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1 ~ MALA REEPRODUCCION
|} POR DEFECTO DEL ORIGINAL

MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la soliéitud
d e
PATENTE DE INVENCION
formulada sl 16 de Abril de 1952, bajo el N8, 203,022,
en
ESPAEA
por VEINIE afios ;
a nombre de AMERICAN CYAMAMID COMPANY, entidad NORTEAMERI-
CANA, establecida e-n 30 Rockefeller Plaza, Nueva York,
N.Y. Bstados Unidos de Améries, por: '

"UN METODO DE PREPARAR UN PRODUCTO QUE CONTIE-
NE UNA GIANAMIDA ACIDA DE METAL ALCALINO™.
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El presente invento se refiere a la prepara-
cién de un producto que contiene yna cianamidad dcida de
metal alcalino, que es particularmentve apta para su em-

Pleo como desfoliante.

En regiones 4rides; que Trelativamente oarecen
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de rocfo, los desfoliantes &cidos de metal alealino son
cmsiderablements superiores & la cianamida célcica. Sin
i embargo, su aplicacién con anterioridad al presente inven-

to se vefa impedida por su gran coste, no existiendo me-

5 dios conoscidos de prepararlas comercialmente & una escala
de precios comparable e la de la cianamida cdlcica. Un ob-
Joto del presente invento es el ée crear un procedimiento
econdmico para su pfeparacién.
De acuerdo con el invento, se crea un mstodo
110 ~de preparar un producto que contiene una cianamida doida
de metal alcalino, que comprende calentar una mezcla de
reaccidn de cianamida cdlica, agua y un hidréxido de me-
tal alcalino, a una temperatura de 60-802C, a una presién

subatmosféricague no exceda de 228 mm, de mercurio, para

[

15 separar agua de la clanamida 4cida de metal alealino en
J dispersidn acuosa resultante, siendo de 1l: al menos 1,s5:
-al menos 0,8 las respectivas relaciones molares de ciana-
mida de calcio, agua e hidréxido de metal aloalino.
Bl mecanismo de reacéién probable al conver-
20 tir la cianamida cdlcica en cianamida 4cida de metal alca-

lino puede escribirse de modo bastante sencillo:

1. 20aCN, + 2H,0 ——p Ca(OH), -+ E}Q(HNGN)Z]

2. [Ga(HNON)a] # 2Met ——) OMeENCN 4 Ca™**

-

1a facllidad con la eual puede realizarse esta

25 reaccién, es, sin embargo, més aparente que real. De he-
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hecho, es muy dirfcil obtener buenos rendimientos de clana-

mida Acida de metal alcalino por la citada reaccidn.la aifi-
cultad principal reside en la descomposicidn resultante de
la evaporacién del medio acuoso. En estas reacciones secun-
darias, el nitrégeno de la cianamida tiende a convertirse
en urea, amonfaco, y similares. En realidad, al investi-
gar las condiciones négesarias para dar un rendimiento mé-
ximo de cianamida dcida de metal alealino reduciendo simul-
téneamente la descomposioién del nitrdgeno de la clanami-
da a un mfnimo, se encontr$ que eran criticos diversos fac-
tores, tales como la cantidad de agua en la masa de reac-
cién, la temperatura de la reaccidn, el compuesto de metal
alealino elegido, y la magnitud del vac{o durante el seca-
do. ' '
Bl sigulente ejemplo ilustra un procedimiento

para llevar a la préctica el invento. |

| Una solucién de una parte en peso de un agen-
te humectante (que luego se d escribe con més detalle) en
240 partes de agua se prepara en un secador de vacfo de
cualquier tipo comercial oonvenientg, tal 6omo un séoador
de Stokes. A esta solucidn se afladen 360 partes 4& nitrd-
geno calizo (cianamida ofciea bruta) que contienen 230 par-
tes de cianamida céleica, con accidn de mezcla, seguidas
por 115 partes de hidrdxido s8dico con acciédn de mezela.
La pap;lla'se calienta durante una hora a 702C con accidn
de mezola. La camisa del secador se célienta con agua

caliénte o vépbr durante la operacidn de secado, durante
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la cual la presidn en el secador se reduce a 50-76 mm. d6é -

mercurio y la mezcla se agita hasta que el'contenido de -hu-
medad aleance un valor adecuado, es decir, aproximadamen-
te 1%, lo cual puede precisar una hora o dos més, y luego
se descarga la ﬁezcla.r Be recuperan 510 partes de mate-
rial s81ido, las cuales contienen aproximadamente 25% de
cianamida foida sédica.

Los reactivos pueden afiadirse en cualquier or-
den sin afeotar al rendimiento del material.

Para su empleo como desfoliante en polvo, el
produoto sacado del secador s8lo precisa molerse a la fi-
nure deseada y queda listo para su aplicacién.

Es necesaria una temperatura de evaporacidn den-
tro de la gama de 60-80¢C para la operacidn comercial del
proceso., La calidad del material desciende briscamente
por debajo o por encima de esta gama. Dentro de esta ga-
ma oritica, se prefiere una temperatura de unos 65-75¢C
por dar los més altos rendimientos.

Otra peculisridad de la reacciln es que sélo
los hidréxidos de metal alcalino dan buenos rendimientos
de clanamidas Acidas de)métal alocalino por este procedi-
miento. |

.Aun cuando es necesario usar una cantidad de
agua suficiente para asegurar una reacoifn de dcble des-
composicién 16#10&, también es importante mantensr el vo-
1émen de agua bajo a fin de evitar un perfcdo de evapora-

cién largo lo cual tiende a descomponer el in de cianami-
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da. Se apreciard ffcilmente que la cantidad de agua ade-
cuada para la produccidén comercial de cianamida jcida sé-
dica cas dentro de una gama reséringida. Evidentemente,
al menos debe estar presents una cantidad estiquiométrioca
de agua. Sin embargo, mis alla de esta cantidad la canti-
dad present; debé reducirse en la medida de lo pogible ra-
ra evitar tiempos de secado excesivos. Aun cuando pueden
usarée cantidades de agua relativamente grandes, tales ¢0-
mo 10-15 moles o incluso mds, pamol de cianamida de cal-
cio, se ha comprobado que pusede usarse tan poco como apro-
ximadamente 1,5-5 moles de agua por mol de cianamida o&l-
cica contenida. La menor cantidad de agua se prefiere
cuando se sigue el citado procedimiento y la mayor cnando
se extrae una cianamida &oida de alta calidad, como se ex-
plica en 1o que sigue. ' ‘

La cianamida de calcio nomecisa ser pura y,
de hecho, la clanamida dg calcio comercial bastante impu-
ra, conocida como nitrégeno calizo, es muy satisfactoria
para su uso al practicar este invento, cuéndo se usa ni-
trdgeno calizo la cantidad estequiométrica de cienamida de
calcio debe caloularse sobre la base de la cabtidad conte-
nida en el nitrdgeno calizo. Esta cantidad caeri en gene-
ral dentro de la gama de 56-69%. En interds de la econo-
mfa, la cantidad de hidréxido de metal alealino debe ser
aproximadamente teérica; aunque puede obtenerse una cali-
dad comercial de desfoliante cuando la cantidad de hidrdxi-
do es s8lo de 80% de la tedrica.
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Aun cuendo no es necesario usar un agepte hu- ]
mentante en el proceso, se ha comprobado que la adieidn
* _ de una pequefla cantidad - incluso tan baja como deruna-parJ

te en 500 d4e reactivos - redueé la consistencia de ;a ma-

L LI

5° ga de rpaocién en grado notable y permite el uso de una
cantided mfnima de agua y una cantidad mfnima de consumo
de energ{a para gitar la masa. Xl resultado es un perio-

do de reaccidén més corto con una ganancia general en la

calidaed de cianamida &cida sédica. Asf, el empleo de un
10 agente humsctante sirve dos fines no re-lacionados, a sa-
ber, mejora la calidad del material y produce simulténea-
mente un producto que puede usarse como tal en regiones
. ¥ | dridas. Rl agente humectante empleade debe ser estable

a los lones de calcio. EBntre tales agentes humectantes

ik

15' estdn los diversos agentes humectantes sulfonados, tales

o

como ol aceite de rojo turco, el agente humectante cono-

cido como "nytron'", hecho reaccionando olefinas de cade~

na larga con cloruro de nitrosilo y preparandd un aducto

S

con sulfito s8dico. Todavia otros agentes humectantes ade-
20 cuados son los sulfonatos arflicos aloohilalos tales como %
"naccanol", “aerosol 03" y similares. ' |
ﬁeqde luego; los agentes humectqntesielegidos
deben ser estables dentro de la gama de temperatura de 60
a B02C,
ég | Otro detalle orftico del invento es la canti-
; dad de vacfo parcial necesario, Se obtienen rendimientos

mny escasos con preaionesrSub&tmostéripas mayores de apro-
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‘ximedamente 300 mm. de mercurio, pero cuando la presidn

sobre la masa de reaccidn cae & 200 o 228 mm. de mercurio
o, con preferencia, menos, suponiendo una baja concentra-
cibn de agua, tal como de 1,5 moles por 1 mol de deanamida
cfloica, 1a calidad resulta aceptable . Sin embargo, con
concentraciones de agna relativamente mayores, tales como
de 10 por 1 de cianamida célcica, el vacfo parcial no de-
be ser de méds de 12 a 25 mm.

Es, desde luego, posible, conducir la reaccién
inicial y el secado subatmosférico como fases separadas en
recipientes distintos, mis bie-n que en una opsracién simul-
tdnea en un secador de vacfo. En tal caso, es importan-
te mantener la temperatura en el reciplente de reaccidm por
debajo de 80¢¢, y con preferencia mucho menor. De hecho,
se ha comprobado qus una hora a 40920 es preferible si se
usa un_teactor inicial a presién atmosférica. La reaccién
estd virtualmente terminada al oabo de una hora a 40-80%C,
¥ la papilla puede entonces hacerse pasar al secador de va-
cfo para tratamiento final, o si se desea una cilanamida &ci-
da sédica de alta calidad, relativamente exenta de hidréxi-
do céleico, la papilla de reaccién se filtra primero y se
lava y la solucidn acuosa clara de cilanamida Scida de metal
alcalino se hace pasar dent;o del secador de vacfo. BEn tal
operacién, unas 175 partes en peso de nitrdgeno calizo {con
aproximademente 65% de GacNé),'unas 56 partes de hidrdxido
s8dico, y unas 350 partes de agua (correspondiendo a la res-

pectiva relacién molar de 1:1, 4:14) se hicieron reaccionar
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a 409C, durante una hora, con agitacién, despuds de lo cual

la papilla resultante (que contiene aproximedamente 96 par-
tes de ocianamidgloida sbdica en solugi&n) se filtré. 1la
torta de riltro (que contiene aproximadamente 120 partes
45 agua) se lavé con unas 120 partes de agua que contiene
aproximadamente 3% de olanamida fcida sSdica y 3% de hidré-
xido éédico, y el riltrédo y las aguas de lavado se combi-
naron (aproximadamente 20-22% de s8lidos en este punto) ¥
se hicieron pasar a ﬁn evaporador-secador de vacfo a unos
750C y unos 76 mm, de mercurio. Ouando la operaciln es
continua, es @ eseable sliminar el agua en varios evaporado-
‘res de vacfo mis bien que en wn recipiente. 4sf, en una
modificacidn de la anterior operacidén, el filtrado y las
aguas de lavado combinados se enviaron primero a bomba a
un evaporador répido a 75%C y 76 mm., de mercurio ¥ se oon-
centraron para producir una papilla que contenfa aproxi-
madamente 57-58% de s8lidos antes de.enviarla a bomba al
secador de vacfo final. El secado final al vacfo se rea-
11z8 a unos 65-70C y 12 a 25 mm. de mercurio durante 1.1/2
horas, dando un producto seco al tacto que did en el andli-
sis aproximadamente 95% de s8lidos totales y que contenia
78-80% de clanamida dcida s8dica, un rendimiento total so-
bre base continua de aproximadamente 85%, referido al nitré-
geno calizo. Rl producto asf producido contiene un poco de
urea, diciandiamida, e hidr6xido,s$dioo.

Bsta sollcitud, que corresponde a la presenta-

da en los ESTADOS UNIDOS DE AMERICA, eX17 de abril de 1951
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bajo el Nimero 221.532, se acoge a 1os beneficios del ar-

tfculo 51 del vigente Estatuto Ley sobre Propiedad_Indus-'
trial.
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Los puntos de invencién propia y nueva gue
se presentan péra que sean objeto de ésta Patente de In-
venoidn en Bspafia, son los siguientes:

12, Un m&todo de preparar un producto gue oon-
tiene una clanamida 4cida de metal aloalihi, caracteriza-
do por calentar una mezcla de reaooi&n de cianamida s&lei-
ca, agua y un hidréxido de metal alcalino, a una tempera-
tura 60-809C, a presidn subatmosférica que no exceda de
228 mm.-de'merourio, para separar agua de la cianamida &oci-
da de metal aloalino en dispersién acuosa resultante, sien-
do las réspeotivas relaciones molares de oianamida de cal-

oio, agua e hidréxido de metel alealino de 1: al menos 1,5:
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al menos 0,8.

22, Un método segiin se reivindioca en el pun-
to 12,, caracterizado por que el calentamiento a dicha pre-
sidn subatmosférica se lleva a cabo a 65-7520.

32, Un método segin se reivindica en 1os pun-

tos 12, 8 2¢., caracterizado por que dichas relacionestﬁhuﬁsson

de aproximadamente 1: 15: 1,5.

42, Un método segin se reivindica e-n cualquie-
ra de los puntos l®. a 32,, caracterizado por que dicha mez-
cla de re-accidn se calienta primero a una temperatura que
no exceda de 802C., a presién atmosférica, y los sdlidos
presentes se retiran de la dispersidn acuosa resultante de
cianamida fcida de metal alcalino, calentidndese luego es-
ta dltima a la citada temperatura de 60-80%C., a dicha pre-
sién subatmosférieca.

52, Un método segﬁn se reivindica en cualquie-~

ra de los puntos 1%, a 42,, caracterizado por que la reac-

'0idn se lleva a cabo en presencie de un agente humectante -

astable al ocalcio.

6¢, Un método segfin se reivindica en cualquie-
ra de los puntos 1l2. a 5¢., caracterizado por que el hi-

drdxido de metal alealino es hidrdxido sédico.

P2, TUn método de preparar un producto que coh-

tiene una cianamida 4cida de metal alcalina.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-

- - 10 -
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tacede y para los fines que se han especificado.

Bsta Memoria consta de diez hojas y la presen-
te, e-soritas a maAquina por una gomm
'  Madrid 5 3MA\’ 1052
P. 4.

Albe é Elzaburd
Peden,
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