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i

Esta invención se r e f ie r e  a un procedimiento de

preparación de ácido cianúrico  haciendo reaccionar a tempe

ra tu ra  elevada urea  y/o b iu re t d isu e lto s  en un disolvente,
en una zona de reacción , m ientras se a r ra s t r a  con un gas de

a r r a s t r e .  En un procedimiento conocido se usa N -cic lohexil

p irro lid o n a  como d iso lven te  y se hace pasar un gas in e r te ,
*

por ejemplo, n itrógeno o dióxido de carbono, a trav és de la 

mezcla de reacción  para separar e l  amoniaco formado en la  

reacc ión .

Sin embargo, t a l  procedimiento tie n e  la  desven ba­

ja  de que e l  amoniaco, subproducto v a lio so , debe se r recupe 

rado de una mezcla gaseosa que e s tá  fuertem ente d ilu id a  con 

un gas in e r te ,  lo que constituye  una operación costosa . Es-
i

to mismo se a p lic a  a la  recuperación d e l d iso lven te  gaseosoj 

a rra s trad o  por e l  gas de purga. No obstan te , s i  se omite e l 

tratam ien to  de a r ra s t r e  se obtiene un producto de reacción  

de mala calidad  que e s tá  fuertem ente contaminado con los 

subproductos amelida y amelina (denominados más adelante 

producto aminado). Es de gran im portancia en e l  ácido c ia ­

núrico  obtenido un bajo contenido de producto aminado, y en 

genera l un contenido de producto aminado superior a l  1 por 

c ien to  en peso es inadm isible comercialmente. Es p rá c tic a  

común p u r if ic a r  ácido cianúrico  crudo con un contenido de 

producto aminado superior a l  ljí en peso, tra tán d o le  con una 

solución acuosa fuertem ente ácida, con lo que la  amelida y 

la  amelina se h id ro liza n  a ácido c ian ú rico . No obstante t a l  

etapa de h id r ó l i s i s  es costosa .

La invención proporciona un procedimiento para 

p reparar ácido c ianúrico  en e l  que se disminuyen los proble 

mas a n te r io re s .
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La invención proporciona un procedimiento de pre 

paración de ácido c ianúrico  haciendo reacc ionar a tempera­

tu ra  elevada urea y/o b iu re t d isu e lto s  en un d iso lven te , 

en una zona de reacc ión , m ientras se a r r a s t r a  con un gas 

de a r r a s t r e ,  en e l  que dicho gas de a r ra s t r e  es gas r e s i ­

dual rec ircu lado  procedente de la  zona de reacción .

En e l  procedimiento segiin la  invención es innece 

sa rio  sum in istrar un gas in e r te  a la  zona de reacc ión . Far 

te  d e l gas re s id u a l que comprende amoniaco y vapor del d i­

solvente se re c irc u la  a la  reacción , purgándose e l  reár-c . 

d e l gas re s id u a l . E l gas purgado contiene amoniaco en una 

concentración muy superior a la  d e l procedimiento conocido, 

por lo  que e s te  componente puede se r recuperado a ta jo  eos 

to . Además la  cantidad  de vapor d e l d iso lven te  contenida an 

e l  gas purgado d e l que ha de ser recuperado, es mucho menor 

que la  cantidad t o t a l  e x is te n te  en e l  gas re s id u a l . Esto 

s ig n if ic a  una economía considerable d e l costo de recupera­

ción de l d iso lven te .

En procedimientos previamente d e sc rito s  se dice 

que la  presencia  de amoniaco en la  conversión de urea en 

ácido cianúrico da lugar a  un contenido superior de produc­

to  aminado en e l  producto de ácido c ian ú rico .

Por tan to  es sorprendente que en e l  procedimiento 

según la  invención con a r ra s t r e  con un gas que contiene amo 

n iaco , por ejemplo, una mezcla gaseosa c o n s titu id a  fundamen 

talm ente por amoniaco, pueda obtenerse un producto de ácido 

c ianúrico  con un contenido de producto aminado in fe r io r  a l  

lím ite  d e l 1$, por lo que puede om itirse  la  etapa de h id ró ­

l i s i s .

Además, e l  procedimiento conforme a la  invención
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tie n e  la  v en ta ja  de que e l  contenido de ca lo r de la  pa rte  

d e l gas re s id u a l rec ircu lad o  procedente del re a c to r , se 

vuelve a u t i l i z a r .  En los procedim ientos conocidos, este  

contenido de c a lo r  se p ierde en la  recuperación de l amo­

niaco y e l  d iso lv en te , m ientras que en e l  procedimiento se

gdn la  invención ésto  sólo se a p lic a  a l  contenido de calo r
*

de la  cantidad mucho más pequeña de gas purgado.

O tra v en ta ja  d e l procedimiento segdn la  inven­

ción es que una carga de gas superior de l re a c to r  puede 

se r obtenida sencillam ente aumentando la  proporción dé re ­

c irc u la c ió n . Esto absorbe sólo la  pequeña cantidad de ener 

g ía  de bombeo para  la  re c irc u la c ió n , pero no va acompañado 

de una reducción a d ic io n a l de la  concentración de amoniaco 

en e l  gas re s id u a l  n i  de un costo más elevado de la  recupe 

rac ión  d e l amoniaco. De aquí^que la  acción de mezclado de l 

gas in troducido  puede ser auÉentada a muy bajo costo . Estaf
v en ta ja  puede ser u t i l iz a d a  £(el mejor modo haciendo que e l  

re a c to r  sea un lavador por borboteo de gas (s in  a g i ta r ) .

Se hace uso preferib lem ente de una velocidad su p e rf ic ia l  

d e l gas en e l  re a c to r  de 0 ,1  a 1 , más preferib lem ente 0 ,3  

a 0 ,5  m/segundo.

El procedimiento segdn la  invención emplea un di 

solvente en e l  que la  urea y/o e l  b iu re t son relativam ente 

bien so lub les en comparación con e l  ácido c iand rico , E l di 

solvente debe ten e r una e s tab ilid a d  térm ica su fic ie n te  ba­

jo la s  condiciones de reacción  y se r , de p re fe ren c ia , quí­

micamente in e r te ,  y debe ten e r un punto de eb u llic ió n  su fi 

cientem ente elevado. Son ejemplos de d iso lven tes adecuados 

la s  d ia lc o h il-su lfo n as  o la s  sulfonas c íc l ic a s  con 12 á to ­

mos de carbono a lo sumo, c re so le s  y fen o le s  su s titu id o s
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con halógenos, E -a lc o h il-p irro lid o n a s , uretanos o uretanoc 

■cíclicos su s titu id o s  en e l  n itrógeno , con grupos fe n ilo  o 

a lcoh ilo  con 6 átomos de carbono a lo sumo como s u s ti tu ­

yante s , y eiclohexanol o eiclohexanol su s titu id o  con uno 

o más grupos hidrocarbonádos con 6 átomos de carbono a lo

sumo como su s titu y e n te s . Los grupos hidrocarbonados son
*

preferib lem ente grupos fe n i lo , a lcoh ilo  o c ic lo a lc o h ilo . 

Son ejemplos p a r tic u la re s  de d iso lven tes adecuados l a : d i-  

m e til su lfona, d ip ro p il sudfona, su lfo lano , c lo ro c reso les , 

5-m e til-2-oxazolidineno, 2-m etil-c ic lohexano l, 2 , 6-dime 

til-c ic lo h e x a n o l y 2 ,4 ,6-trim eti1 -c ic lohexano1. Se p re fie  

re  su lfo lano , o un derivado su s titu id o  con uno o más gru­

pos m etilo .

La mezcla de reacción  puede contener un c a ta liz a  

dor, por ejemplo un ácido o anhídrido de ácido d isue lto  o 

una s a l  de amonio de un ácido, preferib lem ente un ácido o 

un anhidrido de ácido o una s a l  de amonio de un ácido t a l ,  

que sea soluble en e l  medio de reacc ión . El punto de ebu­

l l ic ió n  d e l ácido a la  p resión  de reacción es p re fe r ib le ­

mente superio r a l  de la  tem peratura de reacción . Son á c i­

dos adecuados los ácidos orgánicos, por ejemplo ácidos car 

b o x ílico s a l i f á t ic o s  de a lto  punto de e b u llic ió n , p re fe r i­

b le pero no necesariam ente satu rados, de p refe renc ia  con 

24 átomos de carbono a lo sumo, ácidos carbox ílico s aromá­

tic o s  preferentem ente con 12 átomos de carbono a lo sumo, 

ácidos d ica rb o x ílico s  a l i f á t ic o s  o arom áticos p re fe ren te ­

mente con 12 átomos de carbono a lo sumo, o ácidos p o lic a r 

box ílicos sem ejantes, y los anhidridos o sa le s  de amonio 

de ta le s  ácidos.

Ejemplos p a r t ic u la re s  de c a ta liz a d o re s  son e l
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ácido pa lm ítico , ácido o lé ico , ácido e s teá ric o , ácido ben­

zoico, ácidos to lu en -ca rb o x ílico s , ácidos n a fto ico s , ácido 

fe n i la c é t ic o , ácido succín ico , ácido f t á l ic o ,  y ácido 

1 , 3 , 5-p e n ta n o -tr ic a rb o x ílic o , a s í  como los anhidridos o sa 

le s  de amonio de los mismos. Si se desea, e l  ácido puede 

ten e r  su s titu y en te s  que sean in e r te s  bajo la s  condiciones 

de reacción , por ejemplo grupos a lco h ilo  de grupos

a r i lo  con 8 átomos de carbono a lo sumo, o su stituyen tes  

halogenados. Un c a ta liza d o r particu larm ente  adecuado es e l 

ácido benzoico o e l  benzoato amónico.

La concentración d e l ácido en e l  medio de reac­

ción puede e s ta r  comprendida dentro de amplios l ím ite s , la  

in flu e n c ia  d e l ácido es p ercep tib le  a ba ja  concentración ,' 

por ejemplo 0 ,l?ó en peso, basada en e l  peso t o t a l  de mez­

c la  de reacc ión . Puede usarse  una concentración de ácido 

de más de 150 gramos por l i t r o ,  s i  se desea, estando com­

prendida la  concentración p re fe rid a  en tre  10 y 150 gramos 

por l i t r o .

La tem peratura de reacción  puede e s ta r  comprendí 

da en tre  1502 y 280SC, p referib lem ente en tre  1702 y 220GC. 

Cuando e l  d iso lven te  usado es su lfo lano o un derivado sus­

t i tu id o  con uno o más grupos m etilo , la  tem peratura de reac 

ción es preferib lem ente no mayor de 2002C. Al aumentar, la  

reacción  tien e  lugar más rápidamente pero hay un mayor r ie s  

go de que se forme mayor cantidad de amelida como subproduc 

to  y de que se descomponga e l  d iso lven te .

La p resión  de reacción no es c r í t i c a  y puede es­

ta r  comprendida por ejemplo en tre  0,01 y 10 atm ósferas. La 

reacción  puede e fec tuarse  fácilm ente a aproximadamente la 

p resión  a tm o s fé r ic a , por ejemplo e n tre  0 ,5  y 2 a tm ósfe-30
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r a s .  E l uso de presiones in fe r io re s  a  la  a tm osférica, por 

ejemplo una presión  comprendida en tre  0,01 y 0,25 atmósfe­

r a s ,  puede r e s u l ta r  ventajoso en algunas c ircu n stan c ias .

La, concentración de la  urea y/o b iu re t empleados 

como m ateria prima es preferiblem ente no demasiado a l ta ,  

ya que e l  contenido de amelida d e l producto de ácido ciand 

r ico  aumentará entonces. Son especialm ente adecuadas con­

cen traciones in fe r io re s  a 500 gramos por kilogramo de d i­

so lven te , pero pueden usarse concentraciones más a l ta s  de 

urea y/o b iu re t .  E l uso de una concentración mayor que l a ’, 

concentración de saturación  no ofrece ven ta ja  alguna.

Se obtiene un producto de buena calidad a eoncen 

trac io n es muy bajas pero los co stes  por unidad de producto 

son superio res , P referiblem ente la  concentración de p a r t i ­

da de urea y b iu re t e s tá  comprendida en tre  100 y 350 gra­

mos por kilogramo.

El procedimiento según la  Invención puede ser 

llevado a cabo por tandas, pero es adecuado en p a rtic u la r  

para una operación continua.

Se describe particu larm ente  más adelante una rea  

lis a c ió n  de la  invención y se i lu s t r a  con e l  dibujo esque­

mático que se acompaña.

Con re fe re n c ia  a l  d ibu jo , se carga(n) urea y/o 

b iu re t a  trav és de l conducto 1 a l  re c ip ie n te  A, en e l  que 

e s tá  d isu e lta  la  sustanc ia  de p a rtid a  en e l  d iso lven te  usa 

do, en este  ejemplo su lfo lano . l a  solución c irc u la  a  t r a ­

vés d e l conducto 2 h a sta  e l  re c ip ie n te  de reacción  B, p re­

ferib lem ente un lavador de gas, donde se efectúa  la  conver 

sión en ácido c ian ú rico . E l gas re s id u a l procedente del re  

c ip ien te  de reacción  B rec ic lad o  a trav és  de l conducto 4



se carga como gas de a r ra s tr e  a l  rec ip ie n te  de reacción  B 

a trav és  d e l conducto 3. Si se desea puede in tro d u c irse  a 

trav és  d e l conducto 5 gas de a r ra s t r e  ad ic io n a l, por ejem­

plo  amoniaco, n itrógeno o ácido carbónico, que puede ser 

necesario  a l  comienzo de la  operación ya que la  cantidad

de amoniaco rec ircu lad o  se rá  pequeña en e s ta  f a s e . Del r e -
%

c ip ie n te  de reacción  B sa le  a trav és del conducto 6 , una 

mezcla gaseosa c o n s titu id a  por vapor de su lfo lano , amonia­

co y gas de a r r a s t r e  ad ic io n a l, s i  es que hay alguno, que 

se re c irc u la  en p a rte  a l  re c ip ie n te  de reacción B a través 

de los conductos 4 y 3, sum inistrándose e l  re s to  a l  conden 

sador C a trav és  d e l conducto 7. E l d iso lven te  condensádc 

c irc u la  en re tro ceso  a l  re c ip ie n te  de reacción  B a tra v é s - ' ' 

d e l conducto 8 . E l condensador C puede se r un lavador en 

e l  que e l  liqu idó  de lavado Usado es , p referib lem ente, una 

solución de urea  y/o b iu re t en e l  d iso lven te  empleado, que 

se sum in istra  a trav és  del coftducto 2a. E l gas no condensa 

do escapa d e l condensador C á, trav és  de l conducto 9. Este 

gas e s ta  co n stitu id o  por amoniaco virtualm énte puro o por 

una mezcla de amoniaco y gas de a r r a s t r e  con un elevado con 

tenido de amoniaco, d e l que puede recuperarse con fac ilid a d  
e l  amoniaco.

Una suspensión de ácido cianúrico  en e l  disolven­

te  c irc u la  desde e l  re a c to r  B a trav és  d e l conducto 10, a l  

separador D, en e l  que e l  ácido cianúrico  se separa por f i l  

trac ió n , p re c ip ita c ió n , decantación o cualou ier o tro  método 

adecuado, ¿1  producto só lido  se hace pasar a trav é s  de l con 

ducto 11 a  la  in s ta la c ió n  de lavado E donde se lava con l í ­

quido de lavado sum inistrado a trav és d e l conducto 12. El 

liqu ido  de lavado usado en e s te  ejemplo es agua, que sale

Hojn m'trn. 8 02086



H o ja  n ú m .  9 02086

de la  in s ta la c ió n  de lavado a trav és  d e l conducto 13* El 

ácido c iandrico  puro se descarga a trav és  d e l conducto 14 . 

Si se desea e l  producto de ácido c iandrico  que sa le  del 

separador D a trav és del conducto 11 puede se r sometido de 

modo conocido a  h id ró l is is  ácida con un ácido m ineral fuer 

te ,  por ejemplo ácido n í tr ic o  o ácido su lfd rico , con ob je- 

to  de h id ro liz a r  los subproductos amelida y amelina a á c i­

do c iand rico . Esto no es necesario  habitualm ente, dado <yie 

e l  contenido de amelida d e l ácido ciandrico  es ya lo s u f i­

cientemente bajo para la  mayor p a rte  de la s  ap licac iones. 

Las aguas madres separadas en e l  separador D, que co n tie ­

nen frecuentemente todavía urea y/o b iu re t sin  convertir 

y están  saturadas de ácido c ian d rico , se hacen c irc u la r  de; 

nuevo a l  re c ip ie n te  A a trav és  d e l conducto 15,

Al comienzo d e l proceso continuo se encuentra 

p resen te  en e l  re c ip ie n te  de reacción B una cantidad dada 

de d iso lven te  y preferib lem ente una cantidad dada de ca ta ­

liz ad o r, por ejemplo ácido benzoico o benzoato amónico. E l 

d iso lven te  y e l  ca ta lizad o r permanecen en rec ircu lac ió n  y 

pueden tener lugar algunas pérdidas a trav és  de conductos 

no mostrados, preferiblem ente en e l  re c ip ie n te  A. Además, 

se carga gas de a r r a s t r e ,  preferib lem ente amoniaco, a t r a ­

vés del conducto 5 a l  comienzo d e l proceso continuo. La 

reacción comienza después de c a le n ta r  e l  contenido del reac 

to r ,  se forma amoniaco y la  carga de gas de a r ra s t r e  adicio  

n a l a través d e l conducto 5 puede entonces ser reducida o 

detenida completamente.

Se proporcionan los s ig u ien tes  ejemplos p rác tico s  

de la invención y experimentos comparativos.

En cada uno de los Ejemplos y los experimentos
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comparativos indicados en la  ta b la  que se acompaña, 1 kg 

de su lfo lano , conteniendo posiblemente e l  c a ta lizad o r (co­

lumna 3 ), B s ig n if ic a  ácido benzoico; AB s ig n if ic a  benzoa­

to amónico, se c a lie n ta  a aproximadamente 1602C con a g ita ­

c ión . Entonces se carga a l  re a c to r  una cantidad espec ifica  

da de urea y e l  contenido se c a lie n ta  adicionalmente a la 

tem peratura de reacc ió n . Cuando se alcanza e s ta  temperatu­

r a  se r e c irc u la  como gas de a r r a s t r e  e l  99l d e l gas r e s i ­

dual procedente d e l re a c to r , y se hace pasar a l  líquido 

después de se r completado con amoniaco h asta  la  can tid ad - ' 

t o t a l  de gas de a r ra s t r e  mencionada en la  columna 4. A me­

dida que se forma amoniaco como producto de reacción e n 'é l j  

r e a c to r , se reduce e l  sum inistro de amoniaco ad ic io n a l pa-- j 
r a  e l  gas de a r ra s t r e  de t a l  modo que la  cantidad to ta l  d e ! 

gas de a r r a s t r e  permanece constan te . Una vez reducido a ce­

ro e l  sum inistro  de amoniaco ad ic io n a l, e l  gas de a rra s tre  

pasado se mantiene constante en e l  valor indicado en la  co 

lumna 4 controlando la  proporción de rec ircu lac ió n  de l gas 

re s id u a l . l a  presión  en e l  re a c to r  es de 1 atm ósfera.

En los ejemplos comparativos no se re c irc u la  gas 

re s id u a l , pero e l  gas de la  columna 5 se usa como gas de 

a r r a s t r e  en la  cantidad ind icada en la  columna 4,

• E l comienzo d e l tiempo de reacción  se toma en e l

momento en que se alcanza la  tem peratura de reacción  y se 

comienza e l  a r r a s t r e .

Una vez tran scu rrido  e l  tiempo de reacción , se 

detiene la  desorción y la  mezcla de reacción  que r e s u l ta  se 

e n fr ía  a 3O2C. Después de f i l t r a r  la  to r ta  de f i l t r o  se la ­

va con benceno y se seca. Los resu ltad o s se indican  en las 

columnas 8 y 9. E l contenido de amelida indicado es la  can-
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1 tidad  to ta l  combinada de amelida y amelina. La sustancia  

só lid a  separada por f i l t r a c ió n  e s tá  c o n s titu id a , además, 

c as i exclusivamente por urea y b iu re t 3in co n v ertir  que 

también han c r is ta l iz a d o . Si la  f i l t r a c ió n  se efectúa a 

5 tem peratura a l t a  la  urea y e l  b iu re t permanecen en solu­

ción de modo que e l  producto de ácido c ianúrico  que re s u l­

ta  contiene solamente in d ic io s  de o tra s  impurezas además 

de amelida y amelina.
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1 REIVINDICACIONES

5

10

15

.20

lo s  puntos de invención propia y nueva que se

presentan para que sean objeto  de. e s ta  so lic itu d  de Daten-
*

te  de Invención en España, por VEINTE años, son los que 

se recogen en la s  re iv ind icaciones s ig u ien tes :

IB .- Un procedimiento para preparar ácido cianú­

r ic o  haciendo reaccionar a tem peratura elevada urea y-/o- " 

b iu re t d isu e lto s  en un d iso lv en te , en una zona de reacción 

m ientras se a r r a s t r a  con -un gas de a r r a s t r e ,  en e l  que d i­

cho gas de a r ra s tre  es gas re s id u a l  rec ircu lado  procedente 

de la  zona de reacción .

2S .- Un procedimiento según la  re iv in d icac ió n  Id, 

en e l  que se usa un segundo gas de a r ra s t r e  además de d i­

cho gas re s id u a l .

3 § .-  Un procedimiento según la  re iv in d icac ió n  2S, 

en e l  que dicho gas de a r r a s t r e  es amoniaco,

43. -  Un procedimiento según cualqu iera  de la s  

re iv ind icaciones is  a 3S> en e l  que la  velocidad su p e rfi­

c i a l  de l gas en e l  re a c to r  es de 0 ,1  a 1 m/segundo.

5B.- Un procedimiento para p reparar ácido cianú­

r ic o .

**•:" •
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íEal y como se ha d esc rito  en 3a Memoria que ante 

cede, representado en los d ibujos que se acompañan y con 

lo s f in e s  que se han especificado .

E sta  Memoria consta de cato rce  hojas e s c r i ta s  a 

máquina por una so la  cara .

Madrid, 0*7.AGO. 1976 

* P.A.

Oscwde Elzaburi]
Por :

HCC.

i
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