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_Esta invencién se refiere a un procedimiento
para preparar acido cianﬁrico.por calentamiento de urea
y/o biuret disueltos en un disolvente. |

Los disolventes utilizados hasta ahora en tad
les procedimientos son usualmegte disolventes de tipo or-
ganico. Ejemplos’de disolventes que han sido propuestos
son sulfonas; p. ej. sulfolanoj fenoles, p. ej. clorocre
sol, y.uretanés, p. €J. 5.metil-2~-o0xazolidinona. Sin enm~
bargo, tales disolventes tienen algunas desventajas, en pay
ticular que el producto de dcido cianurico resultante con-
tiene impurezas inorganicas que son dificiles de separar.

De acuerdo con la invencion, se prepara ei-
do cianurico por calentamiento de urea y/o biuret en un;<
disolvente que es una sal fundida de un metal alcalino ©
metal alcalinotérreo, o una mezcla de tales sales.

1a sal utilizada en el procedimiento de la

invencidn debe ser suficientemente jnerte en las condicio-
nes de reaccidn y debe tener un punto de fusidn suficientel
mente bajo en presencia de otros componentes presentes‘an
1a mezcla de reaccidn, p. ej. urea y/o biuret. ‘

E1 punto de fusidn del disolvente puede re-
bajarse por adicidn de no mds de 50% en peso de una sal
distinta de una sal de metal alcalino o metal alcalinoté
rreo, p. ej. una sal de amonio, ¥ que preferiblemente se
derive del mismo-acido. Son particularmente adécugdas sa-
les de sodio, potasio, magnesio y calcio, aunque son tan-
bién Gtiles las sales de litio, estroncio ¥ bario. La sal
puede haberse derivado por ejemplo de acido clorhidrico,
dcido sulfﬁfico, 4cido fosférico o de un acido or gan ic o.
Preferiblemente se hace uso de un nitrato o una mezcla de
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de agua.

| lizarse facilmente, por ejemplo por separacion de materias

Hoja nam. 2

nitratos. Los dcidos organicos preferidos incluyen dcidos
carboxilicos alifdticos, particularmente dcidos grasos con
hasta 18 atomos de carbono por molécula. Preferiblemente,

las sales se ubilizan en un estado sustancialmente exento

Ejemplos de sales adecuadas para uso en la
invencidn son nitrato de sodio, nitrato de potasio, mez-
clas de nitrato de sodio y nitrato de potasio, mezclas de
nitrato de sodio y4o nitrato de potasio y nitrato de amo-
nio, y mezclas de nitrato de so&io, nitrato de potasio y
nitrato de calcio, Preferiblemente, las mezclas de sales
utilizadas tienen una composicidn aproximadamente eutécti~
ca. Una mezcla de sales preferible para uso en la practi-
ca es ﬁna mezcla eutéctica de nitrato de sodio y nitrato
de potasio, gue contenga témbién opcionalment e nitrato de
amonio y/o nitrato de calcio. Para obtener un punto de
fusidn suficientemente bajo de la sal en una mezcla de ni-
trato de sodiory nitrato de potasio, pueden emplearse re-
Jaciones en peso NaNOB:KNO3 comprendidas entre 20:1 y 1:11;
v para mezclas de nitratos de sodio, potasio (amonio y/e
calcio), las relaciones en peso adecuadas de NaNOB:KNO3:
:(NH4N03 y/0 Ca(l03),) estdn comprendidas entre l7-231-221
¢+ (2-47), respectivamente.

-En el procedimiento de acﬁerdo con la inven-
cidn, es ventajoso reducir la concentracidn en el reactor

del amoniaco formado durante la reaccidén. Esto puede rea-

voldtiles con un gas de separacidn de materias volatiles,
p. ej. aire, nitrogeno o didxido de carbono. Se puede ha-

4 ) ] « 7 .
cer uso también de aditivos para separacion de materias VO-
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létiles-o aditivos que hierven en las condiciones de la
reaccidn, que se introducen en el reactor en estado liqui~
do, p. ej. hidrocarburocs alifdticos, aromiticos e hidro-
carburos aliféticos-arométicos mezclados, preferiblemente
con 3-12 4tomos de carbono por molécula, por ejemplo ciclo
hexano, tolueno o los xilénos. La presidn parcial de amo
niaco puede reducirse también por 1la accién de presidn re-
ducida, p. ej. efectuando el procedimiento a presién subat
mosférica. !

Ia temperatura de reaccidn estd comprendida
usualmente entre 1502 y 3502C, preferiblemente entre 170s
y 280¢C, y particularmente entre 1752 y 2302C. Aunque. la
reaccidn transcurre mas rapldamente a temperatura mas alta,
existe entonces un mayor riesgo de que se formen subprouuc-
tos indeseados, p. ej. ammelida y ammelina, .y de que se deg
componga el disolvente. '

la presién de reaccidn puede, por ejemplos
estar comprendida entre 0,01 y 10 atmésferas. Ila reacé
cidn puede llevarse a cabo ficilmente a aproximadamente
la presién atmosférica, p. ej. & una presién comprendida
entre 0,5 y 2 atmdsferas. Si la presién parcial de amo-
niaco ha de reducirse por el uso de una presién reducida,
se hace uso preferiblemente de una presién de reaccion
comprendida entre 0,01 y 0,25 atmosferas.

Cuando la urea y/o el biuret en solucién
en la masa fundida de sal se calientan, estos ﬁateriales
de partida se convierten en écido'cianﬁrico, el cual es
comparativamente menos soluole en la masa fundida de sal,
y cristaliza en forma de un producto solido.

En el procedimiento de,acuerdo con la inven~
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cidn, se obtiene dcido cianirico con un contenido parti-
cularmente bajo de los subproductos ammelida y ammelina

. 4 Y . o . 7
si el amonfaco producido durante -la reaccion se reduce

durante la resccidn. Un contenido bajo de ammelida y

ammelina en el dcido ciandrico resultante es de importan-
cia considerable. In general, no es comercialmente via-
ble un contenido de ammelida y ammelina mayor que % en
peso. Es conocida la purificacién del deido cianirico
brutec con un conteéido de ammelida y .ammelina mayor que
1% en peso por tratamiento de aquél con una solucidn fuer-
temente 4cida, de tal modo que la ammelida y la ammelina
e hidrolizan en dcido ciamirico. Sin embargo, uma tal
etapa de hidrdlisis es costosa y es deseable evitarla.
Puede obtenerse acido cianirico con un contenido bajo <e
ammelida/ammeliné particularmente si la masa fundida de
sal Qontiene también nitrato de amonio.

Preferiblemente, la concertracidn de los
materiales de rartida urea y/o biuret no es tan alta que
el contenido de ammelida del producto de acido cianurico
aumente significativamente. Son adecuadas concentraciones|
de hasta 500 gramos por kg de solucidn, o mas.

Para concentraciones muy bajas se obtiene
un producto satisfactorio, aunque el coste por unidad de
producto es alto. Preferiblemente, la concentracidén ini-
cial de urea y/o biuret esta comprendida enﬁre 150 y 500
gramos por kg de solucidn.

El procedimiento de acuerdo con la inven-
cidén puede llevarse a cabo por cargas, pero es también muy
adecuado para operacidn coﬁtihua. '

. » . - » ’
la invencidn se describe e ilustra mas ade-

'
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adjunta, que es una representacion esquemdtica de una rea-
lizacién del aparato para llevar a cabo la invencidn.

' Haciendo referencia al dibujo, se’hacen pasar
urea y/o biuret por la tuberia 1 al interior ael recipien-

14

te de disolucién,Afen el que el material de partida se di~
suelve en una sal de metal alcalino fundida o una sal fun-
dida de metal alcalinotérreo. ILa solucién fluye a través
de la tuberia 2 al recipiente de reaccion B; que es una uni-
dad de contacto gas-liquido en la que se efectia la conver-
sidn en 4cido ciandrico. Si se desea, puede introducirse
en el recipiente de reaccién B un gas de separacién de ma~
terias volatiles, p. ej. nitrégeno y/o un aditivo de sepa~
racién de materias voldtiles condensable, p. €j- xileno; '
por la tuberia 3. Una'mezcla gaseosa que contiene amoniaco
escapa por la tuberia 4 y se hace pasar al condensador C..
El xileno condensado fluye por retroceso al recipiente de‘.
reaccidn B por la tuberia 5. Z1 condensador G puede ser
un lavador en el que el liquido de lavado es preferiblemén-
te una solucidn de urea y/o biuret en el disolvénte utbili-
zado, que se suministra por la tuberia 2a. Si el disolven-
te utilizado en la reaccidn es una mezcla de sales que con-
tiene nitrato de amonio u otra sal de amonio voldtil, la
mezcla gaseosa alimentada al condensador C contendrd vapo-
res de esta sal. Estos vapdres pueden separarse de la mez-
cla gaseosa por lavado mediante un liquido acuoso, P. ej;
agua. Oualquier cantidad de amonfaco que pueda haberse con-
densado también, puede separarse del 1iquido de lavado por
desorcidn, p. ej. por sepérabién de materias voldtiles.

El gas no condensado escapa del condensador G
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por la tuberia 6. Este gas estd constituido por amoniaco

sustancialmente puro o por una mezcla de amoniaco y gas

de separacidn de materias volatiles de la cual puede recu-

perarse facilmerte el amonfaco. Si no se utiliza ningun

aditivo de separacién de materias voldtiles condensable

y/o ninguna sal volatil, puede omitirse el condensador C.
Una suspensidn de dcido cianirico en sal li-

quida fluye desde el reactor B por la tuberia 7'al separa-

dor L. En éste, el dcido ciandrico se separa par filtracidh,

precipitacién y decantacion, centrifugacion, o de cualquier
otra manera adecuada. El'producto s6lido se hace pasar por
1a tuberfa 8 al lavador E, en el que se lava con el liguido
de lavado suministrado por la tuberfa 10. El liquido de

lavado utilizado en esta realizacidn es agua, la cual ahan-
dona el lavador = por la tuberia 11. El agua de lavado

contiene sal, urea y/o biuret sin convertir y algo de acido

ciamirico, vy si se desea estas sustancias se pueden sepa-

se descarga 4cido cianlirico puro. Si se desea, el producto
de dcido que abandona el separador D por la tuberia & puede
someterse a hidrélisis dcida, p. ej. con dcido nitrico,
para hidrolizar los subproductos ammelida y ammelina a dei-
do cianUrico. Las aguas madres que se separan én el sepa=~
rador D ¥y que a menudo contienen todavia urea y/o biuret
sin convertir y estdn saturadas con &cido cianirico, fluyen
por retroceso al recipiente de disolucidn A por la tuberia
9.
Al comienzo del procedimiento continuo se
pone sal fundida en el reciéiente de reaccidn B. El disol-

vente se recircula y cualesquiera pérdidas pueden compensars-

'
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se por tuberias localizadas preferiblemente en el recipien-
te A.

Se dan los siguientes Ejemplos practicos de
la invencicn.

Una mezcla de urea y sal o sales como se des-
cribe mds adelante en esta memoria en la tabla adjunta, se
calentd desde la temperatura ambiente a la temperatura de
reaccidén especificada en un matraz de 250 ml (un matraz
de 500 ml en el ejemplo V) con agitacion, mientras que se
hizo pasar la cantidad especificada de gas de separacion
de materias voldtiles (uswalmente nitrdzeno) a través de
la mezcla fundida. Se dejd que 1a reaccidn transcurries§ 
durante el tiempo especificado después que se hubo alcan-
zado la temperatura de reaccion. 4l final de este peri&ﬁo,
la mezcla de reaccidn se enfrid¢ rapidamenmte a la tempera-
tura ambiente por medio de agua de hielo. Ia sal o sales
y la urea sin convertir se disolvieron en agua y el deido
ciantrico se separé por filtracidn, se lavd con agua ¥ se
secd. Se calculd el porcentaje de ammelida (incluyendo
anmelina) referido a la cantidad total de dcido. cianurico
formada.

Los resultados se indican en la tabla que se

ad junta.
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- REIVIMDICACIONES -

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

I
8,- [n procedimiento para preparar acido
cianirico por calentamiento de urea y/o biuret en un disol-
vente, caracterizado por el hecho de que la reaccidn se efec]
‘tda en una sal fundida de un metal alcalino o de un metel -
alcalinotérreo, o una mezcla de tales sales, como dicho di-
solvent e.

2¢,- Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacién 1%, en el que la sal fundida contiene no mas
que 50% en peso de una © mas sales distintas de dicha sal
de metal alcalino y/o dicha sal de metal alcalinotérreo.

38,- Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidn 2%, en ei que dicha otra sal es una sal de amo-
nio derivada del mismo dcido que la sal de metal alcalino
y/o la sal de metal alcalinotérreo.

h&.; Un procedimiento de acuerdo con éual-
quiera de las reivindicaciones 1% a 3%, en el que la sal
utilizada es un nitrato de metal alcalino y/o de metal al
calinotérreo.

- . .
/ 52,- " Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidn 42, en el que -dicha sal es wna neztla de
{nitrato de soéio vy nitraté de potasio con wa relacién en

pesp.comprendida entre 20:1 y 1:11.
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L _ 6z,- Un procedimiento de acuerdo con la .

reivindicacidn 5%, en el que dicha mezcla contiene también

no mas que 50% en peso de nitrato de amonio.

7¢,~ Un procedimiento de acuerdo ton cual=-
,éuiera de las reivindicaciones 4% a 6%, en el que dicha
sal es una mezcla de nitrato de sodio, nitrato de potasio
v nitrato de amonio y/o de calcio con relaciones en peso
NaNO3 : KNO3 : (NHLNO3) y/o Ca(NO3),) comprendidas entre
L7-2 1 1-22 2-&7,irespectivamente.

82,- Un procedimiento de acuerdo con cual-
quiera de las reivindicaciones 1% a 7é, en el que la reac-
cidn se efectia a una temperatura comprendida entre 150 v
350<C.

&,~ Un procedimiento de écuerdo con la
reivindicaciéﬁ 82, en el que la reaccidn se efectia a una

temperatura comprendida entre 1752 y 2302C.

10&.- Un procedimiento de acuerdo con cual-
quiera de las reivindicaciones 1% a 92, en el que durante
la reaccidn se reduce la concentracidn del amoniaco proQ
ducido en la mezcla de reaccidn.

11&,- Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidn 10%, en el que la concentracidn de amoniaco
en la mezcla de reaccidén se reduce por separacidn de ma-
terias volatlles con un aditivo de separa01on de materias
volatlles y/o un aditivo que hlerve en las condiciones de
la reaccidn.

///4 12&,- Un procedimiento de acuerdo con la
re1v1ndlca01on 10& o la re1v1nalca01on 112, en el que la

pre51on par01al de amoniaco se rebaja por la accion de una

presion redu01aa.
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13%,~ UN PROCEDIMIENTOC PARA PREPARAR ACIDO
CIANURICO. |

- Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafian y con
los fines que se han especificado.

Estasliemoria cons’éa'de once hojas escritas a

mdquina por una sola cara.

]

Madrid, 25.001.1977

P.A. ,
" Alberfo de Elxabory

Por
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