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PATENTE DE INVENCI ON

Ref, 1/156

"Procedimiento y aparato para la obtencidn conti

nue de hexametilenotetramina,

SOCIETE BELGE DE L'AZOTE ET DES PRODUITS CHIMI -
QUES DU MARLY, entidad belga, residente en 4, -

Boulevard Piercot, LIEGE, Bélgica.

Este invento se refiere a un procedimien

to perfeccionado y a un dispositivo de prepara -

cién de hexametilenotetramima, por reaccidn del
amoniaco con formaldehido, de acuerdo con la —

ecuad on: 6CH20!-4NH3--’ C6H12N4 + 6H,0 +£178 calo
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Esta reaccidn, que es pues altamen® exo-
térmica, d4 lugar a rendimientos elevados, dado -
que el estado fisico y la concentracién de los -
reactivos, la naturaleza del medio de reaccidn, -

etc., permiten un control ficil de la temperatura

de reaccidn.

Como medio de reaccidn, se utiliza con -
preferencia una solucidn acuosa, generalmente sa-
turada, de hexametilenotetramina, (a continuaci én
y para éimplificar, denominada "hexa") ya que lo®
ensayos realizados en fase gaseosa, hm d emostra-
do que, en este cam , la reaccion no es completa
¥, ademds, resulta muy violenta; la evacuacion -
de las calorfias desprendidas durante la sintesis
de la hexa; ofrece dificultades.

Se han propuesto muches procedimient os pa
ra la reaccion de fase 1fquide, en distintas con-
diciones de presidn y de temperatura. Es posible,
desde luego, inyectar los reactivos, dire ctamente,
en una solucidn acuosa de hexa, o introducirlos -
en la base de una oo lumna recorrida por una solu-
cidén acuosa de hexa, finamente dividada, desde el
vértice de aquella.

Estos distintos procedimientos of recen -
sin embargo, todavia, deteminados inconvenien tes,
tales como la necesi dad de actuar con un vacio -
elevado, o de aportar frigorias exteriores o tam-
bién, dificultades para la eliminaci én del agw -

(agua de reaccidn y agua introducida por los reag
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tivos) lo cual se traduce, gereralmente, por ele-
vados gast® energéticos.

El procedimiento de este invento permite-
evitar estos inconvenientes, ya me asegura, espe
cialmente, una regulacidn fdcil de la temperatura
de reaccidn y la eliminacidn regulada del agua -
que diluye la lexa, sin que sea necesario acudir
8 dispositivos de refrigeracidn y/o de trabajo -
con un vacfo elevado. Ia descripeidn siguiente de
este procedimiento, pone desde luego en evidencia
que la tenperstura de reaccién permanece constan-
te, incluso en el caso de modificarse ciertas con
diciones de trabajo, tales como temperatura de in
troduccidn de los reactives » Droporciornes pondera
lés de las aguas madres de la hexa retiradas, e tc.
Esta autoestabilizaci én de la temperatura, que -
los procedimient os anteriores no permit{an obte -
ner, constituye la condicidn e sencial de una reag
d on regular de sfntesis de la hexa, con un mini-
mo de formacidn de productos secundarios.

Egte procedimiento de acuerdo con este -
invento, para la preparacion de hexametilenotetra
mina, consiste en introducir continuemente el for
maldehido y el ambniaco anhidro en una = lucion -
saturada de hexa; en lavar cn une solucibn no -
saturada de hexa, los gases que se escapan del -
medio de reaccidn; en retirar continuamente la sg
lucién saturada de hexa que contiene los c rista -
les de hexa en suspensgion, y en recoger estcs ul-

timos, desarrolldndose la reaccidn & wna tempe re~
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tura de 62 a 669C y sometida a una presi on proxi-
me & la atmosférieca.

El procedimiento de este invento, puede -
adnitir varias variaciones, especialmente por lo-
que Sé refiere al lavado de los gases que se des-

prenden del medio de reaccidn. Asi, es posible la
var estos gases bien con una solucidn no saturada
de hexa (obtenida diluyendo las agvas-madres, sepa
radas de los cristales de hexa, con agua pura), o
bien con estas aguas—ﬁladres reintroducidas poco -
por encima del nivel del medio de reaccién, y lug
& con agua pura, introducide a un nivel mds eleva
d0o. Pueden también introducirse las aguas-madres
de nuevo y directamente en el medio de reaccién y
no utilizar, eneste casn, mds que el agE como -

1fquido de lavado,

Ia irstalacidn utilizada para la eplica -
ci 6n préctica de este procedimiento, consiste -
en una columna que, en la parte inferior, acopla-
dispositivos de introduccion de amonfaco y de for
meldehido en una solucidn acuosa de hexs, y un -
dispositivo de control del nivel de esta solucién
acuose saturada y, en la parte superior, un dis -
positivo para poner en contacto el gas y el 1iqui
do, asi como un conducto de traida de solucidn no

saturada de hexa y una tuberia de evacuacidn de -

gases inertes; la columna citade, por au parte in
ferior, estd directamente unida & un cristaliza -

dor,

El &ispositivo de puesta en contacto de -
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le fase gaseosa (gas que se hé"ya 1 §d§§ la -

reaccidn de sintesis de )a hexa, eventualmente -

\x

mezclado con gases inertes) y de la fase l:fquida

(solucidn no s aturada de hexa) consiste, por ejen

plo, en varios platillos de casquillo, el supe -

rior regado por la ® lucidn no saturada de hexa,

Se ha observado que, en los platillos, -
no se produce practicamente reaccidn alguna entre
el amonfaco y el formaldehido contenidos en los-
gases, por encima de la zona reaccional. Asi, -~
pues, en la zona de lavado puede usarse un nume-
ro reducido de platiilos. Pueden suprimirse tam-
t;ién los platillos cuando se utiliza otro dispo-
gitivo (por ejemplo atomizador de agua de lavado )
que farorezea el contacto entre las fases gaseo-
sa y liquida,

El procedimiento de este invento resulta
egpecialmente interesante cuando se & spone de -
formaldehido gaseoso diluido, sobre todo gases -
obtenidos durente la oxidacidn catalitica del me
tanol y que contenga alrededor de 6% de formal -
dehido. Por otra parte, el amoniaco se utiliza -
en estado amhidro, bien 1liquido o bien gaseosos;
las frigorfas de vaporizaci 6n del amoniac 1l{quj
do facilitan tambi én el control de la tempe ratu-
re de reaccion, Per este procedimiemt o es tam -
bién aplicable "mutatis mutandis" cuando se d& s-
pone de meterias primas de otros grados de con -
centracion.

La figura 1 representa un dispositivo, -
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dado a titulo de ejemplo, adecuad para la puésta
en practica del procedimiento de este invento.
Consiste en una columne 1, de fondo tron-
co-conico, unida directamente, por la parte infe-
riar, @ una zona de cristalizacidn 2. Ias tuberias
3y 4, sirven para la introduccidn de los reacti-
vos por debajo del nivel de una = lucidn saturada

de hexa.

La parte saperior de 12 columna estd pro-
vista de platillos 5, que sirven para poner en -
contacto gases que no hayam reaccionado, y la fa-

se l{quida wtilizada para el lavado de los mismos.

De la zona de cristalizecidn 2, se reti -
ran 1los cristales dispersados en las aguas-madres,
por el conducto 6, y la mezcla se separa en la —-
secadora 7. Los cristales de hexa se recuperan ——
por el conducto 8, mientras que las aguas-madres
se & luyen por adicidn de agua, introducida por -
la tuberfa 9, y la mlucitn acuosa no ssturade de
hexa, asi obtenida, se distrituye uniformemente -
sobre el ultimo de los platillos 5. La columna 1
tiene tambi én wna tapa 10 pars la sslidad de los~
gases inertes, Yy un dispositivo (no representa -
do) de control del nivel en lz zona de reaccidn.

De este modo, regando los platillos con -
una solucion no saturada de hexa, o sea, una 80 -
Tuecidn que no contenga gérmen 2lguno de cristali-
zacién, se mantienen siempre los platillos per -
fectamente limpios, sin peligro de cristalizacidn

prematura, La formacidn de los cristales sdlamen
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te empieza, por tanto, en la zona de reaceidn, y
ge termina en la zona de cristalizacidm,

Ademds, la reaccion se desarrolla a tem-
peratira inferior al punto de ebullicidn de la -
solucidn, lo cual reduce apreciablemente las -
reacciones secundarias, y en presencia de un li-

gero excesn de amonfaco. Estas condiciones fun -

cionales, as{ como la adaptacion de un cristal i-
zador directemente & le zona de reacd 6n, sén eg

pecialmente favorables para la obtencion de hexa
en forma de bellos ¢ ristales.

Se ha observadd que, por una parte la -~
cantidad de agua intwm ducida, en forma de solu -
cion no seturada de hexa en el platillo superidr
¥, por otra, la cantidad de agua susceptibk de-
arrastrarse por los gases inertes, determinem -
le. temperatura a la que ha de realizarse la reag
¢idn de sintesis de 1a hexa.

Enel cawo de utilizacién de formaldehi-
do diluido gaseoso, o sea, de un gas obtenido -
por oxidacidn catalitica de metanol, y que con -
tenga alrededor de 6% de formaldehido, los gases
inertes que acompafian este formol y que estén -
constitufdos principalmente por nitrdgeno, oxige
no, 6xido de carbono y agua, se saturan de agua
por paso alrededor de los platillos 5. As{ pues,
arrastran una cantidaed de agua, varidble en fun-
cidn de la tempe retura de la zona de reaccidn. -

La curva X de la figura 2, repwe senta, para dis-

tintas temperaturas, la cantidad mdxima de agua-
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en kg/hora que puede introducirse en los plati -
llos y que es arrastrada por 1los gases, por sa -
turaci én.

Por otre parte, la cantidad de agwm su -~

ministrada a los platillos 5, constituye uno de

los factores determinantes de la temperatura de-

la mne de reaccion. Los demds factores mds im -
portantes, son, en igualdad de todas las demds -
condiciones, la temperatura de los gases que con

tienen el formol, la temperatura del amonfaco, y

la cantidad de agua retirada a la vez que los -

cristale s de hexa.

Tas curvas del haz X' indican las centi-
dades de agua a aiministrar a los platillos S pa
ra distintas tempersturas de los regctivos y pe-
ra diferentes extracciones de aguas madres.

Fetas digtintas curvas X' repre sentan -
los casos gsiguientes:

a'(1): amonfaco gaseoso, gas formol a 1352C (gas
de oxidacidn de metanol y que contiene -
alrededor de 6% de formol; extracci on de
una megcela hexa ¢ aguas madres en la re-
laci 6n ponderal 50:50;

a(l): igual que a' (1), pero la temperatura del
gas es de 1102C;

a(2): igual que a'(l), pero con extraccidn de-
una mezcla hexa ¢ aguas madres en 12 re-
laci 6n ponderal 20:80,

b (L yb (2): corresponden a a(l) y a(2), en el-

caso de emplear amonfaco liguido,
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El régimen de la columna 1 de sintesis -

continmia, ha de permanecer estable, y por el exd
men de estas curvas se observa aque la temperatu-
ra de la reaccidn se establecerd automdticamente

5 en la interseccidn de la curva X de saturacion -
de los gases inertes y del haz X' de las curvas
que dan la cantidad de agua necesaria para mante
tener una tempe ratura dada.

Se observa, pues, que en el cam de la

10,, sintesis de hexa a partir de amoniaco y de gas

diluido con drededor de 6% de formol, a la pre
sion de 760 mm de mercurio, coneste gas a una -
tempe ratura varizble de 110 a 1359C, y el =monia
0 en estado anhidro, gaseoso o liquido (o sea -
15, una temperatura de 5C a 10¢C) y con una retirada
de mezela hexa/aguas~madres en la relacidn ponde
ral variable de 20/80 a 50/50, la temperatura de
reaccidn se establecerd automdticamente a 64+1,50C.
S¢ se opera a una temperatura de 60¢C, -
20. la cantidad de agua introdueida en los platillos,
seria superior a la que podria ser arrastrada -
por los gases, y el nivel en el reactor, aumenta
r{a hasta el desbordamiento o rebosado. Por el -
contrario, si se opera a 70eC, ocurriria todo lo

. 25. contrario, y el nivel en el reactor descenderia

Para conseguir un régimen egtable, se regula la-
marcha del reactor controlando el nivel el el -

mismo.

Sin embargo, puede lacerse variar la tem

30. peratura de reaccion sin modificar las condid ones
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de temperatura de los reactivos, los cauwdales -
de agua introducidos en los platillos o extrai-
dos con los cristales de hexa, operando en va -
cio o aumentando la cantidad de agua arrastrada
por los gases, o sea, aumentando la cantidad de
gages inertes que salen de la columna 1 de sin-
tegis de hexa, por ejemplo diluyendo los reacti
VOS £ase0s0s con un  gas inerte.

Los ejemplos siguientes, aclaran este -
invento sin limitarlo en modo alguno.
EJEMPLG 1 -

En el dispositivo representado en la -
fig. 1, se introducen 13 kg/hora o 235 n? de -
gas con un contenido de 6,1 % de formaldehido,-

por el conducto 4. Este gas contiene también ni

trogeno, por ser constituyente principal, asi

como oxigeno, mondxido de carbono yvapor de

agua, pero en proporciones menores. Bste gas -

tiene una temperatura de 110¢C y se le introduce
directemente en una solucidon saturada de hexa,-
2l miano tiempo que se agregan 5 kg/hora de amo
niaco a 20eC que se recibe por la tuberia 3.

La reaccion entre el formaldehido y el
amoniaco, con formacidn de hexa, se realiza a -
la presidn atmosférica y a 64,5¢C,

Se pemmite el paso continuo de una par-
te de la solucion saturads hexa, & la zona de -
crigtalizacion 2. Siempre de modo continuo, se
retira una parte de los cristales y, porel con

ducto 6, Se envia a la secadora 7. Después de
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la separacion de los cristales, se obtienen 24 ~
1/hore de licor-madre, con el 27,5% de hexa, en
pe» . Se diluyen estas aguas-padres con 12,5 -

1/hora de agua pura que llega por el conducto 9,

¥ la solucién asf diluida se manda, a una tempe-

ratura de 209C eproximadamente, a la cuspide del
ractor 1, Ia solucién se derrama y encuentra la
corriente ascendente de gas que abandona la zona
de reduccidn y que, después de lavarse por esta-

solucidn, sale por la abertura 9, Se sumenta la-

eficacia de este lavado disponiendo tres plati -
1llos 5 en la parte superior d&d reactor 1, La -
temperatura de reaccidén se conserva a 64,5C y,-
en estas condiciones, la cantidad de sgua arras-
trada por los gases que escapan de la zona de -
reaccidn, es iguel a la sume de la cantidad de -
egua introducida en forme de solucidn de lavado,
y de la cantidad de agua de reaccidn.

El nivel de la masa de reaccidén Se man =
tiene, por tanto, constante, lo cual demuestra -
que la reaccidn sé desarrolla nprmalmente,

En estas condiciones, se obtienen gran -
des cristales de hexa, con un rendimiento de 99,8%
cal culado con respecto al fommaldehido introdu -
cido, yde 98,5 % con respecto al amonfieco enm -
pleado,

EJEMPLO 2,
Como en el ejemplo anterior, se introdu-

cen 220 m3/hora de gas, con 5,84 % de formaldehi-
do, y 4,47 kg de amoniaco anhidro, e wna = lu -

cion saturada de hexa, cuya temperatura se con -
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serva a 64,5¢C,

Se retira continuamente una parte de la
solucidn saturada que, después de pasar por 1la
zona de cristalizacién y la secadora 7, propor-
ciona 19,5 1/hora de aguag-madres que contienen

29% de hexa. Este agua madre se intw duce de -

nuevo directamente por debajo del platillo in -
ferior 5, mientras que, por la parte superior -
del reactor, se introducen 11,2 l/hora de agua-
pura., Se utilizen tres platillos 5 para favo -
recer el contacto entre la fase gaseosa y el -~
agua,

Verificaciones sigtematicas han eviden-
ciado que la cantidad de hexa en las soluciones

acuosas obtenidas en los distintos platillos --

varfa como sigue (valoresfiedios)

Platillo superior 0,28% en peso
" medio 3,94
" inferior 4,7 %

En rendimiento de hexa es de 99,7 % cal
culaéo con respecto al formol introducido y, de
98,5 % calculado con respecto al amoniaco em -
pleade.

N O T A

Descrita suficienkmente la naturale za -
del invento as{ como la manera de realizarlo en
la practica, debe hacerse constar que las dispo
siciones anteriormente indicadas son suscepti -
bles de modificaciones de detalle en cuanto no

glteren su principio fundamental., También se ha
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ce constar cue el invento se refiere o una Soli-
citud de Patente presentada en Inglaterra con fe
cha 5 de marzo de 1962, ne 8475 acogiéndme, por
lo tanto, a los beneficios que conceden los Con-
Venios Internacionales en vigor y siendo lo que-
constituye la esencia del referido invento y por
lo que se wlicite Patente de Invencidn por 20 -
afios en Espafia; "Procedimiento ygarato para la
obtencion continua de hexametilenotetramina';; ca
racterizéndose por lo siguiente:

12, Procedimiento de obtencidn continua-
de hexametilenotetramina, caracterizado por par-

tirse de anoniaco anhidro y de formaldehido mez-

clado. con gases inertes, a la presidn atmesféri-
ca, con introduccidn continuan de estos reacti -
vos en una & lucién acuose saturada de hexameti-
lenotetramina y extraccidn continua de una parte
de esta solucidn seturada que se manda a una zo-
na de cristalizacidén y luego a un dispositivo de
separacién de los cristales yde las aguas ma -
dres y, ademds, por realizerse la reacci 6n a una
ten perature de 62 a 662C, con lavado de los ga -
ses que escapan del medio de reaccidn, con une -
golucidn acuosa no saturada de hexametilenotetra
mina, de tdl modo gue a esta temperstura, la -
cantidad de agua sportada por la solucion de la-
vado, y el control del desarrollo de la reaccidn
ge realiza por regulacion del nivel reaccional,

que Permanece constante.

28, Procedimiento, Segin reivindicacidn
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1, caracterizado por los puntos siguientes, con-
giderados en conjunto o0 separadamente: se reali-
za el lavado de los gases que escapan del medio

de reaccidn, con aguas-madres dilufidas con agua-
pura; se realiza el lavado de los gases que esca
pan del medio de reaccidn, con aguas madres ¥y -
luego con agua pura; se utiliza amonfam 1fquido

mhidro; se utiliza, como origen de formaldehi -~

do, el gas obtenido por oxidacidén catalitica de-
metenol y que contiene alrededor de 6% en vold -
nmen de formaldehido.

38, Aparato para la aplicacidn practica
del procedimiento anteriormente rei nvidicado, ca
racterizado por contener une columna directamente
unida, por su base, a un cristalizador y que com
prende conducciones de entrada de los reactivos
en una olucion saturada de hexametilenotetrami-
na; un conducto de introduccidn de solucion acuo
sa no saturada de hexametilenotetramina para el-
lavado de los gases que escapan del medio de -

reaccién, y un dispositivo de contw l del nivel

de este medio, que ha de permanecer practicamen-
te constante cuando tiene una temperatura de 62

a 669C.

Procedimiento y aparato para la obten -~
cidon continua de hexametilenotetramina, tal y -
como queda sustancialmente descrito en la presen

te Memoria, e ilustrado en el dibujo adjunto.

Esta Memoria consta de 15 hojas escritas
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a méquina por una sola cara.

SOCIETE BEIGE IE I
QUES DU MARLY,




SOCIETE BELGE DE L'AZOTE. & DES i&
PRODUITS CHIMIQUES DU MARLY.

E)Béa

EN 2 HOJAS

3 LY

\

MADRID .= THE

T/ os ree3.

d 3 .
SOC/ETE BELBE DE L'AZOTE &‘%,ess PRODUITS

7o
—b2)
' ok 'L)
—m 10
i _ald
.p \ X F
Wi\ BERE=
)/
Rl
PERI
b &
10 Lof_




SOCIETE BELGE DE UAZOTE & DES
PRODUITS CHIMIQUES DU MARLY 28

. Net

1

MADRID

.ﬂ
SOCIETE BELGE DE IVAZOTE dqss PRODUITS
CH/M/QUES DU MARIE




B P e AL X,

xv um§x$

7 o 9997 2upsry

H/ by

2IYOndng

008l

000 009

009 00F 00 0

oore” oooc oo ooz

00t!

ol

A

o

i
i
¢
§
H

o NSRRI

INOZ

ONINIO

|

"

SE/ LV ]
FOAHIO Y WIOS Y0V

LHOIIM AG OShs JONNT,

YIHLOW + VXIH VIO ONIMYYQ (1))
EHN 0035V} ONIS/) [; 0

ol LY R

- - Q% N -
LHOIIM AG OS5 YOO/

2T

+brzp|00 onfuvag 17
4N G101 | oNie -q

iz

.2
FGRHITIVRNOF SAPFSVD P

> |~ %\&w "
LHOTIMAZ O YONY/|

7 FHLOA

v ¢ bX7H 440 MMV (1)
N ShOISYD| ONIS/ |-V

. (g

_
2964 ‘cﬁz S- .

SLY8.

Sypsmgpy 7o sarbreny) Suogy
e~ - 7ol

s 2 205} 2 ap obeg Zaos

~ANZ 2

TR AL e

RPEAP N

.L'

EEP RTINS

[

P 0



	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



