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INVENCION

por “PROCEDIMIENTO PARA SEPARAR POR CRISTALIZACION UN NITRI
LOTRIACETATO ALCATINO%, a favor de la firma francesa RHONE-
PROGIL, residente en 6 rue Piccini - PARIS (16&me )Francia.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Egte invento se refiere a un procedimiento para
la separacién de nitrilotriacetatos alcalinos, por crista-
lizacidn a partir de una solucidn en agua, en presencia de
cloruros alcalinos.

5, Se sabe que un método para la fabricacibn de los
nitrilotriacetatos alcalinos consiste en hacer reaccionar
sobre 4cido monocloroacético amonfaco y.un hidréxido alcali
no en fase acuosa. BEn egte procedimiento resulta delicada

la etapa de aislamiento del compuesto buscado, porgue éste
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se halla disuelto en el agua junto con un cloruro alcalino.

Hasta hoy, el problema se resolvia de manera ong
rosa y complicada. Se precipitaba el deido nitrilotriacé-
tico por introduccidén de deido clorhidrico en el medio
reacclional, se separaba luego el precipitado, se le lavaba
y se le volvia a disolver en una solucidn de hidrdéxido al-
calino. Se obtenia asl la sal nitrilotriacética alcalina
crigtalizada por cualquier procedimiento de evaporacidn,en
particular por atomizacidn. Es evidente que este método
adolece de numerosos inconvenientes. En el aspecto téenico,
se necesitan 4 operaviones sucesivas: introduccién de dei-
do clorhidrico, filtracidn, introduccidn de hidréxido al~
calino y luego evaporacibn. Por otra parte, en viritud del
consumo de los regctivos citados antes, el coste de la fa-
bricacidn aparece aumentado.

El procedimiento segin el invento que aqui se
expone permite reduocir el nimero de operaciones ¥y suprimir
las pérdidas importantes de reactivos.

Este invento ataiie en efecto a un procedimiento
para la separacién, por cristalizacidn, de un nitrilotria-
cetato alcalino que se halla en solucidn en agua, en pre-
gencia de un cloruro alcalino. El procedimiento se carac-—
teriza por precipitarse selectivamente el nitrilotriaceta~
to alcalino mediante introduccidn de metanol en la citada
solucidn,

El procedimiento de este invento puede aplicar-
86 2 -todas las soluciones acuosas de nitrilotriacetatos
alcalinos que contengan al mismo tiempo cloruros alcali-

nos; el ejemplo mfs corriente de estes soluciones ell el
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medio reaccional de sintesis de dichos compuestos a partir
de dcido monocloroacdtico, amonfaco y un hidréxido alcali-
no. Resulta particularmente conveniente para la separacidn
de 1a sal sddica del dcido nitrilotriacético (que en 1o

que sigue se designa con la sigla SNTA); en este caso par-
ticular, el medio de gintesis compreande generalmente de 15
a 30% en peso de SN?A, de 10 a 20% en peso de cloruro sédi-
co ¥y, eventualmente, algunos productos secundarios Que se
forman en este tipo de reaccibn, como sales de glicina o
doido glicilico,

Ia cantidad en peso de metanol que se ha de uti-
lizar puede variar dentro de amplios 1imites. Sin embargo,
1os ensayos del solicitante han demostrado que los Indices
Sotimos de rendimiento en nitrilotriacetato alcalino y de
pureza del compuesto buscado se obtienen con cantidades en
peso de metanol 2 a 10 veces superiores a la de la solu -
cidn que se ha de tratar., El metanol puede ser recicliza-
do después de purificarlo por destilacidn. Ia presencia de
cloruros alcalinos en la mezcla de agua y metanol no modi-
fica mds que muy débilmente el diagrama de equilibrio de
este sistema.

Ia puesta en prdctica del procedimiento puede
efectuarse en marcha continua o discontinva. DTa cristali-~
zacibén propiamente dicha puede efectuarse, si se actda en
discontinuo, en wna cuba cldsica o; en el caso de un Pro=-
cedimiento continuo, en un cristalizedor industrial, de
modelo corriente. En ambos casos resulta Util mantener
una agitacion vigorosa, para que se obtenga una suspen —

sidén homogdénea de cristales.
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La temperatura y el tiempo de conbacto de la so-
lucién que se ha de tratar con el metanol no son Pactores
criticos. Sin embargo, resulta interesante actuar a la tem
poratura del ambiente y con un tiempo de contacto compren-
dldo ontro 5 ¥y 30 minutos,

El precipitado puede ser separado por cualquier
medio conocido, como filtracidn, centrifugacidn, airea -
cidn, etc.

El procedimiento segin este invento es particu-
larmente eficaz y econdmico, puesto que se recupera alre-
deftor del 95% del nitrilotriacetato alcalino presente en
la solucidn, que los cristales obtenidos contienen alrede-
dor de 1% Gnicamente de cloruro slcalino y que después de
la destilacidn de los efluentes pueden reciclizarse de 95
a 99% de metanol.

Resulta en extremo sorprendente que el nitrilo-
triacetato alcalino se precipite en las condiciones del
luvento, pues, dado que 1los cloruros alcalinos son menos
hidrosolubles que las sales de 4cido nitrilotriacético,
cabia esperar una precipitacidn preferente de los compues~
tog menos solubles al producirse la adicién del tercer
cuerpo., Este fendmeno es particularmente llamativo en el
caso de las sales sbdicas, pues el cloruro sddice es,entre
los clorurcs alcalinos; el menos soluble en agua.,

Los ejemplos que siguen; que se aducen a titulo

no limitativo, ilustran algunas modalidades de realizacidn
del invento.
Ejemplo 1
Una sintesis de nitrilotriacetato sédico por
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reaccién de decido monocloroacético con amoﬁiaco ¥ adicidn de
hi@rdxido s6dico ha conducido & una solucibn que titulaba
17,5 g de SNTA y 14,4 g de cloruro sodico por 100 g de so-
lucidn,

Se procede a la cristalizacién del SNTA a la tem~
peratura del ambiente; introduciendo en continuo en el crig
talizador metanol y solucidn para tratar. Bl caudal de los
1iqgidos estd regulado de manera que el tiempo de permanen-
cia, definido como la relacidn del volumen de suspensién en
el cristalizador respecto al caudal total de alimentaoién;
sea igual a 15 minutos: esto conduce & elegir un caudal de
solucidn brutg de sintesis de 1,0 litro/hora y un caudal de
metanol de 10,3 litros/hora, o sea una relacién metanol/so=~
lucidn bruta igual a‘10,3 en volumen o 6,5 en peso. El en -
sayo se prosigue durante % horas 20 minutos, 1o que repre-
senta un tratamiento de 4,3 litros de solucidn bruta que
contiene en total 953 g de nitrilotriacetato sddico y 785 g
de cloruro sédico. El precipitado recuperado por filtracidn
al final del ensayo pesa, después de lavado con acetona y
secado 990 g. Esta constitufdo en el 99 % por cristales de
tamafio inferior a 200 mieras. El andlisis efectuado por re-
sonancia magnética nuclear, polarografia y andlisis quimico,
muestra que este precipitado contiene 97;1% de SNTA crista-
lizado y 1,26% de cloruro sdédico. EL complemento hagta 100
estd constituido por agua residual y vestiglos de sales g6=
dicas de la glicina, del dcido glicdlico y del deido iminoe
diacético, El rendimiento de cristalizacidn es de 94%.

El metan91 se recupera, para utilizarlo en una

operacifn ulterior, mediante destilacidn en continuo del
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binario agua/metancl en una columna del tipo Oldershaw de
10 placas reales.

A titulo comparativo, la separacién de la wmisme
cantidad de SNTA por el método del dcido clorhidrico y el
hidréxido sddico necesitaria, ademds del empleo de un eva-
porador, un consumo de 860 g de una solucidn de dcido clor
hidrico al 38% y 330 g de hidréxido sddico.

Ejemplo 2

Se alimenta el cristalizador a razén de 1 litro/
hora con la misma solucién bruta de sintesis que en el
Ejewplo 1 y 4,75 litros/hora de metanol, es decir, con una
relacién en peso de metanol/solucidn bruta igual a 3.« Se
tratan en total 3 litros de solucidn bruta, lo que corres
ponde a 655 g de SNTA. El precipitado recuperado al fingl
del ensayo pesa; despuds de lavado con acetona y secado,
686 g. El andlisgis demuestra que comtiene en peso 96% de
SNTA cristalizado y 2,1% de clorurc sédico, El rendimiento
de cristalizacidn es de 93%.

Ejemplo 3

Se alimenta un cristalizador a razén de 1 litro
/hora con la misma solucidn brute de sintesis que en el
Ejemplo 1 y 15,8 litros/hora de metanol, es decir, con una
relacidn en peso de metanol/solucidn bruta igual & 10, Se
tratan 4 litros de solucidn bruta, 1o que corresponde & 884
g de_nitrilotriaoetato sédico. El precipitado recuperado
pesa, despuds de lavado con acetona y secado, 896 g, Con-
tlene en peso 98% de SNTA y 1,15% de cloruro sédico. EL

rendimiento de cristalizacidn es de 93%.

Ejemplo 4
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Una sintesis de nitrilotriacetato potdsico por
reaccidn de deido monocloroacédtico con amonfaco y adicidn
de hidréxiao potdsico ha conducido a una soluc."Lén que titu
laba 17,1 g de nitrilotriacetato potdsico y 14,7 g de clo-
ruro potdsico por 100 g de solucidn.

Se alimenta en continue wn cristalizador con
1 litro/hora de la 391uci6n descrita antes y 10 litros/hora
de metanol, es decir, con una relacidn en peso de metanol/
golucidn bruta igual a2 6,5. Se tratan en total 3 litros de
solucidn bruta, 1o que corresponde a 630 g de nitrilotria-
cetato potdsico. ELl precipitado recuperado al final del
ensayo pesa, despuds de 1avad6 con acetona y secado, 653 g
El andlisis demuestra gque contiene en peso 97% de nitrilo-
triacetato potdsico cristalizado y 1,3% de cloruro potdsi-
co. El complemento hasta 100 estd constituido por agua re-
sldual y vestigios de sales potdsicas de glicina, de deido
glicdlico y de 4dcido iminodiacético. El rendimiento de
cristalizacibn es de 93%.

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del sigulente invento se de=-
claran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivii-
dicaciones con prioridad de la solicitud de patente fran-
cesa n? PV: 71, 17 853 del 11 de mayo de 1971.

l.- Procedimiento para separar por cristaliza-
eidn un nitrilotriacetato alcaiino; que se halla disuelto
en agua, en presencia de cloruro alcalino, caracterizado
por precipitarse selectivamente el nitrilotriacetato me -
diante introduccidn de metanol en dicha solucidn,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
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caractorizado en gue la cantidad dé metanol introduclida es
de 2 a 10 veces superior en peso a la de la solucldn que se
ha de tratar.

3¢~ Procodimlento segin 1o redvindlcacidn 1 o
la 2; caractorizado on quo la solucién que se ha de tratar
oo un medio resccional de sfntesis de nitrilotriacetato sd-
dico, que comprende 15 a 30% en peso de nitrilotriacetsto
§6dico ¥y 10 a 20% en peso de cloruro sédico,

4.~ Procedimiento para separar por cristaliza-
cidn un nitrilotriacetato alcalino,

Segln se describe y reivindica en la presente me-
moria descriptiva que consta de 8 héqu'foliadas y escritas
a mdquina por una sola cara. f

Madrid, = 10 MAYO 1972

. all
P JAIME Igzrg

Mm,__, - (o

Firmados JOSE F. NIETO
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