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de una Patents de Invencidn a nombre de:
JOH. A, EENCKISER GmbH, Chemische Fabrik,
de nacionalidad alemana domiciliada en Lud
wigshafen, Jagerstrasse, (Alemania); por:
"PROCEDIMIENTD E“INSTALACIUN PARA LA PRE-
PARACION CONTINUA DE ACIDOS AMINDALCOHI-

LENFOSFONICOS™,

El invento concierne a un procedimiento y a una ing
talacidén para la preparacifn continua de 4cidos aminoalcohi-
lenfosfdnicos a partir de una amina o su'clorhidrato, de un
compuesto carbonilico y de un compuesto de fésforo trivalen-—
te.

Los &cidos aminoalcohilenfosfénicos son excelentes
agentes formadores de complejos para metales polivalentes ta-
les como por ejemplo calcioc, magnesio, hierro, etc. Sno afiadi
dos sobre todo a agentes de limpieza liquidos, dado que son
estables frente a la hidr6lisis, Como los &cidos aminoalcohi
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lenfosfénicos actllan incluso en cantidades inferiores a las
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sstequiométricas, las llamadas cantidades de inoculacidén, han
alcanzado en los (liimos afios una importancia cada vez mayor.
Para la preparacidn de los ccmpuesfos ya se conoce
toda una serie de procedimientos. Asi, los &cidos amincalcohi
lenfosfdnicos son preparados por ejemplo, de acuerdo con la
DAS alemana 1,214,229, por reaccidn de amina, de uﬁ compuesto

carbonilico y de &cido fosforoso. Ademés, los compusstos se

'obtienen, de acuerdo con la patente britanica 1.142.294, a par

tir de amina, de aldehido y de tricloruro de fésforo, en pre-
sencia de agua.

De acuerdo con estos procedimientos conccidos los
&cidos aminoalcohilenfosfénicos se obtienen de modo discon-
tinuo. Se ha mostrado que tal modo de trabajo posee muchas
desventajas, que san especialmente perturbadoras en la produg
cidén a gran escala. Asi, por ejemplo, al afiadir el tricloruro
de fosforo aparece una reaccidn fuertemente exotérmica.

Dado que el tricloruro de fésforo posee un bajo pup
to de ebullicifn, es necesario por lo tanto mantenex por re-
frigeracifn desde fuera la temperatura de la solucifn de reac
cidén en 30 hasta 4082C, ya que de otro mddo el tricloruro de
fésforo es separado por destilacifn o es arrastrado por los
gases de cloruro de hidrdégeno que resultan en grandes cantida
des durante la reaccidn, lo cual conduce a una disminucidn del
rendimiento. A causa de la proporcifin de la superficie (super
ficie de refrigeracién) al contenido del recipiente de agita-

. ”
cion, que se hace cada vez mas desfavorable seglin son mayores
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las cargas, al mantener la temperatura necesaria entre 30 y
409C resultan tiempos de reaccidn desproporcionadamente lar-
gos, con lo cual el procedimiento se hace caro y antiecondmi
co.

Se ha encontrado ahora que se pueden evitar las deg
ventajas citadas si los participantes en la reaccidn, intro-
ducidos simulténeamente de modo preferible en cantidades es-
tequiométricas, se hacen reaccionar de modo continuo en al meg
nos dos etapas conectadas en serie, eventualmente con evacua-
cidén de los gases gue se forman, manteniéndose en la primera
etapa una temperatura de reaccidn entre 30 y 902C, preferible
mente entre 40 y 608C, y en . la segunda etapa lz temperatura
de ebullicién, y haciéndose reaccionar los participantes en
la reaccidn en vollimenes tales que la reaccidn en la primera
etapa dura al menos 10 minutos y en la segunda etapa dura 30
hasta 120 minutos, preferiblemente 60 minutos, y después de
esto se retira de modo continuo el producto.

Para la realizacidn del procedimiento se utiliza
una instalacidn gque trabaja del siguiente modo:

Con ayuda de una bomba dosificadora miltiple 1 con
caudales suministrados ajustables separadamente, se alimentan
las materias primas a través-de las conducciones tubulares 2
y de la conduccidn de circuito cerrade 3 al lado de aspira-
cién-de la bomba de circulacién 4, donde son mezcladas con sg
lucién de reaccién ya formada y circulante y son bombeadas en
circuito a través de los intercambiadores de calor 5 con un

tiempo de permanencis de al menos 10 minutos. Los intexrcambig
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dores de calor son regulados de tal modo que se mantiene una
temperatura de 30 hasta 90%C, preferiblemente de 40 hasta 602C.
Los gases que resultan posiblemente durante la reaccidn (por
ejemplo gas de cloruro de hidrdgeno) son evacuados a través
del refrigerador de reflujo 6 y son cenducidos eventualmente
a una torre de absorcidn, con el fin de ser esventualments uti-
lizados de nuevo. La mezcla de reaccifn asi obtenida circula
a través del rebosadero 7 de modo continuo a la conduccidén de
circuito cerradoc 8 hasta la bomba de circulacidn 9, alll ss
mezclada de nuevo con solucidn de reaccidn ya formada y circy
lante y es conducida a través de los intercambiadores de calor
18 con un tiempo de permanencia de 30 hasta 120 minutos, pre-
feriblemente 60 minutos, los cuales intercambiadores estén re-
gulados de tal modo que la mezcla de reaccidn se encuentra ba-
jo la temperatura de ebullicifn., Los gases eventualmente resul
tantes san evacuados a través del refrigefador de reflujo 11.
A través del rebosadero 12 sale de modo continuo la solucidn que
contiene &cido fosfénico. Después de enfriamiento de la solu-
cién se pueden recuperar de manera usual a partir de ella los
dcidos aminoalcohilenfosfdnicos, por ejemple por cristalizacidn
o también se puede emplear o tratar directamente sn muchos ca=-
sos la solucién que contiene &cido fosfdnico.

La ventaja del procedimiento continuo de acuerde caon
el invento en comparacidén con la preparacidén discontinua estri
ba sobre todo en que no esté presente en exceso ningln parti-

cipante en la reaccién durante la adicifn del otro, dado que

. todos los participantes en la reaccidén son incorporados simul-
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téneamente en las proporciones necesarias, a saber de tal modo
que siempre pequefias cantidades de los correspondientes parti-
cipantes en la reaccidn son afiadidas simultdneamente a una
gran cantdad de solucidn de reaccidn circulante terminada. La
preparacidn continua de acuérdo con el invento tiene lugar

por consiguiente de modo continuo en un estado que se aproxi-
ma al del final de una reaccidn discontinua. De este modo la
reaccidn exotérmica no influye de modo tan intenso y se pueden
afiadir los componentes con mayor rapidez. En muchos casos es
ventajoso emplear la amina en forma de su clorhidrate. Para
ello se puede utilizar el Acido clorhidrico evacuado a través
de los refrigeradores de reflujo 6 y 11 sn el caso de empleaxr
por ejemplo tricloruro de fdsforo. En calidad de amina se pug
de emplear amoniaco asi como cualquier monoamina o poliamina
primaria o .secundaria, en calidad de compuesto carbonilico se
puede utilizar cualquier aldehido o eclalquier cetona, y en ca
lidad de compuesto de fdésforo trivalente se puede emplear un
trihalogenurorde fosforo o acido fosforoso,

Preferiblemente, por cada mol de amina se emplean
tantos moles de &ecido clorhidrico como &tomos de nitrdgeno hay
en la amina, y por cada dtomoc de hidrdgeno en el nitrdgeno
se emplean 1 mol de compuesto carbonilico y 1 mol de compues-
to de fdsfora, éste (ltimo eventualmente en excesa.

De acuerdo con el procedimiento es también posible
que en lugar de los participantes en la reaccidn individuales
se pueden emplear productos intermedios previamente mezclados,.

Asi, por ejemplo, se pueden mezclar previamente la amina y el
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acido clorhidrico, o el compuesto carbonilico y el compuesto
de fésforo, o la amina, el &cido clorhidrico y el compuesto
carbonilico. Para esto se utiliza convenientemente para cada
mezclado previo un equipc similar a.la instalacidn ya descri-
ta, que consta de conducciones de introduccidn, una conduc-
cidon de circilito cerrado, una bomba de circulacidn e intercam
biadores de calor, y que estéd conectada con la bomba dosifica
dora miltiple. Los dispositivos necesarios segln el nimerc de
los mezclados previos estan dispuestos en la instalacidn mos-
trada en los dibujos de tal modo que una o varias mezclas prg
vias pasan automaticamente en la proporcidn necesaria, convenign
temente por entrada libre en‘el lado ds aspiracién de la bom=
ba de ecirculacidn 4. Cada uno de los mezclados previos puede
tener lugar en este caso en mérgenes de temperatura ajustables
de modo diverso, alcanzandose el mantenimiento de determina-
dos margenes de temperatura mediante ajuste adecuado de los
intercambiadores de calor.

Los intercambiadores de calor 5 pusden +ener dife-
rentes capacidades; en el caso de reaccidn menos exotérmica
no se necesita a veces cargas con agente de refrigeracidn uno
de los intercambiadores de calor 5, o éste puede ser reempla-
zado también por una pieza tubular cuando el rendimiento del
otro intercambiador de calor 5 es suficiente.

También es posible estructurar los intercambiadores
de calor de tal modo que estos consistan en varias pequefias

unidades intercambiasdores conectadas en serie.

Dado que el mantenimiento de un determinado margen
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de temperaturas se logra por regulacidn de la cantidad de agepn
te de refrigeracidn o de agente de calefaccidn, a vellmenes
establecidos de los aparatos con una determinada capacidad

de intercambio de calor se fija el rendimiento de dosificacidn
maximo y, por consiguiente, el tiempo de permanencia minimo.
Tomando en consideracidn este limite se puede escoger a deseo
el rendimiento de dosificacidn manteniendo las proporciones
estequiométricas establecidas para los participantes indivi-
dueles en la reaccifn, si no se pasa por debajo del tiempo de
permanencia minimo, causado por la velocidad de reaccidn, de
10 minutes en la primera etapa y de 30 minutos en la segunda
etapa. Si la reaccidn global se lleva a cabo mezclando pre-

viamente diferentes participantes en la reaccidn en varias

‘etapas paralelas, los vilumenes de las stapas individuales

con iiempos de permanencia iguales entre si pueden ser acomo-
dados a los rendimientos de caudal, o con vollmenes iguales
de éparaﬁos pueden tomarse en consideracidén tiempos de perma-
nencia més lérgos para etapas de reaccidn, con rendimientos
de caudal wenores, sin que se afecte la calidad del producto.
Una ventaja del procedimiento continuo de acuerdo
con el invento en relacién con la produccidn discontinua copn
siste también en gque para la preparacidén de iguales cantida-
des de 4cidos aminoalcohilenfosfénicos uno puede contentarse
con voldmenes eseﬁcialmente menores, de modo que ess posible
trabajar con aparatos de vidrio. Esto es especialmente impor-
tante, dado que las soluciones de reaccidn son fuertemente co_

rrosivas, de manera que es pequefia la posibilidad de eleccidn
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de materiales.

La difersencia des rendimisntos de instalaciones de
igual tamafio volumétrico la explica claramente sl siguiente
ejemplo de la practica:

En un recipiente .con sistema de agitacidn esmalta
do de 200 litros de contenido, que sstd rodeado por una en-
volvente de refrigeracidn, pueden prepararse en aproximada-
mente 10 horas 200 kg de una solucidn de &cido aminoalcohilep
fosfdénico. Una instalacién continua, tal como serrepresenta
en los dibujos, hace posible a igualdad de volumen un rendi-
miento horario de 120 kg de la misma solucidn de &cido amino-
metilenfosfdnico, por lo tanto un rendimiento seis veces ma=-
yor que en la produccidn discontinua. Una comparacién de vo-
ldmenes mayores haria evidente'una superioridad todavia mayor
de la preparacidn continua de acuexde con el invento en com-
paracidén con la produccién discontinua,

Por lo demds, esta instalacifn continua posee tam-.
bién todas las otras ventajas conocidas de Procedimientos con
tinuas en comparacidén con la preparacifn discontinua, tales
como por ejemplo consumo uniforme de energia sin los maximos
o puntas variables en cuanto al tiempo que se presentan en el
caso de proceso discontinuo. Ademds, la instalacidn continua
del presente invento puede ser awtomatizada con pequsfio gas-
to, proveyendo a la bomba de dosificacidn mdltiple con una
propulsidn comin y ajustando previamente la carrera de pistdn
de cada cuerpo de bombs individual en las proporciocnes nece-

sarias, Dependiendo del rendimientc de dosificacidn de las ma
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terias primas, que se ha de escoger a cualquier magnitud deseg
da hasta la capacidad de la instalacidén, se regula el rendi-
miento de los intercambios de calar. A causa de las relacio-
nes cuantitativas fijamente establecidas y de las relaciones
de trabajo uniformes, la calidad del producto permanece inal-
teradamente. buena.

Los siguientes ejemplos deben explicar el procedi-

miento de acuerdo con el invento,sin limitarlo de ningdn modo.

EJEMPLD 1

En una instalacidén de 200 litros de capacidad, tal
como se representa en los dibujos, se hacen reaccionar por hg
ra 10,3 kg de dietiléntriamina, 35 kg de &cido clorhidrico al
35%, 55 kg de solucidn al 30% de formaldehido y 69 kg de tri-
cloruro de fésforo. En la primera etapa se mantiene una tem-
peratura de reaccidn de 50 hasta 602C por regulacidén del agua
de refrigeracidn, Después de un tiempo de permanencia medio de
60 minutos la mezcla de reaccidn circula de modo continuc a
través del rebosadero 7 em . la conduccidn de circuito verrado
8 hacia la bomba de circﬁlacién 9. En la segunda etapa, con un
tiempo de pexrmanencia medio de 60 minutos, se mantiene de mo-
do continuo a la temperatira de ebullicién. Tagbién de modo
continuo, se retiran a través de un refrigerador de producto
129,3 kg/hora de solucién de &cido fosfénico. E1 gas de clory
ro de hidrégeno que se despiende en la reaccidén (en total
40 kg/hora) es evacuado a través de los dos refrigerados de
reflujo 6 y ll,.y es recuperado como subproducto en forma de
acido clorhidrico al 35% de modo continuo en una columna de

absorcién. A partir de esta columna de absorcidn se introdu-
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ce continuamente en el aparato de reaccidn la cantidad de aci

. do clorhidrico necesaria para la formacién del clorhidrato de

amina. Referido al tricloruro de fdsforoc empleado, se han for
mado 80% &n equivalentes dé dcido dietilentriaminopentamsti-
lenfosfénico. El &cido puede ser precipitado en forma sdlida

mediante metanol.

EJEMPLG 2

A través de dos cuerpos de bomba de la bomba dosi-
ficadora mdltiple 1 se mezclan previamente bajo refrigeracién
a 40 hasta 502C, de modo continuo, 10,3 kg/hora de dietilén-
triamina y 35 kg/hora de &cido clorhidrico al 35%, y este prg
ducto intermedio I, juntamente con un producto intermedio II
preparado de modo continua bajo refrigeracidn a 50 hasta 608C
a partir de 55 kg/hora de solucidén al 30% de formaldehido y
69 kg/hora de tricloruro de fdsforo es introducido en la ins-
talacidn de los dibujos, y se hace reaccionar como en el Ejem
plo 1. Se obtienen por hora 129 kg de solucifn de Acide dieti
lentriaminopentametilenfosfénico, gue puede ser empleada o

tratada directamente sin purificacién.

EJEMPLO 3

8 kg/Rora de etildndiamina, 33 kg/hora de &cido cloxr
hidrico al 35% y 53 kg/hora de solucidn al 30% de formaldehi-
do son mezclados previamente a 40 hasta 50°C de modo continuo
mediante la bomba dosificadora miltipls 1, y la mezcla es in-

troducida en la instalacion de los dibujos de modo continuo
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junto con 73 kg/hora de tricloruro de fdsforo, y se hace reac-
cionar como en el Ejemplo 1. Se obtienen por hora 123 kg de
solucién de 4cido fosfénico. Eventualmente después de peque-
Ma concentracidn de la solucién de 4cido fosfdnica, se sepa-
ra por cristalizaéién, al enfriar, acido etilendiaminotetra-
metilenfosfdnico con un rendimiento de 65%. El resto del 4ci
do etilendiaminopolimetilenfosfénico formado hasta en total
90%'en equivalentses, que queda en las aguas madres, consiste
aproximadamente por mitades en écido etilendiaminotetrameti-
lenfosfénico y en 4cido etilendiaminotrimetilenfosfénico. Cg
mo subproducto resultan:126 kg/hora de &cido clorhidrico al

35%.

EJEMPLOD 4

B kg/hora de etiléndiamina, 33 kg/hora de &cido cloz
hidrico al 35% y 53 kg/hora de solucién al 30% de formaldehi-
do son mezclados previamente de modo continuo a 40 hasta 502C
igual AUe en el ejemplo 3, y a continﬁacién son introducidos
en la instalacibén de los dibujos junto con 63 kg/hora de una
solucidn acuosa al 70% de 4cido ortofosforoso, previamente ca
lentada a B02C,

Después de un tiempo de permanencia de aproximadamen
te 60 minutos a 80 hasta 90¢C en la etapa 1, se calienta la
mezcla de reaccibn en la etapa 2 durante 1 hora de modo con-
tinuo a la temperatura de ebullicidn. El rendimiento de &cido
etilendiaminotetrametilenfosfénico cristalizade asciende a 55%

del 4cido formado segln la teoria.
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Se reivindica como nuevo y de propia invencidn.

1.~ Procedimiento pars la preparacidn centinua de
4cidos aminoalcohilenfosténicos a partir de una amina y/o su
clorhidrato, de un compuesto carbonilico y de un compuesto de
fosforo trivalente, caracterizado porque se hacen reaccionar
continuamente los participantes en la reaccidn introducidos
de modo simultdneo preferiblemente en cantidades. estequiomé-
tricas, en al menos dos etapas conectadas en serie, eventual
mente con evacuacidn de los gases que se forman, manteniéndg
se en la primera etapa una temperatura de reaccidén entre 30 y
908C, preferiblemente de 40 hasta 60°C y manteniéndose en la
ssgunda etapa la temperatura de ebullicidn, y hacifndose reag
cionar los participantes en la reaccidn en vollmenes tales que
la reaccidén dura en la primera etapa al menos 10 minutos y en
la segunda etapa 30 hasta 120 minutos, preferiblemente 60 mi
nutos, y después de esto se retira de modo continuo el produg
to.

2.~ Procedimiento, segln la reivindicacidn 1, carag
terizado porgue en lugar de emﬁlearse los participantes en la
reaccién individuales se emplean productos intermedios previg
mente mezclados.,

3.~ Instalacifn para la realizacidn del procedimien-
to segdn las reivindicaciones anteriores, caracterizada por-
que consiste en una bémba dosificadora miltiple para la intro-

duccidn de los participantes en la reaccifn a través de las

&
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conducciones tubulares en la conduccién de circuito cerrado

hacia el lado de aspiracidén de la bomba de circulacidn, desde
los intercambiadores de calor desde el refrigerador de reflu-
jo y del rebosadero, dentro de la conduccidn de circuito ce-
rrado hacig el lado de aspiracidn de la bomba de circulaciédn,
desde los intercambiadores de calor con el rebosadero y el re-
frigerador de reflujo.

4,~ "PROCEDIMIENTO E INSTALACION PARA LA PREPARACION
CONTINUA Dé ACIDOS AMINOALCOHILENFOSFONICOS™,

Tal como se describe y reivindica en la presente Me-
moria Descriptiva, que consta de trece hojas escritas a miqui-

na por una sola cara y de sus correspondientes dibujos.

o)

o
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