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Le transformecidn de diciandiamida amelamina en atmdsfers de amo-

‘niaco es objeto de numerosos procedimientos. En la mayoria de los casos
se trabaja con amoniaco gaseoso e temperaturas entre 200 y 2508C. La reag
cidn exotémiica no permite en semejante caso atenerse & temperaturas mis
bajase Para moderar la reaccidén exotérmica se ha sugerido el empleo de
lisolventes, tales como metanol y otros.
También se ha intentado diversamente trabajar con NH3 liquido. Pet
Fo como quiera gque la temperaturs critica del amonfaco es relativamente
baja, solo se pudieron conseguir malos rendimientos. Asi, por ejemplo,
son el calentamiento de una solucidn de una parte en peso de diciandiamid+
en 1 parte en peso de amoniaco 1fquido hasta 115-1202C durante 1=3 horas
olo se obtuvieron rendimientos del 15~30%e

En la literatura (memoria de patente slemana 689.444), se cita
esfe luego la elaboracion de la melemina a partir de diciandiamida en
presencia de amoniaco por encima de 1109C pero sin indicar como se puede
elaborar la melamins a partir de diciandiamida en amoniaco liguido jumto
poxr debajo & por encims de la temperatura critica del amoniaco puro, man-
tteniendo de paso constantemente la fase liguidae Cierto es, que en un
ojemplo se habla abhi de amoniaco liguido, pero al mismo tiempo se cita
la temperatura mixima de 160%C y una presidn maxima de 200 atm, lo que
Frueba quoe durante la reaccidn, todo el amoniaco suminisirade se hallaba
or. estado de vapor, y no en forma liguidae
En otra publicacidén (memoria de patente britdnica 598.533) se sé—
fials que calentando idénticas partes de diciandiemida y amoniaco 1iquide
hasta 1609C durante dos horas, se obtuvo una melamina al 97,5%. También
be obtuvo de ahf al mismo tiempo un 1,2% de productos insolubles en aguap
7 el producto de la reaccidn se adheria muy £ijamente = las paredes del
Lutoclaveo Por lo mismo se propuso un procedimiento sutil en el que la
melamina precipitada ers filtrada a presidén separindola del amonfaco 1i-

juido, renunciando de paso & rendimientos superiores al SO%a Sin embargo
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este filtraje de amonfaco liquido a presiim ofrece considerables dificuld

tades técnicas de procedimientoe
U

Se ha comprobado que en el calentamiento bajo presion la temperat
tura critica de una solucidn de diciandiamids en amoniaco liquido es ma—

5 yor que la del amoniaco puro, y que depende de la concentracidne Este be-

écho puede aliora aprovecharse para un procedimiento de febricacidon de me-
lamina a partir de diciandiamida, en el gue se evitan los sobrecalenta~
Fisntos ¥ estén descartados los productos insolubles de desaminacions

Seglin el invento se trata prihcipalmente de conservar en todo moj
10 mento le fase liguida, lo cual se consigue haciendo que después del ca~

lentamiento inicial de una solucidn de diciandiamida en amoniaco 1iquide

ﬁasta unos 1602C, la tomperatura baje a medida que progresa la reaccién

| A
#o sea en la medida en yue disminuye la diciandiamida de mas fachl solu-

'

bilidad en amonfaco y en cue aumenta la melamina de colubilidad mis pesa

15 la en amonfaco - de manera gue la presidn de saturaocibn de la solucidn

Se mantenga siempre justo por debajo de la presidn critieca del amontaco
puro, de uuas 111 atmdésferase Bl procedimiento que se basa en el invento
frabajo de preferencia a 105 hasta 110 atme A medida que aunenta la for-
macién de melahina, disminuye la tempevatura que corresponde a la presiém
20 iel vapor, y hacia el final de la reaccidn se aproxima a la temperatura
de 128 a 1309C,

e saturscidén se manticne por ‘sbajo de la presidn

fovs

Si la presion
crftica ¢el amoniaco, se tiene entoncss garantizade un trabajo on la fa-
o 1iquids lo cuasl es extraordinariamente imporisnte para un procedimien
25 bo continuoy ¥ acemis evita la formacidn de productos insolubles en agual
Para inpedir gue la reaccidn exotérmica conduzca & un indeseable aumento
e la temporaturay y por lo tanto, también <e la presidn, hay que procu-
¥ar mediante una refrigeracidén el no pasar nunca por encime de la pre—
#ién critica del amoniaco lijuido. Para ello es vehfajoso un control aue

30 fomitico del refrigerante con el concurso de lz indicacién de la presidnd
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ll En sl caso de una presidn de saturacion conotahte, la tbmperat

o al cowienzo de la reaccidn es depondiente de la concentracidn de la s

]
lucidn, o sea, de la velacidn de diciandiamida a emonfaco. Para llegar a

rendimientos Gtiles, hay que elegir por lo menos une relacidn de dician-
:

diamida/amonisco = 1, sl bien se puede zubir asimismo -assta la relacidn

]
de dicia andiamida/amonisco = 2, sin ningura alteracién de la marcha evens
fualmente constante de un orocedimiento. Con un tiempo ce permanencia de

0-120 minutes con le mencionndz presidn de saburacidm, los rendimientos

on del 75 ha=ta del )5‘ segln sean las condicionss de tﬁﬂbado, Cuando

ermine ls reaccidn, el producto de la misme se separa del amonigco nor

vaporacidén del mimmo a unos 100°C.

e (D= = e =

il Frocadimis who puede ser rsalizado tento en régzimen disconti-
nuo como continluo, en conde se tiene lo venizja singular de que con un
método de trabajo comtinuo se puede conseguir tembién un rendimiento
uniformemente elevado.

i La ventajz principal estriba en el hecho e uue fnhlﬂo a la fal

ta de productos de desaminacidn, tales como melam, melemy melom e¢iCo,

g resuliante o completzments solubley y gue por lo mizmo se
de manera sumamsnte facil ca Toims pura (9 ,)p), dmica-

mense por luvado de log productos secunisriocs faclilmente solubles tales

coms agua, 7 sea sin ninTung tronscaistelizacilne Los productos exotére—

widos, principalmente 1o dicsandiamida ine terada, se les pusie emplean

se ghowran e este modo suponen un grqn

n con otios procedirdenios.

> 1o ciciundiamica se Cipuelve con Zucllidad, y la
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ge pucden asregar tambidn ya

3o 1 =olucidn de ciciandiamida-amoniaco, siempre

Ce mmovo en lo fabricacién de nelomina despuds de su correspondiente prg

o] 3 - s 2
lugar de con agus, 38 pusde hacer tamblan con otrod

§ Al
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“¥ve lu presidn constantemsnte en 108 atmy y en el trenscurso de una hora

;
|
:

U

cuyo punte de ebullicidn ses cuperior a 159C y que no se modifiguen

N
durante la rezcciocnes

ventaja Ge
s puede deslrtir de une cslidad resistente & la corrosidn de dicho apas
lreto con chapsto G6 acero fino o cosa sidilare

Ejemplo e .

bi6n similtansa, 1600 partes en peso &e diciandiamida (al 997) con 900

partes en peso de amonfaco. Mediunte un enfriamisnto \”ulaulno se mentu=-

L tempersntura deccendid desde 1509C hasta 1359C. A continuacidn se en-

E‘EM

Por Gltimo, sn lo gue rsupects al sparato, hay que Jestavar la

ue

i
+

debido a la temperature de 1eaccidn relativamente baja,

Bn un auloclave de remocion se calentaron hasta 1502C, con aglta~]

Y

.

Tié ripidemente ¢l autoclave, se le aintendid y se le abride

Se bbtuvieron 1598 partes en peso de producto en bruto con 86,65
e melamina, lo gue eguivale a un rendimiento dGel 87, 3%e Dicho producto
0 bruto ers completemente soluble en apuae 250 partes =i peso del pro-

ucto bruto en cuestidn se suspendieron g 60°C con 400 partes en peso de

¢jia madre de molaming y se filtrarone Como rcsiduo ﬂel filtraje se ob-
uvieron 177 portes en peso ce melamina al 99,2%.
iemi:lo 28

BEn el autoclave de remocidn se czlentaron hasta 1559C con agita-
cién simultinea, 1700 purtes on peso de dlciandiamida al 99¢ con 850
partes en peso de amoniaco. Mediante un enfriamiento pauiatino se mahtu-
vo le presidn constantemsnte en 107 atm y en el trenscurso de una Loray
la tewperatura descendid desde 1559C hasta 13%2C. A continuacidn o  ene
Frié répidamente el autoclave, se ls Ciztendid y se le abrid.
Se obtuvieron 1697 partes =n peso de producto en bruto con 93,7%
le melaming, lo gue egquivele a w rendimiento del 94,5%0 Bste producto
en bruto solo contenia trazas de sustancia insolubles 25 50 partes en peso

e dicho producto bruto fueron suspendidas con 250 partes de lejfa ma-.
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| Gre Ce mélamina, a 60°C y filtradase. Como residuc del filtraje se'obt%
vieron 209 partes en peso de mélamina al 99,8%. A base del dibujo adjun
to ze explica una de las varias posibilidades de la ejecucidn continua
del procedimiento.

| En los recipientes de presidm g se disuelve en régimen periddi-
co, diciandiamida an amoniaco liguido dentro de las relaciones antes set
finledas, ce preferencia a alta bvemperatura (70-802C). A través de una
[bomba b se lleve la solucidén o suspensidn caliente a un tubo de reaccion
c calentafos Este tubo de reaccibén consiste en un sirtema cambiador de
calor en contracorriente resistenie a las presionss y dotado de calefac-

fcién v refrigeracidne Lo distribucidn de la temperaturs es indicada por
llos puntos de medida 1, 2 y 3 de la misma, en donie ch el punto 1, la
tenperatura es aproximadamentve de 100%C, en el 2 es de unos 150 a 1609C
y en el 3 de unos 130 a 1359C. La refrigeracidén d de presidn controlada,
len el recinto de vapor existente en la cabeza 2el tubo de reaccidn se en)
carga mediante 1& fluidifioacién del amoniaco, de la conservacidn de la
presidn en el valor deseadoe. Las dimensiones del tubo de reaccidn pueden
caleularse de acuerdo con los principios corrientes empleados para cam-
blacdores de calor; gl bien teniendo en cuenta la cantidad de calor que
ne produce durante la zoeaccidne La distensidn se lleva a cabo por la
balida del tubo de reaccidn a travds de ura vélvula e con ¢ispositivo
ulverizador en el separador calentado fo En un cicldn g se elimina el
bolvo arrastrado por el gas-amoniaco'desprendido, al cual se le vuelve a
sonéucir a log recipientes disolvéntes‘g despues de la fluidificacidn en
in compresor ho Bl producto de la reaccidn liberado del NH3 a unos 1009C,
¥a & parar desde el separador £ al recipiente agitador i, en el que con
la necesaria cantidad de agua o disoivente, se lleva a cabo le limpieza
e la melamina pera eliminar las impurezas facilmente solubles. En una
Tentrifuga k se proceds & separar la melaming pura de la solucidn. 8i,

omo se describa enteriormente, se agrega el disolvente ye antes Ce la

reaccidn, se puede prescindir entonces del trabajo periddico de disolu-
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ioiente cerrado, una solucidn concentrada de diciandiamida o cianamide en

¢idn de ls dicisndiasmida y mezclar ezte Ultime con el disolvente, como

solucidn, suspeneidén o papilla, en régimen continuo con el amonfaco 1{-
quido. Ademis que’a suprimido el recipiente agitador i, y entonces dec—
de f se puede pasar inmediatamente a la centrifuga ke

REIVINLICACTONES

i 1. Procedimiento para la fabricacién de mel:mina en amonizco 1i-

quido a temperaturas entre 125 y 160¢C, caracterizado porque en un reoci-

amoniaco 1iguido, la cual puede contener 2-1 partes en peso de diciandial
rida o ciansmida en 1 perte en peso de amoniaco liguido, hacer llegaer
por cslentamiento hasta una presidn de vapor de saturacidén un poco por
i

ebajo de la presidn critica del emoniaco puro, en particular hasta una

presién de vapor de saturacidn de 105-110 atm, y conservarla en esta pret

]ién dal vapor de sabturgcidén por regulacidn de la temperatura, hasta que
Ista Ultima, de acuerdo con la mencionaca presidn de saturacidn, haga

ha,jado hasta 125-135%C.
2o Procedimiento sezin la reivindicacidn 1, caracterizado porgue

s antes de la reaccidn propismente dicha, se agrega adicionalmente a la

v

;

iolucién ¢e diciendiamida o cianamida con amoniaco, un disolvente que
ﬂea miscible con amoninco liguido, que hierva por encima de 1359C en el
due 1a dieiandiamida o cianamida se disuelva con facilidad y la melamina
¢on dificultad, y yue no participe en la reaccidn, en tal cantidad Que
despude de la reaccidn y de la evaporacidn del NH3 lfquido, queden mela~
fina pura y una solucidn de diciandiamida y cosa ﬁnélogao
30 Procedimiento segin reivindicaciones 1 y 2, caracterizado por-
que ya antes de la reaccidn propiemente dicha, la ciansmicda o diciandia
mnida se disuelve o suspende en el citado disolvente, y después se la
mezcla en régimeﬁ continuo con el amoniaco liquidOo

4o Procedimiento segun reivindicacionss 1 a 3 ,‘caracteriza&o

porque la reaccidn se realiza en forma continva de tal modo que las teme
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paraturas propics cel procedi ;apto ‘ueﬁeq ajrstados

~

refrigerante de prosién re.ulada
. » Ld 4 0]
5. Dizpogitivo para la ejecucion en régimzn continuo del proce=-

dimiento segOn rzivindicacionss 1 a 4, caracterizado por un ‘ubc de

reaccidn ¢ calentudo, y al migne tlempo grovisto de un cictena de relri

coracién por presidén, y quc cstd destinado para contener la solucidn o

SO

muupensién de diciandiamida o clanamida y amoniaco, el cual tubo tiene

[

uies wuntos ce medica de temperatura (1, 2, 3) destinados a la distribu

ridn cdeseada de lo temperatura.

6o Dispositivo segtin reivindicaciones 4 y 5 caracterizado porqu

el tubo de rceaccidn (¢) que funciona convenientenente segin el prineipi

‘de 1ntarc~mb10 del calor en centracorrisnte, comunice vor la parte.de

LS

calida con una centrifuga (k) 2 través de una vilvula (e) y/o un dizvo-
sitivo de pulverizacidns
7o Diswoeitivo segin reivindicacionsg 4 a 6 , caracterizado pox

aus delants del tube de roaccidn (c) van ccenectados uno o varios reci-

| pientes de precaidn (&) cue sirven para la solucidn de la ulclandlamlaa

o cianamida en amonfaco liquido y, porque entre la vilvule ce salida
(e) o el disyoeitivo vulverizador y la centrifuga (k), van situados un
ssparador (£) 7 2 continuacidn ce sote, un recipiente de agitacidn (i)
8. Se reivindica por ultimo como obﬁeto zobre el gue ha de recae
—

1a Patente ce Invencidn fue se solicitas" FPRCCEDIII=ETC ¥ LISPOSITIVO

P25 L TATRICACTION Ly :LAMINA BY AVONIACO LISUIRO A ThadERATURLS BN-
TRE 125 y 1609C",
Téo conforme se reivindica exn lo nressnte Mewmoria gue consta de

L
vie T

ccho péaginas mecenografiztas y dibujos ad;
Hadrid 7 Abril 1960
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