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MALA REPRODUCCION 
POR DEFECTO DEL O^Q!NAL

r  3  MAY, tagg

MmORIA DESCRIPTIVA 
que se presenta para unir a la  solicitud

d e

P A T E N T E  DE I N V E N C I O N  

formulada e l 16 de Abril de 1952 , bajo e l Na. 203 . 022 ,

e n

a nombre de AMERICAN CYANAMID COMPANY, entidad NORTEAMERI­

CANA, establecida e-n 30 Rpckefellcr Plaza, Nueva York, 

N.Y. Estados Unidos de Amáriea, por:

"UN METODO DE PREPARAR UN PRODUCTO QUE CONTIE­

NE UNA CIANAMIDA ACIDA DE METAL ALCALINO".

El presente invento se re fie re  a la  prepara­

ción da un producto que contiene ^nacianamidad ácida de 

metal alcalin o, que es particularmente apta para su em­

pleo como desfoliante.

E S P A Ñ A

por VEINTE anos

que relativamente carecen
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de rocío, los desfoliantes ácidos de metal alcalino son 

considerablemente superiores a la  cianamida cálciea. Sin 

embargo, su aplicaoión con anterioridad al presente inven­

to se veía impedida por su gran coste, no existiendo me­

dios conocidos de prepararlas comercialmenta a una escala 

de precios comparable a la  de la  cianamida cálcica . Un ob­

jeto  del presente invento es e l de crear un procedimiento 

económico para su preparación.

De acuerdo con e l invento, se crea un método 

de preparar un producto que contiene una cianamida ácida 

de metal alcalin o, que comprende calentar una mezcla de 

reacción de cianamida có lica , agua y un hidróxido de me­

ta l alcalino, a una temperatura de 60-8 0 *0 , a una presión 

subatmosféricagae no exceda de 228 mm. de mercurio, para 

separar agua de la  cianamida ácida de metal alcalino en 

dispersión acuosa resultante, siendo de 1: a l menos 1,5: 

al menos 0,8 la s  respectivas relaciones molares de ciana­

mida de ca lc io , agua e hidróxido de metal alcalino.

31 mecanismo de reacción probable a l conver­

t i r  la  cianamida calcica en cianamida acida de metal alca­

lino puede escribirse de modo bastante sen cillo :

1. 200039^ 4- 2 ^ 0 ------ ^CaíOHlg* ^a(HNCN)^

2 . Ĉa(HNCN)¿j 2  Me + ------  ̂ 2MeHNCN + Ca**"*

La facilidad con la  cual puede realizarse esta 

reacción, es, sin embargo, más aparente que rea l. De he-
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hecho, es muy d i f í c i l  obtener buenos rendimientos pe ciana­

mida acida de metal alcalino por la  citada reacción. &a d if i  

cuitad principal reside en la  descomposición resultante de 

la  evaporación del medio acuoso. En estas reacciones secun­

darias, e l nitrógeno de la  cianamida tiende a convertirse 

en urea, amoníaco, y sim ilares. En realidad, al in vesti­

gar las condiciones necesarias para dar un rendimiento má­

ximo de cianamida acida de metal alcalino reduciendo simul­

táneamente la  descomposición del nitrógeno de la  cianami­

da a un mínimo, se encontró que eran crítico s  diversos fac­

tores, ta les como la  cantidad de agua en la  masa de reac­

ción, la  temperatura de la  reaooión, e l compuesto de metal 

alcalino elegido, y la  magnitud del vacío durante e l seca­

do.

El siguiente ejemplo ilu stra  un procedimiento 

para llevar a la  práctica el invento.

Una solución de una parte en peso de un agen­

te humectante (que luego se describe con más detalle) en 

240 partes de agua se prepara en un secador de vacío da 

cualquier tipo comercial conveniente, ta l como un secador 

de Stokes. A esta solución se añaden 360 partes dé nitró­

geno calizo  (cianamida oíciea bruta) que contienen 230 par­

tes de cianamida calcica , con acción de mezcla, seguidas 

por 115 partes de hidróxido sódico con acción de mezcla.

La papilla se calienta durante una hora a ?oac con acción 

de mezcla. La camisa del secador se calienta con agua 

caliente o vapor durante la  operación de secado, durante

. . .  . .
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la  cual la  presión en e l secador se reduce a $0-76 san. dé 

mercurio y la  mezcla se agita hasta que e l contenido de hu­

medad alcance un valor adecuado, es decir, aproximadamen­

te  1%, lo  cual puede precisar una hora o dos más, y luego 

se descarga la mezcla. Se recuperan 510 partes de mate­

r ia l  sólido, las cuales contienen aproximadamente 25% de 

cianamida ácida sódica.

Los reactivos puedan añadirse en cualquier or­

den sin  afectar a l rendimiento del material.

Para su empleo como desfoliante en polvo, el 

producto sacado del secador sólo precisa molerse a la  f i ­

nura deseada y queda l is to  para su aplicación.

Bs necesaria una temperatura de evaporación den­

tro de la  gama de 60-80*0  para la  operación comercial del 

proceso. La calidad del material desciende bruscamente 

por debajo o por encima de esta gama. Dentro de esta ga­

ma c r ít ic a , se prefiere una temperatura de unos 65-75*0 

pór dar loa más altos rendimientos.

Otra peculiaridad de la  reacción es que sólo 

los hidróxidos de metal alcalino dan buenos rendimientos 

de cianamidas ácidas de metal alcalino por este procedi­

miento.
Aun cuando es necesario usar una cantidad de 

agua suficiente para asegurar una reacoión de doble des- 

t 25 composición iónica, también es importante mantener e l vo­

lumen de agua bajo a f in  de evitar un período de evapora­

ción largo lo  cual tiende a descomponer el ión de cianami-

-  4  -



r

2 0 3 0 2 2
da. Se apreciará fácilmente que la  cantidad de agua ade­

cuada para la  producción comercial de cianamida ácid asó- 

dica cae dentro de una gama restringida. Evidentemente,

' a l menos debe estar presenta una cantidad estiquiométrica

5 de agua. Sin emb<argo, más a llá  de esta cantidad la  canti­

dad presente debe reduoirse en la  medida de lo posible pa­

ra evitar tiempos de secado excesivos. Aun cuando pueden 

usarse cantidades de agua relativamente grandes, tales co­

mo 10-15 moles o incluso más, pofmol de cianamida de ca l­

lo  ció, se ha comprobado que puede usarse tan poco como apro­

ximadamente 1,5-5 moles de agua por mol de cianamida cál- 

cica contenida. La menor cantidad de agua se prefiere 

cuando se sigue e l citado procedimiento y la  mayor cuando 

 ̂ se extrae una cianamida ácida de a lta  calidad, como se ex-

15 p lica  en lo que sigue.

La oianamida de calcio no precisa ser pura y, 

de hecho, la  cianamida de calcio  comercial bastante impu­

ra, conocida como nitrógeno ca lizo , es muy satisfacto ria  

para su uso al practicar este invento. Cuando se usa ni- 

20 trógeno calizo  la  cantidad estequiomátrica de oianamida de 

calcio debe calcularse sobre la  base de la  ca&tidad conte­

nida en el nitrógeno ca lizo . Esta cantidad caerá en gene- 

* r a l dentro de la  gama de 56-6 $%. En interés de la  econo-

, mía, la  cantidad de hidróxido de metal alcalino debe ser

25 aproximadamente teórica, aunque puede obtenerse una c a li­

dad comercial de desfoliante cuando la  cantidad de hidróxi­
do es sólo de 80% de la  teórica.
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Aun cuando no es necesario usar un agente hu- 

mentante en el proceso, se ha comprobado que la  adición 

de una pequeña cantidad - incluso tan baja como de una par­

te  en 500 de reactivos - reduce la  consistencia de la  ma­

sa de reacción en grado notable y permite el uso de una 

cantidad mínima de agua y una cantidad mínima de consumo 

de energía para g itar la  masa. SI resultado es un perío­

do de reacción más corto con una ganancia general en la  

calidad de cianamida áoida sódica. Así, el empleo de un 

agente humectante sirve dos fines no re-lacionados, a sa­

ber, mejora la  calidad del material y produce simultánea­

mente un producto que puede usarse como ta l  en regiones 

áridas. B1 agente humectante empleado debe ser estable 

a loa iones de calcio . Bntre ta les agentes humectantes 

están los diversos agentes humectantes sulfonados, ta les 

como el aceite de rojo turco, e l agente humectante cono­

cido como "nytron", hecho reaccionando olefinas de cade­

na larga con cloruro de n itro silo  y preparando un aducto 

con s u lf ito  sódico. Todavía otros agentes humectantes ade­

cuados son los sulfenatos a r íllc o s  alenhilados ta les como 

"naooanol", ^aerosol OS" y sim ilares.

Desde luego, les agentes humectantes elegidos 

deben ser estables dentro de la  gama de temperatura de 60 

a SOBO.

Otro d etalle  c r it ic o  del invento ea la  canti­

dad de vacío parcial necesario. Se obtienen rendimientos 

muy escasos con presiones subatmosfericas mayores de apro-
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Rimadamente 300 nsm. de mercurio, pero cuando la  presión 

sobre la  masa de reacción cae a 200 o 228 mm. de mercurio 

o, con preferencia, menos, suponiendo una baja concentra­

ción de agua, ta l como de 1,5  moles por 1 mol de danamlda

* 5 . cálcica, la calidad resulta aceptable . Sin embargo, con

concentraciones de agua relativamente mayores, ta les como 

de 10 por 1 de cianamida cálcica , el vacío parcial no de­

be ser de más de 12 a 25 mm.

Es, desde luego, posible, conducir la  reacción 

10 in ic ia l y e l secado subatmosférico como fases separadas en

recipientes d istin tos, más bie-n que en una operación simul­

tánea en un secador de vacío. En ta l caso, es importan­

te  mantener la  temperatura en e l recipiente de reacción por
* 1? debajo de 80SC, y con preferencia mucho menor. De hecho, 

t 15 se ha comprobado que una hora a 40*0 es preferible s i  se

usa un reactor in ic ia l a presión atmosférica. La reacción 

está virtualmente terminada al cabo de una hora a 40-80SC, 

y la  papilla  puede entonces hacerse pasar al secador de va­

cío para tratamiento fin a l, o s i  se desea una cianamida aci- 

20 da sódica de alta calidad, relativamente exenta de hidróxi-

do cáloico, la  papilla de reacción se f i l t r a  primero y se 

lava y la  solución acuosa clara de cianamida ácida de metal 

alcalino se hace pasar dentro del secador de vacío. En ta l 

* operación, unas 175 partes en peso de nitrógeno calizo  (con

25 aproximadamente 65% de CaCNg), 'unas 56 partes de hidróxido

sódico, y unas 350 partes de agua (correspondiendo a la res­

pectiva relación molar de 1 :1 , 4 : 14) se hicieron reaccionar
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a 40 0̂ , durante una hora, con agitación, después de lo  cual 

la  papilla  resultante (que contiene aproximadamente 96 par­

tes de oianamid^Acida sódica en solución) se f i l t r ó .  La 

torta  de f i l t r o  (que contiene aproximadamente 120 partea 

de agua) se lavó con unas 120 partes de agua que contiene 

aproximadamente 3% de cianamida ácida sódica y 3% de hidró- 

xido sódico, y el filtra d o  y las aguas de lavado se combi­

naron (aproximadamente 20-2^ de sólidos en este punto) y 

se hicieron pasar a un evaporador-secador de vacio a unos 

75^0 y unos 76 mm. de merourio. Ouando la  operación es 

continua, es d eseabla eliminar el agua en varios evaporado- 

res de vacio más bien que en un recipiente. A si, en una 

modificación de la  anterior operación, el filtrad o  y las 

aguas de lavado combinados se enviaron primero a bomba a 

un evaporador rápido a 75 *C y 76 mm. de mercurio y se con­

centraron para producir una papilla  que contenia aproxi­

madamente 57-58% de sólidos antes de enviarla a bomba al 

secador de vacio fin a l. El secado fin a l a l vacío se rea­

lizó  a unos 65-70BC y 12 a 25 mm. de mercurio durante 1 1/2 

horas, dando un producto seco a l tacto que dió en el análi­

sis aproximadamente 95% de sólidos totales y que contenía 

78-80% de cianamida ácida sódica, un rendimiento to ta l so­

bre base continua de aproximadamente 85%, referido a l n itró­

geno ca lizo . El producto asi producido contiene un poco de 

urea, diciandiamida, e hidrÓxido sódico.

Esta so lic itu d , que corresponde a la  presenta­

da en los ESTADOS UNIDOS DE AMERICA, aLl? de ab ril de 1951
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bajo el Número 221 .532 , se acoge a los beneficios del ar­

tícu lo  51 del vigente Estatuto Ley sobre Propiedad Indus­
t r ia l .

N O T A

* "J

5 Los puntos de invención propia y nueva que

se presentan para que sean objeto de esta Patente de In­

vención en Espada, son los siguientes:

1*. Uh método de preparar un producto que con­

tiene una cianamida áoida de metal alcalino, caracteríza­

lo do por calentar una mezcla de reacción de cianamida oálci- 

ca, agua y un hidróxido de metal alcalin o, a una tempera­

tura 60-8 0 *0 , a presión subatmosferica que no exceda de 

2>2Q mm. de mercurio, para separar agua de la  cianamida aci­

da de metal alcalino en dispersión acuosa resultante, sien- 

15 do las respectivas relaciones molares de cianamida da cal­

cio, agua e hidróxido de metal alcalino de 1: a l menos 1,5:

-
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2 3 . Uh método según se reivindica en a l pun­

to 13 . ,  caracterizado por que e l calentamiento a dicha pre­

sión subatmosférica se lleva  a cabo a 65- 7530 .

tos le . ó 2 3 . ,  caracterizado por que dichas relacionesB^spasson 

de aproximadamente 1 : 15: 1 ,5 .

ra de los puntos 13 . a 33., caracterizado por que dicha mez­

cla de re-acción se calienta primero a una temperatura que 

no exceda de 8030 . ,  a presión atmosférica, y los sólidos 

presantes se retiran de la  dispersión acuosa resultante de 

cianamida ácida de metal alcalin o, calentándose luego es­

ta  última a la  citada temperatura de 60-803C ., a dicha pre­

sión subatmosférica.

53 . Uh método según se reivindica en cualquie­

ra de los puntos 13 . a 4 " . ,  caracterizado por que la  reac­

ción se lleva  a cabo en presencia de un agente humectante 

estable a l calcio .
6 3 . Un método según se reivindica en cualquie­

ra de los puntos 13 . a 53 . ,  caracterizado por que el h i- 

dróxido de metal alcalino es hidróxido sódico.

73. Uh método de preparar un producto que con­

tiene una cianamida áoida de metal alcalin a.

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

33. Un método según se reivindica en los pun­

43 . Un método según se reivindica e-n cualquie-
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tacede y para los fines que se han especificado.

Bsta Memoria consta da diez hojas y la  presen­

ta , e-soritas a máquina por una

Madrid 5  3 MAY. 1952
P. A.

^anhT'de EtzabuPCf
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