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'enfriar fuertemente el gas de purga del reactor hacisndo

| tre, se obtendrd un producto de mala calidad que estd fuer |
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Esta invencién se refiere a un procedimiento de
preparacién de dcido ciandrico hacigndo reaccionar a tempe-
ratura elevads urea y/o biuret disueltos en un disolvente,
en wna zona de reacciédn, e ihtfoduciendo en dicha zona de
reaccién un gas de arrastre.

En un procedimiento conoecido, el éisolvente usado
es N-ciclohexilpirrolidona y el gas de arrastre es nitrége-
no o diéxido de carbono. En talerocedimiento debe recupe~
rarse amoniaco de una mezcla gaseosa que estd muy diluida
con wn gas inerte, lo que constituye una operacién costosa.
Por ejemplo, el emoniaco puede ser lavado partiendo de la
mezela gaéeosa por medio de agua, pero entonces se obtendrd
una solucidén de amoniaco diluida que hard necesario su con-

centracidén para le mayoria de los usos. También es posible

asi que condenseé el amoniaco. ZEsto también es caro ye ﬁue,
a la presidén normal, él amoniaco no llega a licuarse hasta
una temperatura inferior a-302C, Aun cuando la temperatura.
de condensacidn puede elevarée aumentando la presién, ésto
hard necesario el uso de grandes cantidades de energie para
efectuar la compresién.

Asi pues ningune de estas posibilidades pera la
recuperacién del amoniaco a partir de la mezcle con el gas
de purga, fuerbemente diluido con gas inerte, es satisfacty
ria.

Sin embargo si se omite el tratamiento de arras-—

temente contaminado con los subproductos amelida y amelina |
(denominados més adelante en la Memoria producto aminado).

Es de gran importancia un contenido bajo de producto amina-
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.DQr ejenplo a una temperatura inferior al punto de ebulli-
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do en el dcido cientrico obtenidd ¥, en general, un conteni4
do de producto aminado mayor del 1 por ciento en peso es co+
merclalmente inadmisible. Ea prédctica comin purificar el
dcido cientirico crudo con un contenido de producto aminado
superior al 1% en peso traténdole con una solucién acuosa
fuertemente édcida. Sin embargo, tal etapa de hidrélisis es

costosa.

La invencién proporciona un.pfocedimienio ‘de pre-
paracién de dcido ciamirico en el que se disminuyen las di-
ficultades anteriores.

La invencién proporciona un procedimiento de pre-
paracién de dcido ciandrico haciendo reaccionar & temperatu
ra elevada urea y/o biuret disuelitos en un disolvente e in-
troduciendo en dicha zona de reaccién un gas - de arrastio
que es el vapor de una sustancia vaporizable que tiene un
punto de ebullicién comprehdido entre el del amoniacc y la
temperatura de reaccidn a la presién de reaccién.

En el procedimiento segin la invencién el amonie-

co obtenido como subproducto, escapa del reactor en forma

de una mezcla gaseosa junto con el vapor de la sustancis ve:
porizable y algo de vapor del disolvente usado para la urea
¥y el biuret. Una gran ventaja de este procedimiento es que
ol amoniaco puede recuperarse de esta mezcla de un modo Sen

¢illo y barato. A este fin se enfria la mezcla gaseosa,

cién de la sustancia veporizable a la presién dominante, de

‘a

modo que el vapor .de arrastre se condensa junto con el vapo
del disolvente. EL unico componente que permanece en estg-
do gaseoso es-el amoniaco, gque puede ser descargado ¥y reco-

£1d0 en estado duro. La sustencia vaporizable y el disol-
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vente pueden hacerse condensar también partiendo'de la mez—
cla del gas de purgae por compresidn o mediante una combina-
cién de disminucién de la temperatura y elevacidén de la pre
sién. Sin que exista un alto costo de compresidén, el calor
de condensacién se libera a un nivel de temperaturs relati-
vamente alto y asi puede ser utilizado tanto dentro como fuyg
ra del proceso.

Para evitar pérdidas inneceéarias de energia, se
prefisre que la sustancies vaporizable usada segin la inven-
cién tenga el calor de evaporacidén/condensacibn miniuo posi
ble. El punto de ebullicién de dicha sustencia vaporizable
a la presién de reaccién debe ser inferior a la temperatu-
ra de reaccidén para asegurar un efecto de arrastre 6ptimo.
El punto de ebullicién cae preferiblemente 302 o mds por de
bajo de la températura de regccién. 8i el punto de ebulli-
cidén de dicha sustancia vapo%izable e3 préximo a la Temperg
tura de reaccidn, la fase liquida en el reactor puede con-
tener una cantidad considerable de agente de arrastre, lo
que puede ocasionar complicaciones cuando el producio de
reaccidén es tratado posteriormente. En particular, el pun-
to de ebullicidn es preferiblemente inferiof a2 1802C y el
punto de ebullicién es preferiblemente superior a 252C, ya
que de otro modo habréd de usarse en la condensacién un dis-
positivo de enfriamiento. Puede obienerse una economia de

calor particularmente buena si se hace uso de una sustancia

80 y 1602¢C.
La sustancia vaporizable debe tener unea estubili-
dad térmica suficiente.

Las sustancias vaporizables adecuadas para usor

:
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.| res, fenoles, amidas sustituidas con alcohilo y aminas texr

Hoja ntim. 9 05086 .

‘en el procedimiento segin la invencién son hidrocarburos
de 03-012, preferiblemente de 06—09, alifdticos, aromdti-
cos o alifatico-aromdticos mixtos, hidrocarburos halogena-'

dos de Cl'clO’ preferiblemente de 01-06, mono-'o pPoli=éto=

ciarias. Son ejemplos particulares hexsmno, heptano, isooc-
‘tano, ciclopentanc, ciclohexano, metil-ciclohexano, bence-
no, tolueno, los xilenos, tetralina, tetraclorometanc, viyri-
cloroeteno, clorobenceno, éter dilsoamilico, dioxano, el
éter dimetilico de glicol ("dimetilcellosolve"), el éter di-
metilico del dietilenglicol ("diglime"), fenol, los creso-
les, N,N-dimetil-formemida, N,N-dimetil-ascetamida, N,N,N,N4
~tetrametil-urea y N,N-dimetil-anilina, o una mezcla de do
o més de tales sustancias,

También es posible introducir en el reactor la
sustancie de arrastre auxiliar en forme de un liquido, don
de se evaporard y efectuard el proceso de arrastre. Prefe-
riblemente, dicha sustancia vaporizable se introduce en el
reactor en fase vapor.

También es posible recircular al reactor parte
del gas de purga que escapa del reactor y usarle, por si
mismo o en combinacién con vapor de dicha sustancia vaporid
zable, como gas de arrastre. EL resto del gas de purga es
descargado. El gas de purga contendréd entonces relativa-
mente menos vapor de la sustancia vaporizable y del disol
vente respecto al amoniaco, por lo gue el amoniaco puede
ser recuperado & un coste inferior, téndré Que condensar-—
s6 menos vapor y menos disolvente, lo que lleva consigo
un ghorro considerable del coste de recuperacidén de la sug

‘tancia vaporizable y el disolvente. Ademds el contenido dg
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calor de la parte recirculada del gas de purga de reachtor
se usa de nuevo.

Otra ventaja de recircular parte del gas de pur—'
ga procedente del reactor es que puede obltenerse una cargo
de gas del reactor méds alta simplemente aumentando la pro-
porcidn de recireulacién. Esto requerird sélo la pequeiia cun
tidad de energia de bombeo, pero no implicard una reduccidn
adicionel de la concentracidn de améniaco del gas que sele
del reactor nivun costo mds elevado de recupsracidén dél amo
niaco. Por tanto la acciédn de agitacidén de la carga de zus
puede ser aumentada a un coste muy bajo. Esta ventajs suede
ser aprovechada del mejor modo haciendo yue el reactor sea
un dispositivo de contacto gés-liquido (sin agitar). Enton-
ces se hace uso preferiblemente de una velocidad superficial
del gas en el reactor de O,I;a 1, més preferiblementea ée

0,3 a 0,5 m/segundo.
Segin ung realizaciéi'particular del procedimiento

segin la invenciébn, el gas déépurga que escapa de la zona &
reaccién se enfria en un priﬁér condensador a uma temperatu
ra todavia superior a la temp%ratura de condensacidén del vy
por de dicha sustancia vaporizable, se separa el condensado
vy el gas de purga no condensado se introduce en un segundo
condensaaor, en donde se condensa la sustancia vaporizable,
sSe separa el condensado y ge recupera amoniaco del segundo
condensador en forma gaseosa. Bl condensado obtenido en

el segundo condensador se usa preferiblemente como agente
_de refrigeracién en el primer condensador con lo que al me~
nos parte de &1 se evapora, despuéds de lo cual se usa como
vapor de arrastre en el zona de reaccidén. De este modo se
obtiene una mayor economia de energia.

En el procedimiento segin la invencién, se hace
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uso de un disolvente en el que la urea y/o biuret son rela-
tivamente bien solubles en comparacidn con el dcido cianiri-
co. El disolvente debe tener una estabilidad térmica sufi-

ciente bajo las condiciones de reaccién y ser, de preferen—

cla, quimicamente inerte, asi como tener un punto de ebullid
cién suficientemente alto. Son ejemplos de disolventes ade

cuados las dialcohil-sulfonas o las su;fonas ciclicas con

12 &tomos de carbono a lo sumo, cresoles y fenoles sustitui-

dos con haldgenos, pirrolidonas y uretanos, con grupos feni
lo o alcohilo con & 4tomos de carbono a lo sumo sustituidos
en el nitrégeho, ureta;os ciclicos, poliseter-alcoholes y po
liéteres ciclicos asi como ciclohexanol o ciclohexanoles

sustituidos con uno o més grupos hidrocarbonados como sus—
tituyentes, con 6 4tomos de carbono a2 lo sumo. ILos grupos
hidrocarbonados son preferiblemente grupos fenilo, alcohi-
lo o cicloalcohilo. Son sjemplos particulares de disolven-
tes adecuados dimetil-sulfona, dipropil-sulfona, sulfolano,
clorocresoles, S5-metil-2-oxazolidona, éter monometilico del|
dietilenglicol, éter dietilico del dietilenglicol, 2~metil-
ciclohexenol, 2,6-dimetil-ciclohexandly 2,4,6-trimetil-ci-

clohexanol. Es particularmente adecuado el sulfolano o unJ
de sus derivados sustituido con uno ¢ més grupos metilo.

La mezcla de reaccidén puede contener un cataliza—_
dor, por ejemplo un dcido, un anhidrido de &4cido o una sal
de amonio, preferiblemente un dcido o un anhidrido o una
sal de amonio derivada de un Acido, que sea soluble en el
medio de reaccidn.

La temperatura de reaccién puede estar comprendi-
da entre 1508 y 2802C, preferiblemente entre 1702 y 220°(,

ys cuando se usa como disolvente sulfolano o uno de sus de-
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rivedos sustituidos con uno o més grupos metilo, la tempersd
tura es preferiblemente no superior a 2002C. Al aumentar
la temparaﬁura de reaccién tiene lugar mds répidamente pero
hay una mayor probabilidad de que se forme mds amelida co-
mo subproducto y de que se descomponga el disolvente.

La presién de reaccién como tal no es critica y

puede estar comprendida por ejemplo entre 0,01 y 10 atmésfe

ras. La reaccién puede efectuarse a aproximadamente la pre

sién atmosférica, por ejemplo entre 0,5 y 2 atmésferas. El
uso de una presién inferior a la atmosférica, por ejomplo

una presién comprendids entre 0,01 y 0,25 atmésferas, puede

La concentracidn del compuesto de partida urea
y/o biluret no es, preferiblemente, demasiado alta, ya‘que
de otro modo el contenido de amelida del producto derééido
ciandrico aumentaréd. Son especialmente adecuadus coucentirg
ciones inferiqres a 500 gramos por kilogramo de disolvente,
pero pueden ser usadas concentraciones de urea y/o biuret
méds elevadas. El uso de una concentracién superiof ala
concentpacidn de saturacidén no presenta ventaja alguna.

A concentraciones muy bajas se obitiene un produc-
to de buena calidad pero el coste por unidad de producto s
rd mds elevado. La concentracién de partida de urea y biuﬁ
ret estéd comprendida preferiblemente entre 100 y 350 gramos
por kg de disolvente.

El procedimiento segun la invencién puede ser llg

vado a cabo por tendas pero es especialmente adecuado para

describe mds adelante y se ilustra en el dibujo esquemdticd

que se acompafia,
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Con referencia al dibujo, se cargan urea y/o biu-
ret a través del conducto 1, al recipiente 4, donde el come
puesto de partide se disuelve en el disolvente usado, en qg'
‘te caso sulfolamno. ILa soluclén circula a través del condug
to 2 al recipiente de reaccidén B que es un dispositivo de
contagto gas-liquido, donde se efectiia la conversién en dcil
do cianurico, Se introduce en el rec%piente de reaccién B,
a través del conducto 3, vapor de la sustancia vaporiusible
particular usada segin la invencién, en este caso xileno.
8i se desea, puede cargarse gas de purga recirculado proce-
dente de B, a través del conducto 4a. Una mescla gaseosa
constituida por vapor de xileno, amoniaco y vapor de sul-
folano escapa a través del conducto 5 y parte de esta mesz-
cla puede ser recirculads al recipicnte de reaccién B a trg
vés de los conductos 4a ¥y 3. El gas de purga no recircula-
do se carga al primer condensador C, en el que el gas de
purga se enfris a una temperatura que es todavia superior
a la temperaturs de condensacién del vapor del xileno, por
lo gue condensa vapor del disolvente, pero el xileno y el
amoniaco permanecen en estado gaseoso. La fase liquida que
resulta se devuelve al recipiente de reaccién B a través
del conducto 6. El condensador C‘puéde ser un lavador, en
el que el liquido de lavado es preferiblemente una solucidn
de urea y/o biuret en el disolvente usado, que se carga a
través del conducto 2a.

La mezcla gaseosa que no se ha condensado en el
condensador C se hace pasar a través del conducto 7 a un sg
gundo condensador D, en el que el .gas de surza se enfria
adicionalmente y condensa xileno. Se recoge amoniaco sus-

tuncialmente puro en fase gaseosa a travéds del conducio 9.
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El condensado sale del segundo condensador D a través del
conducto 8, y sirve de agente de refrigeracidén en el pri-
mer condensador ¢, cuando se evapora total o parcialmenﬁe.
El condensado se hace pasar después a través del conducto
10 y, si se deséa, un evaporador posterior (no mostrado),
y los conductos 11 y 3 regresando al reactor B donde sirve
como gas de arrastre.

_VUna suspensién de dcido cianvrico en el dimsolvend
te circula desde el reactor B a través del conducto 12 al
separador F. Aqui se. separg el dcido ciamirico mediente
filtracién, precipitacién o;decantacién, centrifugando o
de otro modo adecuado. E1 producto sflido se hace pasay
mediante el transportador 13 al dispositivo de lavadc G
donde el producto se lava can 1iqu1do de lavado sumiristra
do a través del conducto l4a; El 1liquido de lavado usaao
en este caso es agua, que séie del dispositivo de lavado
a través del conducto 15, Se descarga dcido ciamirico pu-
ro a bravés del conducto 16.j Si se desea el producto de
dcido ciandrico que sale del separador F a través del con-
ducto 13 puede ser sometido & una hidrélisis decida con un
deido mineral fuerte, por ejemplo dcido nitrico o dcido sul
flrico, de un modo conocido, al objeto de hidrolizar los
subproductos amelida y amelina & dcildo ciandrico. No obs-
tante, ésto no es necesario habitualmente, dado que el con
tenido de amelida del écido ciamirico es ya lo suficiente-
mente bajo para ;a mayor parte de las aplicaciones. Las
aguag médres que Se separan en el separador F y que frecueg
temente contienen'todavia urea y/o biuret sin convertir y
estén saturadas de 4cido ciandrico, circulan volviendo al

recipiente A a través del conducto 17.
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Al comienzo ‘del procesc continuo, se encuentra
presente en el recipiente de reaccién B una cantidad dada
de disolvente y, preferiblemente, une cantidad dada de cg
talizudor, por ejemplo dcido benzoico o benzoato de cmo-
nio., El disolvente y el catalizador permanecen en recir-
culacién, completdndose las pérdidas, si las hay, en el
sistema de recirculacién a través de conductos no mostra-
dos, preferiblemente en el recipiente A. Ademds, seo cargd
vapor de xileno a través del conducto 4 al cowienzo del
procego continuo, También es posible introducir una can-
ticad de xileno e forma liquida en el reactor B al comiexn
zo Gel proceso continuo. Despuéé de haber sido calentado
el contenido del reactor, comienza la circulacién del xi~
leno y la carga de vapor de xilenmo a través del cond¢uvsto
4 puede ger reducida o detenida cémpletamente.

Se proporcionan los siguientes Ejemplos prdeti-
cos de la invencidn.

Ejemplos I - VI

1 kg de sulfolano en el que se han disuelto 70
& de deido benzoico como catalizador, se calienta a aproxj
medamente 1602C con agitecién, en cada uno de los Ejemplop
indicados en la Tabla que se aéompaﬁa. Despuds se intro-
ducen en el reactor 275 g de urea y el reactor se calien
ta posteriormente a 1902C, Cuando esta femperutura ha i
do alcanzada, se hacen pasar 13,4 moles g por hora de sQ%
tancia vaporizable al ligquido & través de un conduclo cu—
lentado. La presién en el reactﬁr es de 1 atmébsfera.

. Después de mantener el reactor en 1902C durante
1 hora, se detiéne la carga de xileno y se separa por fil

tracién de una vez la mezcla de reaccidn.
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Una vez enfriada a 300C la torta del filtro, se
lava con tolueno, y se establece la composicién de la mis—

ma en la Tabla que se acompafia. E] contenido de amelina de

la suetancia gélida fue Siempre de 0,01 en peso o menos.

Ejemplo Sustancia vaporizable  Composicién de la susten
cla sélida en % en peso

dcido -

ciandrico amelida
I xileno» 97,0 O,é
II ciclohexano 95,4 0,2
Iz n-heptano ° 91,8 0;3
Iv monoclorobencenoc 98,7 0,3
v dioxano 97,2 '6;3
VI diglime . 95,2 lé,é

B

REIVINDICACTONES

Los puntos de inveggién propia y nueva que se pre

sentan para qu; sean objeto do esta solicitud de Patente de
Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que Se reco-

gen en las reivindicaciodes siguientes:

12.~ Un procedimiento para preparar 4cido ciant-
rico haciendo reaccionar a temperatura elevada urea y/o
biuret disueltos en un disolvente en una zona de reaccién,
e introduciendo en dicha zona de reaccién un gas de
arrastre que es el vapor de wne sustancia vaporizsble gue
tiene uﬁ punto de ebullicién comprendido entre el del amo-
niaco y la tempefatura de reaccidén a la presidén de reac—

cidn.
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22 ,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 12,
en el que dicha sustancia vaporizable tiene un punto de ebu
llicién comprendido entre 252 y 1809C a la presién de reac-
cién. |

38,~ Un procedimiento segin la reivindicacidén 22,
en el que dicha sustancia vaporizable tiene un punto de ebu
1licién comprendido entre 802 y 160%2C, _

42,~ Un precedimiento segﬁn'cualquieré de 1&5 rei
vindicaclones 12 g 32, en el que dicha sustancia vaporiza-
ble es un hidrocarburo de C3-C,, alifdtvico, aromdtico ¢ ali
fatico-aromético mixto.

58,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 42,
en el gue dicho hidrocarburo es un hidrocarburo de 06-09.

68.~ Un procedimiento segin cualquiera de Las reip
vindicaciones 12 a 3%, en el que dicha sustancia vaporiza-
bie es un hidrocarburo halogenado de €3-C40-

| Té,=- Un procedimiento segin la reivindicacién 68,
en el que dicho hidrocarburo halogenado es un ﬁidrocarburo |
de C~Cge

§8,~ Un procedimiento seguin cualquiera de las reii
vindicaciones 18 a 3%, en el que dicha sustancia vaporiza~
tle es un mono- 0 poli-~déter.

98,- Un procedimiento segin cualquiera de las rei
vindicaciones 12 a 82, en el que el gas de purga que escapa
de la zona de reaccidén se enfria en un primer condensador a
une ‘temperatura todavia superior‘a la temperztura de condelr
sacién del vapor de dicha sustancia vaporizable, se separa |
el condensado y el gas no condensado se introduce en un se-—
gundo condensador, en donde se éondensa la sustancia vaporit

zable, se separa el condensado y se recupera amoniaco gaseo




10

15

20

25

30

86
Hoja nfim. 14' .050 .

so del segundo condensador.

10¢,~- Un procedimiento segin la reivindicacién
98, en el que el condensado obtenido en el segundo conden-~
sador Se usa como agénte de refrigeracién en el primer con-
densador con lo que al menos parte de &1 se evaporz, des-
pués de lo cual se usa como vapor de arrastre en la zona
de reaccidn. 7

11¢,~ Un procedimiento paré'preparar dcido.ciami-

-

rico.

Yo
1

Tel y como se ha déserito en la Memoria gue:ante-

st

cede, representado en'los diéujos que se acompafian y para
los fines que se han GSpeciéicado. o
Esta Memoria consﬁé de catorce hojas escriias a
méquina por une sola cara. Q' e
Msdrid, 1, 0407
P.A,

b
i

=

v Oscor.de Elzaburv

Por

CaL,




P6353 1

S

YTAMICARBON B.V. I/I
S —
D
———7
8,.__..__.
bt N,
| A
| CS
2a 110
A YA
ST
| ——6
4a- I
| 5 E
4 ||
AN -
3/ 1,1
p—
1
au A ‘] F
/ L
12 17 13— 14L_ 16
G i




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



