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Esta invencidn se refiere a un procedimiento de
preparacidn de deido ciandrico haciendo reaccionar a tempe
ratura elevada urea y/o biuret disueltos en un disolvente,
en una zona de reaccidn, mientras se arrastra con un gas de
arrasire. En un procedimiento conocido se usa N-ciclohexil
pirrolidona como disolvente y se hace'pasar w gas inerte,
por ejemplo, nitrdgeno o didxido de carbono, a travég dz la
mezcla de reaceidn para separar el amoniaco formado enila
reaccidn, .

Sin embargo, tal procedimiento tiene la des&éﬁﬁa;

ja de que el amoniaco, subproducto valioso, debe ser recupe

rado de una mezcla gaseosa qQue estd fuertemente diluidé’éon|
un gas inerfe, 1o que constituye una operacion costosa.'Es~{
to'mismo se aplica a la recuperacidn del disélvente gaséos|
arrastradc por el gzas de purgg. No obstante, si se omite =1
trataniento de arrastre se ogéiene un producto de reaccidn
de mala calidad que estd fuertemente contaminade con los
subproductos amelida y amelina (denominados mds adelante
producto aminado). Es de gran importancia en el deido cig-
nirico obtenido un bajo contenido de produecto aminado, ¥y en
general un contenido de producto aminado superior al 1 por
ciento en peso es inadmisible comerciglmente, Es préctica
comin purificar dcido ciandrico crudo con un contenido de
producto aminado superior al 1% en peso, tratdndole con una
solucidn acuosa fuertemente dcida, con lo que la amelids y
la amelina se hidrolizan a dcido ciandrico. No obstente tal
etapa de hidrdlisis es costoéa.

La invencidn proporciona un procedimiento para
preparar deido ciandrico en el que se disminuyen los proble

mas anteriores,
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La invencién proporciona un procedimiento de pre
paracidn de dcido ciandrico haciendo resccionar a tempera-
tura elevada urea y/o biuret disueltos en un disolvente,
en una gzona de reacgién, mientras se arrastra con un gas
de arrastre, en el gque dicho gas de arrastre es gas resi-
dual recirculado procedente de la zona de reqccién.

En el procedimiento segin la invencida es innece
sario suministrar un gas inerte a la zona de reaccidn. Tar
te del gas residual que comprende amoniaco y vapor del di-
solvente se recircula a ls reaccidn, purgdndose el reéﬁc
del gas residual. E1l gas purgado contiene amoniaco en ﬁna
concentracidn muy superior a la del procedimiento conocidpo,
por lo que este componente puede ser recuperado a bajo ecg
to. Ademds la cantidad de vapor del disolvente contenids 3l
el gas purgado del que he de ser recuperado, es mucho menoiy .
que la cantidad total-existente en el gas residual, Bsto |
significa una economia considerable dél costo de recupera-
cidn del disolvente,.

En procedimientos previamente descritos se dice
que la presencia de amoniaco en la conversidn de urea en
decido cilantdrico da lugar a un contenido superior de produce-
to aminado en el producto de deido cianvrico.

Por tanto es sorprendente gue en el procedimiento
seguin la invencidn con arrastre con un gas que contiene amo
niaco, por ejemplo, una mezcla gaseosa constituida fundamen
talmente por amoniaco, pueda obtenerse un producto de deido
ciandrico con un contenido de producto aminado inferior al
Huite del 1%, por lo qﬁe puede omitirse la etapa de hidrd-
lisgis,. |

Ademds, el procedimiento conforme a la invencidn
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del gas residual recirculado procedente del reactor, se

vuelve a utilizar. En los pfocedimiéntos conoéidos, este
contenido de calor se pierde en la recuperacidén del amo-
niaco y el disolvente, mientras,quélen el procedimiento se
gin la invencidn ésto sdlo se apliéé al contenido de calor

-

de la cantldad mucho mas pequena de gas purgado,

Otra ventaaa del procedlmlento segﬁn la 1nvéﬁl
cidn es que una carga de gas superlor del reactor puede_
ser obtenida sencillemente aumentaﬁao la proporcidn délfé-
circulacién. Esto absorbe sdlo ia'péqueﬁa cantidad de ener
gia de bombeo para la reclrculaclén, pero no va acompaﬁado
de una reduccldn adicional de la concentracidn de am0n1509f¥
en el gas residual ni de un costo néds elevado de la racupef
racidn del amoniaco. De aoul‘que 1a 30016n de mezclado del
gas introducido puede ser augentada a muy bajo costo, Esta
ventaja puede ser utilizada el mejor modo haciendo que el
reactor sea un lavador por bgrboted de gas (sin agitar).
Se hace uso preferlblemente ée una velocidad superflclal
del gas en el reactor de 0,1 a 1, mds preferiblemente 0,3
a 0,5 m/segundo,

El procedimiento segin 1@ invencidén emplea un di
solvente en el que la urea y/o el biuret son relativamente
bien solubles en comparacidn con el dcido ciandrico., Fl ai
solvente debe tener una estabilidad-térmica suficiente ba-
Jo las condiciones de reaccidn y ser, de preferencia, qui-
micamenté inerte, y debe tener un punto de ebullicidn sufi
cientemente elevado. Son gjemplos de disolventes adecusdos

las dialcohil-sulfonas o las sulfonas ciclicas con 12 dto-

mos de carbono a lo sumo, cresoles y fenoles sustituidos
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con haldgenbs, N-glecohil-pirrolidonas, vretanos o uretanos

alcohilo econ 6 Adtomos de carbono a lo sumo como sustitu-
yentes, y ciclohexanol o ciclohexanol sustituido con uno
o uds grupos hidrocerbonados con 6 dtomos de carbono a lo
sumo como sustituyentes. Los grupos hidrocarbonados son
preferiblemente grupos fenilo, alcohflo 0 cicloalcohilo,
Son ejemplos particulares de disolventes adecuados 1a’ di-
netil sulfona, dipropil sulfona, sulfolano, clorocresoles,
S5-metil-2~oxezolidineno, 2-metil~ciclohexanol, 2,6—di@g
til-ciclohexanol y 2,4,6~trimetil~ciclohexanol. Se prefie
re sulfolano, o un derivado sustituido con uno o mas gri- |
pos metilo, , '
Ia mezcla de reaccidn puede contener un catalizq
dor, por ejemplo un deido o enhidrido de deido disuelto o
une sal de amonio de un deido, prefe?iblemente un decido o
un anhidrido de dcido o una sal de amonio de un deido tal,
gue sea soluble en el medio de reaccidn. E1l punto de ebu-
llicidn del dcido a la presidn de reaccidn es preferible-~
mente superior al de la temperaturs de reaccidn. Son dci-
dos adecuados los dcidos orgdnicos, por ejemplo dcidos car
boxilicos alifdticos de alto punto de ebullicidn, preferi-
ble péro no necesariamente sagturados, de preferencia con

24 4tomos de carbono a lo sumo, dcidos carboxilicos aromd-

decidos dicarboxilicos alifdticos o aromdticos preferente-
mente con 12 £tomos de carbono a lo sumo, o eidos policar
boxilicos semejantes, y los anhidridos o sales de amonio
de tales dcidos,

Ejemplos particulares de catalizadores son el
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dcido palmitico, dcido oldico, dcido estedrico, dcido ben-
zoico, deidos toluen-carboxilicos, dcidos naftoicos, dcido
fenilacético, decido suceinico, deido ftélico, y deido
1,3,5—pentano-tyicarboxilico, asi como los anhidridos 0 58
les de.amonio de los mismos, Si se desea, el dcido puede
tener sustituyentes que sean inertes bajo las condiciones
de reaccidn, por ejemplo grupos alcohilo de lec4, grupos
arilo con 8 dtomos Ge carbono a 1o sumo, o sustituyentes
halogenados, Un catalizador particularmente adecuado es_el
dcido benzoico o el benzoato amdnico, e

Lo concentracidén del dcido en el medio de reac~—

cidn puede estar comprendidas dentro de amplios 1imites:7ﬁé1

influencis del dcido es perceptible a baja concentracidn;r}'
por ejemplo 0,1% en peso, basada en el peso total de mez;’l
¢la de reaccidn. Puede usarse una concentracidn de écido.;
de mds de 150 gramos por litro, si se desea, estando com~
prendida la concentracidn preferida entre 10 y 150 gramos
por litro,

La temperatura de reaccidn puede estar comprendi
da entre 1502 y 2802C, preferiblemente entre 1702 y 2200C,
Cuando el disolvente usado es sulfolano o un derivado sus~
tituide con uno o mds grupos metilo, la temperafura de reag]
¢idn es pfeferiblemente no mayor de 200°C, Al aumentar, la

reaccidn tiene lugar mds rdpidamente pero hay un mayor rieg

go de que se forme mayor cantidad de amelida como subprodug

La presidn de reaccidn no es critica y puede es—
tar comprendida por ejemplo entre 0,01 y 10 atmdsferas. Ia
reaccidn puede efectuarse fdcilmente a aproximadamente la

presidn atmosférica, por ejemplo entre 0,5 y 2 atmdslfe—




10

15

20

25

30

02086

tpjn pim. 7

ras. E1 uso de presiones inferiores a la atmosférica, por
ejemplo una presidn comprendide entre 0,01 y 0,25 atmdsfe—
ras, puede resultar ventajoso en algunas circunstancias,

La concentracidn de la urea y/o biuret empleados
como materia prims es preferiblemente no demasiado alta,
ya que el contenido de amelida del producto de dcido ciand
rico aumentard entonces. Son especialﬁehte adecuadas con—
centraciones inferiores a 500 gramos por kilogramo de di;
solvente, pero pueden usarse concentraciones mds altas de
ures y/o biuret. El uso de una concentracidn mayor gue igf
concentracidn de saturacién‘no ofrece ventaja alguna. |

Se obtiene wn producto de buena calidad a coﬁgeg
traciones muy bajas pero los costes por unidad de producso
gon superiores, Preferiblemente la concentracidn de parti-|
da de urea y biuret estd comprendida entre 100 y 350 gra-~ Jl
mos por kilogramo.

Bl procedimiento segin la invencidn puede ser
llevado a cabo por téndas, pero es adecuado en particular
para una operacidn continua,

Se describe particularmente mds adelante una rea
lizacidn de la invencidn y se ilustra con el dibujo esque-—
mdtico que se acompafia.

Con referencia al dibujo, se carga(n) urea y/o
biuret a través del conducto 1 al recipiente A, en el que
estd disuelta la sustancia de partida en el disolvente usa
do, en este ejemplo sulfolano, La solucidn cireula a tra-
vés del conducto 2 hasta el recipiente de reaccidén B, pre-
feriblemente un iavador de gas, donde se efectia la conver
sién en deido ciandrico. El gas residual procedente del re

cipiente de reaccidn B reciclado a través del conducto 4




10

15

20

25

30

tracidn, precipitacidn, decantacidn o cualquier otmo método

Hojn ném. 8 02084

se carga como gas de arrastre al recipiente de reaccidén B
a través del conducto 3, Si se desea puede introducirse g
través del conducto 5 gas de arrasire adicional, por ejem-
plo amoniaco, nitréggno o 4eido carbdénico, gue puede ser

necesario zl éomienzo de la operacidn ya que 1la éantidad

de amoniaco recirculado serd pequefia en esta fase. Del ro-
cipiente de reaccidn B sale a través del conducto 6, una

mezela gaseosa constituida por veper de sulfolano, amonia-—
co y gas de arrastre adicional, si es que hay alguno,zqqgr
se recircula en parte al recipiente de reaccidn B a t;ﬁféé

de los conductos 4 y 3, suministréndose el resto al conden

sador C a través del conducto 7. El disolvente condensédg;l
circula en retroceso gl recipiente de reaccidn B a 't;ravéét»:?l:~ '
del conducto 8. E1 condensador C puede ser un lavador en } {
el que el liquido de lavado §Sado es, preferiblemente, una |
solucidn de urea y/o biuret é; el disolvente empleado, que
se suministra a través del coﬁducto 2a. El gas no condensg
do escapa del condensador er,través del conducto 9, Este
gas estd constituido por amoﬁiaco virtualmente puro o por
ung mezcla de amoniaco y gas de arrastre con un elevado con
tenido de amoniaco, del que puede recuperarse con facilidad
el amoniaco,

Une suspensién de decido ciandrico en el disolven—

te circula desde el reactor B a travds del conducto 10, al

separador D, en el que el dcido cigndrico se separa por fil

adecuado., E1 producto sdlido se hace pasar a travds del con
ducto 11 a la instalacidn de lavado E donde se lava con 1f{—
quido de lavado suministrado a través del conducto 12. F1

liquido de lavado usado en este ejemplo es'agua, que gale
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de la instalacidn de lavado a través del conducto 13, Bl
dcido ciandrico puro se descarga a través del conducto 14.
Si se desea el producto de dcido cianurico que sale del
separador D a través del conducto 1l puede ser sometido de
modo conocido a hidrdlisis deida con un deido mineral fuer
te, por ejemplo dcido nitrico o dcido sulfirico, con obje=
Yo de hidrolizar los subproductos amelida y amelina a deci-
do cianurico, Esto no es necesario habitualmente, dadc que
el contenido de amelida del dcido ciandrico es ya lo sufi-
cientemente bajo para la mayor parte de las aplicacicnes.

Las aguas madres separadas en el separador D, que contie-

nen frecuentemente todavia ures y/o biuret sin convertix
y estdn saturadas de decido ciamdrico, se hacen circular de
nuevo al recipiente A a través del conducto 15, _

Al comienzo del ﬁroceso continuo se encuentra - .
presente en el recipiente de reaccidn B una cantidad dada
de disolvente y preferiblemente una céntidad dada de cata-
lizador, por ejemplo dcido benzoico o benzoato aménico, Bl
disolvente y el catalizador permanecen en recirculacién y
pueden tener lugar algunas pérdidas a travéds de conductos
no mostrados, preferiblemente en el recipiente A, Adends,
se carga gas de arrasitre, preferiblemente amoniaco, a tra=-
vés del conducto 5 al comienzo del proceso continuo. ILa
reaccidn comienza despuds de calentar el contenido del reac
tor, se forma amoniaco y la carga de gas de arrastre adieio
nal a través del conducto 5 puede entonces ser reducida o
detenida completamente., .

Se proporcionan los sigulentes ejemplos prdcticos
de la invencidn ¥ experimentos comparativos.

Dy

En cada uno de los Ejemplos y los experimenics

] |
|
3

s



10

15

20

25

30

| va con benceno y se seca. Los resultados se indican en las

Hojs ntim. 10 . 02086

comparativos indicados en la tabla gue se acompaiia, 1 kg
de sulfolano, ﬁonteniendo posiElemente el catalizador (co-
lumna 3), B significa dcido benzoico; AB significa benzoa-
to amdnico, se calienla a aproximadamente 1602C con agiﬁa—
cidn. Entonces ée carge al reactor una cantidad especifica
da de urea y el contenido se calienta adicionalmente a la
temperatura de reaccidn. Cuando se alcanza gsta temperatu—
ra se recircula como gas de arrastre el 99% del gassfééi-
dual procedente del reactor, y se hace pasar al liquido
despuds de ser completado con amoniaco hasta la cantidag.
total de gas de arrastre mencionada en 1la columﬁa 4. A me-

dida que se forma amonisco como producto de reacecidn emr =l

reactor, se reduce el suministro de amoniaco adicional'péf
ra el gas de arrastre de tal modo gue la cantidad totalde%
gas de arrastre permanece constante. Una vez reducido a ce-
ro el suministro de amoniaco adicional, el gas de arrastre
pasado se mantiene constante en el valor indicado en la co
lumna 4 controlando la proporcidn de recirculacidn del gas
residual., La presidn en el reactor es de 1 atmésfera.

En los ejemplos comparativos no se recircula gas
residual, pero el gas'derla columna 5 se usa como gas de
arrastre en la cantidad indicada en la columna 4,

' El comienzo del tiempo de reaccidn se toma en el
momento en que se alcanza la temperatura de reaccidn y se
comienza el arrastre, 7

Una vez transcurrido el tiempo de reacecidn, se
detiene la desorcidn y la mezcla de reaccidn gue resulta se

enfria a 309C, Después de filbtrar la torta de filtro se la-—

columnas 8 y 9, E1l contenido de amelida indicado es la can-~
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tidad total combinada de amelida & amelina. Ta sustancia
gdlida separada por filtracidn estd constituida, ademds,
casi exclusivamente por urea y biuret sin convertir jue
también han cristalizado. Si la filtracidn se efactia a
temperatura alté la urea y el biuret permanecen en solu-
cidn de modo que el producto de dcido eianurico gue resul-
ta contiene solamente indicios de otras impurezas ademdis

de amelida y amelina,




02086

12

Hoja nim.

oc - oT . T o0z 00 00€ g 6L 0gz g€ oatgeaedwoo
osuswraadxs
g‘o _ Q T 06T ounsutu - ay 04T 052 Y oAryeaedmoo
, , onuemTIodxy
. MNZ\HNS@ -
o'z €T T 002  Tseax sB3F 00€ € SL 08¢ | 1T
¢ MH.E“\HNS@
g°0 €T (4 06T Tsaa se?d 009 - gV 0ST 0ge I
: _ ‘ex g 2
) BIOY/S SBIOY 05 oY/S0X3.TT N
_  ooTanu .
BIO OPTOB
I8 UpTOBT OO TINUBTO
oI UOD BP OPTOB®  _ UPTO 3IL.SBILIB
—~TTewe ap ep UuQTO oBaJg op aJIg.8BIXR op sBZ 2D I0pBZ
osed ue ¢ ~ounpoad odwa s +dwag ap svld pEepILiiBD ~T[BLBD saJan oTdwely
6 8 L 9 g 4 € 4 T BuwnLop




10

15

.20

02084

7 loja nim. 13

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE aflos, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12.~ Un procedimiento para preparar dcido ciani-
rico haciendo reaccionar a temperatura elevada urea y}%ﬁj
biuret disueltos en un disolvente, en una zona de reaccidn
mientras se arrastra con un gas de arrasire, en el gué Gi~

cho gas de arrastre es gas residual recirculado procedentie

de la zona de reaccidn. I

28,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1¢)
en'el'que se usa un segundo gas de arrastre ademds de di-
cho gas residual, '

38,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 28,
en el que dicho gas de arrastre es amoniaco,

42,- Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 32, en el gue la velocidad superfi-
cial del gas en el reactor es de 0,1 a 1 m/segundo,

58,~ Un procedimiento para preparar dcido ciani~-

rico,
« W

™~
T~
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Tal y como se ha éescrito en la Memoria que antg
cede, representado en los dibujos que'se acompatian y con
los fines que se han especificado.

Esta Memorig conséa de catorce hojas escritas a

méquing por una sola cara,

Magria, 07601975
. P.A,

Oscer de Elzabur

or

G
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