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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung eines Pulvers enthaltend eines oder mehrere Deri-
vate der Glycin-N,N-diessigsdure und/oder eines oder
mehrere Derivate der Glutamin-N,N-diessigsaure und
Methylglycin-N,N-diessigsaure-Trinatriumsalz-pulver.
[0002] Derivate der Glycin-N,N-Diessigsaure haben
komplexierende Eigenschaften fir Erdalkali- und
Schwermetallionen und werden in weiten Bereichen der
Industrie zum Beispiel in der Wasch- und Reinigungs-
mittelindustrie oder bei der Behandlung von Metallober-
flachen usw. eingesetzt. In vielen Anwendungen werden
diese aktiven Komponenten als Feststoffe mit anderen
Feststoffen zusammen als Mischungen, zum Beispiel in
Tablettenform gebracht und als Geschirrspilerreini-
gungstabs eingesetzt. Die Herstellung der Pulver erfolgt
dabei primar aus wassrigen Lésungen, was jedoch zu
entsprechend aufwandigen und unwirtschaftlichen Mas-
senkristallisationsverfahren (Verdampfungs- und Kiih-
lungskristallisation) fiihrt, weil die unsymmetrische Mo-
lekilform die Kristallisation stark_erschwert.

[0003] Daher werden diese Pulver groftechnisch
meistens in Sprihtrocknungsanlagen hergestellt, was je-
doch zu Feststoffen mit hohen amorphen Anteilen fiihrt.
Dies flihrt zu einem stark hygroskopischen Verhalten und
schlechter Lager- und Weiterverarbeitbarkeit zum Bei-
spiel in Tablettenpressen etc., was beispielsweise durch
Nachbehandlung in Buildern fiir Waschmittel zur Zugabe
von Benzoesaure kompensiert wird (vgl. US 3,932,316).
[0004] Die EP-A 08 45 456 beschreibt ein Verfahren
zur Herstellung von Pulvern der obigen Komplexbildner
miterhdhtem Kristallinitdtsgrad, wobeiinsbesondere von
Ausgangsmassen mit Wasseranteilen im Bereich von
10-30% ausgegangen wird und bevorzugt Kristallisati-
onskeime zugegeben werden. Dieses Verfahren fiihrt zu
Uberwiegend kristallinen Pulvern, erfordert aber wegen
der zahen und pastdsen Phasen wahrend der Herstel-
lung den Einsatz von aufwandigen Mischer-Kneter-Ap-
paraten, um die Umwandlung in die kristallinen Modifi-
kationen mit zu gewahrleisten.

[0005] Es war demgegeniiber Aufgabe der Erfindung,
ein technisch einfacheres Verfahren zur Bereitstellung
von Pulvern der obigen Komplexbildner mit erhéhtem
Kristallinitdtsgrad zur Verfligung zu stellen.

[0006] DieLdsungbestehtineinem Verfahren zur Her-
stellung eines Pulvers enthaltend eines oder mehrere
Derivate der Glycin-N,N-diessigsdure und/oder eines
oder mehrere Derivate der Glutamin-N,N-diessigsaure
mit einem Kristallinitdtsgrad von > 30%, ausgehend von
einer wassrigen Losung, enthaltend das eine oder die
mehreren  Derivate der Glycin-N,N-diessigsaure
und/oder das eine oder die mehreren Derivate der Glu-
tamin-N,N-diessigsdure, in einem Konzentrationsbe-
reich von 20 bis 60%, bezogen auf das Gesamtgewicht
der wassrigen Losung, wobei

die wassrige Losung in einem ersten Verfahrensschritt
in einem Verdampfer mit rotierenden Einbauten, die in
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einem Abstand zur Innenwand des Verdampfers von <
1% des Durchmessers des Verdampfers angeordnet
sind, zu einem Kristallbrei mit einer Feststoffkonzentra-
tion im Bereich von 60 bis 85 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Kristallbreis, aufkonzentriert wird,
und wobei

der Kristallbrei in einem zweiten Verfahrensschritt in ei-
nem Pastenbunker und anschlieRend in einem Dinn-
schichtkontakttrockner ausreifen gelassen wird, wobei
die Verweilzeitim Pastenbunker und im Diinnschichtkon-
takttrockner insgesamt > 15 Minuten ist.

[0007] Das Verfahren geht aus von wassrigen Losun-
gen enthaltend eines oder mehrere Derivate der Glycin-
N,N-diessigsaure und/oder eines oder mehrere Derivate
der Glutamin-N,N-diessigsaure, bevorzugt eines oder
mehrere Alkalisalze der Methylglycin-N,N-diessigséaure,
im Folgenden abgekirzt mit MGDA bezeichnet, in einer
Gesamtkonzentration im Bereich von etwa 20 bis 60%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der Lésung.

[0008] Bevorzugt werden Derivate der Glycin-N,N-di-
essigsaure oder der Glutamin-N,N-diessigsaure mit ho-
her Reinheit eingesetzt. Die Nebenprodukte aus der Syn-
these sollen in mdglichst geringen Anteilen vorliegen,
insbesondere soll der Anteil an 2-(Carboxymethyl-ami-
no)-propionsaure-dinatriumsalz < 2%, Nitrilotriessigsau-
re-trinatriumsalz < 0,5%, Iminodiessigsadure-dinatrium-
salz < 2% und Natriumhydroxid < 2% sein. Insbesondere
wird von einer wassrigen Lésung ausgegangen, die das
eine oder die mehreren Derivate der Glycin-N,N-diessig-
sdure und/oder der Glutamin-N,N-diessigsaure jeweils
in einer Reinheit von > 84%, bezogen auf die Trocken-
masse, enthélt.

[0009] Bevorzugtwerden eines oder mehrere Derivate
der Glycin-N,N-diessigsaure und/oder eines oder meh-
rere Derivate der Glutamin-N,N-diessigsaure eingesetzt,
die hergestellt wurden, indem man entsprechende 2-Al-
kyl- bzw. 2-Alkenylglycine oder 2-Alkyl- bzw. 2-Alkenyl-
glycinnitrile oder verdoppelte Glycine der Formel

COooM CCOM

|

Hp,N—CH~A~CH-NHp

oder verdoppelte Glycinnitrile der Formel

CN CN

HoN-CH—-A—-CH-NHz

mit Formaldehyd und Cyanwasserstoff oder Alkalimetall-
cyanid oder Iminodiessigsaure oder Iminodiacetonitril
mit entsprechenden Monoaldehyden oder Dialdehyden
der Formel OHC-A-CHO und Cyanwasserstoff oder Al-
kalimetallcyanid umsetzt und anschlieRend noch vorhan-
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dene Nitrilgruppen zu Carboxylgruppen hydrolysiert
[0010] Die wassrige Losung wird bevorzugt bei einer
Temperatur im Bereich zwischen 20 und 90° eingesetzt.
[0011] Die wassrige Lésung enthaltend eines oder
mehrere Derivate der Glycin-N,N-diessigsaure und/oder
eines oder mehrere Derivate der Glutamin-N,N-diessig-
saure wird in einem ersten Verfahrensschritt einem Ver-
dampfer mit rotierenden Einbauten zugefiihrt und darin
zu einem Kristallbrei mit einer Feststoffkonzentration im
Bereich von 60 bis 85 Gew.-% aufkonzentriert.

[0012] Erfindungsgemal Uberstreichen die rotieren-
den Einbauten die Innenwand des Verdampfers in einem
sehr geringen Abstand von kleiner oder gleich 1 % des
Durchmessers des Verdampfers. Durch den sehr gerin-
gen Abstand der rotierenden Einbauten zur Innenwand
des Verdampfers wird eine hohe Scherrate im Flissig-
keitsfilm an der Innenwand des Verdampfers bewirkt. Da-
durch wird eine intrinsische Kristallkeimbildung initiiert.
[0013] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform sind die
rotierenden Einbauten dergestalt positioniert, dass sie
an der Innenwand des Verdampfers kratzen.

[0014] Die Verdampfungin der ersten Verfahrensstufe
erfolgt insbesondere in einem Temperaturbereich zwi-
schen 50 und 140°C, vorzugsweise zwischen 80 und
110°C und in einem Druckbereich zwischen 0,1 bar ab-
solut und 4 bar absolut, bevorzugt in einem Druckbereich
zwischen 0,8 barabsolutund 1,2 bar absolut. Die erhéhte
Temperaturin der ersten Verfahrensstufe wird insbeson-
dere durch Beheizen der Wande des eingesetzten Ver-
dampfungsapparats unter Ausbildung eines Doppel-
mantels, durch den ein Warmetrager zirkuliert, gewahr-
leistet.

[0015] Bevorzugt wird als Verdampfer im ersten Ver-
fahrensschritt ein Sambay®-Verdampfer eingesetzt.
Sambay®-Verdampfer sind spezielle Dinnschichtver-
dampfer, mit einem zentral angeordneten Kernrohr, auf
dem bewegliche Wischerblatter angeordnet sind. Diese
werden durch die Zentrifugalkraft an die beheizte Wand
des Verdampfers gepresst. Durch Variation des Wi-
scherblatttyps und somit des Anpressdruckes kann die-
ser Verdampfer an viele Problemstellungen optimal an-
gepasst werden. Er ermdglicht bei niedriger Rotordreh-
zahl ein hohes Eindampfverhaltnis bei gleichzeitig sehr
geringen Ablaufmengen und ist v.a. fiir die Verarbeitung
von belagbildenden Produkten geeignet. Der Sambay®-
Verdampfer verarbeitet Viskositdten bis zu ca. 35.000
mPas.

[0016] Der nach dem ersten Verfahrensschritt resul-
tierende Kristallbrei wird anschlieend ausreifen gelas-
sen, indem er geeigneten Apparaten zugefiihrt wird, die
eine ausreichende Verweilzeit, von mindestens 15 Mi-
nuten, bevorzugt zwischen 15 Minuten und 1 Stunde,
oder auch zwischen 15 Minuten und 3 Stunden, zur Ver-
fugung stellen.

[0017] Hierzu wird der Kristallbrei aus dem ersten Ver-
fahrensschritt zunachst einem Pastenbunker zugefihrt,
der bevorzugt mit Riihrorganen zur Durchmischung des
pastenférmigen Kristallbreis ausgestattet ist. Dem Pas-
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tenbunker kann zusatzlich eine Feinpulverfraktion, mit
mittleren Partikeldurchmessern <200 pm zugefiihrt und
dem Kristallbrei zugemischt werden, bevorzugt in einem
Anteil von bis zu 50%, bezogen auf das Gesamtgewicht
der dem Pastenbunker zugefiihrten Stoffe. Dadurch kén-
nen Feingutanteile, die im Gesamtverfahren anfallen, an
dieser Stelle genutzt werden.

[0018] Der Kristallbrei mit ggf. zugemischtem Feinpul-
ver wird anschlieend einem Diinnschichtkontakttrock-
ner zugefihrt, worin bei einer Verweilzeit von etwa 0,5
bis 20 Minuten, insbesondere von etwa 10 Minuten und
einer Temperatur im Bereich von etwa 60-140°C der
Wassergehalt der Feststoffmischung dergestalt einge-
stellt wird, dass am Produktausgang aus dem Diinn-
schichtkontakttrockner ein Pulver erhalten wird, das
Uberwiegend die Kristallmodifikation des Monohydrats
oder des Dihydrats von MGDA aufweist.

[0019] Als Diinnschichtkontakttrockner werden bei-
spielsweise schnelldrehende Schaufeltrockner unter-
schiedlicher Hersteller, beispielsweise Turbodryer der
Fa. Vomm, horizontale Diinnschichttrockner der Fa.
Buss, Kurzwegverdampfer der Fa. 3V Cogeim oder ho-
rizontale Zentrifugal-Trockner-Reaktoren der Fa. VRV,
eingesetzt.

[0020] Das aus dem Dinnschichtkontakttrockner er-
haltene Produkt zeichnet sich durch eine bessere
FlieRfahigkeit, geringere Hygroskopizitat und bessere
Lagerstabilitat aus gegentiber Pulvern, die nach bekann-
ten  Trocknungsverfahren, beispielsweise durch
Spriuhtrocknung oder nach dem Mischer-Kneter-Verfah-
ren, hergestellt wurden.

[0021] Gegenstand der Erfindung ist auch Methylgly-
cin-N,N-diessigsaure-trinatriumsalz-Pulver mit einem
Kristallinitdtsgrad > 30% enthaltend eine erste kristalline
Modifikation mit den nachfolgend angegebenen d-Wer-
ten in Angstrom bei den Beugungswinkeln 2-theta in °:

2-theta (°) | d Wert (Angstrém)

8.4 10.5
9.5 9.3
1.1 8.0
13.2 6.7
13.9 6.35
15.8 5.6
16.5 5.36
16.84 5.26
17.34 5.11
17.67 5.02
18.92 4.69
20.29 4.37
21.71 4.09
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(fortgesetzt)
2-theta (°) | dWert (Angstrém)
22.3 3.98
23.09 3.85
24.74 3.59
25.36 3.51
27.04 3.29
28.28 3.15
29.63 3.01
30.09 2.97

oder eine erste kristalline Modifikation entsprechend der
obigen Definition und eine zweite kristalline Modifikation
mit den d-Werten in Angstrom bei den jeweiligen Beu-
gungswinkeln 2-theta in ° im Pulver-Diffraktogramm ent-
sprechend der nachfolgenden Tabelle:

2-theta (°) | dWert (Angstrém)

8.2 10.80
10.5 8.40
15.55 5.70
16.47 5.38
17.09 5.18
18.10 4.90
18.82 4.71
21.00 4.23
21.35 4.16
22.64 3.92
23.69 3.75
24.73 3.60
26.75 3.33
28.93 3.08
29.88 2.99
31.46 2.84
31.88 2.80

[0022] Die Erfindung wird im Folgenden anhand von
Ausfiihrungsbeispielen sowie einer Zeichnung naher er-
lautert.

1 bar = 1.10% Pa.

Ausflihrungsbeispiel 1 (zum Vergleich) Spriihtrocknung

[0023] Ein Mengenstrom von 60 kg/h einer wassrigen
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Lésung von MGDA mit einem Feststoffgehalt von 40%
wurde in einem Plattenwadrmetauscher-Verdampfer
(Heizflache 1,7 m2) auf einen Feststoffgehalt von 59%
eingedampft und in einem Abscheidebehalter abge-
schieden. Die Eindampfung erfolgte bei einer Wandtem-
peratur von 152°C (Dampfbeheizung) und bei einem
Druck von 2,5 bar abs im Abscheider.

Die eingedampfte L6sung wurde bei einer Temperatur
von ca. 128°C mit einer Zahnradpumpe in die nachge-
schaltete Kolbenmembranpumpe dosiert und mit einer
Einstoffdlise in einem Spriihturm verspriht.

Der Spriihturm hatte einen Durchmesser von 800 mm
und eine Lange von 12 m. Der Sprihturm wurde mit einer
Luftmenge von 1400 kg/h und einer Gaseintrittstempe-
ratur von 160°C betrieben. Die Produktaustrittstempera-
tur betrug 127°C und der Feststoffgehalt des Trocken-
produktes 94,1%. Das Produkt wurde Uber einen 2-
Punktaustrag (direkt am Sprihturm und am nachge-
schalteten Filter) abgeschieden.

Das so hergestellte Produkt war ein rieselfahiges Pulver.
Das Schiittgewicht betrug 529 kg/m3. Die Réntgenstruk-
turanalyse zeigt, dass das Produkt amorph ist.

Das Lagerverhalten dieser Probe wurde im Exikkator-
Test bewertet. Dazu wird eine Probe von 3 g in einem
offenen Wageschalchen in einen Exikkator bei 20°C und
einer relativen Luftfeuchte von 76% Uber einen Zeitraum
von 144 Stunden gelagert. Anschlielend wird die Mas-
sezunahme der Probe ermittelt und die Rieselfahigkeit
der Probe bewertet. Die Massezunahme betrug 27,1%
und die Probe war angel6st, d.h. sie war nass und nicht
mehr rieselfahig.

Ausflihrungsbeispiel 2 (zum Vergleich) Mischer-Kneter-
Verfahren

[0024] Ein Mengenstrom von 20,5 kg/h einer wassri-
gen Lésung von MGDA mit einem Feststoffgehalt von
40% wurde in einem Plattenwarmetauscher (Heizflache
1,7 m2) auf eine Lésungstemperatur von 80°C vorge-
warmt und mit einer Zahnradpumpe in einem CRP® 25
Conti-Kontakttrockner der Fa. List eindosiert.

Der List-Kontakttrockner ist ein Zweiwellenapparat mit
den Innenabmessungen von 170*280 mm, einem Volu-
men von 31 Litern, einer Heizfliche von 1,3 m2 und er
wurde mittels Dampf auf eine Wandtemperatur von
174°C beheizt. Die Wellen wurden mit den Drehzahlen
von 30 und 24 Umdrehungen pro Minute betrieben. In
diesem Kontakttrockner wurde das Produkt auf einen
Feststoffgehalt von 92% getrocknet.

Das so hergestellte Produkt war ein sehr gut rieselfahi-
ges Granulat. Das Schiittgewicht betrug ca. 650 kg/m3.
Das Réntgenpulverdiffraktogramm zeigt, dass das Pro-
dukt amorphe und kristalline Anteile hat. Der Kristallini-
tatsgrad entsprechend oben beschriebener Analyse be-
tragt 30%.

Das Lagerverhalten der Probe wurde wie unter Beispiel
1 beschrieben ermittelt. Die Massenzunahme betrug
22,7% und die Probe war leicht verklumpt, d.h. sie war
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nicht mehr rieselfahig, konnte aber durch leichtes Klop-
fen an das Wageschalchen wieder in den rieselfahigen
Zustand gebracht werden.

Ausflihrungsbeispiel 3 (zum Vergleich) Mischer-Kneter-
Verfahren

[0025] Ein Mengenstrom von 32 kg/h einer wassrigen
Lésung von MGDA mit einem Feststoffgehalt von 40%
wurde in einem Plattenwarmetauscher-Eindampfer
(Heizflache 1,7 m2) auf einen Feststoffgehalt von 61,8%
eingedampft und mit einer Zahnradpumpe Uber eine
Druckhalteventilin einen DTB® 25 Conti Kontakttrockner
der Fa. List eindosiert. Die Eindampfung erfolgte bei ei-
ner Wandtemperatur von 142°C am Verdampfer und bei
einem Druck von 2,5 bar abs. im Abscheidebehalter.
Der List-DTB 25 Conti-Kontakttrockner ist ein Einwellen-
apparat mit dem Innendurchmesser von 170 mm, einem
Volumen von 30 Litern und einer Heizflache von 1,2 m2.
Er wurde mittels Dampf auf eine Wandtemperatur von
186°C beheizt. Die Welle wurde mit der Drehzahl von 16
Umdrehungen pro Minute betrieben. In diesem Kon-
takttrockner wurde das Produkt auf einen Feststoffgehalt
von 88,1% getrocknet.

Das so hergestellte Produkt war ein sehr gut rieselfahi-
ges Granulat. Das Schiittgewicht betrug ca. 600 kg/m3.
Das Rontgenpulverdiffrakiogramm zeigt, dass das Pro-
dukt amorphe und kristalline Anteile hat. Der Kristallini-
tatsgrad entsprechend oben beschriebener Analyse be-
tragt 27%.

Das Lagerverhalten der Probe wurde wie unter Beispiel
1 beschrieben ermittelt. Die Massenzunahme betrug
21,7% und die Probe war leicht verklumpt, d.h. sie war
nicht mehr rieselfahig, konnte aber durch leichtes Klop-
fen an das Wageschalchen wieder in den rieselfahigen
Zustand gebracht werden.

Ausfiihrungsbeispiel 4 (Erfindung)

[0026] Ein Mengenstrom von 3,3 kg/h einer wassrigen
Lésung von MGDA mit einem Feststoffgehalt von 45,8%
wurde in einem Labor-Sambay®-Verdampfer (Heizfla-
che 0,046 m2) auf einen Feststoffgehalt von 65,9% ein-
gedampft. Die Eindampfung erfolgte bei einer Wandtem-
peratur von 205°C bei Normaldruck.

Die eingedampfte Losung wurde mit einer Temperatur
von ca. 100°C in einem Dosierbunker von 8 Litern Inhalt
aufgefangen und unter Riihren abgekihlt. Aus dem Do-
sierbunker wurde das Produkt mittels Dosierschnecke in
einen schnelldrehenden Kontakttrockner geférdert.

Der Kontakttrockner hatte einen Durchmesser von 134
mm und eine Heizflache von 0,166 m2 und wurde mittels
Dampf auf eine Wandtemperatur von 184°C beheizt. Er
wurde mit einer Drehzahl von 276 Umdrehungen pro Mi-
nute betrieben. In diesem Kontakttrockner wurde das
Produkt von Feststoffgehalt von 65,9% auf einen Fest-
stoffgehalt von 91,6% getrocknet.

Das so hergestellte Produkt war ein gut rieselfahiges

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

Granulat. Das Schittgewicht betrug 548 kg/m3. Das
Réntgenpulverdiffraktogramm zeigt, dass das Produkt
kristallin ist. Der Kristallinitdtsgrad entsprechend oben
beschriebener Analyse betragt 39%.

Das Lagerverhalten der Probe wurde wie unter Beispiel
1 beschrieben ermittelt. Die Massenzunahme betrug
20,3% und die Probe war unverandert rieselfahig wie bei
der Einwaage.

Ausflihrungsbeispiel 5 (Erfindung)

[0027] Ein Mengenstrom von 3,2 kg/h einer wassrigen
Lésung von MGDA mit einem Feststoffgehalt von 45,5%
wurde in einem Labor-Sambay®-Verdampfer (Heizfla-
che 0,046 m2) auf einen Feststoffgehalt von ca. 69% ein-
gedampft. Die Eindampfung erfolgte bei einer Wandtem-
peratur von 120°C bei reduziertem Druck von 0,5 bar.
Die eingedampfte L6sung wurde mit einer Temperatur
von ca. 80°C in einem Dosierbunker von 8 Litern Inhalt
aufgefangen und unter Rihren abgekihlt. Aus dem Do-
sierbunker wurde das Produkt mittels Dosierschnecke in
einen schnelldrehenden Kontakttrockner geférdert.

Der Kontakttrockner hatte einen Durchmesser von 134
mm und eine Heizfliche von 0,166 m2 und wurde mittels
Dampf auf eine Wandtemperatur von 120°C beheizt. Er
wurde mit einer Drehzahl von 275 Umdrehungen pro Mi-
nute betrieben. In diesem Kontakttrockner wurde das
Produkt von Feststoffgehalt von 69% auf einen Feststoff-
gehalt von 88% getrocknet.

Das so hergestellte Produkt war ein gut rieselfdhiges
Granulat. Das Schiittgewicht betrug 555 kg/m3. Das
Réntgenpulverdiffraktogramm zeigt, dass das Produkt
kristallin ist. Der Kristallinitdtsgrad entsprechend oben
beschriebener Analyse betragt 58% der Modifikation 1.
Das Lagerverhalten der Probe wurde wie unter Beispiel
1 beschrieben ermittelt. Die Massenzunahme betrug
18% und die Probe war unverandert rieselféhig wie bei
der Einwaage.

[0028] Die Figuren 1 bis 5 zeigen Rdntgenpulver-Dif-
fraktrogramme der nach den Ausfiihrungsbeispielen 1
bis 5 erhaltenen Pulver und belegen die erhéhten Kris-
tallinitdtsgrade fur nach dem erfindungsgemafen Ver-
fahren erhaltene Pulver (Figuren 4 und 5).

[0029] In den Figuren ist auf der Abszisse der Beu-
gungswinkel 2-theta, in °, und auf der Ordinate die ge-
messene Intensitat, in Counts (Impulse) (dimensions-
los), aufgefiihrt.

[0030] Die R&ntgenpulverdiffraktometer-Messungen
wurden an einem Diffraktometer D8 Advance® der Fa.
Bruker AXS (Karlsruhe) durchgefiihrt. Gemessen wurde
in Reflexion mit Cu-K a-Strahlung mit einer variablen
Blendeneinstellung primar- und sekundarseitig. Der
Messbereich betrug 2° bis 80° 2-theta, die Schrittweite
0,01° und die Messzeit pro Winkelschritt 3,6 Sekunden.
[0031] Aus den Réntgenpulverdiffraktogrammen wur-
de der Kiristallinitdtsgrad in bekannter Weise ermittelt,
indem, wie Uiblich, der Flachenanteil der kristallinen Pha-
se und deramorphen Phase bestimmtwurde und hieraus
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der Kristallinitdtsgrad, KG, als das Verhaltnis der Flache
der kristallinen Phase, |;, zur Gesamtflache, bestehend
aus der Flache der amorphen Phase, |, und der Fléache
der kristallinen Phase, |, berechnet:

KG = I/(lc+la).

[0032] Die Bestimmung des Kristallinitdtsgrads kann
insbesondere mit einem Softwareprogramm, beispiels-
weise dem Softwareprogramm TOPAS® der Fa. Bruker
AXS durchgefiihrt werden.

[0033] Hierzu wird zunachst eine amorphe Probe ver-
messen und der Linienverlauf mit Hilfe von sechs Ein-
zellinien in einem Profilfit angefittet. Danach werden die
Linienlagen dieser Linien sowie ihre Halbwertsbreiten fi-
xiert und diese Werte als "amorphe Phase" abgespei-
chert.

[0034] Bei der zu vermessenden Probe, fiir die der
Kristallinitdtsgrad bestimmt werden soll, wird nun der Fla-
chenanteil der kristallinen Phase und der Flachenanteil
deramorphen Phase bestimmt und hieraus nach der vor-
stehend angegebenen Formel der Kristallinitdtsgrad KG
berechnet.

[0035] Die amorphe Phase wird wie oben definiert ver-
wendet.

[0036] Die kristalline Phase kann ebenfalls ber ihre
Einzellinienlagen analog zur amorphen Phase definiert
werden, oder anhand folgender Gitterkonstanten, als
sog. (hkl)-Phase (a = 33,63, b =11,36 und ¢ = 6,20 und
Raumgruppe Pbcm), wobei die Gitterparameter frei ver-
feinerbare Variablen sind. Der Untergrund wird als Poly-
nom 1. Grades angefittet.

[0037] DasProgramm TOPAS® berechnetdie optima-
le Anpassung zwischen gemessenem Diffraktogramm
und dem theoretischen Diffraktogramm bestehend aus
amorpher und kristalliner Phase.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Pulvers enthaltend
eines oder mehrere Derivate der Glycin-N,N-dies-
sigsaure und/oder eines oder mehrere Derivate der
Glutamin-N,N-diessigsdure mit einem Kristallinitats-
grad von > 30%,
ausgehend von einer wassrigen Lésung, enthaltend
das eine oder die mehreren Derivate der Glycin-N,N-
diessigsaure und/oder das eine oder die mehreren
Derivate der Glutamin-N,N’-diessigsaure, in einem
Konzentrationsbereich von 20 bis 60 Gew.-%, bezo-
gen auf das Gesamtgewicht der wassrigen Lésung,
wobei die wassrige Losung in einem ersten Verfah-
rensschritt einem Verdampfer mit rotierenden Ein-
bauten, die in einem Abstand zur Innenwand des
Verdampfers von < 1% des Durchmessers des Ver-
dampfers angeordnet sind, zu einem Kristallbrei mit
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einer Feststoffkonzentration im Bereich von 60 bis
85 Gew-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des
Kristallbreis, aufkonzentriert wird, und wobei der
Kristallbrei in einem zweiten Verfahrensschritt in ei-
nem Pastenbunker und anschlieRend in einem
Dunnschichtkontakttrockner ausreifen gelassen
wird, und wobei die Verweilzeitim Pastenbunker und
im Dinnschichtkontakttrockner insgesamt > 15 Mi-
nuten ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die rotierenden Einbauten an der In-
nenwand des Verdampfers kratzen.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass als Derivat der Glycin-N,N-di-
essigsaure eines oder mehrere Alkalisalze der Me-
thylglycin-N,N-diessigsaure eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichhet, dass die wassrige Lésung
das eine 6der die mehreren Derivate der Glycin-N,N-
diessigsaure und/oder der Glutamin-N,N=diessig-
saure jeweils in einer Reinheit von > 84%, bezogen
auf die Trockenmasse, enthalt.

Verfahren nach Ansprich 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das eine oder die mehreren Derivate
der Glycin-N,N-diessigsaure und/oder det Glutamin-
N,N-digssigsaure hergestellt werden, indem man
entsprechende 2-Alkyl- bzw. 2-Alkenylglycine oder
2-Alkyk- bzw. 2-Alkenylglycinnitrile oder verdoppelte
Glycine der Formel

COOM COOM

I

HpyN-CH~A~CH-NH;

oder verdoppelte Glycinnitrile der Formel

CN CN

__Hin—é'ﬁ=ﬁ:~“"'ffﬂ~+ﬁﬂzg'

mit Formaldehyd und Cyanwasserstoft oder Alkali-
metallcyanid oder Iminodiessigsaure dder Iminodi-
acetonitril mit entsprechenden Monoaldehyden oder
Dialdehyden der Formel OHC-A-OHO und Cyan-
wasserstoff oder Alkalimetallcyanid

umsetzt und anschlieBend noch vorhandene Nit-
rilgruppen zu Carboxylgruppen hydrolysiert.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass die wassrige Losung
enthaltend eines oder mehrere Derivate der Glycin-
N,N-diessigsaure und/oder der Glutamin-N,N’-dies-
sigsaure bei einer Temperatur im Bereich zwischen
20 und 90°C dem Verdampfer mit rotierenden Ein-
bauten zugefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, dass der Verdampfer mit
rotierenden Einbauten ein Sambay®-Verdampfer
ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, dass die Summe der Ver-
weilzeiten im Pastenbunker und im Diinnschichtkon-
takttrockner insgesamt im Bereich zwischen 15 Mi-
nuten und 1 Stunde, bevorzugt im Bereich zwischen
15 Minuten und 3 Stunden liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, da-
durch gekennzeichnet, dass der Verdampfer mit
rotierenden Einbauten bei einer Temperatur im Be-
reich von 50-140°C, bevorzugt bei einer Temperatur
im Bereich von 80-110°C, und bei einem Druck im
Bereich von 0,1-4 bar absolut, vorzugsweise bei ei-
nem Druck von 0,8-1,2 bar absolut, betrieben wird.

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, da-
durch gekennzeichnet, dass den Pastenbunker,
zusatzlich zu dem Kristallbrei aus dem ersten Ver-
fahrensschritt bis zu 50 Gew.% Feihpulver mit einer
mittleren KorngréRe <200 pm, bezogen auf das Ge-
samtgewicht des Kristallbreis und des Feinpulvers
zugegeben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, da-
durch gekennzeichnet, dass der Diinnschichtkon-
takttrockner bei einer Temperatur im Bereich zwi-
schen 60 und 140°C betrieben wird.

Methylglycin-N,N-diessigsaure-Trinatriumsalz-Pul-
ver mit einem Kristallinitdtsgrad > 30%, enthaltend
eine erste kristalline Modifikation mit den nachfol-
gend angegebenen d-Werten in Angstrom bei den
Beugungswinkeln 2-theta in °:
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(fortgesetzt)
2-theta (°) | d Wert (Angstrém)
16.5 5.36
16.84 5.26
17.34 5.11
17.67 5.02
18.92 4.69
20.29 4.37
21.71 4.09
22.3 3.98
23.09 3.85
24.74 3.59
25.36 3.51
27.04 3.29
28.28 3.15
29.63 3.01
30.09 2.97

oder eine erste kristalline Modifikation entsprechend
der obigen Definition und eine zweite kristalline Mo-
difikation, entsprechend den d-Werten in Angstrém
bei den jeweiligen Beugungswinkeln 2-theta in °im
Réntgen-Pulver-Diffraktogramm entsprechend der
nachfolgenden Tabelle, jeweils gemessen mit Cu-K
o-Strahlung mit einer variablen Blendeneinstellung
primar- und sekundarseitig, in einem Messbereich
von 2° bis 80°, mit einer Schrittweite von 0,01° und
einer Messzeit pro Winkelschritt von 3,6 Sekunden,
mit einem Diffraktometer D8 Advance® der Fa. Bru-
ker AXS.

2-theta (°)

d Wert (Angstrém)

8.4

10.5

9.5

9.3

11.1

8.0

13.2

6.7

13.9

6.35

15.8

5.6

50

55

2-theta (°) | d Wert(Angstrém)

8.2 10.80
10.5 8.40
15.55 5.70
16.47 5.38
17.09 5.18
18.10 4.90
18.82 4.71
21.00 4.23
21.35 4.16
22.64 3.92
23.69 3.75
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(fortgesetzt)
2-theta (°) | dWert (Angstrém)
2473 3.60
26.75 3.33
28.93 3.08
29.88 2.99
31.46 2.84
31.88 2.80

Claims

A process for the preparation of a powder comprising
one or more derivatives of glycine-N,N-diacetic acid
and/or one or more derivatives of glutamine-N,N-
diacetic acid with a degree of crystallinity of > 30%,
starting from an aqueous solution comprising the one
or more derivatives of glycine-N,N-diacetic acid
and/or the one or more derivatives of glutamine-N,N-
diacetic acid in a concentration range from 20 to 60%
by weight, based on the total weight of the aqueous
solution, where the aqueous solution is concentrated
in a first process step in an evaporator with rotating
internals, which are arranged at a distance relative
to the inside wall of the evaporator of < 1% of the
diameter of the evaporator, to give a crystal slurry
with a solids concentration in the range from 60 to
85% by weight, based on the total weight of the crys-
tal slurry, and where in a second process step the
crystal slurry is left to ripen in a paste bunker and
then in a thin-film contact dryer, and where the res-
idence time in the paste bunker and in the thin-film
contact dryer is in total > 15 minutes.

The process according to claim 1, wherein the rotat-
ing internals scratch on the inside wall of the evap-
orator.

The process according to claim 1 or 2, wherein one
or more alkali metal salts of methylglycine-N,N-
diacetic acid are used as derivative of glycine-N,N-
diacetic acid.

The process according to any one of claims 1 to 3,
wherein the aqueous solution comprises the one or
more derivatives of glycine-N,N-diacetic acid and/or
of glutamine-N,N-diacetic acid in each case in a pu-
rity of > 84%, based on the dry mass.

The process according to claim 4, wherein the one
or more derivatives of glycine-N,N-diacetic acid
and/or of glutamine-N,N-diacetic acid are prepared
by reacting corresponding 2-alkyl- or 2-alkenylgly-
cines or 2-alkyl- or 2-alkenylglycine nitriles or double
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glycines of the formula

COOM CCOM

|

H,N-CE-A-CH-NH;

or double glycine nitrides of the formula

CN CN
HoN-CH-A-CH-NHy

with formaldehyde and hydrogen cyanide or alkali
metal cyanide or

iminodiacetic acid or iminodiacetonitrile with corre-
sponding monoaldehydes or dialdehydes of the for-
mula OHC-A-CHO and hydrogen cyanide or alkali
metal cyanide

and then hydrolyzing any nitrile groups still present
to give carboxyl groups.

The process according to any one of claims 1 to 5,
wherein the aqueous solution comprising one or
more derivatives of glycine-N,N-diacetic acid and/or
of glutamine-N,N-diacetic acid is introduced into the
evaporator with rotating internals at a temperature
in the range between 20 and 90°C.

The process according to any one of claims 1 to 6,
wherein the evaporator with rotating internals is a
Sambay® evaporator.

The process according to any one of claims 1 to 7,
wherein the sum of the residence times in the paste
bunker and in the thin-film contact dryer is in total in
therange between 15 minutes and 1 hour, preferably
in the range between 15 minutes and 3 hours.

The process according to any one of claims 1 to 8,
wherein the evaporator with rotating internals is op-
erated at a temperature in the range from 50-140°C,
preferably at a temperature in the range from
80-110°C, and at a pressure in the range from 0.1-4
bar absolute, preferably at a pressure of 0.8-1.2 bar
absolute.

The process according to any one of claims 1 to 9,
wherein, in addition to the crystal slurry from the first
process step, up to 50% by weight of fine powder
with an average particle size of <200 um, based on
the total weight of the crystal slurry and of the fine
powder, is added to the paste bunker.

The process according to any one of claims 1 to 10,
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wherein the thin-film contact dryer is operated at a
temperature in the range between 60 and 140°C.

A methylglycine-N,N-diacetic acid trisodium salt

powder with a degree of crystallinity of > 30%, com- 5
prising a first crystalline modification with the d val-
ues in angstroms given below at the diffraction an-
gles 2-theta in °:
2-theta (°) | d value (angstroms) 10
8.4 10.5
9.5 9.3
11.1 8.0 15
13.2 6.7
13.9 6.35
15.8 5.6
16.5 5.36 20
16.84 5.26
17.34 5.11
17.67 5.02 25
18.92 4.69
20.29 4.37
21.71 4.09
223 3.98 %0
23.09 3.85
24.74 3.59
25.36 3.51 35
27.04 3.29
28.28 3.15
29.63 3.01
40
30.09 2.97
or a first crystalline modification corresponding with
the above definition and a second crystalline modi-
fication corresponding with the d valuesin angstroms 45
at the respective diffraction angles 2-theta in ° in the
X-ray powder diffractogram corresponding to the ta-
ble below, in each case measured with Cu-K a-ra-
diation with a variable diaphragm adjustment on the
primary side and on the secondary side, in a meas- 50
urement range of from 2° to 80° with a step width of
0.01° and a measurement time per angle step of 3.6
seconds, using a D8 Advance® diffractometer from
Bruker AXS.
55

2-theta (°) | d value (angstroms)

8.2 10.80
10.5 8.40
15.55 5.70
16.47 5.38
17.09 5.18
18.10 4.90
18.82 4.71
21.00 4.23
21.35 4.16
22.64 3.92
23.69 3.75
24.73 3.60
26.75 3.33
28.93 3.08
29.88 2.99
31.46 2.84
31.88 2.80

Revendications

Procédé pour la préparation d’'une poudre contenant
un ou plusieurs dérivés de 'acide glycine-N,N-dia-
cétique et/ou un ou plusieurs dérivés de I'acide glu-
tamine-N,N-diacétique présentant un degré de cris-
tallinité > 30%, partant d’'une solution aqueuse con-
tenant ledit un ou lesdits plusieurs dérivés de 'acide
glycine-N,N-diacétique et/ou ledit un ou lesdits plu-
sieurs dérivés de I'acide glutamine-N,N-diacétique,
dans une plage de concentration de 20 a 60% en
poids, parrapport au poids total de la solution aqueu-
se, la solution aqueuse étant concentrée dans une
premiére étape de procédé dans un évaporateur
équipé d’encastrements rotatifs, qui sont disposés
a une distance de la paroi interne de I'évaporateur
< 1% du diameétre de I'’évaporateur, en une bouillie
de cristaux présentant une concentration en solides
dans la plage de 60 a 85% en poids, par rapport au
poids total de la bouillie de cristaux, et la bouillie de
cristaux étant portée a maturité dans une deuxiéme
étape de procédé dans un conteneur a pate puis
dans un séchoir a couche mince par contact, le
temps de séjour dans le conteneur a pate et dans le
séchoir a couche mince par contact étant au total >
15 minutes.

Procédé selon larevendication 1, caractérisé en ce
que les encastrements rotatifs raclent la paroi inter-
ne de I'évaporateur.
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Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé
en ce qu’on utilise, comme dérivé de I'acide glycine-
N,N-diacétique, un ou plusieurs sels de métal alcalin
de I'acide méthylglycine-N,N-diacétique.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 a 3, caractérisé en ce que la solution aqueuse
contient ledit un ou lesdits plusieurs dérivés, de I'aci-
de glycine-N,N-diacétique et/ou de I'acide glutami-
ne-N,N-diacétique a chaque fois en une pureté >
84%, par rapport a la masse seche.

Procédé selon larevendication 4, caractérisé en ce
que ledit un ou lesdits plusieurs dérivés de I'acide
glycine-N,N-diacétique et/ou de I'acide glutamine-
N,N-diacétique sont préparés en ce qu’on transfor-
me des 2-alkylglycines ou, selon le cas, des 2-alcé-
nylglycines ou des 2-alkylglycinenitriles ou, selon le
cas, des 2-alcénylglycinenitriles correspondants ou
des doubles glycines de formule

COOM COOM.

|

HsN~CH~A~CH-NHj
ou des doubles glycinenitriles de formule

cN  ON

HoN~CH-A~CH-NHy

avec du formaldéhyde et de I'acide cyanhydrique ou
du cyanure de métal alcalin ou de I'acide iminodia-
cétique ou de l'iminodiacétonitrile avec des monoal-
déhydes ou des dialdéhydes correspondants de for-
mule OHC-A-CHO et de I'acide cyanhydrique ou du
cyanure de métal alcalin, puis on hydrolyse les grou-
pes nitriles encore présents en groupes carbonyle.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 a 5, caractérisé en ce que la solution aqueuse
contenant un ou plusieurs dérivés de I'acide glycine-
N,N-diacétique et/ou de I'acide glutamine-N/N-dia-
cétique est introduite a une température dans la pla-
ge entre 20 et 90°C dans I'évaporateur équipé d’en-
castrements rotatifs.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 a 6, caractérisé en ce que |'évaporateur équipé
d’encastrements rotatifs est un évaporateur Sam-

bay®.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 a7, caractérisé en ce que la somme des temps
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de séjour dans le conteneur a pate et dans le séchoir
a couche mince par contact est située au total dans
la plage entre 15 minutes et 1 heure, de préférence
dans la plage entre 15 minutes et 3 heures.

Procédé selon 'une quelconque des revendications
1 a 8, caractérisé en ce que |'évaporateur équipé
d’encastrements rotatifs est exploité a une tempé-
rature dans la plage de 50-140°C, de préférence a
une température dans la plage de 80-110°C, et a
une pression dans la plage de 0,1-4 bars absolus,
de préférence a une pression de 0,8-1,2 bar absolu.

Procédé selon 'une quelconque des revendications
1 a9, caractérisé en ce que le conteneur a pate
est alimenté, en plus de la bouillie de cristaux de la
premiere étape de procédé, en jusqu’a 50% en poids
de poudre fine présentant une grosseur moyenne <
200 wm, par rapport au poids total de la bouillie de
cristaux et de la poudre fine.

Procédé selon 'une quelconque des revendications
1 a 10, caractérisé en ce que le séchoir a couche
mince par contact est exploité a une température
dans la plage entre 60 et 140°C.

Poudre de sel trisodique de I'acide méthylglycine-
N,N-diacétique présentant un degré de cristallinité
> 30%, contenant une premiére modification cristal-
line présentant les valeurs d indiquées ci-dessus, en
Angstroms, aux angles de diffraction 2-théta en ° :

2-théta (°) | Valeur d (Angstréoms)
8,4 10,5
9,5 9,3
11,1 8,0
13,2 6,7
13,9 6,35
15,8 5,6
16,5 5,36
16,84 5,26
17,34 5,11
17,67 5,02
18, 92 4,69
20,29 4,37
21,71 4,09
22,3 3,98
23,09 3,85
24,74 3,59
25,36 3,51
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(suite)
2-théta (°) | Valeur d (Angstroms)
27,04 3,29 s
28,28 3,15
29,63 3,01
30,09 2,97
10
ou une premiére modification cristalline correspon-
dant a la définition ci-dessus et une deuxiéme mo-
dification cristalline correspondant aux valeurs d en
Angstroms aux différents angles de diffraction 2-thé-
ta en ° dans le diffractogramme de rayons X surdes 15
poudres selon le tableau ci-aprés, a chaque fois me-
surées par un rayonnement Cu-K o avec un réglage
variable du diaphragme, c6té primaire et c6té secon-
daire, dans une plage de mesure de 2° a 80°, avec
une largeur de pas de 0,01° et un temps de mesure 20
par pas angulaire de 3,6 secondes, a l'aide d’un dif-
fractomeétre D8 Advance® de la société Bruker AXS.
2-théta (°) | Valeur d (Angstréms) 25
8,2 10,80
10,5 8,40
15,55 5,70 20
16,47 5,38
17,09 5,18
18,10 4,90
8,82 4,71 3%
21,00 4,23
21,35 4,16
22,64 3,92 40
23,69 3,75
24,73 3,60
26,75 3,33
28,93 3,08 4
29,88 2,99
31,46 2,84
31,88 2,80 50
55
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