Mod. 113

.y s 2
N R T

PATENTE Di INVENCION

SIS

Ref: Your Cage No. 19.283

@//{emﬂzm @eﬂm%ﬂ'ﬂa

sotre:

npProcedimiento para la obtencidn de
melamina"n

Soltcitante:  MMERTGAN CYANAMID COMPANY, entidad norteamericans,
regidente en Berdan Avenus, Township of Wayne, Eg-
tado de Nusva Jersey, EE.UU., de A.

Egta invencién ge relaciona con la produc—
oién de melamins a partir de urea.

La patente egtadounidense nimero 3.095.416,
de Crowley y colaboradoreg describs un procedimien

5. to de preparacién de melamina a partir de urea, en
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8l que en una primera zonz ge gasifioca ures gobre una
capse fluidificada con amonfaco de un material desme-
nuzedo qus no cataliza la conversiln de la urea en me
lamina bajo laeg condiciones de la primers zona, es de
clr presidén atmosférica y un nivel de temperaturas de
230 a 300°C° La urea gagificada ge pasa luego sohbre
une ocape fluidificade de un material eficaz para cate
lizar la formacién de melamina, a presién atmogférice
¥y & una temperatura ds 350 a 45000. La reaccidn es on
dotdrmica en la primera zona y exotérmica en la segun
da. Parte del calor exotérmico pusde ser transportado
& la primers zonas para suminigbrar upa porcidn del ca
lor requerido en la misma,

La naturaleza del material de la capa fluidifi
oada no catalftica empleada por esta referencia se di
ce que es critica, pussto que catalizadores conocidos
para la produccién d¢ melamina a partir de urea bajo
las condiciones de reaccién de la primera zona tienden
a enguclar la capa y obstgculizar de otro modo la flul
dificacidén. E1 procedimjento se dice que tiems la ven-
taja ds una perfeccionada economfa y eficiencia térmi-
cag y permite el uso. de mediog de transferencia de ca=-
lor a temperaturag inferiores en la primera zone.

Je¢ ha descubierto ahora un procedimiento en el
qus se convierte urea en melamine en una reaccidén de
dos zones con ciertas modificacionss que proporcionan
sugtancigles ventajas sobre los procedimientos ente- 4
riores. "

De acusrdo con le pregente invencidn, la urea

ge convierte eficientemente en melemina (1) poniendo
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en contacto reactivo urea lfquida o sblids en
primera zonas, a presibn sustancislmente atmosférica

y & un nivel de temperatura de 130 a 27500, con un
catalizador eficaz para la descomposicién de urea en
melamina y productos intermediog de la migma, y (2)
trangportando la resultante masga de reaccidén catall-
tica a una gegunda zona y reaccionando en ells a una
temperatura eficaz para la formaecién ds melamina,

Por "maga de reaccidn catalftica" ge entiende
un material catalftico revestido o pussto Intimamen-
te en contacto, es decir "oargado", con urea y los
productos intermedios de la melamina formados como
productos de descompogicién de la urea en la primera
zongs. También pusde encontrarse presentes pequeiins
cantidades de melamina entre estos productos de des—
compogicién. Tales productos de demcomposicién inclu
yen al melam, melem, melon, smmeline, smmelide, biu-
ret, triuret y similares.

A diferencis del procedimiento de Crowley y
colaboradores, el catalizador empleado en egte proce
dimiento no eg criftico y pusde ger cualquiera de los
conocidos materiales porosos desmenuzados com@nmente
empleados en la catalizacidn de la descomposicién de
urea en melamina. Materiales tfpicos son el gel de sf
lice, gel de sflice~-aliimina, gel de allmina y aldmina
activada.

El material catalitico no es crfiico porquse,

a diferencia del procedimiento de Crowley y colabo-
radores, una porcidén sustancial del catalizador eb-

gorbido o cargado con urea y productos lntermedios
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de melamina eg transportada a2 una segunda zona a supe-
rior a superior temperatura. Como consecusneia, no sur
gen problemes en la primers zona, con ensuciamiento ds
la cepa, por ejemplo atagcamlento deblido a la aglouerg
cién de pertifculas catalizadoras con urea, melesmina y
productos intermediog de le misma.

La carga y transporte del catalizador degcritos
proporcionan una conversidn mis répida y més completa
de le ures en meleminz, puesto que, como sg sabido, la
melaming ge forma muy eficlentemente cuando se absorbe
0 carga wrea sobre un material desmenuzado y poroso
gque eg luego resccionado & une presidn sustancialmente
atmogférice y por encima ds 325 % aproximademente. De
acuerdo con el pregente procedimiento, se ha degcubler
to que se efectiia una eficiente cargas, es decir contag
to0 ocatalitico, reaccionzando urea con el catalizador en
ung primers zone a la gema de temperaturas inferioresg
mencionada y transportando seguidamente una porcidén
gugtancial de la resultante masa de reaccién cataliti-
ca & una segunds zona pars su reaccién s una temperatu
rg superior.

Se he observado que no sdlo puede efectuarse ls
carge & temperaturag inferiores, eino que ademés se re
quiere menog calor en la primera zonz, por ejemplo
unag 20 kilocelorfas por mol de urss, frente a unas 50
kilocelorias por mol de urse para el procedimiento de
Crowley y colaboradores, on €l qus ge dice que la ures
eg dogificada, probablemente con descomposicién en dei
do isocidnico. Aunqua el procedimiento de Crowley y co

laboradores, proporcions parte de la entrada de calor
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an la primera zons devolviendo parte del calor deg-
prendido en la reaccidn exotérmica de le segunda zo-~
ng, en comparacién con uns ligera endotermia solamen
$e en la segunda zona del pressnte procedimiento, la
mayor endotermis de la primera zona y el mayor re-
torno de calor de la misma requlere cogtosos y compli
oados aparatos de cambio de calor provigtos de mayor
gsuperficie de cambio de calor. El pregente procedi-
miento evita o reduce al mfnimo este gasto.

La magae de reaccién catalitica puede sexr trang
portada & la gegunda zona mediante trangporte nsumé-
tico, usando por ejemplo amonfaco y diéxido de carbo-
no como gages subproductos de la primera zonaz a modo
de gasg vehfculo, o por medios conductores conocidos,
taleg como transportadores de cubog y similares. Los
gases gubproductos favorecen tambidn una fluidifica-—
cibén bemsficiosa de la capa. Sin embargo, se empleard
preferiblemente un gas barredor saco e inerte ademds
de log gases subproductos para fluidificar y transpor
tar la masa de reaccién catalitica a la gegunda zona.
Gages tipicos son el amonfaco, dibéxido de carbono y
mezclas de nitrégano y amonfaco. Estos y los gases
gubproductos pusden ger ventilados a la stmbégfera o
recirculadog 2 la primera zonm, segln se desee.

Aungue aplicable a un procedimiento por carges,
la pregente invencidn se practica preferiblemente en
una operacién continua, mediante la cusl el cataliza~-
dor eg continuemente cargado con ursa y productos de
descomposicibn, transportado y reaccionado en una ge-

gunda zona, geparado de melamins y devuslto a la pri-
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mera zona para su nuava carga. Lag dos zonas pueden

digefiarse como compartimientos de uns sola unidad o
bien pusden ger unidades separsdasg conectadas median
te conductos adecusdos pera la recirculacién de cata
lizador y gas barredor (si se emples). La melemina

se gepara del catalizador junto con materiales sin
convertir por el mismo gas barredor o0 un gas separa-
dor adicional, por ejemplo smonfaco, dibéxido de car-
bono o mezclas de nitrégenc y amoniaco, y se devugl=-
ve el catalizador a la primera zone paraz su nuava oar
&3+ De hecho, se mantiens ung cepa fluidificada y en
continua circulacién entre lag dos zonss, mediante lo
cual se prolonga la duracidn del catalizador y se eli
minen o reducen al mfnimo la corrosibén y el stasgcamien
0.

Aunque degerito particularmente con referencie
g la ures, el procedimiento eg utilizable con varios
equivalentes conocidos de le urea, es decir productos
de descamposicidén de la migma, que sean productos in-
termedios de la melamina, u otros materiales. Tales
materiales son el biuret, triuret, £cido cianfrico,
igocianato de hidrégeno, igocimnato aménico, ammelide,
ammeline, incliuyendo mezclag de uno o més, con o gin
uresa.

Resumiendo, el presente procedimiento difiere
de log procedimisntos del arte anterior y pregenta las
sigulentes ventajas sobre los mismos: (1) la ures es
sugtancialmente desgcompuesita, en 1ugar'de gagificeda,
en productos intermediog de la melamina sustancielmen-

te no gaseosos, que son uniformemente cargados con
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ra zone, requiriendo sustancialmente menog calor ¥y

por consiguiente cembliadoreg de celor menos compliog
dos y cosbtosos; (2) la masa de reaccién catalftica
cargads es trangportada a uns gegunda zona pars una
néxime y eficients convergién del material abgorbido
en melamina, evitdndose agf el atascamiento de la pri
mera zona con catalizador y reactivos; (3) en una ver
gién continua del presente procedimiento, la duraciédn
del catelizador se prolonga separdndolo en la segunds
zona y recirculdndolo a la primera pars su nueva oar-
ga; (4) me requiere menos enfriamiento de los gases
subproductos en su recupsracién, debido a la rempera=
tura inferior y 2 las necegidades de’calor, también
menores, de¢ la primera zona; (5) el tipo de cataliza-
dor pare la conversién de ures en melsmina no es cri-
tico.

En los adjuntos dibujos se ilustran esquemdti-
camente versiones continuas de la invencidn, en cuyos
didujos:

La figura 1 muesgtra al reactor A de la primera
zona y al reactor B de la segunda zona, separados; ¥

La figura 2 muegtre un reactor de una unidad
que comprende una primere zona A y una gegunda zona B.

Més particularmente, con relacién a la figura 1,
ge inyecta urea lfquida o sélida por el conducto 1 en
un reactor A adecuado pare la degcomposicién de urea
en melemins y productog intermedios de la miema. El
reactor A contiene catalizador 2 adecuado para la con

vergién de urea en melsmine y productos intermedios de
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ls misma. La cape de catelizador se mantiens en la
gema de temperaturas de 130 a 275°C mediante digposi
tivog convencionaleg de tranaferencia de calor, por
ejemplo cemisas eléctricas o serpentines eléctricos
internos, tubos de transferenciz térmica o similares.
Bajo las condiciones de reaccién, se formen gases sub
productos, amonfaco y didxido de carbono, que favore-
cen lusgo la fluidificacibdn del catalizador. Si se de
gea, puede inyecterse gas barredor, $al como amonfaco,
por el conducto 3. La masa de reaccidén catalftica for
made en el reactor A eg transportada lusgo por gas
subproducto, gas barredor o un adecuado siglema trang
portador por el conducto 4 al reactor B. El reactor B
ge mantiens a un nivel de temperatura operante de 325
e 450% aproximadements, mediente lo cual el material

producto de la reaccién sobre lag perticulas de cataw

" lizzdor es convertido en melamina. A travds del con-

ducto 5 se inyecta un gas separador tal como amonfaco,
para geperar la melamina de las parifculas cetaliti-
cag. La melamina, junto con otros productos de descom
pogiclibn, incluyendo amonfaco y didbxido de carbono,
eg trangportada por el conducto 6 al geparador de pro
ductos 7, en el cusl, por medio adscuado tel como tem
plado, la mslamina eg separada y purificada. El reg-
tante catalizador separado es luego recirculado por el
conducto 8 al reactor A pars su nusva Carge y para una
continuada reaccidn.

Respecto a 1la figura 2, se egtablece una unidad
reactora simple provista de una zona de reaccibn A s

temperatura inferior y una zona a temperatura de reac-—
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cién superior B. Inicialmexfbe, se eghtablece en 1la zo~
na A une capa catalftica de catalizador 12 eficaz pa=
ra la convergidén de ures en melamina y productos in-
termedios de ella., Dicha zona es mantenids g una tem=-
peratura de 130 a 275%C mediante adecuados medios de
calentamiento externos o internos. Mediante el conduc
to 11 ge inyecta ureas lfquida o z61lida en la sona de
reaccidn A. Por el conducto 13 se admite un gas barre
dor, tal como amonfaco, para facilitar la fluidifioca-
cibén y trangportar lz masa de reesccién catalitica deg
de la zona A & la zona B. Dichas zonas estdn seperadas
por un deflector 14 para facilitar el establecimiento
de la gama de temperaturas inferiores en la zona A ¥
une game de temperaturas superioreg, de 325 a 450°G,
aproximaedamente, en la gona B. Dicho deflector puesde
pregentar diversas configuraciones pars permltir el pa
g0 da las partf{culas catalizadoras desde la zona A =2
le zona B mientras se mantiens el dlferencial de tempse
raturas. Asf, el deflector 14 puede ser en forma de
placa provigta de una gerie de aberturss para el paso
de gas barredor y catalizadores. El deflector puede te
ner también una configuracidén cbnica truncads extendi~
da hacia arriba, pregsentando gimplemente una abertura
cirecular centralmente situada o una serie de aberturas
para el paso de la corriente gaseosa y los catallzado-
rege, Situads verticalmente dentro del reactor unitario
y extendiéndose desde le zona A a la zons B, ge encusn
tra la tuberfa vertical 15 provista de¢ una vilvula deg
lizante 16 § dispositivo squivalente.

Trag la carge del catalizador en la zona A y el
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tramsporte de la resultante masa de reaccidén cataliti-
ca a la gamn de temperaturas superiores de la zona B,
ge forma melemine junto con productos de descomposicién
incluyendo amonfaco y didxido de carbono. Dichos pro-
ductos gon separados del catalizador mediante el gas
en degplagamientos agcendente admitido por el conducto
13, ¥y retirado por el conducto 17 al separador de pro-
ducto 18 para la geparacidén y purificacibn. Las parti-
culag de catalizador geparadag son recogidas geguida-
mente de modo continuo en la tuberia vertical 15 para
formar una columne én la migma de una densidad guperior
8 la capa fluidificada en la zona B. Mediante control
adecusdo ds la vdlvule 16, dicha mezcle que contiens
catalizador seperado y menores cantidades de cataliza=
dor cergado, és recirculada a la zona A pars su nusva
carge.

Aef, como se degeribe anteriormente, el movimien
t0 continuo de catalizedor se efectla desde la zona A
a la zona B con uns regultante conversidén eficlente de
ureg en melamine. Dehe entenderse que los principlos
de la pregente invencidn, tal como quedan explicedos
con referencia a los dibujos son iguelmente aplicables
précticemente a cualquier tamafio de convertidor que ten
ga zonag A y B como unidad simple o como unidades gepa=-
radag.

Como ilugtracién adicionsl, se ofrecen losg gi-
guientes ejemplos, en log cusles salvo indicacién en
contrario, todas lag partes y porcentajes son en peso.

) EJEMPIO 1

Se equipb un metraz de vidrio tipo Morton, da
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tres cuellos, de fondo redondo y de 5 litrts de capa-
cided , con un agitador de vidrio ginterizado, ajusta
do pera girar aproximadamente de 6,35 a 12,7 milime-
tros desde el fondo del matraz. Se situa?on en sl se

gundo cuello una entrada de amonfaco y un pozo de par

i
L]

termoeléctrico. E1 tercer cuello egteba provisto de
un alimentador de wrea lfquida destinado s alimentar
gotag dlsgregadas o crigtales de urea al cataligador,
Este consistfa en gel de sflice calcinada de 0,39 g/
10, cm3 de densidad volumétrica mparents, con un conteni-
do en Na,0 del 0,19%, un voltmen de poros de 1,08 cm3/
& ¥ un drea superficial de 706 me/k. El gol de sflice
calcinade habfas gido previemente tratado con ures a
160-350°C durante 2 & 16 horas para eliminmar toda hu-
15, medad. Al recipiente de reaccidn se afiedieron 907 g de
catalizador y la temperatura se mantuvo entre 170 y
225°C mientras se admitfa amonfaco a 0,1 g/minuto.
Durante 1,5 horas se cergaron 8§70 g de ures
fundida sobre el catalizador. En una unidad separado-
n0, ra y calentada, de 50,8 x 609,6 milfmetros, se carga-
ron 700 g del catalizador cargado. Cumndo la temperatura
del reactor slcanz$ los 37500, se pasé amoniaco & tra-
vég de la unidad a 15 moles por hora para fluidifiecar
y separar el catalizador cargado.'En 23 horas, me reco
o5, gieron 152 g de producto crudo conteniendo 147 g de me
lemina, para une produccién del 89,6%, basedo en le
urea alinentadsa.
EJEMPLO o
sn un recipicnte de reaccidn gustancialmente

30, idéntico al del ejemplo 1, mantenido a 210-2259C, e
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afiadieron 1.000 g del gel de sflice calcinads, previe-
mente tratado. Se pasd gas de emonfaco & travéds del re
cipiente a 0,5 g por minuto. En 1,5 horas, se afiadie-
ron 486 g de urea fundida (a 140-150°C) a gotas y se

5 recuperaron 1.055 g de producto catalizador cargado.
De este producto, se cargaron 683 g en una unidad se-
paradora mantenide a 37500, con wn paso de amonfaco
de 4,3 g por minuto y se reaccionaron qurante 23 horas.
En egte tiempo, se recogieron 47 g de melamine pera

10, una produccidn del 43%, basado en la urea alimentada.

De 594 g de catalizador separados y recuperados,
g8 devolvieron 588 g al primer metraz ds reaccién y se
cargaron de nuevo con 440 g de urea fundida (a 140-
14500), que ge afiadid s gotas en 1,0 hora bajo una cir

15 culacién de smonfaco de 0,1 g por minuto., Se obtuvieron
784 g de producto catalizador cargado, de log cuzles me
cargaron 720 g en la unidad geparadora mantenide a 346°C
con una circulacidén de emonfaco de 4,3 g por minuto. Al
cabo de 24 horas, se recogieron 122 g de melemina (para

20, una produccién del 87%, basado en la urea aslimenteds) y
484 g de catalizador separado.

Del material separado, se cargaron 480 g junto
con 98 g de material gimilar de otro experimento en el
primer recipiente de reaccidbn y se reaccionaron como

25, anteriormente con 516 g de urea fundida. De los 797 g
de producto cargado, se separaron 700 g a 375°C como
anteriormente, para obtensr al cabo de 24 horas 138 g
de melamina (pare una produccidn del 87% basado en le

urea alimentada) y 486 g de catalizador separado.
30. EJENPLO 3
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Se preparé una columie reactora consistente en
un tubo de vidrio Pyrex de 1.066 milfmetros de altura,
49,4 milimetros de didmetro interno, con una frita sin
terizada de vidrio Pyrex en el fondo para sustentar
material sfledido y para paser gases. Ll tubo estaba
envuelto con una cinbta de nicromo de 0,345_/"\_/pie,es
paciada sproximadamente 1/10 vuslias por milimetro,
hagta 152 milimetros hacia el interior desde la parte
superior, El tubo estaba aisglado con una coberiura adg
cuada y se centré un par termoeléctrico dentro del tu~
bo para la medicibn de temperaturas.

Se afiadieron al tubo 465 g de catalizador de gel
de gflice calcinada y 345 g de urea cristalina secada.
La mezcla fud fluidificeda con gas nitrégeno seco que
flufa a razén de 2,5 g por minuto, se calenté y se mog
tr6 como se indica en la tabla I, con log resultados

que me gefialan.
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Entrade ne Entrada ne Ensrgfa nsta ha-

T ABL A T
Tiempo Nivel neto
de entrade ta de emer ta de ener
horas de emergle gla en la gla en o
ef lz mez- mezcla. golaments.,
cla _
.20 44 KW 090 KWH .034 KWH
41 +40 XW » 165 KWH +046 KWH
.16 « 31 XV +05 1 KWH .038 KWH
. 5 «23 KW «034 KWH .030 KWH

KW eg kilovatios y KWH eg kilovatios horas.

cia la conversidn
de la urea.

056 KWH = 8 K.cal.
/mol ures

.119 KWH = 1706 k.
cal./mol urea

.012 KWH = 1.8 k.
cal./mol urea

‘004 KWH = 006 ko
cal. /mol urea
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g
Egte andlisis térmico diferencisl demuestra que

un 90% del calor de reaccidn, que representa sustancial
mente todo el cslor de reaccibn, es absorbido antes de
que la temperatura alcance 200°C eproximadsmente.
Mediante andlisis térmico diferencial andlogo,
@e obgerva que lasg operaclonsg de carga y reaccidn de
geparacidn de log ejemplos 1y 2 son endotérmicas, re~
quiriendo la primers operacitn del orden de 16 a 20 ki
localorfas por mol ds urea y la segunda del orden de
1 a 5 kilocalorfas por mol de urea. Asf, sustancialmen
te toda la endotermia, por ejemplo el 90%, requerida
para la conversién de uree en melsming ocurre en la
operacién de carge y en muchog cagosg antes de que 1la
temperatura alcance 200 C?%sa entrada neta de energla
ean la resccidn, por mol incremsntado de urea afiadida,
disminuye al sumentar le "carga" en el catalizador. Por
congigulente, sgtos ajemplog demuegtran log egcasos re-
quisitos de calor del presente procedimiento, particu-
larmente en la primers operacidén, la de carga. Aungue
los procedimientos anteriores requieren aproximademen—
te la migma entrada de calor global, tales procedimien
t08 requieren eproximademente el doble de entrads de
calor en la primera operacidn, pussto que esta opera-
cidén en teles procedimientos es sustancialmente uns gz
gificacién de urea a 4cido isocidnico, en lugar de una
descompoaicién a melem, melam, ammelide y similares
con carga sobre la superficie del catalizador. Egto @l
timo eg un fenbmeno superficial que requiere mucho me~-
nog energla. Por consiguiente, el presente procedimien

40 favorece un contacto més uniforme del producto in=-
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termedio de la melamine con el catalizador y por consi
guiente una formscibn més eficiente de melamina.
NOT A

Degerita guficientemente la naturaleza del in-
vento, asl como la manera de reslizarlo en la préctica,
debe hacerse congtar qus las disposiciones anteriormen
te indicadas, son susceptibles de modificaciones de dg
talle, en cuanto no alieren su principio fundamental.
También se hece constar que el invento corresponde =
une Solicitud de Patente presenteda en Nortesmérica,
con fecha 14 de geptiembre de 1965, ne 487.137; acogién
doge por lo tanto a los beneficios que conceden los Con
veniog Internacionsles en vigor, siendo 1o que constitu
ye le egencia del referido invento y por lo que se soli
cita Patente de Invencidén por 20 afios en Egpefia, sgobre:
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBPENCION DE MELAMINAv; caracte
rizéndose por lo siguiente:

12,~ "Procedimiento para la obtencién de melami-
pat, caracterizado porque se efectis®l contacto reacti-
vo de urea en uns primere gona, a presién sustancislmen
te atmogférica y a une temperatura de 130 a 27500, con
wn catalizador eficaz para la descomposicién de la ures
en melemina y productos intermedios de le misma, trans-
portdndose la regultante mase de reaccibn catalitica a
una gegunda zone y su reaccidn, en la misma, a una tem-
peratura eficaz para la formacién de melamina.

28 .- Procedimiento seglén la reivindicacién 1,
caracterizado porque la resultante melamina es separa~
de de dicha mage de reaccidn catalitice y la masga de

reaccibn catalitica de la que se ha separado la melamina
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eg recirculada a la primera. zona mencionadsa.

38.- Procedimiento segln la reivindicacién 1,
caracterizado porque dicho catalizador eg gel de gf-
lice,

48 ,~ Procedimiento gsegln la reivindicacibn 1,
caracterizado, porque dichas zonas son fluidificadas
con geg amoniaco.

58 ,- "Procedimiento para ls obtencibén de melae-
mina", tal y como queda sugtancialmente dsgcrito e
ilustredo en los adjuntos dibujos.

Esta Memoria conste de) 17 hojas escritas a né-

quine por una éﬂl\a cara, -8 SEP tux,
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