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La obiencidén de cianamida cdlcice a partir do cal cal-
cinada, por un lado, y de gases que oontienen carbono y nitrdgenoc, -
sustancialmente amoniaco, por otroc lado, es ya bien conocida. En es=-
Yo procedimiento deja bastante que desear el balance del amoniacos -
Por una parte, y como consecuencia del ftiempo de permanencia relati-
vamente largo a una temperatura elevada de azoado, existe ra el amg
niaco un peligro agudo de descomposicidén, mientras que, por otra par
tey hay que montar detrds del reactor una compleja instalacidén de trg
tamiento, puesto que la transformacidn es incompleta y es necesario
recuperar el amoniaco contenido fodavia en los gases de escape. Una
fabricacidn continua que resulte econdmica, es dificil de conseguir

por los precodemisntos conocidos.

El presenie invento se ha propuesto crear un procedi-
miento que, en primer lugar, mejore el balance del amoniaco, permitien
do con ello también un método de fabricacién continua, gue resulte -
econdmico.

Bl problema propussto queda resuelto conforme al inven
to, por el hecho de interrumpirse el proceso de azoado para descompo
ner ol éarbonato cdleico producido mediante elevecidn de la tempers-
tura en atmdsfera de gas inerte, despuds de lo cual se enfrfa a la —
temperatura de azoado y se sigue azoando. Para ello se puede proceder
llevando a cabo un segundo y siguientes procesos de azozdo a una tem
peratura mids elevada gue la del proceso de azoado precedente.

Bl procedimiento puede ser puesto en prdectica, tratég
dose de una fabricacidén periddica, fundamentalmenie en el mismo hor—
no, si bien ello no ez aconsejable por consideraciones de termotec-
niae Para el método de fabricacién continua, la instalacién estd cong
tituida por al menos un horno de azoado, y por al menos un horno de

descarburacidn, comunicados entre si de tal modo a travds de condug
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i bo giratorio. Ahora bien, ha demostrado ser especialmente recomenda--
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ciones de entrada y de salida para la sustancia sélida y el gas reag
tivo, que éste Gltimo recorra los hornos de azoado, mientras que la
sustancia s6lida recorre alternativamente los hornos de azoado y de
descarburacidn. A este respecto, el horno de azoado puede ser un hor
no de tubo giratorio, mientras que el destinado a la descarburacidn
puede ser un reactor de turbulencia. Es posible subordinar a varios
hornos de azoado, un sélo horno de descarburacidn.

El procedimiento puede ser puesto en marcha de manera con

tinua, empleando exclusivemente hornos de turbulencia u hornos de tu

ble trabajar de modo que el proceso de azoado tenga lugar en cualquier
caso en un horno de tubo giratorio, mientras que la descarburacidn se
lleva a cabo en una capa turbulenta. Resulta ventajoso hacer circular
la sustanocia sélida entre los hornos de azoado y de descarburacidn,
mientras que los gases reactivos, amoniaco y ofXido de carbono, dnica
mente recorren los hornos de azoado. Si se emplean varios hornos de
azoado, se conducen la materia sélida y los gases reactivos convenien
temente a contracorriente entre sf, haciéndose entrar especialmente
la matéria sélida en la fase de temperatura mas baja, mientras que la
mezcla fresca de la reaccidn se hace entrar en la fase de temperatura
nédxina o

Bl gas inerte empleado para la descarburacién, que se man
tiene separado del gas de azoado, tiene que ser absolutamente inerte
frente al producto de la reaccidn (cianamida cdlcioca con contenido de
carbonato), es decir estar sobre todo exento de oxigeno e hidrégeno,
sobre todo si el caldeo es exterior; un caldeo interior se consigue
de la mejor manera por medio de quemadores de gas de Sxido de carbono,
con exceso de combustible. Pricticamente sin pérdida de N de la ciana

mida cdlcica, se opera en atmdsfera de gas inerte en presencia de 6xi
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llevar a cabo el azoedo a temperaturas comprendidas entre 600 y 7500CL
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do de carbono.

Bl método de trabajo conforme al invento permite, tanto
el tratamiento de una cal utilizable sin costosas medidas de prepa-
racidn, como también el empleo de un Sxido de carbono procedente del
funcionamiento de un horno reductor eléotricos

Si bien se precisa un cierto lujo apartivo, que al fin
y al cabo depénde del contenido deseado de nitrdgeno en el producto
final, se compensan en cambio sobradamente estos gastos, por el he-
cho de que con relacidn a los procedimientos conocidos, son hechas
eircular cantidades de gas considerablemente menores, con lo que los
diversos aparatos pueden ser de bastante menor tamafio.

Aparte de ésto, ocon el método de trabajo conforme al -
invento se las tiene uno que ver con menos de 1,5% de CO, en la mez
cla de gases reactivos, mientras que en los procesos conocidos hay =
gue contar con aproximadamente 10% de COys con lo que la reaccidn de
equilibrio es influida perjudicialmente en un gradd considerablee Eg
te bajo contenido de 002 en el gas de escape, asi como también la asi|
mismo pequefia proporcidn de amoniaco como consecuencia del consumo ~
elevado de NHB’ hacen posible que resulte suficiente una instalacidn
sustancialmente mds sencilla para el tratamiento de los games de es~
cape.

Si se trabaja a la presidn atmosférica, es conveniente

Ahora bien, esta gama de temperaturas puede ser ampliada también hacir
ambog lados al ir subiendo la temperatura en el funcionamiento de va
rias fases descrito. Un azoado a presién elevada de, por ejemplo, hag
ta 10 atm manométricas, permite el empleo de grupos menores; asi, por
ejemplo, al trabajarse con 3 atm de sobrepresidn frente a la presién

atmosférica, se podrian reducir a la cuarta parte el tamafio de la =

instalacidn.
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El trabajo conforme al procedimiento del invento ofrece
ademds la ventaja de poder reducir la proporcidn molar entre CO y -
NH3, siempre que como gas con contenido de carbono se emplee mondxi
do de carbono, y como gas con contenido de nitrdgeno, amoniaco. Con
forme a los procedimientos hasta ahora conocidos para la obtencidn
de cianamida cdlcica a partir de CaO, CO ¥ NH3, se solia trabajar,
en atencidn al consumo de Ny, en la proporcién molar de CO : HH3y =
36 >.3 1 1., Con ello se obtenia un gas de escape de la composicién

siguientes
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tiempo que es relativamente bajo el contenido de Ha, no pusde ser =
aprovechado un gas de escape de tal composicidn pars la sintesis del
NH3, nada mids gue después de operaciones muy complicadas de separa—
cidn, =i es que puede siguiera ser aprovechado. Ademds asciende la
cantidad de gas de salida a un miltiplo de la cantidad de gas necessa
ria pars lavsintesis del NHB’ de modo que el gas no utilizado para -
dicha sintesis del NH3, tiene gue ser conducide, por motives de eco
monia, de todos modos & una recuperacidn del Nﬂ3o De ello resul
ta forzosamenie, que el gas residual tratado no puede ser aprove-
chado para la sintesis de la cianamida -célcica, teniendo que ser -
agoplado para un aprovechamiento gel NH3 en otro lugar.

El procedimiento conforme al invento permite rebajar la
proporcién moler CO ¢ NH, hasta 1,5 a 2,5 s 1, sin que por ello se

3
pueda comprpbar una disminucidn notable del consumo de NHB' Se ocon-
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sigue de este modo, por ejemplo, un gas de escape de la composicidn '

siguientes
para Co 38 NH. = 2,5 ¢ 1 paras 0O s NE. = 1,8 31
- >

aproxe 44 % de CO aprox. 24 % de CO

1,5 % de mz3 5,5 % de ME,
o o<

46 %aeHE, 61 % de N,

1 % de c0,, 0,5 % de co,

6 % doT, 7 %ae N,
1,5 % de HCN 1,5 % de HCN
0,1 % de E O 0,1 % de E0

2
Un gas de escape de esta oomposicidn es muy apropiado -

espeoialmenté en lo que respecta a su alto contenido de @idrégeno -

para el aprovechamiento en una instalacién de sintesis del NH3, S0~

bre ‘todo si su tratamiento da comienzo con una conversidn. Tel como

se ha comprobado, se descompone en la conversidn el dcido cianhfdri

co que dificulta todes los procesos de separacidén de gases por poli-
merizacifn. Bl NH3 contenido en el gas de escape pasa por todos los

procesos ulteriofes précticamente sin ser influido, por lo que es re
cuperado en su mayor parte.

Un tratemiento especialmente uniforme de los gases de
escape con ello obtenidos, estriba en convertir primeramente el gas
de salida de las fases de azoado, conduciéndolo seguidamente, después
del tratamiento ulterior usual, a una sintesis del amoniacoe

Las ventajas de esta variante del tratamiento radican -
oen el aprovechamiento de casi todo el gas de escape, sin grandes gas

tos especiasles, para una sintesis del NH,, en el consumo marcadamen—

3
te elevado del CO,y ¥ en la destruccién del dcido cianhidrico que tie
ne lugar durante la conversidn; todo ello es de importancia decisiva

para la economfa del proceso de la cianamida cdlcica.

BEjemplo 1°® (Se dispone de 3 hornos de tubo giratorio)
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10 kg de cal se azoan en dos hornos de tubo giratorio -
montados wno tras otro, pero separados por un horno de descarbura-
cidn, a une temperatura de 640/7109C en el primeroc, y de 690/7608C
en el segundo, empledndose una mezéla de gases CO/NH3 én una propor
cién de + ¢ 1 y con una pureza del CO de 95%. La cantidad de paso de
gases asclende a 30 m3 de CO y 9,8 w3 de NH3. Bl tiempo de permanen
cia en cada horno, es de 5 horas. El azoado en el primer horno es sg
guido por una descarburacidn en el horno giratorio intercalado, a&mb
y mediante una corriente de gases de humo con exceso de N2 y de CO.

El producto final, de 16,3 kg, posee un contenido de N
de 31,2 %. El contenido de amoniaco no transformado, asi como de éc}_
do cianhfdrico y de Ho- 5 procedente de la descomposicidn deliamoni_g_
co, en el gas final, fué de 18 %, calculado con relacidn al amoniaco
empleado, es decir que la transformacidén del amoniaco en cianamida
se realizd en un 82 %.

El rendimiento y el grado de pureza son del mismo orden,
sien la primera fase de azoado se comienza a alrededor de 550%,
Ejemplo 28: (Se dispone para el azoado de hornos de tubo giraforio,

. ¥ para la descarburacién de reactores de turbulencia).

Se alcanza el mismo resuliado que en el ejemplo 19, si
los hornos de descarburacién intercalados reciben forma de hornos de
turbulencia fijos.

Ejemplo 3%:  (Se dispone tan sélo de reactores de turbulencia).

400 g de cal calcinada fueron azoadas en cinco fases de
azoado, a 6309, 6602, 690¢, ’?209 ¥y 750%C = durante dos hores en caw
da fase - con éyuda de una‘mezcla de gas compuesta por I\II-I3 y gas de
escape de un horno de carburo (997’0 de C0), aproximedamente en una re
lacifn volumétrioa de 1 ¢ 3. La descarburecién que siguié en cada ca
so después de la primera a la cuarta fase de azoado, tuvo lugar ba-
jo atmosfera de nitrdgeno, a 8100, 8002, 7902 y 7609'(;.

El rendimiento ascehdiG a 635 g de cianamida célcics con
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30,3 ¢ de M.

La transformacidn del amoniaco tuvo lugar en 76,5 %, tenien
do en cuenta la pérdida por descomposicidn, el contenido en sl gas de
escape y la formacidn de &cido cianhidrico.

Ejemplo 42:

“Para este azoado se utiliza una instalacidén conforme al di
bujo adjuntos En éste se han designado los tres hornos de azoado con
a; by c. Estdn comunicados entre s{ a trevés de las conducciones e,
¥y & para los gases reactivos. Una conduccidn de reaceidn h conduce
desde el reactor "a" hacia el exterior. Una conduccidn de alimenta-
cidn 1 conduce albr;aetor "a", Correspondientemente parte de este ==
reactor "a" una conduccién‘k'hacia el horno de descarburacién l. Deg
de &ste conducen conducciones m Jy n al reactor b, asi como también -
una conduccidn "o" al reactor ¢, que por lo demds estd equipado con
una conduccidn dehdescarga pe Al horno de descarburacién 1 conducen
finalmente conducciones q y r. las diversas conducciones - al menos
las conducciones i, k, m, n, 0y p, ¢ y * = ©stdn provistas de érga
nog de regulacidn.

En la fase de azoado "a" ge mantiene una temperatura de reag
cién de 6002C, en la fase "b" una de 6502C y en la fase "¢", una de -
}8090. En el horno de descarburacidén reina una temperatura de 820°C.
En “q“ es alimentado nitrdgeno de lavado, que abandona nuevaments el
horﬁo'de descarburacién 1 a través de "r".

100kg de oal oaleinada, con un tamafio de grano de 0,5 - 1 mm
son alimentados a la hora en "i" a la fase de azoado "a", pasando deg
puds de aceptar el nitrdgeno a la fase de oalcinaci6n‘1; a través de
"k". Entre la fase de calcinacidn 1 y la fase de azoado "b", existe
&né circulacidn continua de la cal; la cal, parcialmente-enriquécida

con nitrdgeno, perc ampliamente exenta de 002, fluye a través de "n"

a la fase de azoado "b". Desde aqui, y una vez aceptado mds nitrdge-
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no y nueve 002, pasa & través de "m" para volver de nuevo & la fasme
de caleinacidén l. Parte del produéto desacificado saliecnte de 1, es
conducido a través de Yo" a la fase de azoado "o", donde tiene lu-
gar el azoado final con nuevo gas reactivo a 78050.

En "p" son descargados a la hora 136 kg de cianamida cdl-
cica con un cdntenido de N igual a 31 %. En "e" se suministran a la
instalacibn 87,5 Nm3 de amoniaco & la hora, con una temperatura de
500¢C, y 270 Nm3 de gas de escape de un horno de carbure a la hors,
con una temperaturs de 8009C. El ges de escape del horno de carburo
tiene un contenido de CO de sproximedamente 88 P.

Las fases Ma" y "bY" deben ser mantenidas a temperaturas de
reaccidn de 600°C y 65090,‘respectivamente, por medio de una refrigerg
cién apropiada. El rendimiento de cianamida-N asciende a 76%, con re

lacidén al amoniaco empleado.

Ejemplo 59:

; Mediante azoado en cinco veces, con descarburacidn inter—
; .

: media, y a temperaturas de 60C, 630, 660, T20 y 750%C, se obtiene -
cianamida cidleica a partir de cael, amonieco y gas de escape de un hor
no de carburo. El reactor es alimentado con NH3 en una cantidad de -
24320 Nm3 por tonelada de N a temperatura ambiente, y gas de escape
de horno de carburo en una cantidad de 40920 Nm3 por tonelada de N,
a una temperatura de 700%C,

Composicién del gas del horno de carburo: 85 % de CO

6% de X,

7% de K,
2% de O e

La proporcidn molar CO : NH3 es, por consiguiente, de -

1,8 s 1.

La carga de cal asciende a 2,5 toneladas por tonelada de

' N. Su ocontenido de CO, es de 1,5 4. La descarburacién tiene lugar me—

diante calcinacién con CO puro, aire y Né, empledndose CO en exceso.
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En el proceso se obtiene cianamida cadlcica con un contenido
de 30,0% de N, en una cantidad de 3,33 toneladas (correspondientes a
1 tonelada de N). La transformacién del NH, es de 68%. Al mismo tiem
po se obitlene un gas residual en una cantidad de 5.540 Nm3, a una tem
peratura de 6009C, Su composicidn es la siguiente:

‘ 24,5 % de CO
0,5 % de CO
61,0 % de E

7,0 % de ¥,
' 1,5 % de HCN
5,5 % de NH3-

De este gas residual se llevan 44620 Nm3 a una sintesis

de NHB' El gas es enfriado, comprimido previamente y convertido. Bl
gas convertido se lava a continuacién con una solucién caliente de ~
potasa, a efectos de elimimar el C0,. Para su purificacidn ulterior

2

del CO restante, es hecho pasar, despuds de comprimido nuevamente, —

" a travds de un bafio de lejfa de cobre. Despuds de este tratamiento -

. pasan a la sintesis de NH3 44074 Nm3, con la composicién de 8,0 % de

N2 y 92,0 de H2.
Como nitrdgeno de sintesis, se agrega una cantidad de =

B25 Nm3. Ia sintesis proporciona la cantidad de NH3 preciga para la

: produceidn de la cianamida célciéa, es decir, 2,320 Nm3 = 1,47 tone-

ladas de N.

Los restantes 16,5 % de la cantidad del gas de esocape,
pucden ser aprovechados, bien sea como gas de calefaccidn, o bien pa
ra una sintesis de NH3, que es mayor que la Que requiere la capacidad
de la cianamida cdlcica descrita en el ejemplo.

Todos los ejemplos demuestran claramente que el rendi=—-

 mionto de asmoniaco en el procedimiento conforme al invento, superior

i a 68 - 82 &, es considerablemente mis elevado que en los métodos de
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trabajo hasta ahora usuales, que Unicamente permitian alcanzar aproxi

mademente 40 %.
En resumen, la Patente de Invencién que go solicita re-
caera sobre las siguientes:
RELVINDICACTONES
1. Un procedimiento para la obtencién de cisnamida cadl-
cica a partir de dxido cdlcico, por un lado, y de compuestos gaseo-
sos con contenido de ocarbono y de nitrégeno, por otro lado, a tempe
ratura elevada, caracterizado por interrumpirse el proceso de azoado,
descomponerse el carbonato cdlcico formado mediante elevacién de la
temperatura bajo atmésfera de gas inerte (descarburacién o calcina~
cién), y seguidamente enfriarse a la temperatura de azoado y seguir
se azoando.
2+ Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1,
caracterizado por procederse al azoado siguiente en cada caso a wna
temperatura mds alta respecto al azoado precedente.
3s Un procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
1 y 2, caracterizado por hacerse circular la sustancia sélida entre
los hornos de agocado y de descarburacidne

4o Un procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones

© 1 a 3, caracterizado porque, al emplearse varios hornos de azoado,

;. da sustancia 80lida y los gases reactivos son conducidos a contraco

rriente entre si.

5. Un procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
1 a 4, caracterizado por emplearse gases inertes con contenido de Sxi
do de carbono durente la descarburacidn.

6. Un procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones

1 a 5, cargeterizado por emplearse en el azoado sobrepresiones de ~

- hasta 10 atm manomdétricas.

Te Un procedimiento de scuerdo con las reivindicaciones
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1 a 6, caracterizado porque en calidad de compuestos gaseo- -
g0s con contenido de caxrbono y nitrdgeno, se emplean mondxi
do de carbono y amoniaco, gue se utilizan en las fases de -
azoado en la relacidn molar de 1,5 a 2,5 : 1.

8+~ Un procedimiento de acuerda con la reivindica-
cidn 7, caracterizado por convertirse primeramente el gas de
escape de las fases de azoado, bara éeguidamente, despued --
del tratamiento ulterior usual, aprovecharlo en uma sintesis
del amoniaco.

9.~ Se reivindica por dltimo como objeto sobre el -
que ha de recaer la Patenﬁe de Invencidn que se solicita:"UN
PROCEDIMIENTO PABA LA OBTENCION DE CIANAMIDA CALCICAY.

Todo tal y como queda descrito y relvindicado en la
presente Memoris descriPtiva que consta de doce pagimas me-
canografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, 9 Febrero de 1966

BERNARDO UNGRIA
p.p.
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