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.-Esta invención se  r e f ie r e  a un procedim iento 

para preparar ácido  c ian ú rico  por calentam iento de urea

y/o  b iu re t  d isu e lto s  en un d iso lv e n te .

' Los d iso lv e n te s  u t i l iz a d o s  h asta  ahora en t a ­

l e s  procedim ientos son usualmente d iso lv e n te s  de t ip o  or­

gán ico . E jem plos'de d iso lv e n te s  que han sid o  propuestos 

son s'u lfonas, p. e j .  su lfo lan o ; fe n o le s , p. e j .  c lo rocre  

s o l ,  y u re tan o s, p . e j .  5 -m etil-2-oxazo lid in ona. Sin em-

10

bargo, t a l e s  d iso lv e n te s  tienen  algun as d e sv e n ta ja s , en pai. 

t i c u la r  que e l  producto de ác ido  c ian úrico  re su ltan te  con­

t ie n e  impurezas in o rgán icas que son d i f í c i l e s  de se p ara r .

De acuerdo con la  invención, se  prepara a c i-

15

do c ian ú rico  por calentam iento de urea y/o  b iu re t en un- 

d iso lv e n te  que e s una s a l  fundida de un m etal a lc a l in o  o 

m etal a lc a l in o té r r e o , o una mezcla de t a l e s  s a le s .

La s a l  u t i l iz a d a  en e l  procedim iento de l a  

invención debe se r  su fic ien tem en te in e rte  en l a s  condicio­

nes de reacción  y debe ten er un punto de fu s ió n  su fic ien te- 

mente b a jo  en p re sen c ia  de o tro s  componentes p resen tes en

20 l a  mezcla de re a c c ió n , p. e j .  urea y/o  b iu re t .

E l punto de fu sió n  d e l  d iso lven te  puede re-

b a ja r se  por ad ic ió n  de no más de 50% en peso  de una M i  ' 

d i s t in t a  de una s a i  de m etal a lc a lin o  o m etal a lc a lm o te

25

rre o , p. e j .  una s a l  de amonio, y que preferib lem ente se  

d eriv e  d e l mismo ác id o . Son particu larm ente adecuadas s a ­

l e s  de so d io , p o ta s io , magnesio y c a lc io ,  aunque son tam­

bién  ú t i l e s  l a s  s a le s  de l i t i o ,  e stro n c io  y b a r io . La s a l  

puede haberse derivado por ejemplo de ácido  c lo rh íd r ic o , 

ác id o  su lfú r ic o , ácido fo s fó r ic o  o de un ácido  orgán ico .

30
P referiblem ente se  hace uso de un n itr a to  o una mezcla de
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n it r a t o s .  Los ác id o s orgán icos p re fe r id o s  incluyen ác id o s 

c a rb o x ílic o s  a l i f á t i c o s ,  particularm ente ác id o s grasos con 

h a s ta  l á  átomos de carbono por m olécula. P referib lem ente, 

l a s  s a l e s  se u t i l iz a n  en un estado sustancialm ente exento 

de agua.

Ejemplos de sa le s  adecuadas para uso en la  

invención son n itrato  de sodio, n itrato  de potasio , mez­

c la s  de n itrato  de sodio y n itrato  de potasio, mezclas de 

n itra to  de sodio y/jo n itrato  de potasio y n itra to  de amo­

n io , y mezclas de nitrato  de sodio, n itra to  de potasio y 

n itra to  de calc io . Preferiblemente, la s  mezclas de sa le s  

u tiliz a d a s  tienen una composición aproximadamente eu técti- 

ca. Una mezcla de sa le s  preferib le para uso en la  p rác ti­

ca es una mezcla eutectica de n itrato  de sodio y n itrato  

de potasio, que contenga también opcionalmente n itrato  de 

amonio y/o n itrato  de calcio . Para obtener un punto de 

fusión suficientemente bajo de la  sa l  en una mezcla de n i­

tra to  de sodio y n itrato  de potasio, pueden emplearse re­

laciones en peso NaN0 :̂KN0  ̂ comprendidas entre 20¡1 y 1:11; 

y para mezclas de n itratos de sodio, potasio (amonio y/o 

c a lc io ) , la s  relaciones en peso adecuadas de NaN0 :̂KN0^: 

:(NH .̂N0  ̂ y/o CaCM^lg) están comprendidas entre 47-2:1-22: 

.(2 -47 ), respectivamente.

En e l  procedimiento de acuerdo con la  inven­

ción, es ventajoso reducir la  concentración en e l  reactor 

del amoníaco formado durante la reacción. Esto puede re a ­

liz a r se  fácilm ente, por ejemplo por separación de materias 

v o lá t ile s  con un gas de separación de materias v o lá t ile s , 

p. e j. a ire , nitrógeno o dióxido de carbono. Se puede ha­

cer uso también de ad itivos para separación de m aterias vo-
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l á t i l e s  o ad itiv o s que hierven en la s  condiciones de la  

reacción, que se introducen en el reactor en estado l iq u i­

do, p. e j .  hidrocarburos a l i f a t ic o s ,  aromáticos e hidro­

carburos alifáticos-arom áticos mezclados, preferiblemente 

con 3-12 átomos de carbono por molécula, por ejemplo c ic lo  

hexano, tolueno o lo s  xilenos. La presión parcia l de amo 

n íacc  puede reducirse también por la  acción de presión re ­

ducida, p. e j .  efectuando el procedimiento a presión subat 

m osferica. í
La temperatura de reacción e sta  comprendida 

usualmente entre 1503 y 3 50RC, preferiblemente entre 170^ 

y 230^0, y particularmente entre 175- y 2303.C. Aunque, la  

reacción transcurre más rápidamente a temperatura mas alúa, 

e x iste  entonces un mayor riesgo de que se formen subproduc­

to s  indeseados, p. e j .  ammelida y ammelina, y de que se des

componga e l  disolvente.
La presión de reacción puede, por ejemplo,

e sta r  comprendida entre 0,01 y 10 atmosferas. La reac­

ción puede llevarse  a cabo fácilm ente a aproximadamente 

la  presión atm osférica, p. e j .  a una presión comprendida 

entre 0,5 y 2 atmósferas. S i la presión p arc ia l de amo­

níaco ha de reducirse por e l  uso de una presión reducida, 

se hace uso preferiblemente de una presión de reacción 

comprendida entre 0,01 y 0,25 atmosferas.

Cuando la  urea y/o el biuret en solución 

en la  masa fundida de s a l  se calientan, estos m ateriales 

de partida se convierten en ácido cianúrico, e l cual es 

comparativamente menos soluble en la  masa fundida de s a l ,  

y c r is t a l iz a  en forma de un producto so lido .
En e l procedimiento de.acuerdo con la inven-
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ción, se obtiene ácido cianúrico con un contenido p a r t i­

cularmente bajo de lo s subproductos ammelida y ammelina 

s i  e l amoníaco producido durante la  reacción se reduce 

durante la  reacción. Un contenido bajo de ammelida y 

ammelina en el ácido cianúrico resu ltante es de importan­

c ia  considerable. En general) no es comercialmente v ia ­

ble ún contenido de ammelida y ammelina mayor que 1% en 

peso. Es conocida la  purificación del ácido cianúrico 

bruto con un contenido de ammelida y ammelina mayor que 

1% en peso por tratamiento de aquél con una solución fu er­

temente acida, de ta l  modo que la  ammelida y la  ammelina 

se hidrolizan en ácido cianúrico. Sin embargo, una t a l  

etapa de h id ró lis is  es costosa y es deseable ev itarla . 

Puede obtenerse ácido cianúrico con un contenido bajo de 

ammelida/ammelina particularmente s i  la  masa fundida de 

sa l  contiene también n itrato  de amonio.

Preferiblemente, la  concentración de lo s  

m ateriales de partida urea y/o biuret no es tan a lta  que 

el contenido de ammelina del producto de acido cianúrico 

aumente significativam ente. Son adecuadas concentraciones 

de hasta 500 gramos por kg de solución, o más.

Para concentraciones muy bajas se obtiene 

un producto sa t is fa c to r io , aunque e l coste por unidad de 

producto es a lto . Preferiblemente, la  concentración in i ­

c ia l  de urea y/o biuret está comprendida entre 150.y 500

gramos por kg de solución.
El procedimiento de acuerdo con la  inven­

ción puede llevarse  a cabo por cargas, pero es también muy

adecuado para operación continua.

La invención se describe e i lu s tra  mas ade-

! H o jn  n A m  ^



5

10

15

20

25

30

17107

lante en esta  memoria particularmente en e l  dibujo que se 

adjunta, que es una representación esquemática de una rea­

lización  del aparato para lle v a r  a cabo la  invención.

¡ Haciendo referencia a l dibujo, se hacen pasar 

urea y/o biuret por l a  tubería 1 a l  in terior del recip ien­

te de disolución.A* en e l que el material de partida se d i­

suelve. en una sa l de metal alcalino fundida o una sa l  fun­

dida de metal álcalinotérreo . La solución fluye a través 

de la  tubería 2 a l  recip iente de reacción B, que es una uni­

dad de contacto gas-líquido en la  que se efectúa la  conver­

sión en ácido cianúrico. Si se desea, puede introducirse 

en e l  recip ien te  de reacción B un gas de separación de ma­

te r ia s  v o lá t ile s , p. e j .  nitrógeno y/o un ad itivo  de sepa­

ración de materias v o lá t ile s  condensable, p. e j. xileno, 

por la  tubería 3* Una mezcla gaseosa que contiene amoniaco 

escapa por la  tubería 4 y se hace pasar a l  condensador C.,

El xileno condensado fluye por retroceso a l recipiente de' 

reacción B por la tubería 5- 31 condensador C puede ser

un lavador en el que el líquido de lavado es preferiblemen­

te  una solución de urea y/o biuret en el disolvente u t i l i ­

zado, que se suministra por la  tubería 2a. Si e l disolven­

te u tilizad o  en la  reacción es una mezcla de sa le s  que con­

tiene n itra to  de amonio u otra sa l de amonio v o lá t i l ,  la  

mezcla gaseosa alimentada a l  condensador C contendrá vapo­

re s de esta sa l . Estos vapores pueden separarse de la mez­

cla  gaseosa por lavado mediante un líquido acuoso, p. e j.  

agua. Cualquier cantidad de amoníaco que pueda haberse con­

densado también, puede separarse del líquido de lavaao por 

desorción, p. e j .  por separación de materias v o lá tile s .

El gas no condensado escapa del condensador C

5H o jn n l t m .
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-  por la tubería 6. Este gas está constituido por amoníaco 

sustancialmente puro o por una mezcla de amoníaco y gas 

de separación de materias v o lá tile s  de la  cual puede recu­

perarse fácilmente e l amoniaco. S i no se u t i liz a  ningún 

aditivo de separación de materias v o lá t ile s  condensable 

y/o ninguna sa l v o lá til)  puede om itirse e l condensador C.

Una suspensión de ácido cianúrico en sa l  l i ­

quida fluye desde e l  reactor B por la  tubería 7 a l  separa­

dor b. En éste , e l ácido cianúrico se separa por f i lt ra c ió n , 

precipitación y decantación, centrifugación, o de cualquier 

otra manera adecuada. El producto solido se hace pasar por 

la  tubería á a l  lavador E, en el que se Java con e l líquido 

de lavado suministrado por la  tubería 10. El liquido de 

lavado u tilizado  en esta  realización  es agua, la  cual aban­

dona el lavador E por la  tubería 11. El agua de lavado 

contiene sa l ,  urea y/o biuret sin convertir y algo de ácido 

cianúrico, y s i  se desea e sta s  sustancias se pueden sepa— 

rar y pueden recircu larse  a l  reactor B. Por 3a tubería 12 

se descarga ácido cianúrico puro. S i se desea, el producto 

de ácido que abandona e l separador D por la  tubería Ó puede 

someterse a h id ró lis is  acida, p. e j .  con acido n ítr ico , 

para h idrolizar lo s subproductos ammelida y ammelina a á c i­

do cianúrico. Las aguas madres que se separan en e l sepa­

rador D y que a menudo contienen todavía urea y/o biuret 

sin convertir y están saturadas con ácido cianúrico, fluyen 

por retroceso a l  recipiente de disolución A por la  tubería

9.
Al comienzo del procedimiento continuo se 

pone sa l fundida en e l recipiente de reacción B. El d iso l­

vente se recircu la  y cualesquiera pérdidas pueden compensar-

í
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-  se por tuberías localizadas preferiblemente en e l recipien­

te A.
Se dan lo s siguientes Ejemplos prácticos de

la  invención.

Una mezcla de urea y sa l o sa le s  como se des­

cribe más adelante en esta memoria en la  tab la  adjunta) se 

calentó desde la  temperatura ambiente a la temperatura de 

reacción especificada en un matraz de 250 mi (un matraz 

de 500 mi en e l ejemplo V) con agitación , mientras que se 

hizo pasar la cantidad especificada de gas de separación 

de materias v o lá t ile s  (usualmente nitrógeno) a través de 

la  mezcla fundida. Se dejó que la  reacción tran scurriese 

durante e l tiempo especificado después que se hubo alcan­

zado l a  temperatura de reacción. Al f in a l  de este  periodo, 

la  mezcla de reacción se  enfrió rápidamente a la  tempera­

tura ambiente por medio de agua de hielo.* La sa l o sa le s  

y la  urea sin convertir se disolvieron en agua y e l ácido 

cianúrico se separó por f i lt r a c ió n , se  lavo con agua y se 

secó. Sé calculó e l  porcentaje de ammelida (incluyendo 

ammelina) referido a la  cantidad to ta l de acido, cianúrico 

formada.
Los resultados se indican en la taola que se

adjunta.

17107
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- REIVIMUICACIOIES -

Los puntos de invención prop ia y nueva, que 

se presentan  para que sean objeto  ¿e  e s ta  s o lic itu d  de Pa­

ten te  de Invención en España, por VEINTE añ o s, son lo s que 

se recogen en l a s  re iv in d icac io n e s s ig u ie n te s :

IR .- Un procedimiento para preparar aciao 

cianúrico por calentamiento de urea y/o biuret en un d iso l­

vente, caracterizado por e l hecho de que la reacción se efec 

túa en una sa l  fundida de un metal alcalino  o de un metal 

alcalin otérreo , o una mezcla de t a le s  sa le s , como dicho d i­

solvente.

2^..- Un procedimiento de acuerdo con la r e i ­

vindicación 1-, en e l que la  s a l  fundida contiene no mas 

que 50% en peso de una o más sa les d istin ta s  de dicha sa l  

de metal alcalin o  y/o dicha sa l  de metal alcalinoterreo .

3 - .-  Un procedimiento de acuerdo con la  r e i ­

vindicación 2—, en e l  que dicha otra sa l es una sa l de amo­

nio derivada del mismo ácido que la s a l  de metal alcalino 

y/o la  s a l  de metal alcalinotérreo.

4&.- Un procedimiento de acuerdo con cual­

quiera de la s  reivindicaciones 1- a 3-) en e l  que la  s a l  

u tilizad a  es un n itra to  de metal alcalino  y/o de metal a l  

calinotérreo.

^  5 - .-  Un procedimiento de acuerdo con l a

reivindicación 4—, en e l que dicha sa l  e s  una mezcla de 

n itra to  de sodio y n itrato  de potasio con una relación en 

peso, comprendida entre 20:1 y 1:11.
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6- .-  Un procedimiento de acuerdo con la  . 

reivinoicación 5-? en el que dicha mezcla contiene también 

no más que 50% en peso de n itrato  de amonio.

7- . -  Un procedimiento de acuerdo con cual­

quiera de la s  reivindicaciones 4^ a 6&, en e l que dicha 

sa l  es una mezcla de n itra to  de sodio, n itra to  de potasio 

y n itrato  de amonio y/o de ca lc io  con relaciones en peso 

NaNÔ  : KNÔ  : (NĤ NÔ ) y/o CadM^^) comprendidas entre 

47-2 : 1-22 : 2-47Jrespectivam ente.

ga .-  Un procedimiento de acuerdo con cual­

quiera de la s  reivindicaciones 1- a 7-, en e l que la  reac­

ción se efectúa a una temperatura comprendida entre 150 y

350ac.

9 - .-  Un procedimiento de acuerdo con la 

reivindicación Ó-, en e l que 3a reacción se efectúa a una 

temperatura comprendida entre 175- y 230^0.

.10^.- Un procedimiento de acuerdo con cual­

quiera de la s  reivindicaciones 1- a 9-; en el que durante 

la  reacción se reduce 3a concentración del amoníaco pro­

ducido en la  mezcla de reacción.

11&.- Un procedimiento de acuerdo con la  

reivindicación 10-, en e l que la concentración de amoniaco 

en la  mezcla de reacción se reduce por separación de ma­

te r ia s  v o lá tile s  con un aditivo de separación de materias 

v o lá t ile s  y/o un ad itivo  que hierve en .la s  condiciones de 

la  reacción.

12^.- Un procedimiento de acuerdo con la  

reivindicación 10& o la  reivindicación 11^, en el* que la 

presión parc ia l de amoníaco se rebaja por la  acción de una 

presión reducida.



13s=.- UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ACIDO

CIANURICO.

Tal y como se ha d escrito  en la Memoria que 

antecede, representado en lo s d ibujos que se acompañan y con

los fin e s  que se han especificado.
/*

Esta/Hemoria consta de once hojas e sc r ita s  a 

máquina por una sola cara.

Madrid, 25.0CL19/7

P.A.
Alberto JeE!x3t&wo 
Por)

HoJanAm. 11
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