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- en ausencia de un tal catalizador de s{lice en el procedi-

| Hoja nam. 1

Esta invencidn se refiere a un procediﬁiento
para preparar acido cianﬁrico.por caleﬁtamiento de urea
v/o biuret disueltos en un disolvente.

ILos disolventes utilizados hasta ahora en ta-
ies procedimientos son usualmente disolventes de tipo or-
ganico. Ejemplos de disolventes que se han propuesto son
‘sulfonass P. ej._sulfolano; fenoles, p. €j. clorocresoiés,
vy uretanos, p. €j. 5-metil-2~oxazolidinona. Sin embargd,
tales disolventes.thenen algunas desventajas, en particu--

PR

lar que el producto de acido cianﬁricorresultante contieng
impurezas orgdnicas que son dificiles de separar. :
| De acuerdo con la invencidn, el dcido ciamiri
co se prepara por calentémiento de urea y/o biuret en un
disolvente que es nitrato de amonio fundido, manteniéndose
las condiéionés de reaccidn siguientes:
a) la concentracidn de urea y/o biuret en dicho disolvenﬁe
inferior a 500 gramos por kg de solucion; )
b) la reaccidn se lleva a cabo en ausencia de un catalizadd
de silice, ¥y
¢) la concentracidén en el reactor de amqniaco producido du-
rante la reaccildén se reduce,
_ ;VSe sabe que puede obtenerse nitrato de guanidi
na por calentamiento de una mezcla liquida de nitrato de
amonio y urea a una temperatura de 175-2259C en presencia
de un catalizador de silice, p. ej. gel de s{lice. El ni
trato de amonio se utiliza como sustancia reaccionénte en

esta reaccidn, y es sorprendente que cuando se calienta ung

solucion de urea y/o biuret en nitrato de amonio fundido

miento de acuerdo con la invencién, el nitrato de amonio
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| no participa en la reaccién en un grado importante, sino
que la urea y/o el biuret se convierten casi exclusivamen-
te en acide cianurico.

Es sabida también (Zhur. Prikl.Khim.37 (1964), 1154-60)
5 - la preparacidn de dcido cianurico por calentamiento de una
masa fundida de urea en ausencia de un disolvente pero:énﬁ
presencia de una proporcion inferior de nitrato de amonion
El nitrato de amonio se utiliza como un casi-catalizador,
¥ no como disolventﬁ. En un tal procedimiento, el fendi«
10 n miento de dcido ciandrico es muy pobre. '

El nitrato de amonio liquido utilizado como-
disolvente en el procedimiento de acuerdo con la inven-
cidn puede contener, si se desea, no mis de 50} en peso
de una o mas sales diferentes, particularmente sales de un
15 | metal alcalino o de amonio, o sales de metal alcalinotér;eo;
ademds del nitrato de amonio. Son particularmente adecua-
das sales de sodio, potasio, amonio, magnesio ¥y caldio,

aunque son también utiles las sales de litio, estroncio y

LIS

bario. Ia sal puede derivarse, por ejemplo, de acido clorh
20 | - drico, dcido sulfurico, acido fosférico,.un dcido organico
(preferiblemente un acido carboxilico alifatico, particular
mente un acido graso con hasta 18 atomos de carbono por mo
1écula) o preferiblemente &cido nitrico. Son particular--
mente adecuados nitrato-de sodio y/o nitrato de potasio;

25 | la memoria descriptiva de la solicitud de Patente espafiola
Ne 462.540 presentada el mismo dfa que la presente describe
y reivindica el uso de sales de metal alcalino o de metal
alcalinotérreo en estado fundido como disolvente en la pro-
duccidn de dcido ciandrico. De este modo puede reducirse

30 el riesgo de una descomposicién indeseable del nitrato de

17107 S L ¥




10

15

20

25

.30

17107

‘do de carbono. Puede hacerse uso también de aditivos para

Hoja ntim. 3

amonio.

En el procedimiento de acuerdo con la inven-
cidn, es necesario reducir la concentracidn de amoniaco en
el reactor. Esto puede efectuarse, por ejemplo, por sepa-
racidn de materias voldtiles utilizaﬁdo un gas de separa-

.’ . r . . . . ’, ! A N
cién de materias voldtiles, p. ej. aire, nitrogeno o dioxi

separacidn de materias voldtiles o aditivos que hierven -
en las condiciones he la reaccidn, los cuales se introdu-
cen en el reactor en estado 1iquido, p. ej. hidrocarburosi
alifdticos y/o aromiticos, que preferiblemente contengan
de 3 a 12 atcmos de carbono por molécula. Ejemplos de ta~
les hidrocarburos son ciclohexano, tolueno y loé xilenos.
La presidn parcial de amoniaco pue&e reducirse también me~
diante el uso de presién reducida, p. ej. efectuando el
procedimiento a una presién inferior a la atmosférica. Pue-
den utilizarse otros métodos de separacién de amoniaco. .

La temperatura de reaccidn esta comprendida
usualmente entre 1502 y 280eC, preferiblemente entre 1702 ¥
220¢C, vy particularmente entre 1752 y 200<C. La reaccidn
transcurre mis rapidamente con la elevacién de la tempera-
tura, pero entonces existe un riesgo mayor de que se formen
subproductos indeseados, P. €J. ammelida y ammelina, ¥ de
que se descomponga el disolvente.

la presidn de reaccion puede estar comprendida
por ejemplo entre 0,01 y 10 atmésferas. La reaccidn se pue
de llevar a cabo facilmente a aproximadameﬁte la presién
atmosférica, p. €j. & una presion comprendida entre 0,5 ¥
2 atmésferas. Si la preéiéﬁ parcial de améniaco ha de re-

ducdirse por el uso de una presion reducida, preferiblemente
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| se hara uso de una presion de reaccidén comprendida entre

_cianirico bruto con wn contenido de ammelida y ammelina me-

Hoja nam. L

0,01 vy 0,25 atmosferas.

Cuando se calientan la urea y/o el biuret en
solucién en el nitrato de amonio fundido, estos rateriales
de partida se convierten en dcido cianurico, el cual es
comparativamente menos soluble en el nitrato de amonioj}uﬁ—
dido,.y cristaliza como un producto solido. , L¥l 

En el procedimiento de acuerdo con la inven-
cién, se obtiene Acido ciandirico con un contenido particu-
larment e bajo de los subproductos ammelida vy ammelina. Un
contenido bajo de ammelida y ammelina en el dcido cianirico
resultante es de gran importancia practica, no siendo comer]
cialmente viable un contenido de ammelida y ammelina mayor

que 1% en peso. Es conocida la purificacién del dcido

yor que 1% en peso por tratamiento del mismo con una solu-
cidn acuosa fuertemente dcida de tal modo que la ammelida’
y la ammelina se hidrolizan a 4cido ciandrico. Sin embar-
g0, una tal etapa de hidrélisis es costosa y es deseable
evitarla. '

Ademis, el producto de dcido ciantrico con-
tiene poco o nada de nitrato de guanidina como subproducto,
usualmente menos de 1% en peso. .

| la concentracidn de los materiales de partida
urea y/o biuret, preferiblemente no serd tan alta que el
contenido de ammelida del producto de dcido cianurico aumen
te significativamente. A concentraciones muy bajas se ob~
tiene un producto satisfactorio, aunque el coste por uni-
dad de producto es alto. Preferibleménte, la concentra-
cién de partida de urea y/o biuret estd comprendida entre
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| 150 y 500 gramos por kg de solucion.

El procedimiento de acuerdo con la invencion pue-
de llevarse a cabo por cargas, pero es también muy adecuado
" para operacidn continua. '

: La invencidn se describe e ilustra mas adelante
en esta memoria particularmente en el dibujo que se adjun-
ta, el cual es una representacidn esquemdtica de una reu=-
lizacidén del aparato para llevar a cabo la invencidn.

: Haciendo referencia al dibujo, se hacen pasar ures
10 y/o biuret a través de la tuberia 1 al recipiente de diso-
lucidn A en el que el material de partida se disuelve en
nitrato de amonio fundido. La solucién fluye por la tuberia
2 al recipiente de reaccidén B, que es una unidad de contac-
to gas-liquido en la que se efectia la conversién en &cido
15 cianurico. Si se desea, puede introducirse en el recipierte
de reaccidn B un gas de separacidén de materias voldtiles, p.
ej. nitrdgeno y/o un aditivo para separacién de materias vo-
latiles condensable, p. ej. xileno, a través de la tuberia 3
Una mezcla gaseosa que contiene amoniaco y vapores de nitra-
20 'to.de amonio escapa por la tuberia & y se hace pasar al con-
densador C. El nitrato de amonio condensado y el xileno (si
estd presente) fluyen por retroceso al recipiente de reaccid
B por la tuberia 5. El condensadpr C puede ser un lavador en
el que el liquido de lavado pueﬁe ser una solucion de urea
25 y/o biuret en el disolvente utilizado que se suministra por
la tuberfa 2a. Es también posible lavar el nitrato de amonio
contenido en la mezcla gaseosa por medio.de un liquido acuo-
50y p. ej. agua. Cualquier cantidad de amoniaco que pueda
haberse'cbndeﬁsado puede sepérarse del liquido de lavado por
30 desorcidn, p. ej. por separacién de materias voldtiles.

17107 . = o T , f
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El gas no condensado escapa del condensador €
por la tuberia 6. Lste gas estd constituido por amoniaco
sustancialmente puro o por una mezcla de amoniaco v del gas
empleado para la separacién de materias volatiles, de la

cual pusde recuperarse facilmenmte el anoniaco. )

Una suspensidn de dcido cianurico en nitrato”

de amonio 1liguido fluye desde el reactor B por la tuberia 74
. . - —_ ’ ’r . . T2,
pasando al separador D. En éste se separa el acido cianuri
co por filtracién, precipitacion y decantacidn, centrifuga-
cidn, o de cualquier otra manera adecuada. El producto sC=
lido se hace pasar por la tuberia 8 al lavador E, en el qug
se lava con un liquido de lavado suministrado por la tube=

ria 10. E1l liquido de lavado utilizado en esta realizacidn

es agua, la cual abandona el lavador E de nuevo por la tube-

sin convertir v algo de 4cido cianirico, y sl se desea es-

tas sustancias pueden separarse ¥ hacerse volver al reactor
B. Por 1la tuberia 12 se descarga dcido cianirico puro. Si
se desea, el producto de acido ciandrico que sale del sepa-
rador D por la tuberia & puede someterse a hidrdlisis acida,
p. ej. con dcido nitrico para hidrolizai los subproductos
ammelida y ammelina en deido cianirico. En la mayoria de
1os casos, sin embargo, esto no es necesario, dado que el
contenido de ammelida/ammelina del 4dcido ciantrico es ya'
suficientemeﬁte bajo para la mayoria de las aplicaciones.
Las aguas mdres que se separan en el separédor Dy que a
menudo contienen todavia urea y/o biuret sin convertir vy
estdn saturadas con acido ciantrico, fluyen por retroceso
al recipiente‘de disoluciodn A por la tuberia 9.

Al comienzo del procedimiento continuo, se pone
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te en el recipiente A.

el tiempo especificado después que se hubo alcanzado la

[ ' Hojn nOm. 7

nitrato de amonio fundido en el recipiente de reaccion B.
£1 disolvente se recircula y cualesquiera pérdidas posibles

pueden compensarse por tuberias localizadas preferiblemen-

Se proporciocnan los LEjemplos practicos si-
guientes de la invencidn, junto con Experimemntos Compara-
tivos. 7

Una mezcla de la cantidad especificada der
urea vy la sal o sa{es que se indican mis adelante en ia
Tabia adjunta se calentd desde la temperatura ambiente 2
la temperatura dé reaccidn especificada en un matraz de
250 ml, con agitacién, mientras que la cantidad especifi-
cada de gas de separacion de materias voldtiles constituidd
por nitrdgeno se hizo pasar a través de la mezcla funaida.
En el Experimento Comparativo A no se'utilizé cantidad al-
guna de nitrogend.

Se dejé que transcurriese la reaccidn durante

temperatura de reaccidn. Al final de este perfodo, la mez-
cla de reaccidn se enfrid rapidamente a la temperatura am-
biente por medio de agua de hielo. Ia sal o sales y la
urea sin convertir se disolvieron en agua y el acido ciami-
rico se separé por filtracidn, se lavd con agua y se secd.
Se calculd el porcentaje de ammelida (con inclusidn de
ammelina) referido a la cantidad total de dcido cianurico
formado.

En el Experimento Comparativo B se utilizd sélo
una proporcion relativamente pequefia de nitrato de amonio,
de tal modo éue éste no puéde considerarse como disolvente

en el sentido utilizado en la presente memoria descriptiva.

}
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El contenido de ammelida del dcido ciamirico producido es
muy alto, y el rendimiento de dcido cianurico correspon-
dientemente bajo. h .

Los resultados se indican en la Tabla que se

5 ‘adjunta.

17107
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- REIVINDICACICNES -

Los puntos de invencidn propia y nueva, que
- oo,
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de %a;j
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:r '
12,~ Un procedimiento para preparar acido
cianurico por calentamiento de urea y/o biuret en un disoi-
vente, caracterizado por el hecho de que la reaccion se
efectia en nitrato de amonio fundido como disolvente en
las condiciones de reaccidn siguientes: &) la concentra~
cidn de urea y/o biuret en dicho disolvente es inferior a
500 gramos por kg de solucidn, b) 1la reaccidn se lleva a
cabo en ausencia de un catalizador de silice, ¥y c¢) durantg
la reaccidn, se reduce la concentracidn del amoniaco produ;
cido en la mezcla de reaccidn.

&,- Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidn 1%, en el que el nitrato de amonio fundido
contiene no mas de 50% en peso &e una o mds sales distintas
‘de dicho nitrato de amonio.

2,~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidn 18 o la reivindicacidn 2%, en el que la reac-
cidn se efectia a una temperatura compréndida entre 150¢ y
2802C. ' |

;7 L&,~- Un procedimiento de acuerdo con la rei-

vindicacidn 3%, en el que la reaccidn se efectua a una tem-

peratura comprendida entre 1702 y 2202C.
54,- Un procediﬁiento de acuerdo con cualquie+

'
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- l_ra de las reivindicaciones 12 a L&, en el que se separa
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amonfaco de la mezcla de reaccién por separacidn de materiaL
- voldtiles con un agente de separaciénlde materias vblétiles
y/o con un aditivo que hierve en las cbndiciones de la react
cidn. -
4

6&.~ Un procedimiento de acuerdo con cual-
quiera de las feivindicaciones 12 a 5%, en el que la sepa-
racién de amoniaco se efectda por la accién de una presidn
reducida.

7&,~ UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ACIDO
CIANURICO.

Tal v como se ha descrito en la Memoria que-
antecede, representado en los dibujos gque se acompafian &
con los fines que se han especificade.

Esta Memoria consta de once hojas escritas a

mdquina por una sola cara.

Madrid, 23.0CT1977
P.A.

Alberto de Fizabury

‘ .
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