferior al 0,05 % en peso, lo cual se consigue gra-
cias & una variscidn adecuada del tiempo de residen-
cia, del tamafio de la zona de reaccidén y de las tem-
peraturas de trabajo. A estos valores de la concentre-
cidn indicados se llega eventuelmente por medio de la
adicion de pequefias cantidades (aproximedemente un 0,1
haste un 2 % de la cantidad necesaria para realizar la
reaceidn total) de formaldehido, lo cual significa que
en esta etapae de reaccidn posterior, puede verificarse
al mismo tiempo cierta correccion de la estequiometr{a
de la reaccidn., El éxito del procedimiento depende de-
cisivamente de la eliminacidn contima, de cada etapa,
del emonfaco, el cual es motivo de la formecidn de sub-
productos, Esta eliminscidn del amonfaco se consigue
de manera usual, gracias a la liberacidn, durante la

reaccidn, de vapor de sgua el cual expulsa el amoniaco
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operando a la temperatura del pumto de ebullicidn de
la mezcla de reaccion y & presidn normel o splicando
une presidn ligeramente reducida. La cantidad de agua
perdidae en el transcurso de la reaccidn es ficil de
suplir afiadiendo ague mueva, en tanbto que exista el
peligro de que debido a tales pérdidas de agwa, resul-
te un producto de reaccidon final demasiado concentra-
do. Un método ventajoso pare eliminar el amonfaco con-
siste en conduecir una corriente vigorosa de gas inerte,
convenientemente aire, a través de la mezcls de reac-
0idn, BEste medida tiene una influencia favorable en

el color del producto, es decir, que se obtiene un
producto de reaccitn final sélo débilmenmte coloreado.
Lae corriente de gas inerte puede conducirse eventual-
mente en contracorriente -con respecto al liquido- a
través de la instalacidn o bien parte de la instala—
cidn, y someterse eventualmente a procesos de refri-
geracién intermedia, en cuyo caso el agua separada por
condensaecion puede introducirse de mievo parcial o to=
talmezite, en cualguier punto de la instalacidn,

El procedimiento se lleve a cabo & las tem=-
peraturas usuales para este tlpo de reacciones, es de-
cir temperaturas comprendidas entre 60 y iZOQC, pre-
ferentemente entre %0 ¥y 1002C. Aungue no hay-inconye_
nierte en operar en todés lés zonas de reaccidn a la
misme temperatura, resulta més vemtajoso emplear diw
ferentes temperaturas en las diversas zonas de reac—
cidn, Para la reaccién posterior, comviens, por ejem~
plo, emplear temperatures en unos 5 hasta 308C, prefe-

rentemente en 10 hasta 202C, superiores a las ‘tempera~
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turas utilizades pare la resccidén prineipal.

Por regla general, se opera a presidn atmos-
férica, siendo, sin embargo, igualmente posible apli-
car presiones a@lgo inferiores o superiores 2 la atmos-
férica, por ejemplo, emtre 0,5 y 3 atmdsferas,

El perfodo medio totel de residencia de la
mezela de resccion en las zonas de reaccidn estd com-
prendido generalmente entre 2 y 50 horas, preferente-
mente entre 4 y 24 horas, de las que aproximsdamente
el 40 hasta el 80 % corresponde = la reaceidn princi-
pal, y el resto, & la resccidn posterior. EL tiempo
dptimo de residencia en las diversas etapas, y con
ello el tamafio més adecusdo de los reactores, es Fécil
de determinar mediante ensayos a propdsito y depende
especialmente de las temperaturas elegidas,

EJEMPIO 1 -

En el primer metraz de una cascada de reci~-
pientes con mecanismo agitador constituf{da por cuatro
matraces de cada vez dos litros de cabide, se intro-
duce contimamente una mezcla de 25,6 g/hora de etil-
endiamina en forma de una disclueidn acuose al 78 %y
233 g/hora de una disolucidn acuosa al 28 % de oiamuro
sédico. En este primer matrsz, se imtroducen ademds
cade hora 81 g de una disolucidn acuosa al 33 % de
formaldehido., En el segundo matraz, se affade una can-
tidad edicional de 40 g/hora de formeldehido en formea
de una disolucion de la misma concemtracion arriba in-
dicada. Se hace pasar aire a través de los dos prime-
ros matraces y asimismo a través de los dos dltimos,

los cuales estdn previstos exclusivamente pera la reac.-
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cidn posterior y la eliminacidn del emonfaco disuelto.

La temperatura se mantiene en los cuatro matraces a
un mismo velor de 802C, El periodo de residencia de
1la mezcla de resccidn en 1os dos primeros matraces
asciende & unas 10 horas, sienmdo el periodo total de
residencia de aproximadamente 20 horas., El rendimien-
40 horario ascienie a 108 g de substancia formedora
de complejos, siendo aproximadamente el 90 % de esta
cantided la sal tetrasédica del doido etilendiamino-
tetraseético (Trilon B) (resto: Trilon A). La disolu-
cidn resultante de la reaccidn posterior, de color
amarillo claro, contiens cantidades de amonfaco y de
ciamro inferiores al 0,02 %. Puede prescinlirse de
cualquier tratamiento posterior o purificacion adicio~

nal del producto de reaccidn.

EJEMPLO 2 -

Se emplea una cascade de recipientes con
mecanismo egitador constitulda por tres matraces de
cada vez dos litros de cabida y se opera, en lo que
respecta a los A0S primeros matraces, segun lo indica-
do en el ejemplo 1. La temperatura asciende en ambos
matraces a 8090, mientras que el tercer recipiente se
mantiene 2 958G, Se hace pesar aire a través de cada
uno de los tres matraces, El rendimiento y la calidad
del producto corresponlen exactemente a los obtenidos
en el Ejemplo 1. EL periodo total de residencia es de
unas 15 horas,

- NOTZ A -
Descrita suficientemente la naturaleza del

invento, as{ como la mansra de realizarlo en la préo—



3281697

tica, debe hacerse constar que las disposiciones an~
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
funiamental, También se hace constar que el invento
5e corresponde a una solicitud de patente presenteda en
Alemania, con fecha 30 de Abril de 1965, bajo el mi-
mero B 81685 IVb/12q, acogiéniose, por lo tanto a l1los
bensficios que conceden los Convenios Internacionales
en vigor, siendo lo que constituye la esencia del re~
10, ferido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencidn, por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO CON-
TINUO PA.RA LA. OBTENCION DE DIAMNO;POLIACETATOS ATCA-
LINOS"; caracterizéndose por lo siguiente:
‘ 18,~ Procedinmiento contimuo para la obten~
15, cidn de diamino-poliacetatos alcalinos, a partir de
dieminas no aromiticas, formaldehido y un cimmro al-
calino o deido ciamhfdrico e hidrdxido alcalino, en
disolucidn acuosa y a temperatura elevada, caracteri-
zado porque los compuestos de reaccidn se introducen
20. continnamente en una cascada de varios reactores, em-
pledniose por lo menos en una de las etapas de la
reaceidn principel la diemina y el ciamuro alcalino
en un exceso estequiométrico con respecto al formalde-
hido, para afladir en una de las sigulentes etapas las
25, cantidades restantes de los compuestos de partida y
realizar en por lo menos una de las etapas siguientes
una resccidn posterior, durante la cual, affadiendo
eventualmente pequefias cantidades de formaldehido, la
concentracién del ciamiro alcalino contenido en el pro

30.. ducto de reaccidn desciende a un valor inferior al 0,104

bR A et
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en peso, y eliminar al mismo tiempo contimamente el

amonfaco de cada etapa de la reaccidn.

28,~ Procedimiento, segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque en la reaccidn principal, la
relacidn molar de le etilendiamina, el ciamro alcali-
no y el formaldehido estd comprendida entre 1:3 y 4:2
hagste 3,8.

38,- Procedimientos, segin las reivindica-
ciones 14 y 22, caracterizado porque se conduce un
gas, preferentemente aire s través de la mezcla de
reaccidn. '

48,- "Procedimientoeontimo para la obten-
cién de diamino-poliacebatos elcelinos"; tal y como
queda substancialmente descrito en la ﬁresenie Me~ -
moTis.

Esta Memoria consta de catorce hojas, es-

eritas a mAquiina

a, 2 9ABR. 1966

LIN~ & SODA-FABRIK
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