MEM_‘ORiA DESCRIPTIVA
DB .
UNA PATENTE DE INVENGION POR VEINTE AROS EN ESPATA,
A FAVOR DE LE SOCIETE ANONYME DES MANUFACTURES DES
GLACES ET PRODUIIS CEIMIQUES DE SAINT-GOBAIN, CHAU
NY & GIREY, DE NAGIONALIDAD FRANCESA ¥ GON RESIDEN
CIA EN PARIS (Frenoia) Place des Saussales, L bis,
, . § ob re s -
" PROCEDIMIENTO DE. PREPmAchn DE CIANAMIDA, DE DI-’
CIANDIAMIDA, Y DE MELAMINA".
- === 000=2 5T - e :
La presente 1nven616n, en la cuel he cola-
borado Don Armand Jéan COURTIER, se reflere a la
preparacién de la olanamide, de 1la dicinndiamida,
y de la melamina. )
. Sabldo es que por regla general, para dicha

fabricaoi6nrae suele partir'de una solucidn de cla '

.namida de oalgio obtenida al poner en suspénsi6n.-

en agua, la cianamida*greviamente:trituraaa, ¥y que

luego se precipita.el calcio por el boido carbbni-

‘;0<-.co o el &cido sulflrico, Se racoge, por sepearacidn
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del precipitado, una solucibén acuosa de cianamida.

Para obtener la clenamide mlisma, ge suele
someter la solucibn esi recoglda a una destilacifn
para eliminar el sgua. En consecuencia de reaccio-
nes dlversas, que se producen durante esta deatila-
cibn, el rendimiento resulte mediocré y la cianami;
dea nb es pure.

Se obtiene, por lo general, la diciandlami-

‘da, al provocar la polimerizacibn de la cilanamide

en ol seno mismo de su solusidn acuosa, Le dicilen-

- dlamida se smepara entonces por evaporac16n do la =

solucibn y cristalizacifn.

'En el caso, lo més frecuente, en que se de-
sea obtener la melamina, trimera de la cianamida,
ge suele parfir de la diciandiamida'preparada como
se acaba de decir, se lz disuelve en el amonfaco 6
en clertos otros solvente, y se la polimeriza en -
el seno del nuevo solvgnte é temperaturas y even-
tualmente a presiones bastante elevadas, en que los
solventes, seglin ciertos éutores, ocupan el papel
de volante regulador de calentamiento.

El procedimientb que e3 el objeto de la pre-
sente invencibn permite, entre otras ventajas,"ob-
tener, en mensas condiciones de rendimiento y de -
pureza, la clanamida, la diclandlamida o la melami-
na & partir de solucloneg acuosas de clanamida. Per-~
mite, muy especialmente, obtener la melamina direc-

tamente a partir de la cianamida, es decir, sin pa=

. sar por el intermedio de la dimera y evitando, por

30 - conaigulente, las operacilones de separacibn y de -
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pussta en solucidn de éste, como ocurré en loa pro-

cedlmientos conod;doa.

Este procedimiento consiste en extraer la -
oignamida de su solucidn acuosa medlante una solu-
cibn y de tratar luego la solucibn asi obtenida de
la clanamida en le dicha solucldn, pera extraer -
directemente, bien sea la cienamide, la diclendia-
mida o la melamina,

| Loa trabajos de ia demendante, en efécto, -
le hen permitido establecer gue, contrario a la opl-
nlbn generalmente admitida, es posible extraer me-
diante el solvente, la totalidad o' la casi totﬁli—
dad de la cilanamida de une solucidn acuosa de este
cuerpo, a pesar de su gran afinlded, bien conoclida
pare el agua,

La cilanamida, asi obbenida en solucibn en «

un solvente, que no sea el agua, se presta & trata-

mientos de gran simplicidad, que permiten a volun~

tad, y segin el solvente elegido, bien sea separar-
le de su éolvente, 8in alteracién, o de transfor-
marle en el seno mismo de su solvente en diclanami-
da, que se recoge fhcilmente, o sino de transformar-
le, tambiéh en el seno de su solvente en melémina,
lo que asimismo es fhcil recoger.

s esl que la solucibn de cianamida obteni=-
da, segin la 1hvonci6n por extraccidn de la solu=
¢1én acuosa, puede dar, por destlilecifn & una tem~
perature inferior a los 802 @, ciahamids,cristalic-
éadéﬂafénfgréﬁvgﬁédo de pureza,

Por destilacidn entre los 802 C, y 1302 C.,



.se obtiene la diciandilamida cristalizadéx.’
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Por calentamiento & una tewperatura superior

 a los 1302 C. que puede alcanzar hasta los 3008 C., se
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forma le melamina, que por lo general, resulta ser poco-

soluble y preclpltada. Lg major parte de este cuerpo -

puede ser separado sin destilacifn.

El solvente pusde ser puesto al dervicio pa-

‘ra nueves extraccilones, y de esta meners realiza un -

clclo cerrado. En particular, en el caso de la prepa-

rgciﬁn de la dlcisndlamida o de 1a me lamine, sirve al-
ternativamente de agente de extraccidn, de medio de -

polimerizacidn, y asi consecutivamente.

Pueden eleglrse golventes‘coﬁvenﬁantes para
la realicacibn de la 1nven016n, entre otros, entre -
los alcoholes, los aterbxidos, las eter-sales, las -
cetonas, los &cidos, las amines, los nifrilos,‘los _
derivados de nitro. Los hidrocarburos o sus derivados’
halbgenos no convienen, si soﬁ empleados pdr s{ so-
los, ain émbargo pueden ser utllizados en mezclas -
con otros solventes, .

En particular se obtienen excelentes resul-
tados con el butanol, las butileminas, el acetato de
etilo,-el acetato de propilo, el 6xido de fenilo, -

Pusden consegulir ventajas al efectuar el ca-
lentamlento de p®limerizacibén en presencis de com-
puestos que favorecen diche polimerizacidn, tales co-
mo el amonlaco o las aminas'agreggdos en cantidades
due pueden ser débiles.

"Puede realizarse la extraccidn de una manera discon

30 - tinua b continua, por ejemplo en una gerie de columnas d
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lavedo,

As{mismo es posible efectuar simulténeamen-
te, en estas columas, el ataque fcido de la ciana-
mide del calclo y la extraccidn de la cianamida.v

Le agitacién pusde ser mecénica o bien rea-
1izada por la accidn del GCO2 que sirve al ataque -
ﬁciaq. '

>La'opsraci6n pusdé efectuarse a una presién
distinta s la de la presldn atmosférica.

De una maners general, se encuentra venta-

Ja en realizar una extraccién metddica al hascer -
circuler a contra-corriente el solvente de una par-
te y la solucién de cianamida de otra parte, de ma-
nere que el‘solvenbe nuevo chogque con las solucio-
nes més extenusdas y que el solvente rico en clana~
mide. esté en conteeto con las sﬁluoioneavméa concen-
tradas. )

Hegulte ventajoso que el solvente eleglido =~
sea un cuerpo poco miscible con el agua para evi- -
tar, a la vez, una rétencién importante de solven-
te en el agua madre de laz gqluc16n acuosa de sali-
da, vy la presencia de agua en cantidad demasiado -
grande en la éolucién de cianamida obtenida por -
extrancibn. _

Be puede, sin embargo, ser inducido & utili-
zar, con ventaja, una mezcla de solventes de los -
cuales uno es miscible con el agua. Esto es, por -
e jemplo el daso en que se vea obligado a recurrir
a un.solvente con elevado punto dé ebullicidn, o

solvente pesado, con vistas de preparar la melamina
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por calentamiento por encima de los lBOQ C., ¥ que '
dicho solvente pesado, por otra parte, no tenga més
que una capacidad .de extraccidn mediocre frente & -

la clanamida. Por consiguilente, resulta ventajbso,

~ hacer -l1a extraccidn mediante una meecla de dichd -

Solvente besado con un solvente auxiliar, ligero y .
buen disolvente de la cianamida, y es Lo mismo en
el ca?o; qub ed frecuente, en que tal solvente es-
el mismo tiempo miscible con'gl égua. Gracies & la
presencisa del sol&ente_auxiliar, buen digzolvente de
la cianamida, la extraccibn de la misme, a pertir de
su noiucién,acubsa, se efectliia con un buen rendimien=
to. Por otra parte, como el solvente aﬁxiliar_es 11-
gero; puede eliminarse fiiclmente el agua, eventual~
mente presente en la soluoién extraida al someter
6sta e une destil&cién durante la cual dichs agus. -

68 arrastrada azeotropicamente por el solvente auxi-~
liar, ?al mezcla de solventes permite pues, en defi-

nitiva, obtener una solucién de clanamida en un sol-

-vente pesado, lilre de agge y por consliguiente ocon-

venlente pare le preparacibén de la melamina, de acuer-
do con el procedimiento de la invencién., Por lo de=-
més, de una manera general, se queda dentro del do-

minlo de 1ls 1nvenci6n, al reallzar la extracci6n -

con una mezcla de solventes, en 1ugar de con un so-.

lo solvente.
El prodedimisnto de la 1nvenc16n posee i
una variante que consiste en realizar la primera -

fase de le fabricacidn a saber, el ataque &cido de

30 - la clanamida de caicio‘en Suspansién en agua, no =~ °
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~mediante el co® 80432, sino por medio de Acidos

que dan sales de calclo solubles, taleé como los

&cidos acético, propionico, butilico, ete,, & en

" 1a categoria de fcldos minerales, los &cidos clor-

hidrico, nitrico, fosfbrico, etc. La eleccibn de -
tales fcidos ofrece la ventajé déd evitar la envol-"

ture de particulas de cianamida que se produce. en

~ los procedimientos conocidos, resultante del sulfa-

to o del carboneto de calcio preclpltado, y que ha-
ce largas y laboriosa la liberacidn de la cianamida.

~ Ademés, por el heacho que le sal de cal-
clo se halla en el estado disudto, el grafito apor-
tedo bajo forme de lmpureza por la cianamide de =~
celelo resulte ser précticaﬁgnte el fincico cuerpo.
presente en el eniédo sdlido en la ‘solucibn, de -
suerte que puede ser recuperado por filtracidn o
por centrifugacidn.

La danandante ha cohprobado que resulta
ventajoso utilizar simulténeemente dos o varios -
Bcidos, por ejemplo, los fcidos acético o férmico
puss en estas condlclones puede'obtegerse una 20=
lucidn méhs concentrade que cuando se utiliza un -
solo ﬁcido. ' '

Despuéa'de-que la solucién salina de -
clanamida haya sido consumida en cianamida, pue-
de recuperarse el fcido utilizedo en el ataque al
tratar las agues-madres por el Acido sﬁlfﬁrico con

ol bbjéto de precipiter el calcio, o por cualquler

_otro método‘adecuado..La solucibn Bcida asf recu-

perada'sirve otra vesz pafa el atague de la clana~

mlida de palcio.
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Debe hacerse la observacidn de que esta

varfente de la invencidn puede realizarse sin difi-
cultad alguna, con &cldos orgénicos, siendo dado -

que estos porvlo general, no puelen provocar la -
alteraciﬁn de la ¢ lanamida, nl siguiera g una @on_
centracidn que corresponda al limite de solubilidad de
jus salés de calclo. Sin embargo esta realizacidn -
reéhita_mu& dellcada cuando por'razqnes_econbmicas

se desea utllizar &cldos minerales fuertes.

La demandaﬁte, 8in embargo, ha podido -
obtendr en este caso rendimiento practiéamenpe cuan-
titativos conforme el modo operativo sigulente;

Se hace llegar simulténéamente, de mane-
ra continue, en una cuba de agiﬁac16n, el fcido =~
concentrado tal como se suele encontrar en el comer-
elo, la clanamida de Qalcio en polvo y las aguas de
lavado del grafito} e , -

Les consumos de dcido y de cisnamida que-
den controledos, de manera que conservan un’pH coﬁ-
prendido entre 4 y 8 y preferentemente aproximade-
mente de 6. | | | |

| El 1{quido de la cuba se derrams por ex-
céso 6 se vacia périodicamente.'ﬁe;filtra, con el
fin de separar el grafito y segﬁidamqnte es someti-
do ayla extraccién-por un solvente de acuerdo con
ol procedimiento de la invencidn. '

Este modo operativo conviene particular~
mente pars una fabricacidn continue, Presenta, ade-
més la ventaja pérticular de permitir el empleo del

fcldo nitrico, sin inconveniente alguno para el a=
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taque dé I ¥:3 cianamida de célcio, de suerte que se
obtiene pues como producto principal la cianamida'
Y como sub-producto de valor un abono, el nitra-
to de cal.

& continuacidn se dan varilos e jemplos -

de realizacldn de la invencidn. En ostos e jemplos

se trata la cianaﬁida de cealclo delc:omercib, que
corresponde 2 un tenor en CN?H® del 20% al 26%,

EJEMPLO 1.- 250 kgs. de cienamida de cal-
clo en polvd Se ponen en suspensidn en i.500*11tr68
de agua. Se agrega &cido sulfurico mientres se agl-
ta constantemante y se produre que le temperaturs
no exceda los 402 C, La adicidn de écido se imte-
rrumpe cuandb el pH de la suspensibn se halls com-
prendido entre 5 y 6, La suspensibn se envia aho-
re en una‘columna dotadse Qe anillés Eaachig el -
fondo de le cual se encuentra acetato de etilo a ra-
zbn de 160 L, de acetato pare 100 L. de suspensidn,

_El acetato de etilo, en:su camino de aba-~
jo errive, extree la clansamids de;la sus@ensi6n -
ecuosa que clircula de arribve abejo.

El acetato de etilo recogido en lo alto.

de la columna, es destilado a una temps ratura que

‘no excede los 502'C, y de esta manera se obtiene .

60 kxgs. de clanamida. El acetato ds etilo destilado
glrve de nuevq para otras‘extracciones.

EJEMPLO 2.~ 200 kgs. de clanamida de cel-
clo en polvo se ponene en suspepai&n en 1,500 L.

de agua. Se hace pasar gas carbdnico por la =~
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mezcla agitade y enfriada, de manera que 1a tempe -~
ratura no exceda los 40%#, C, La adlcidén de gas car-
bbnico se interrumpe cuando el pH de la suspensidn
adqulere ﬁl‘valor-por lo que el azul de brom9t1ﬁol

5 - 86 convierte en ﬁerde.En este momento, la suspensiﬁn

| se envie en una bateria de extraccidn al fondo de =
bla cual se encuentra butanol y une corrlente de gas
carbbnico para agltar. Al controlar un consumo con-
tinuo de butanol igual al consumo de la suspensibn

10 - de clanamida acuosa, se obtlene en lo-élto de la ~.
columnae , una soluc 1n de cianamida en el butanol
cuya concentracibn resulta igual a la de la presen- °
te en la .sudpensibn, es decir de aproximademente -
30 grs. por litro, ‘

15 - . " .La solucidn butanolica se caliente y des-
tile bajo une presibn ligeramente reducida, a una -
temperature de aproximadamente 1002 C, Se obtiens -
47 kgs. de diciandlemida cristalizada. |

| El butenol constantemente retlrado del.

20 - aparato destilador se vuelve.a enviar de unsa mene -
ra cbntinua a la bateria de éxtraccibn.

’ EJEMPLO 3.~ Un reciplents, provisto de
un egitador y de una-envoltura exterior que permi-
te. el enfriemiento se llena de una solucidn débll

25 - de clanamida de l2 cual se haya separado los pro-
ductos en suspensibn. Se hace llegar en el reci-
plente, de una manera odntinua, de una pérte cler-
ta cantided de dicha solucibn, y de otra parte, clas
namida de calcio en polvo, en la relacibn de 700 -

30 - litros de solucidn para 100 kgs. de clensmida de -
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calcio., Al recipiente llega constantemente una co-

rriente de gas carbbnico, controlado para que el -
pH de la suspensibn se comprends entre 5 y 6; se -
conserva une temperaturs de 402 C, por enfriemisn-
to de la envoltura exterior,

| El relleno del recipiente se derrama de
una menere continua por lo alto de una columna de
lavado, a2l fondo de la cual hay un solvente resul-
tante de la mezcla de_é/s de dibutilamina y 1/3 de
8xido de Wwtilo. “¢ controla el consumoc a razbn de
130 L. de solvente para 100 L. de suspensibn acuo-
s, El solvsente se carga‘ de clanamida €n la coluﬁ-
na y se derrama en lo alto de lg misma. _

El solvente reéogido contlene 30 grs, -

de clanamida por litro, .

' Hsta solucidn se destila shora sotre -
vacio, de forma que elimina el agua que ha pasado
dentro del solvente al mismo tlempo que la ¢ilanemi-
da, Vespués de dicha deshidratacién, se lleva la -
solucidn a 2202 C, en un tubo queila atraviesa de
un modo continuo sotre una ligersa presién; A la -
salida del tubo, se separa el liguido por filtra-

cibén y se obtiene as!{ melamine, El sol&ente se vuel-

ve a enviar a la columna de extraccifn para servir

e una nueve extraccibn.

EJEMPLO 4.~ Se neutraliza 2.000 L. de -
una solucibn que contlene 240 kgs de &cido acéti-
¢o y 200 kgs. de fcldo fdrmico por 560 kgs de cla-

. namide de celcio en polvo @e tal maners que el pH

se halle comprendido entre b y 6 y que latamperétu-
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ra no excede los 502 C. Se separa, por filtracilbn
50 kgs. de grafito.

Seguidamente se trate la solucibn en una

_ bateria de extraccibn por acetato de'propilo e ra-

zbn de 150 L. de dicho solvente pera 100 L. de so-
lucibn acuosa, Le solucibn de c lanamida en el ace-
tafo de propllo es separeda y destilada a una tem-
pefatura inferior a los BO2 C, Se optiene asf 140
kgs . de cianamida oristallzada. .

El scetato de propllo recuperedo se vusl-

‘ve a enviar a la extraccién, lo mismo como la solu-

c1bn . después de Quﬁ el calgio haya sldo precilpltado

por la adicibn de 470 kgs. de écildo sulffirico, al =~

evitar una elevacibn de tomperatura muy 1mportante.;
. EJEMPLO B.- Una solvcién de cido clor-

hidrico 2l 10f se neutraliza'por<cianamida en pol=

‘ vo, como an €l ejemplo antérior,'y se sqparé el gra-

fito por filltracibn, después la extraocibn se rea-

liza por une mezfls de aceteto de etilo y de b6xido

de fenilo que contlene 60% de acetato de etilo y -

4 0% de bxldo de fenilo.

La solucidn que se derrams del aparsto

de extraccibdn contiene 40 grs. de cianamide por 1li-

tro. Bsta se trata en un aperato destilador de for-
ma que eleva el aéétato de etilo, lo que permite =«

reallzar una separacidn szeotrdpica del égua di-

suelto en el-solvente.’

La solucidn de cilanamida en el bxido
de fenllo remanente es calentado & ebulllcibn. Es-

te se separs de la medamine
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Se agote em solvente, por una destila-

c¢ién parcial, la solucibn de cloruro de calcio an-
tes de volver a tirer ésta. E
EJEMPIO 6.~ En una cuba de aluminio de
600 L. de capacidad, proviste de un agitador y de
una envolturae exterlor que permite el enfriamien-
to se envia, de uné manera continua, a rezbn de 250
L. por ahora, el écldo nitrico del comercio (40§ Bé)
¥ una cantldad de clanamida de calcio triturada tal
que el ph del medio se conserva en la proximidad de
6 a sea 135 kgsa. por hora. Se hace llegarbal mismo
tiempo 150 L, de agua procedentes, en parte, del -

lavedo del carbon recuperado en el momento de la -

filtracidn. Se controla a 302 €, la temperatura del

medlo reacclonal por una oircula&16n de ague frias -

. en la envoltura exterior.

20 -

25 =

30 =

El lifquido se derrams de la cuba por des-
bordamiento y es filtrado en un apafapo continuo -
con el fin de separar el carbvbn tenido en suspensidn.

La solucidn clare de cianamida cargada -
de nitrato de calcio, se trata ahora en una columna
por un solﬁente tal como el acetato de etilo, Se =
obtiene de este modo una produccibdn continua de 80
kgs. por hora de clansmida, que se hace cristalizer
por los métodos conocidos.

La solucibn de nitrato de cal es cdnoen-
trade y le sal, cﬁ.s;lalizade. por enfriamiento, puede-
éervir de abono.

) N OTA
En resumen; la patente recaeré sotre -

lag slgulentes reivindicaciones:
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la ,~ Procedimisnto de preparecibn de -
clenemlda, de diciendiamida, y de melamina, a par-
tir de una solucidn scuocsa de c¢ienamida, dicho pro-
cedimiehto cons istiendo en extraer la clanamida de -
diche soluc 16n mediente un solvente y de utiiizar -
la.soluciép esi ovbtenida, de le cianamida de dicho
solvente, como matéria de ‘la cual se pafté’para pre-
paiar directamente, blen sea la clanamlda,.la dician-
diémida,Ao 1a me lamina,

Procedimiento, segin la feivindicaciSn
1e, caracterizado porque: |

a)vpara obtener la clanemida, se desti-
le a una temperatura inferior a los 80% c, éproxi-
medamente, ‘le -solucidn de clanamida en el,solwﬁte.

b) para obtener la dlciandiamida, se -

destile dicha misme solucidn entre 802 C y 130¢ C,

aproximedamente .

¢) para obtener la melamina, se calienta
dicha misma solucibdn = una te mperatura superior a -
losg ‘1302 C aproximadamente y aln hesta 3002 C,

| 3¢ ,~ Procedimiento, carecterizado por-

que utilize entre otros como solvente, el butanol,
le dibutilamina, el écetatOAde etllo, el acetato
de propilo, el 6xido de fenilo,

4&.- Procedimiento, caracterizado por
una aplicaoi6n mediante una mezcla de solventes.

68 .- Procediminto, segln la reivindi-

cacién 2 (b) ¥ 2 (¢) que consiste en efectusr él

calentamiento en presencis de compusstos que fa-

vorecen la polimerizacibn, por ejamplo el amonia-
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co o las aminas.

68 ,- Procedimiento, ceracterizado por -
lmeplicacibn & une soluclén 8cuosa de olanamida -
procedente del ataque éoido’ae une suspensidn de

- clanamida de calcio en el agua.

_ 78 .- Procedimiento, segfn Tas relvin-
dicaciones 1 a 6, caracterizado porque dlversas -
varfantes de ejecudi6n, que presentan’las carac-
teristicas sigulentes, ﬁaplioadas alsladamente o

- en combinacibns S

‘a) se efeotfia el ataque foldo mediante
una mezcla de dos o de varios &cidos.

‘ b) el ataque &cido se realiz mediante
fcldos que dan sales solubles de calcio.

- ~ ¢) hablendo realizzdo el ataque épido
mediante &cidos que dan sales de calcio solubles,
ge separa éomp sub-produoto sl grafiﬁo presente -
en sl eatado sélido en la solucidn.

- d) el ataque &cido se efectlia median-

- te &cldos fuertes, en particular los 4cidos mine-
rales concentrados del comercio, haciéndoles re-
sistir en proporciones estoechiométricas sobre la
clanamida de calolo, dé forma qua’conservan un pH .
comprgndido'entre\4 ¥ 8, v preferentemsnte de aproxi-

- madamente 6,

e) el ataque &cido segfin (d) se efectda

- medisnte el-éaido nitrico, con sub-produccidn de ng-
trato de cal utilizable .como abono. .

f£), el ataque &cido, la extraccidn y el

- tratemiento térmico de la solucibn extralde se rea-



>y A

~ W ./'
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lizan de una manera scontinua.

82 .~ Procedimiento, segln las reivindi-
cacliones 1l a 7, cafaéterizado por modo de ejecu-~
olén en que el atague &cido y la extraccidn de la

5 - clanamidsa mediénte el solvente se realizan simul-

téneamente.

9e .~"PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE CIA-
NAMIDA, DE DICIANDIAMIDA, ¥ DE MELAMINA",.
| Sggfin se deserite en la presente memoria
10 - que consta de diecisels hojas escrltas a méquina -

por une solas care.
Medrid, 14
PR

e mayo de 1947
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