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MEMGRIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencidén a nombre de:
KNAPSACK AKTIENGESELLSCHAFT, de naciona=-
lidad aleﬁana, domiciliada en Knapsack bei
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El invento se refiere a un procedimiento para la fahri-
cacifn de sales alcalinas de &cidos aminopolicarboxilicos,
como, por ejemplo, del Acido nitrilotriacético o del éciderii—
lendiaminotetracético y similares, mediante el tratamiento’d;
los nitrilos corrsspondientes, por lo mencs, con cantidades eg=-
tequiométricas de &lcali a elevada temperatura.

En la patente alemana 1 197 092 se describe un proce-
dimiento de una etapa para la obtencifn de sales trialcalinas
del &cido niirilotriacético, gue se caracteriza por la adicidén
de una mezcla acuosa de &cido cianhidrico y formaldehida, esta-
bilizada con écido mineral, a una solucidn acuosa de hidréxido
alcalino y amoniaco bajo minucioso control de la temperatura y

que puede reproducirse por la siguiente ecuacién:
3 HCN + 3 CHZU + NH3 + 3 NaOH === N'(CHZCUDNa)3 + NH3

La adicidn de la mezcla estabilizada de Acido cianhi=-
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drico y formaldehido a la solucién acuosa de hidrdxida alcali~
no y amoniaco se efectla en el espacio de 2 a 4 horas, ascen-~
diendo primero la temperatura de la solucidn preparada a -52 a
+52 y subiendo paulatinamente, en el curso de la reaccidn, a
unos 1D02C. Para evitar una coloracidn inconveniente del produc-
to de reaccién, se'prupnne el empleo de un exceso de &cido
cianhidrico frente al formaldehido; pero, a pesar de ello, no
puede &anunciarsa a someter al producto obtenido a una opera-
cidén de depuracidn especial para la .decoloracién, operacién

que consiste en el tratamienfn del producto con perdxido de
hidrdgeno al 35% y, acto seguido, con carhén activo. Como quie-
ra que el procedimiento anterior ha de desarrollarse en una
etapa, el producto final obtenido ée iﬁpurifica forzosamente

con los productos adieinnales indeseables que se originan du-

rante la reaccidn del &cido cianhidrico, del formaldehido y

del amoniaco, lo que representa otro inconveniente de este pro~

cedimiento,

En la patenie.norteamericana 3 183 262 se describe
otro procedimiento para obtener saies trialcalinas del &cido
nitrilotriacético, que consiste en hacer reaccionar el nitrilo-

triacetonitrilo con una cantidad estequiom@trica de hidréxido’

sbdico en una solucidn acuosa que contiene nitrila triacetato

sbdico, registrando siempre esta Gltima un contenido de 15 a

20% de hidrdxido sddico libre. La sal que se produce, durante

la reaccidn de sapunificaciﬁn, de la solucidn alcalina, se se-
para y se lava con una solucidn acucsa saturada de nitrilo tria-
cetato sddico para dejarla libre de élcalis.'Tanto el agua ma-
dre que se produce durante la fabricacién de 15 sal como la del

proceso de lavade se utiliza para la obtencidn de nuevos prepa-
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rados, Es necesarioc el mantenimiento constante de un medio al;
calino en la mezcla de reaccidn para producir la precipitacidn
de la sal s6dica del Acido nitrilotriacético a partir de la fa-
se acuosa. Aunque el procedimiento citado permite obtener una
sal cristalizada relativamente -pura, este grado de pureza tie-
ne que obtenerse a costa de un prolijo procedimiento en varias
fases., Ademds, también debe congiderarse une desventaja de este
procedimiento la del mantenimiento en ciclo constante de gran-
des cantidades de agua madre.

Por (ltimo, en el informe BIDS 2326 se describe un

.

procedimiento parxa la obtencidn de sales trialcalinas del écﬁ;
do nitrilotriacético que consiste en la reaccidn de nitriln;}
triacetonitrilo con un exceso estéqgiométrico de hidréxide sé-
dico en fase acugsa a una temperatura de 90 & l002C, Para lé depu-
racién y decoloracidn de la solucién de reaccién producida, se trata
primero la misma con hipoclorito sédico y, después, con carbsn ac-
tivo. Por (ltimo, se neutraliza el exceso de &lcali de la sﬁld—
cibn de reaccidn aladiendo CO, y se obtiene la sal sbédica del
fcido nitrilotriacético por desecacidn por pulverizacidn de la
solucién con un grado de pureza del BS al 92%. Pero tampoco con’
este procedimiento puede renunciarse a una depuracidn suplemen-
taria del producto bruto obtenido, con lo que se perjudica la
rentabilidad del procedimiento.'

Aunque la saponificacidén de nitrilos del &cido amino-
policarboxilico, como, por ejemplo, del nitrilotriacetonitrilo
con hidréxidos alcalinos 'y la subsiguiente formacidn de sal, es
un proceso quimico relativamente f&cil de realizar, con los pro-

cedimientos conocideos hasta ahora no esra posible obtener produc-
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tos en bruto no tefiidos que no precisaran de depuracidn alguna.

Durante el desarrollo del procedimientoc descrito en
el invento se comprobd gue los grupos nitrilo de los nitriles
del 4cido aminopolicarboxilico, durante -la saponificacidn y for-
macifn de sal con hidrdxidos alcalinos, quedaban sujetos a una
condensacifn con un tinte parduzco del producto de reaccidn,
cuando en un punto discrecignal de la mezcla de saponificacidn
existian cantidades sub-estequioméiricas de hidrdxido dcalino.
El producto de reaccidn teiiido tiene que ser liberado de las -
impurezas mediante costcsoé procedimientos de blanqueo y de‘abf
sorcién. En cambiwn, con el piesenta invento puede renunciaréa
a los mencipnados procedimientos de depuracidn.

El procedimiento descrito en-el invento para la pio-
duccidn de sales alcalinas de &cidos aminopolicarboxilicos me-
diante la reducéi6n de los cor;sspondiantas nitrilos del écido
carboxilico con #Alcali acumso a slevada temperatura, consiéfé en
obtener una suspensidn del nitrilo del &cido aminopolicarnq%ﬁ-
lico en una solucidn acuosa, por lo menos del 30% en peso, de
hidrdxido alcalino, que contenga, como minimo, cantidades este-
quidmetricas ¢ hidrdxido alcalino,-colocar esta suspensidn en
un recipiente de reaccidn mantanidﬁ a una temperatura de 60 a
1508C y mediante una intensa agitacidn, asi como también, si es
preciso, mediante el empleo ds presidn, iniciar y continuar la
formacidén de sal, regulando de forma tal la velocidad de trans-
porte de la suspensifn en el reciﬁiénte de reaccidn, que la mez-
cla de reaccidn en vivé ebullicidn no se levante por encima de

la zona de una buena mezcla y el amonfaco originado durante la

. P I d ) . » )
reaccion, asi como el agua existente en el recipiente sean eva-
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cuados a travée de los raleres de la reaccifin de una manera cons=

tante de la céimara de reaccidn pero en una medida tal que duran-
te el desarrollo de la reaccidn penetre. siempre a través de la
mezcla el agua o el vapor de agua, evapordndose hasta que el pros
ducto de reaccidn alcancé una sequedad idénea.

Una forma preferida de desarrolleo del procedimiento
citadq en el invento consiste en la obtencidn de sales alcalinas

de &cidos aminopolicarboxilicos de la fOrmula general:

CHy - COOMe
R - N '

CH2 - C0DMe ,

en donde R indica un reste de alquilo de 1 - 18 &tomos c,

un grupo —CH2 - CODMe,

CH2 - C00Me

un grupo —(CHZ)n - N \\\ |
CH2 - COOMe ' , ’
/,/CHZ -~ CODMe
- N

O un grupo -(UHZ)n \\\
- CHZ -~ CD0Me

- ? —-(CHZ?n
-
CO0OMe
h recibe un nimerc de 1 a 6 y Me designa a un metal alcalino,
siendo producto de partida un nitrilo del 4cido aminobalicar-
boxilico de férmula general:
. CHZ,— CN
Rl - N

H, - CN,

2
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en donde Rl indica un resto de alquilo de 1 a 18 &tomos C,

un grupo -.-CH2 ~ CN,
L EHZCN
un grupo ~(CH2)n - N<<:;
| CHZCN 6
//,CHZ - CN

CH,,~CN V CH, ~ CN

un grupo -(L‘.Hz)n - N - (EHZ)n - N

recibiendo n un nimerc de 1 a 6.

Merece especial atencién el procedimiento citado en.
el invento por utilizar nitrilotriacetonitrilo, etilendiamino=-.
tetracetonitrilo, estearilamina-N-diacetonitrilo o Bis-(§ -ami;
noetilo)-amino~N~pentzacetonitrilo como material de paxrtida,
ya gque los acidos carboxilicus resultantes o sus sales alcali-
nas son, como ya se sabe, valiosos productos técnicos. Para la
obtencidn de sales alcalinas se utilizan preferentemente comﬁ 51
base los hidrﬁ#idns sédico o potdsico en forma de una solucidn )
acuosa al 30-50% en peso.

5i hubiere lugar, la viscosidad de la mezcla de pazr-
tida puede incrementarse con la adicién de la sal alcalina a
obtener al &cide aminopolicarboxilico en una cantidad hasta un
100% en peso, referida a la cantidad del nitrilc empleado. De
acuerdo con las condiciones de la reaccidn, la solucidn, al ﬁrin-
cipio viscosa, se traﬁsforma en el curso de la rgacéién y al ca~
bo de 5 a 30 minutos, en una pasta cristalina y, fipalmente, en
un polvo sélide blanco y seca, ‘

Otra forma preferida de sjecucidn del procedimiento ci-
tado en el invento consisté en mantener el recipiente de reac-

cidn a una temperatura de 80 a 1202C durante el desarrollo de la
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reaccidn. lLas temperaturas de funcionamiento superiores a 1202C,-
permiten, evidantemente, unos tiempos de reaccifn mas cortos;
pero dan lugar a productos de una coloracidén mas intensa. Po¥ el
contrario, cuando se mantiene la temperatura entre 80 y 1202C,
se obtienen producﬁoé sin teﬁi# que' no precisan una depuracidn
especial, Las variaciones deseables de la temperatura en el re-
cipiente da.meaccién pdeden verificarse Tacilmente alterando la

presidén de funcionamiento y & producto que se obtiene al fin

de la reaccidn puede estar impurificado por indicios de amonia-

.

co, los cuales pueden eliminarse con la aplicacidn momenténea -

< an

de vapor de agua, aire o gases inertes como nitrdgenc, etc., en
el recipiente de reaccidn o mediante el lavado de la mezclaﬁded
reaccidn.

Para el desarrollo del procedimiento citado en el.in?
vento ée ha comprobado que estén indicados, como recipientés_de
reaccidn iddneos, amasadoras doble Z, mezcladoras de(paletés; 
molinos de bolas, mezcladoras de husillo mono—axiles.y bi-ékiies
y otras similates.

En caso de fabricacidén de sales alcalinas del dcido
nitrilotriacético; el polvo blanco producido tiene la constitu-
cidén de un monohidrato. El producto estd pricticamente seco al
terminar la reaccidn y no se aglomera cuando se conserva en re-
cipientes. Mediante la determinacidn analitica del contenido en
nitrdgeno y de la capacidad de formacién de compuestos, seha
ccmprobadn'que-con'este procedimiento el transporte del nitrilo
del &cido aminopolicarboxilico a las sales alcalinas de los &ci-
dos carboxilicos correspondientes, discurre de forma cuantitati-
va.

Con el presente invento se enriquece el actual nivel de
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la técnica por el heche de que permite obtener, en una sola fase,
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a partir de un nitrilo del Acido aminopolicerbaxilico, sales al-
calinas de los correspondientes &cidos carboxilicos, con un aho-
rro de energia, sin necesidad de depurdcian y deceloxzacifn espe-—

.

ciales ni

4]

ecado de los productos, los cuales ce obiienen direc—

tanmente cn Torma sblida.

Ejemplo 1:

o 48 (3 - hp o o

En una amasadora doble Z, cuya camisa calefactorsa ce
habia calentadc a 959¢C, se mantuvo por espacio de 15 minutas)
mientras se agitaba intensamente una mezcla, fabricada a la -tem-
peratura ambiente, de 402 gramos o 3 moles de nitrilciriaceto-
nitrilo de un %omafio del grano de <90p y de 1200 gramos uv J mo-
les de cosa chusiica al 30%, La adicidn de la mezcla se evectud
de forma tal que'la mezcla ae reaccion espumante no ascenﬁ}éra

sobre la zona de un buen esntremezclado, Al cabo de 20 minﬁﬁﬁs,

se obtuvo un polvo incoloro, esencialmente seco, que, en cago

de necesidad, puede secarse mds en la awasadora a temperatura

elevada. El contenido, analiticamente determinado, en sal trisd-
3

lica del 4cido nitrilotriacético (NaBNTE.HjG) en el polvo ascen-

did a 96,4%.

Ejemplo 2:

Se procedid como en el ejemplo l; pero, con el fin
de aumentar la viscosidad, se agregaron a la mezcla de peortida
136 g. o 0,5 woles de la sal trisfdica del Jcido nitrilotriacé-
tico en forma del wonchidrato (NaBNTE . Hzﬂ). El polvo incoloxo

obtenide, vuelto a secar, contiene un $9,5% de NaBNTE . HZU.

QUALITY



Se procedid como en el ejemplo 2; pera la temperatura
de la camisa de la amasadora doble Z se elevd a 120°C, El pro-

ducto abtenido, casi incoloro, contiene un 97,4% de NaaNTE ; HZO'

[8]

« " .
Sc procedio como en el ejemple 1l; pexo, para aumentar

la viscosidad, se afiadieron a la mezcla de partida 273 g. o 1 -~

mol de Na,NTE. Ademds, se utilizd un nitrilotriacetonitrilc de -

3
un tamafio del grane hasta 0,3 mm. ELl polvo incoloro obtenide con-
10 tienc un 98% de NajNTE . H,O.

Ejemplo B5:

3¢ procedid comc en el sjemplo 1; pero se emplearon
9,5 moles de sosa caustica, asi como 198,5 g. o 0,75 moles dévV
NaaNTE . HZD en lg mezcla de partida y, ademae, la reaccifn ca
15 ll;vﬁ a cabo a una temperatura en la camisa calefactora de la-

amasadora de 1182C, El polve incoloro obtenido contiene un 96%

de NaBNTE . HZU'

Ejemplo 6:

En una amesadora doble Z, cuya camisa calefaclora se
sg  calentd a una temperatura de 1208C, se colocaron 600 g o 4,5
moles de lejfa de sosa alIBD% y acto seguido, se agregd una
mezela preperada a la tempemtura ambienté, de 402 g 0 3 mo-
les de nitrilotriaccetonitrilo de un tamafio del graho de 0,1 a‘

0,3 mm y 60O g; de lejia de sosa al 30% en 3 porciones, agitan-

POOR
QUALITY
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do intenszmente, de forma guz no aurentars 1o foruccidn de es-
puma de la mezcla de reaccibén. Se obtuve un producto de color

emarillo pélido con un contenido del 95,8% en NaNTE . H,0.

Ejemplo Ti- i

) " o S G it S 0 WY B o .

En una esmasadora doble Z, cuya cemisa calefactora se
hebia calentado a una temperatura de 852C, se colocd una mezcla
do 402 g. o 3 moles de nitrilotriacétonitrilo de un temafio de;
grano.€9D}L, 900 g. 0 9 moles‘de lejic de sosa al 40% y 416 g.
c 1,5 moies de ﬁaaNTE . HZD’ en porciones, en el<-spacio de 17‘
minutos y agi{ando intensamente. Al cabo de 30 minutos, se mﬁ—
tuvo un polvo casi.iﬁcoloru; que registrd un contenido en

HaSNTE . H,0 del 96%,

2
Ejewmplo G

Se mezclaron 402 g. & 3 moles de nitrilotriacetoni=

. PR

trile y 1260 g. & 9 moles de lejiz potdsice «1,40% y, acto ce-
guido, sc colocaron, por porciones, Bn uUna amasacora en la que
la tempera%ura de‘la camisa czlefactora se wmanteniz a 908C y se
cgitd inténsamente. Al cabo de 15 minutes, habian termiﬁado,
cuantitativemente, la saponificacidn y le {ormacidn calina y el
fluido viscoso producido se transformd, al cabo de unae 2 horas,

I 298 2o
en un producto solido crdstalino.

Ejemplo 9

D e S A B B B Y Wt el 00

En una amasadora doble Z, cuya camiza calefactora

I d 1. - ] »
e habfa calentado a 1252C, se colocd unz mezcla de 432 Je O
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2 moles de etilenodiaminotetracetonitrileo y 1100 g. o 8,25 mo-

- 1] =~

les de una lejia de sosa al 30% en peso, en un espacio de 45
minutos y agitando intensamente. La adicidn de la mezcla se
efectud de forma que la mezcla de reaccidn espumante no sobre-
saliera sobre la zona de un buen entremezclado. Antes de termi-
nar la reaccidén, se afadid momenténeamente’ vapor de agua a la.
mezcla de reaccién para eliminar los vestigios de amoniaco. Al
cabo de 90 minutos dé tiempo de reaccidn, se obtuvo, como pro-
ducto de la misma, un polvo seco & incoloro, cuyo contenidoréﬁ»
tetracetato de tetrasodicetilenodiemina ascendia a un 98% eﬁupé—

S0

NOTA

Se reivindica como nueve y de propia invencidn:

l.~ Procedimiento para la fabricacion de sales éigaii~
nas de 4cidos aminopolicarboxilicos por reaccién de los corres-
pondientes nitrilos del &cido carboxilico con &lcali acuoso a
slevada temperatura, caracterizado por el hecho de que se ostie-
ne una suspensidn del nitrilo del Acido aminopnlicarbo#ilico en
una solucidn dcucsa de un minimo del 30% en paso'da hidréxido
alcalino que, como minimo, contiens cantidades estequiométricas
de hidrfxido alcalino, esta suspensidn se coloca en un recipien=-
te de reaccidn que se mantiene a una temperatura de 60 a 1502C
y mediante una agitacidn intensa y, si es preciso, utilizando
presidn, se inicia la formacidn de sal y se continﬁaAla misma,

regulando de forma tal la_veiacidad de transporte de la suspen=-

sidn en el recipiente de reaccién, que la mezcla, que reacciona
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vivamente y ss hincha, no se levante por encima de la zona de.
un perfect6 entremezclado y que el amoniaco que ée forma duran-
te la reacciﬁn, asi como el agua existente en el recipisente,
ssan evacuados de una manera continua, esencialmente por el ca-
lor de la reaccidn; perc, en cualquier caso, en forma tal del
citaedo recipiente, que durante sl desarrollo de la reaccidn pe~
netre siempre agua o vapor'de agua a través de toda la mezcla de
reaccién hasta que el producto de la reaccidn se evapore hasta
quedar aproximadamente secd.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado por el hecho de que, para la obtencifn de sales alcalinas
de acidos aminopolicarboxilicos de la fdérmula general: .

' CH2 - COOMe
R.= N

CH2 - COOMe,
en donde R representa un resto de alquilo de 1 a 18 éﬁomoé‘c,

un grupo -CH2 - COOMe,

BHZ - CO0Me
un grupe =-(CH,) "~ N -
. 2°n
o \CH2 ~ COOMe
CH2-~ CO0OMe
o un grupo -CHZ)n -N=- (CHz)n - N\\\
CT CH T CH, = COOMe
2
| ° |
COOMe

en donde n recibe la numerecién I a 6 y Me indica un metal alca-
lino y, como material de partida, se cuenta con un nitrilo.del

fcida aminopolicarhoxflico de la fézmula general:
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CH, = CN

R-

CH - CN,

2
en donde R, representa o bien un resto de alquilo de 1 a 18 dto-
mos C,
0 un grupo ~CH2 - CN

CHZCN
0 un grupe -(CHz)n - N

N

CHZCN

/
N

CH, - CN CH, - CN o

CH2 - CN

o un grupo --(CH2 - N - (EHZ)n - N

)y
en donde n recibe una numeracidn de 1 a 6.

3.~ Procedimiento segln las reivindicaciones 1 6 2, -
caracterizado por el hecho de que, como nitrilo del Acide aﬁiﬁs-
policarboxilico, se Qtiliza nitrilotriacetonitrilo, etilenc&éa;-
minotetracetonitrilo, bis- (B -aminuetilo)-amino-N—pentaceté;g-
trilo o estearilamina-N—diacetqnitrilo.

4.~ Procedimiento segin las reivindicgciones 1l -3,
caracterizado por el hecho de que, como hidrdxido alcalino se
utilizen los hidréxidos sSdico o potésico.

5.~ Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 - 4, ca-
racterizado por el hecho de que se emplea una solucibn de hidrd-
xido alcalino al 30-50% aproximadamente en peso,

6. Piocedimien%n segiin las reivindicaciones 'l ~ 5, ca-
racterizado por @ hecho de que la viscoéidad.de ;a mezclé de

partida se incrementa por la adicifn de la sal alcalina a obtener
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del ficido aminopolicarboxilico en una cantidad de hasta ué 100%
en peso referida a la cantidad de nitrilo empleada.

7.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 - 6,
caracterizado por el hecho de que el recipiente de rgaccién se
mantiene a una temperatura de 80 a 1202C, aproximadamente.

8.~ Procedimiento segiin las reivindicaciones 1 - 7, ca-
racterizadao por el hecho de que los vestigios de amoniaco del
producto de ‘la reaccidn, se eliminan mediante la introduccidn
momentanea de vapor de agua, aire o un gas inerte en el recipién~
te de reaccidn.

9+~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 - B;'

caracterizade por el hecho de que, como recipiente de reaccidn,

- se utiliza una amasadora doble Z, una mezcladpra de paletas, un

moline de bolas o una mezcladora de husillo mono-axil o bi-axil.
10,-"PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE SALES ALGA-

LINAS DE ACIDOS AMINDFULICARBUXILICUS". « B
‘Tal como se éescribe 9 reivindica en la presente.Maé

moria Descriptiva, que consté de catorce hojas escritas a ma-

quina por una saola cara.

Madrid, 30 de Enero de 1.9869

@M;Qy
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