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MHEMORTIA DESCRIPITIVA
que se acompafia a una golicitud de patente de invencidn
poxr veinte afios, para Espalia y sus Pogsesiones, por PROCE-~
DIKIENTO CON 3U AEARATO PARA LA PRODUCCION DEL ACIDO CIa-
NURO A PARTIR DE LA VREA, a favor de la firmma POOD MACHI-
NERY AND CHEMICAL CORPORATION, de nacionalidad norteameri-
cana, residente en Nueva York, 161 East 42nd Street. (Este

dos Unidos).

La presente invencidén se refiere a un procedimieﬂk
to, con su aparatoc, para la obtencidn de 4cido cianfrico
por medio de un tratamiento caldrico de la urea, y tiene
como prinoipal caracteristica proporcionar un método por
el cual se produce dcido ciantirico en altas producciones
con an requerimiento minimo de tragbajo y de coste, y en
tal grado de relatividad y pureza, gque los procedimientos
de purificacién se reducen al minimo,

El dcido ciandrico, que es el objetivo deseaso
como producto del proceso de la presente invencidn, tiene

la férmula empiricabc3 H3 03 N3siendo generalmente re-~
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presentado estructuralmente por una de estas dos siguientesg

férmulas desarrolladas:

j )
H-N ///—C‘\\ Ne-H | N(///C\\\>N
0=€Il C=0 HO-C ’//JG—OH
N

aunque la estructura es probablemente umn equilitrio entre
las varias formas posibles. Es uno de los muchos productos
obtenibles por la pirdlisis de la urea, siendo la ecuacidn
///NHQ
NHy

.

Desgraciadamente, esta reaccidn no se produce sé-

la. Cuando se la calienta a la urea, a una temperaturas por

encima del punto de fusidén, puede tambidn volatilizarse me-
clelmente, isomeriza al cianato amdénico y pierde amonia y
6 con ggua o diéxido de carbono, para‘producir una serie de
productos como adicidn al dcido ciandrico. Estos productos
incluyes las amides de dcido ciandrico -—emmelina, ammelid#
y mel-amina biuret, triuret, diciandiamida, carbonsto amé-
nico, dcido cidnico y polimeros, asi como otros varios ma-+
teriales.

‘Una mayor dificuktad con la urea pirolizante, es
el vasto nimero de productos posibles, y la dificultad de
control de la reaccidén con el fin de reducir al minimo la
producecidén de productos no deseados, y obtener un producto
final deseado, con una buena'produccién ¥y en una forma ré+

pidamente purificable. Esto es de la mayor importancia cupn-
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do el cienuro tiene que ser %lorinata@o, puesto que ello eg

esencial, si los 4cidos cianldricos puros han de ger obteni+4
dos, cuando los mismos han de sér empleados como materia
prima. De aqul que es necesarioc, para obtener un producto
conmercial enteramente libre de otras degradaciones de los
productos de la urea.

Otra mayor dificultad es que durante la pirolisis,
la urea pasa a través de una serie de cambios fisicos, des-
de el sélido a lfguido, luego a una masa pldstica pegajosa
y finalmente a un duro sdélido. ,

Esta serie de estados o cambios fisicos, ocasiona
estados gomosos, pegamentos inconvenientes y problemas de

escamacidén cuando se pretende pirolizar ls urea en escala

comercial., De esta manera, & pesar del bz jo coste de la urea
¥y lo econdémico del procedimiento de.simple pirolisis, la pie-
paracibén comercial de los varios producHos posibles de la |
urea, haya sido cumplimentada mediante una pirolisis simple.
En el caso del 4cido cianidrico, han sido sugeridos muchos
otros procesos; los propuestos implican la reaccidn de urea
en la presencia de agentes de adicidn, los cuales se alte-
ran respecto a la serie de estados fisicos obtenidos por
simple pirolisis seguida de la separacidn de dcido ciandri¢o
de los agentes de adicidn.

Anteriormente ha sido descrito un método para ob-~
tener dcido ciandrico par la pirolisis de la uera, el cual
estd caracterizado por el lento calentamiento de la urea
de 240¢C a 3602C, y preferiblemente entre 280eC y 340¢C,
mientras gque la masa de la reaccién va cayendo de 50 a 1000
pulgadas por minubo, preferiblemente en un heormo rotativo.
Bajo estas condiciones, la urea cubfe grandemente el dcido
ciandrico y los derivados aminatados (como ammelina, ammelf-

da) los cuales pueden ser convertidos en decido ciandrico ppr
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hidrolisis con &cido en una variedad de maneras. El método
seglin la hidrolisis del dcido del producto de la reaccidn
primaria realizada desde el horno, produce un 4cido ciani-

rico substancialmente puro. Bajo condiciones {éptimas, el

producto primario contiene del 60% al 65% de dcido ciantris+

co, y algo como el 90% del producto del horno es recuperab;
como 4cido ciandrico,

Una dificultad del proceso, es el problema de la
recuperacidén de cantidades de urea vo;atilizada. A causa d
contenido de urea en los gases desprendidos y el volumen a
tual del gas, varia myt ampliamente durante el curso de la
reaccidn, el sistema de recuperacidén debe ser designado pa
ra manejar el porcentaje de gases de la composicién varia-
ble, resultando en dificil control los problemas, y una ec
nonfa reducida.

Sin embargo, el proceso tiene ciertas desventajas
como procedimiento. ILa mezcla en reaccidén tiene una tenden
cia a cubrir las paredes del horno con una especie de esca
ma, la cual es diffcil de quitar, o formar bolas duras gue
reaccionan dificilmente. Cuando las condiciones operativas
son controladas dentro de los limites definidos en el pro-

cedimiento antes aludido, es posible, durante un periodo

de tiempo, producir el 4cido ciantirico primario en pequefios

grdnulos que pieden ser descargados desde un horho con un

trabajo minimo, y los cuales son insuficiebtes para calentpr

a través de la reaccién , de una manera uniforme en la pi-|

le

rolisis. Sin embargo, e sta operacidn requiere un severo con-

trol y una atencidn considerable para que la operacidn puef
da reslizarse en las condiciones preferidas. Cuando las coh-

diciones varisn mds all4 de los estrechos limites especifil

cados eh la solicitud, sucede la formacidén de escamas, con
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mayor trabaJO'como resultadty y menor uniformidad eh el. pro-

ducto. Cuando se intenta operar continuamente ene ste pro-|

ceso, es sumamente diffcil mantener las condiciones de ope;

rar gpropiadas, y la formacién de escamas sucede en equipo
mayores que los apropiados para un laboratorio. T
De acuerdo con esta invencidn estd previsto un p
ceso para la conversidén de la urea en dcido ciantrico pri
rio, en convertido por hidrdlisis dcida, y lavado en dcido

ciandrico puro por el calentamiento de la urea en unz zona

calentade a temperaturas de 2302 ¢ 4 375°C en una deammoni

tacién de la urea a través de un paso de fase de pldstico

viscoso, & un paso de sdlido duro, el cual comprende la pr?-

paracidén de un producto librey y fluyente, granular, de d-
cido cianiirico con urea, alimentando dicha fluyente libre
en la zona calentada, agitédndolo an la misma continusmente

para prewerver los grinulos en el libre fluir, y retirando

los grédnulos de la zona calentada. De esta meanera, de acuep-

do ¢ on la presente invencidn, se ha llegado al sorprenden-

te descubrimiento de que si la urea es mezclada con cerca

de 2 a 6 veces de su peso libre y con pequefios grdnulos flp-

yentes de dcido ciandrico primario, y esta mezecla es alimapn-

tade por una zona de reaccidn calentada con una descarga de

temperatura de 230¢C 4 375¢C, mientras se agitan los grédnul
los para preservarlos en el libre fluir a través de la zonk

de reaccidn, la urea se convierte muy rdpidamente en dcido

cianirico primario, de phreza poco habitual, en unos coefi

cientes de desusada productividad.

En general, existe una relacidén entre la temperatp-

ra de la reaccidn y el tiempo de estancia en la zona de ref

accién. En el limite de la temperatura mds elevada, el tiem-

po de estancia seria mantenido muy cerca del limite preferié
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-ratura, sin informes de los métodos angliticos, son interr

do, de 6rminutos, con el fin de hacer minims la volatildza-

cién del producto y de la urea. En la parte mds inferior d

1

nivel de la temperatura, pueden ser empleados tiempos mayores

de residencia, pero preferiblemente deben evitarse los su
riores a 40 minutos para lograr pérdidas minimas.

ILos productos en crudo obtenidos de la resccidn

contienen un 75% a un 80% o. mds, de dcido eiandrico, sobre

un 95% de dcido ciantrico mds ammelida, y una pequegia canti-

dad de impurezas solubles en el agua, as{ que el 4cido, en

la hidrélisis del producto comercial, se convierte en una

operacidn muy simple y barata, y se obtiene un 4ecido ¢ iani;

rico comercislmente puro. Por lo demds, el total de producs

cidn basado en la urea consumida en él proceso, es cerca d

81

90% de lo tedrico, y solamente se volatiliza una pequeifia can-

tidad de urea que debe cubrirse.

BEn consideraciln a estos resultados, es de notar que

debe tomarse cuidado en la comprobacidén del dcido ecianiric
puesto que muchos métodos alcalimétricos, algunos cmzénere
del 4cido ciandrico, se comportan como nuestro'écido, oca-
sionendo altos resultados analiticos erréneos. De esta ma-

nera, todos los resultados analiticos expuesios en la lite

gables.

In el 4cido cianlirico comprobado, no se obtienen
resultados correctos a menos que los congéneres que inter-
fieren, sean eliminados antes de la determinacidn del decid
ciantirico contenido.Incluso eliminar éste es diffcil para

ser realizado completamente y por la mayor exactitud de

los congéneres tales como la ammelida, permaneciendo duran-

te el andlisis las ammelidas que han de ser tomadas en cone

sideracién. En lugar de disoiverlas en una solucidén de s0=

o]
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sa cdustica "standard" caliente, el primo acido es disueltd

en agua a temperstura ambiente , y muy ligeramente, las am-
melidas solubles son eliminadas por filtraecidén. E1l filtrado
170 | acuoso contiene toso él dcido ciendrico y una pequefia canti-
dad de ammelida. E1 total de todas estas substancias solue
bles, es, entonces, determinado titriméticamente. ILa ammeli-

da en la solucién acuosa, es determinada por la absorcidn

gltravioleta y los resultantes tritrimétricos,corregidos,p?—
175 ra dar una medida verdadera del contenido del 4cido ciandr*-
co del producto. Si no se toman estas precauciones durante[
el ensayo, puede registrarse un producto primo erréneamenti,
hecho por la pisolisis de la urea, por la medida de un 62%
de 4cico ciandrico, como si su contenido fuese del 81%. ILo#
180 ensayos dados en esta memoria, son todos ellos corregidos.
En el proceso de esta invencidn, los gases que con-
tienen la urea volatilizada, fluyeron a un porcentaje relati-
vamente uniforme, asi que el tratamiento econdmico para re+
cuperar los valores de la urea, serfa factible. Sin embarge,
185 la composicidén de la corriente de gas es compleja, comprent
diendo, en adicidn a la urea y pequeilas cantidades de dcidop
cianyrico, biuret, ammonia, didéxido de carbdén, agua, 4eido
cignico y quizds otros componentes. La recuperacidén de la
urea Gtil vale eesde estos valores complejos, en una forma
190 que puede ser rdpida y completamente reusada (usada varias|
veces) en el proceso de la fabricacién del dcido cianlrico)
es diffcil. ILa recuperacién en un condensador frio, envolve-
ria la cmdensacidn de sdélidos con existencia de problemas
de eliminacidén. En adicién, sobre condensacidn en un conden-
195 sador frio, la urea, parcisdlmente, se condensa como sdlido
cianato aménico, que puede ser vuelto a cbnvertir en uresa

itil en valores, solamente, de baja produccién, con dificul-
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tad, y como carbonato aménico o carbonato, que no puede sex

vuelto a convertir en urea o en dcido ciantirico, y de esta
. 200 manera representa una pérdida de urea y dcido, del sistema.
Por otra parte, se ha descubierto que el vapor aparente au-
menta la presidn por encima del punto de ebullicidn. Ia urda
tiene una presidn de vapor aparente de 28mm Hg. a 1302C. S
derrite a 13%32¢C y la urea fundida fiene una presién de vapgr
205 eparente de 100 mm Hg. a 1402C, 273 mm.Hg. & 150°C y 619 mm
Hg. a 159§ €. De esta manera, una operacidn de simple con-
densacidén de urea sobre el punto de fusidn, puede entrafiar

seriaspérdidas de urea a causa de su a-lta presién de vapor.

De acuerdo con esta invencidn, el descubrimiento sorprenden-
210 te ha gido que los valores de urea pueden ser Beparados pr%—
Perentemente en un reactor complejo en muy alta produccidén
y en forma liquida, la cual puede ser vuelta directamente
a la operacién de solidificacidén sin posterior proceso de
paso de los gases del reactor a través de un condensagor

? 215 con superficies de condensacidén manteniendo apreciablemenjé
por debajo el punto de fusidn de la urea, en el orden de
11529 4 130ecC.

Bajo algunas circunstancias, tales como cuando se
prepara la alimentacidén del reactor por la solidificacidn
220 de fusiones, o mejor dicho, por la so-lidificacién con las
gsoluciones de urea acuosa, es conveniente recobrar los valp-

res de la urea desde los gases del reactor, por contacto dF

dichos gases con una solucidn acuosa de urea caliente en

un equipo convencional.Se ha descubierto que cuando los gapr

225 ses del reactor son frotados con urea acuosa a temperaturaL
del orden de 702C 4 1009C, es posible recolectar los valorés
de urea sin condensacidn a una proporcidn apreciable del cbn-
tenido de agua de log gases del reactor. Al mismo tiempo se

ha encontrado que la conversidn de los valores de urea en

cianato aménico,carbonato aménico y carbamato aménico,lo
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cual ocurre en un sistema de condensacidn sélida por debajd

de los 100¢C, ha sido, por lo tanto, evitado.

quefios grdnulos por solidificacidn de cerca del 65 a 85 o
méds partes de pequefios grénulos obtenidos del rpoceso, con
cerca de 35 & 15 o menos partes de urea fresca, cambiando
la solidificacidn granular en reaccidn Vessel, y agitando
los grénulos suficientemente para prevenirlos de pegarse,
mientras la urea pasa,por un liquido claro delgado, a trav
de un estamento pldstico viscoso, a un sélido duro como pro
ducto terminel de la pirolisis.
La agitacidn necesaria para impedir la adhesidén

granulosa en el proceso, depende del método usado para la
solidificacidn de la urea y los gfénulos del producto de

la pirolisis,

| Ios gfanulos usados en el proceso, debieran ser
preferentemente del tamafiode 1/16 de pulgada a 1/2 de pul
gada de didmetro, para lograr 6ptimos resultados, aungue

algunas veces pueden ser de mayor tamafio.
con grénulos de dcido ciandrico primarios, calientes, por
solucién comercial de urea acuosa (solucién 72%) preferibl

condensado; emplegndo ¢ erca de 35 6 menos partes por peso
seco de urea, a 65 o mds partes por peso de grénulos de 4-
cido cismdrico primario. Por razones de economia es desea-
ble noe xceder de 85 partes por peso, de granulos de dcide
ciantirico en bruto, por 15 partes en peso de urea.

. Otro método de endurecimiento del producto con

urea, es extender la urea fundida hasta que el producto de

La mezcla de reaccidn es mantenida en forma de pe+

ALY

Lo mds comveniente es que la urea sea endurecidja-

extensidén de una descarga de la reaccidn, caliente, con una

[

mente incrementada en fuerza por la adicidn de un porcentdje
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la reaccidn caliente intensivamente, va endureciendo como ﬁn

una argamasa, El endurecimiento intensivo es esencial para
impedir que se produzca la propiedad de pegarse endureciéns
dose en forma de bolas en lugar de hacerlo en grdnulos. Ia
265 mixima cantidad de urea derretida que puede extraerse sin
dificultad es de cerca de 25 urea a 75 grdhulos de 4cido

ciandrico en bruto; por debajo de 15 partes de urea a 85

de 4cido ¢ iandrico en bruto, el procedimiento es men os de;
é Seable por caro. El producto consiste esencialmente en grinu-
E 270 los de dcido cianirico en bruto imprégnados y cubiertos par~
cialmente con urea pirolizada; la impregnacién es menos pro-
funde que con los grédnulos hechos con urea acuosa.
_ Sin mirar cudl es el método usado pafa preparar lps
grénulos, el orden de la composicién Sptima es de 25 de urpa
275 & 75 écido cienuro en bruto, y de 20 de urea a 80 de dcido
ciandrico en truto; esta nueva composicién de materia pue-

de ser calentada sobre el punto de fusién de la urea, con

escaso riesgo de pegarse; mientras los grénulos sean mante

nidos en movimiento no se adhieren unos a otros y la con-
280 versidén de la urea en dcido ciantirico se produce bajo las
condiciones de esta invencidn,

Con esta composici~dn, la reaccidn puede realizar

e en una variadad de tipos de reactores,'incluyendo los
reactores de solers fluidos, hornos Herreschoff y otros til-
285 por de endurecedores convencionsles. En un horne rotativo
la velocidad periférica puede ser variada en amplio margen
como exigan los requerimientos de oitros tipos de horno,sin
miras para los problemas de pegamiento y escamacidn.
Cuando la composicidén preparada por ure& acuosa
2390 endurecida con dcido cianurico crudo caliente, contenien-

do 35 de urea a 65 de 4cido ciandrico en bruto, es esencial
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el control del agitado para impedir el pegamento en cual-
guier punto de la pirolisis. Ia agitacidn por movimiento

produce una treslacidn del calor de la supercicie (como en

¥

un horno rotatodio) a los grdnulos de la solera,.eﬁ un por
centaje de cerca de 150 a 560 pulgadas por minuto, lo que
hace que no se pueda producir el pegamento y preservard el
carcédcter granular de la mezcla en reaccidn. Cuanto mds all
tas proporciones de urea sean usadas, como de 35 a 65,el
control de las condiciones operatorias del horno pare impei
dir el pegamento de los grédnulos, se hace excesivamente dir
ficil para una operacibn comercial ordinaria y asi tales
composiciones no debeh ser usgadas.,

Cuando operando el proceso en condiciones &bimas,
la urea acuoga es extendida hasta tres veces su peso ahi-
drido de grénulos calientes,de dcido eciandrico, en un meg-
clador de agitacidn, tiene suficientemente calor retenido
en eata cantidad del producto en bruto, como para evaporar
el agua, en esta cantidad de urea comercisl acuosa, sin ne}
cegsidad de afiadir mds calor. El remanente del dcido ciandg
rico bruto, que noe std solidificado con urea acuosa, es
tfatado posteriormente para recuperar el dcido ciandrico
deseado. |

Cuando se afiade urea fundida a tres veces su peso
de granulos calientes de dcido eciandrico bruto, el calor
retenido en el producto crudo es bastante para convertir
una porcidn de urea eh bituret y dcido cianvrico, asi como
una piroliéis parcial de la urea se produce durante la opel
racidn de endurecimiento. Més que el 50% de urea puede ser
convertido en dcido ciandrico bajo estas condieciones y el
endurecimiento granular cargado al calcinador contiene co-

mo minimo un 10% de urea no cubierta, y un 90% de mezcla de
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dcido ciandrico en bruto, y, parcialmente,‘ﬁrea pirolizadad
Cuando el 15% de la urea fundida es extendido hesta
.325 el 85% de derramemiento en el horno caliente, los grénulos
pueden contener no mfs de un 5% de urea no cubierta. Esto
permite una economfa térmica en el proceso de cohversién dq
lae urea.
El endurecimiento puede lograrse mediante la simple
330 mezcla de la urea cristalizada con el producto de la reac-
cidn enfriada, y esta memcla puede ser alimentada dentro deé
le reaccién Vessel. Con tal alimento, el control de la a-gi-
-tacidn se hace mds importante, puesto que la urea al ir a
través del estado plastico viscoso, puede causar la forma-
335 cién de bolas de los grénulos por adherirse unos a otros.

En general, la agitacidn producida dentro del horno rotato-

rio en el cual el calor de la superficie se pasa a la sole+
ra entre 150 y 400 pulgadas por minuto, es suficiente para
impedir la pérdida del caracter granular de di-cha solera.
340 En la urea cristalizada endurecida con grédnulos,
el méximo porcentaje de urea puede ser usado pera grdnulos
que en prdctica de f4brica, son de 30 de urea a 70 grénu-
los de 4cido ciandrico. Por encima de este porcentaje, el
pagamento y la formacidén de bolas, sucede en la zona de res+
345 accién en una extensidén suficiente para interferir, con ope-
récidn continuada, incluso cuando las condiciones operato-
riass son cuidadosamente coniroladas. |
En proceso genersl opera para producir grénulos
finos, que aumentan en tamaﬁo.‘Con urea acuosa y urea fun-
350 dida, se alimenta la operacidén de endurecimiento; los gré-
nulos cargados al reactor, son generalnmente de pequefio ta-
mafio,E1 producto es también de pequefio tamafio y tiende a

mantener el tipo de tamafio preferido a través de muchos cip
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clos de endurecimiento y pirolisis. Con urea cridtalizada

da directamente para la operacidén de endurecinmiento, si se

desea lograr un proceso 4éptimo. A causa de la mayor canti-

sa, Yy la urea fundida se solidifica.

En las mezclas manejadas, de urea cristalina y grg

nados, es esencial que la pared del horno no esté excesivad
mente caliente al final de la alimentacidn de dicho horno,
para impedor la formacidn de escamas sobre dichas paredes.
Con este tipo de alimentacidn los hornos son calentados col

menor potencia al llegar a las fases finales de su alimen-

impregnada; as{, para la fase de alimentacidn final, se reJ

quiere como tenmperatura de la solera, alrededor de 180¢e(C.

¥y la sobrecarga del sistema de recuperacidén. En general es
también inecesario el uso de raspadores y otros objetos me-

cédnicos cuando se esti alimentando el horno con grénulos

endurecimiento de la materia en bruto (producto granular y

ge @limenta la operacidén de endurecimiento; el alimento del
reactor es de granulacidén mds alta en tamafio y suele presem-

tarse alguna aglomeracidén de una pequeiia cantidad en el prg-

dad de granulacibén fina en la urea cristalizada, las condi+
ciones déptimas para la operacidn del reactor, son 1igerame¢-

te diferentes de aquéllas gue se realizan con la urea acuo+

tacidn, gue cuando se alimentd con la alimentacidén granulax

Con elumlimento de impregnacién y de cobertura, de esta int
vencién, no hay limite superior critico sobre la temperatura
de la solera en el a2limento final del horno, excepto el re+t

guerido para reducir al minimo la volatilizacidn de la ures

impregnados y cubiertos, ; pero cuando el alimento lleva unm

urea cristalizada) el uso de un mecanismo de raspado permit

ducto del reactor. Esta mayor grabulacién no seria alimen tfa-

L-.

nulada en un horno rotatorio, con grénulos claramentie impre¢g-

3
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SESPECTAL M
te un margen mds amplio en las operaciones del procedimient

El tiempo de remanencia es necesario en la prdctig

del procedimiento y depende de gran menera de la temperatue

rz empleada , de acuerdo con eleguipo utilizado., En un hor+

no rotatorio, por ejemplo, que sea uniformemente calentado,
el 21limento final debe estar siendo enfriado continuamente

por adicidén de nuevo material de alimentacidn, y el calor ¢

absorbido por la pirolisis, as{ que la temperatura se elevﬁ-

O.

S

r4 continuamente hacia la descarga final del horno. Inmedidta-

mente después de que la alimentacidén del producto granular
entra en el reactor, pasa a través de un estadio pegajoso

donde puede provocar una escamaclidn de las paredes o0 una agd
meracidén de la solera granular. Esto ocurre en un nivel de

temperatura por debajo de cerca de 200¢C. E1 tiempo reque-

ridoc para calentar la mezcla reactante a través de esta zona

1o~

pegajosa, variaréd ligeramente, dependiendo del método de pre~

parar el alimento granular, pero no es tan grande como las

condiciones de preparacidn de dicho alinento y las operaci¢-

nes del reactor, tales como se han descrito hasta el presen~

te.

En general es necesario suminisirar un tiempo sufi

ciente de remasnencia en un reactor, pare la piXolisis de

la urea, para proceder a la terminacidén. Una remanencia to+

tal de unos 40 minutos, suele ser suficiente si la tempera+

tura alcanzada al final por el material de reaccidn llega
a 2308C; para una trmperatura final de 2502C suele bastar
una remanencia de unos 15 minutos.

El tiempo minimo total de remanencia para cuupli-
mentar substancialmente la conversidn completa de la urea
en adcido ciandérico crudo es de unos 7 minuntos a 3009C de

temperatura final. La temperatura final preferida, s erd de
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cerca de 37520 antes de que las pérdidas alcancen una pro-
poreidn no deseable. Cuando se opera a una temperatura fin%l
de 300eC o por encima, es preferible mantener el tiempo de
remanencia total Ban corto como sea posible, pero a mds ba+
420 jes temperaturas finales, los periodos de remanencia por ex-
ceso, que se necesitan para una compléta conversidn del dci-
do ciantirico crudo, no imponen serios problemas para la red
cuperacidén de los valores de urea de los gases exhalados.

Los dibujos adjuntos muestran una instalacidén ti-
425 pica para la prdctica de la invencidn, con la urea acuosa
preferida impregnada, como parte del prodmcto de reaccidn,

En dichos dibujos,

Ia fig. 1 muestra un esquema en planta del apa-
rato para la prdctica de la invencidn.
. 430 la fig. 2 es una vista en perspectiva, con la
tapa quitada, de una batidoraAen la cual se impregna con
urea la pasta en bruto.

La fig. % muestras un equipo para recuperacidn de
urea, de los gases del reactor, pasando a través de un cone-
435 densador con las superficies de condensacién mantenidas eni-
tre 1152C 4 1302C.

La fig. 4 muestra un equipo para la recuperacién
de los valores de urea de los gases del reactor, por inten-
veneidn con una soluciin de urea acuosa.

440 8e ha previsto un horno ligerémente inclinado
(10) de una longitud equivalente de seis a ocdio Vveces su
didmetro, que es puesto en movimiento mediante el motor

(12) a través de una cadena (14). En el extremo de alimend
tacibén de este horno, se ha previsto un mecanismo de ali-
445 mentacidn (16) alimentado a su vez mediante la tolva (18).

El mecanismo de alimentacidn es movido por otro motor (20;
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a través de otra cadena (22) de transmisidn. Un raspador

(24) se acopla al armezén (25) del alimentador (16) y la rota-
cién del horno contra dicho raspador produce una agitacidn
“450 adicional a la dltime alimentacidén del horno.

En el extremo de descarga (26) del horno, se ha
previsto una pequeiiaz represa (28)para control del tiempo
de remanencia, El calor se transfiere eficientemente en el
horno. El extremo del horno (26) estd montado en un tubo
455 (29) que empuja los gases a un sistema de recuperacidén por
medio de un ventilador (30). En el fondo del tubo (29) es-
tdn montados un dubo de descarga del producto (32) y un meg~
clador (34),bprovisto de aberturas adecuadas para liberar
del 11% al 20% de la carga, para el producto final para el
460 perfecto funcionamiento, y el resto va al mezclador. Un tan-
. que (36) para la solucidn de urea (solucidn comercial stank
dard, preferiblemente aumentada en fuerza por adicidén del
condensado general) estd dispuesto encima del mezclador para
desgargar la urea que se desée dentro del mezclador (34)
465 a través de un tubo (38); el cabezal (40) distribuye la so-
lucidn hasta la pastificacién caliente en el mezclador, quL
se muestra en la fig. 2, ref. (34).

El‘mezclador (34) es una todvera adecuada y tie-
ne un par de ejes (42) que girun en direcciones opuestas
470 y con unas hojas acopladas (44) sobre los ejes, gue actian
gsimultdneamente mezclando el material y conduciéndolo des-
de el extremo del alimentador (46), donde se vierte la pas-
ta del horno y es extgndida‘junto con la urea acuosa hacisa
una boca de descarga (48) desde donde los grénuloé inmpre g-
475 nados pueden ser alimentados directamente.

Los gases tienen tendencia, en general, a con-

densarse en las paredxs del tubo (29) y del ventilador (3Q)
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formando un 361ido que consiste principal mente eﬁ acido ci&—
ndrico, si las temperaturas de dicha pared se hallan de 190°¢
. 480 a 2202 C. Cuando dichas temperaturas se mantienen sobre lop
2208C hay poca condensacién de material sdlido en el sistel
m2 gaseoso, hasta que los gases alcanzan el dispositivo de

recuperacidén (50). En dicho aparato (fig.3) las superficie

L))

de condensacidn del condensador (52) son mantenidas a una

485 temperatura de 1152-~1302C por un dispositivo (54) en el quk
estd circulando aceite caliente. Sorprendentemente, a estals
temperaturas relativamente bajas, por bdajo del punto de fu-
gién de la urea, se recoge un lfgquido de condensacidn sobre
el lado del condensador (52), que consiste principalmente

490 en urea con algo de biuret y muy pocas amidas de 4cido cig

ndrico. Los gases no condensados salen al exterior por me-
dio de un ventilador (56). E1 liquido fluyente hacia abajd
se recoge en el fondo del condensador (52) y es removido g
través de una v4lvula (58). Entonces se afiade al tanque de
495 almacenaje de la urea acuosa donde sirve para levantar la
fuerza de la mismsa.

Si la temperatura de condensacidn se eleva so-
bre los 1308C la recuperacidén de los valores de la urea
se reduce a causa del rdpido incremenro en la presidn del
500 wapor de urea con temperaturas sbbre 150#C; si la tempera-s
tura se reduce bajo 1152¢ la condensacién se hiela sobre
la superficie de condensacién, interfiriendo e sta opera-
cidn con la operacidn adecuada, y decreciendo la recuperas
cidén de la urea a causa de la parcial conversidén del pro-
505 ducto en cianato ammonio y carbamato amonio.

En el equipo de recuperacién de la fig. 4, los
gages del reactor ascienden a través del raspador (62) su+t
jetado con anillos Rasching (64); una solucidn de urea acpo-

sa circula a través de dicho raspador, a travds del orifit
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510 cio interior (70) y de la abertura exterior (72) siendo ma%-

tenido a una temperatura entre F0eC y 100°C mediante la cdpara
térmiéa (66)., TUna porcidn de esta solucién de urea se afiat
de continusmente a la urea g ue se almacena en el tanque
(36). la temperatura y la concentracidn de la solucidn de
515 friccidn son ajustadas desde 70eC 4 100¢C para impedir la
condensacidén de vapor de agua de los gases del reactor,

A continuacidn se ddn varios ejemplos del proced

dimiento empleando urea acuosa de grédnulos impreghados:

EJEMPLO I
520 Un horno de 1 pie de didmetro por ocho pies de
longitud se emplea, esencialmente, como se muestra en el
dibujo, provisto de una represa dé 4 pulgadas en el extre-
mo de descarga, usédndose el friccionador acuoso de la fig.
4. La pasta caliente del horno, casi enteramente en forms
525 granular, se deja caer dentro de la tolve a 225¢(¢, siendo
los grénulos de un didmetro de 1416 4 1/2 pulgadas; mezciﬁa—
dose con une solucibén de urea para lograr grénulos de 4ci-
do ciandrieo crudo, saturado cerca de 1/3 de la profundi-
dad granular, con urea. Los grdnulos impregnados en calienk
530 te son vueltos a alimentar también en calienie dentro del
horno.

El horno trabaja continuamente por un tiempo de
% horas a una velocidad de 7 r.pe.les, ¥y con una pendiente
de 1/4 de pulgada por pié. Durante este tiempo, 177,5 li-
535 bras de urea son alimentadas en el sistema, hasta llegar a
cerca de 67C libras del producto crudo desde el horno, {(prk
centaje de dcido ciantrico crudo de 21 a 79) mientres cer-
ca de 97 libras de dcido ciandrico en bruto son entregadas

para su proceso de obtencién del 4Bido ciandrico puro co=--
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nercial, segln se describe en el ejenplo VII

Los gases del reactor son pasados a iravés de u

columneé aj ustada con anillos tipo Rasching a través de 1

que se hace circular una golucidn al 72¢ de urea acuosa man-

tenida a 852-002C. Del alimento de la urea dentro del sis-
tema, el 16,6% estd recubierta en este friccionador, como

medida por elmincremento en el contenido de urea, de mds M
quefias cantidades de biuret y 4cido ciandrico.

Bl producto del horno confiene un 79,2% de dcido
cianurico y el 19,5% de ammelida. Durante la‘reaccién dci-
da, la ammelida se convierte cuantitativamente: casi? en
dcido ciandrico y las impurezas residuales se s@@ran por

lavado y el resultante es casi un 100% de 4cido ¢ iandrico

puro, Basado sobre la urea consumida en el proceso, la pro}-

duccién de 4cido ciandrico es de cerca del 88'5%, Ias pér-
didas son ocasionadas parcialmenite por pdérdida de solubles

en la conversidén del dcido, pero principalmente por roturs

de los valores de urea al 002. Al final del proceso, las pa-

redes del homo se encuentran con ester libre de material

adherente, incluso al final de la alimentacidén. Esto es no
table com vista de la naturaleza pegajosa de la urea misma
a las temperaturas que prevalecen al final de la alimen tsg

¢ 6n del horno.

El porcentaje de alimentacidén del dcido ciandrid

cruto impregnedo es de unas 5,4 libras por minuto, y el hor-

no sostiene un total de 66 libras. mantenidéndose durante

unos 12 minutos. BEn la a limentacidn final las temperatu-
ras llegan cerca de 180¢C mientras la carga se mueve en el
horno hasta 2359C después de 4 minutos; mientras el hommo
ge nueve hacia abajo se eleva la temperatura a 2382C y penm

maniece asi unos 4 minutos. En los restantes 4 minutos, se

(ol
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producto analizado, muestra la conversidn de urea en bruto
BJENPLO Il
Este ejemplo se realiza en el mismo horno ddl e-

solamente en un horno a razdén de 17,4 libras. Il horno es

24,5% de urea, se logran por endurecimiento en la descarga
centaje medio de 3,74 libras por minuto. La temperatura de

lo de 4.7 minutos. Ias nmuesiras del producto, analizadas,
presentan contenidos de urea y biuret en el orden de 0,4%
hasta el 10%, indicando la completa conversidn de la urea
en deido ¢ iantrico durante lo menos una parte de lz opera-

cidén.

BJENEL-C III
' Este ejemplo se realiza en el mismo horno del

ejémplo I empleando el condensador de la fig. 3, teniendo
la oquedad del horno una altura de 4 mpulgadas, y realizdnd(
se la operacidn a 7 r.f.m. durante 49 horas. Bl horno se
carga inicialmente con un producto granular, preparada por
extensidn del 72% de urea acuosa incrementada e: fuerza poj
la condensacidén fundida de 125°C del elemento condensador,

alimentdndcse el horno a un porcentezje medio de 4,3 libras

eleva a 2552C a cuya temperatura se descarza el horrno. Comd

en dcido cianurico crudo, de mmnera esencialmnente completa,

jemplo I operando a 7 Tr.p.M., & @Xcepcidn de gue la ogquedad

es aolamenie de 2 pulgadas de altura dizmetral, realizdndose

operado continuamente durante 3,5 horas, darante cuyo tiem~

po, una meﬁcla granural de 76,5% de dcido ciandrico crudo y

por hora. La capacidad del horno es 64 libras y la residenp

a 3042C. ZE1 producto granular descargazdo d el horno tiene uha

del horno por medio de urea acuosga, alimenténdose en un pox-

descarga es cerga de 3458C pero el tiempo de reaccidn es s¢-

P—

o

cia media es de unos 15 minutos. ¥l producto medio se descarga
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composicién media de 780% de 4cido cianlirico y un 21,4% de
anmelida, indicdndose la completa conversidn de la urea en
dcido ciandrico crudo., la temperatura del gas en la tube-
ria es de unos3202C a causa de que el tubo (29) es calentad
do ligeramente por encima de la temperatura del horno por
los gases en combustién. Las paredxs del condensador de gal
son nmantenidas de 120¢ a 1302C por la circulacidn delaceis
te caliente, a través de un "jacket" y lo condensadoe s funy-
dido y vuelto al alimento de urea acuosa caliente para el
endurecimientd., Durante el total de la operacidn se descar+
gan del horno 9,520 librag de écido ciandrico crudo. De 58n
to, 1,075 libras son removidas como producto neto y el resto
ge funde con 2,416 libras de urea afiadidas como urea acuosa
acuosa caliente, solucién reforzada con 1o condensado;del
sistema de recuperacidn. EL alimento granular del horno conp-
prende el 80% de 4cido ¢ iantrico crudo y el 20% de urea.
EJEMPTO IV

B el horno del ejemplo III con depdsito de 4 pul-
gadas y operando a 7 r;p.m. se realiza esve experimento,me+
diante su al imentacién por.un alimento granular del 78 de
dcido ciandrico crudo y el 22% de urea preparado por endu-
recimiento de la descarga del horno caliente con 72% de ali-
mento de urea acuosa, en ungfolva, alirentdndose asi el hox-
no a un porcentaje de 4,06 libras p.m. E1 horno estd operan—~
do continuamente durante 4 horas, y tiene wia carga de 63
libiaséon un tiempo de retencidén de 15.5 minutos. Ia tempers
ratura de descarga es del orden de 3722C. ¥l producto crud
analizado 44 el 79,1% de dcido ciandrico y el 20,1% de ammI—
lida. Ia urea de alimentacidén permite recupgrar el 14,2%
de la nisma en un condensador caliente. Conversidn de urea

consunida en dcido ciandrico y materiasles convartibles en
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dcido ciandrico por la reaccidn Acida, cs del 80,8%. Esto
es algo mds bajo que las reacciones obitenidas por operar en
las temperaturas sefialadas. Ia carga del condensador de urea
es elevada pero la realizacidn es buena. Del alimento de uxea
en el proceso, el 70,0% es convertido en dcido ciandrico; 4l
10,8% es convertido en o, 8 no se cuenta, ya que el 14,2
por ciento es recuperado en el condensador, en las paredes,
a una temperatura de 1259C y el 5% es de gases del ventila-
dor del cohdensador.

En este ejemplo, las drdidas por sobrecarga pueddn
ser reducidas limitando el tiempo de retencidén a 6 minutos
mientras la conversién permanece susbtancialmente le mismad

EJEMPLO V. Grédnulos impregnados en urea fundia.

Se usa la urea fundida en lugar de los gfénulos
impregnados en urea acucsa, como megzcla granularvapfopiada
para el alimento dal reacior.

Se una un mezclador de hoja en forna de sigma y
26 partes en peso, de urea fundida a 1502C son extendidas
hasta'75 libras o mejor dicho, partes por pedo de masa de
homo caliente a 2758¢. la mezcla es agitada 3 ninutos y la
temperatura f£inal es 1759C. BTl producto resulitante son gri$
nulos de 4cido ciandrico impregnados y cubiebtos con urea
parcialmente pirolizada, y contiene 88,5% de 4cido ciandrigo
mds ammelida, 9,5% de urea y 2% de bituret. De esta manera
una considerable parte de la conversidn de la urea en écid%
ciantrico se verifica durante el paso de enduracimiento ca+t
liente.

Usando un horno como el del ejemplo I, e ste matet
rial granular, al alimentar dicho horno, da resultzdos com¢
parables a los obtenidos con el material de alimentacidn del
e jemplo T,

Cuando se intentan e xtender proporciones mayores
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665 gque 25 partes de urea y 75 de dcido ciandrico crudo, el por-
centaje de urea excede lo que puede ser absorbido por los
granulos y el pegamento se sucede en la fase de endureci--
mientos

BJEMPLO VI Mezcla de grdnulos de urea.

- 670 Este ejemplo ilustra el uso de una megela de par
t{culas discretas de urea cristalima con grénulos.

El horno del plano, ineclinado 1/4 de pulgada por
pie, se opera en este ejemplo & 7 r.p.m. Usando depdsito de
2 bulgadas y condensador debidamente apropiado.Se hace una
675 mezcla de 116,5 libras de urea cristalizada con 349,5 libras
de dcido ciandrico crudo en grdnulos (porcentaje 25/75 parh
pasar 1/4 de pulgada) Iz mezcla es alimentada en un horno
por tiempo de 3 horas a un porcentaje de 2,44 libras por mi-
nuto. ¥l horno se le caliente de ftal manera que el calor de
680 ‘ la solera al final de la alimentacidn es de 170¢2C y al fin

de la descarga, de 275¢C, E1 tiempo medio son 9,4 minutos,

El producto del horno tiene 80,0% de dcido ciant
rico y 19,5% de ammelida. Es convertido durante el proceso
dcido prdcticumente en 100% de dcido ciantrico. Cerca del

685 10% de urea cargada es recuverada de los gases del ventila

dor. Basado sobre la urea consumida, lz recuperacidn del 4k
cido cianlrico después de la hidrolisis es de 81,5%.

La hidrdélidis puede realizarse mediante una varip-
dad de dcidos minerales fuertes, tales como el hidrocldéricep,
690 o sulfurico a punto de ebullici&n atmosférico del 4eido, a
presidén superatmosfdérica y temperaturas correspondientes mfs
elevadas con decreciniento del tiempo del proceso. E1 proce-
dimiento descrito en ejemplo siguiente es tipico de un Gtill

métedo de hidrdlisis del producto bruto del reactor.

695 EJBIPLO VII

eo//lo s
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El 4cido ciantirico bruto tiene el 82,84 de 4cido

ciandrico y el 17,2% de ammelida mezclada con un volumen dd
5.0 N~dcido sulfdrico suficiente para suministrar 4,9 mo-
les de 4cido sulfurico por cada mol de ammelida; se calienta

en un recipiehte cerrado Burante 2 horas, a 1402C¢, =1 reci<

filtra. Corresponde en peso a 98,5% de recuperacidn de ambgs,
del dcido c ianfirico y de la amelida del dcido ciandrico en
bruto, consistiendo en 99,6% de 4cido c iandrico y 0,5% de

ammelida. Es conveniente para la clorizacidn.

Es obvio manifestar que los ejemplos citados y otros

mds, podrian ser muliiplicados indefinidamenfe, y que solo
se citan a tftulo de mera ilustracidn sin caracter limitati-
vo, ya que la invencidén no se limita a estos ejemplos, sino
que queda definida por el e spiritu de las reivindicacionesj

HOTA. = Descrito suficientemente cuanto an tecede
gdlo resta cmsignar que lo g -ue se declara propioc y nuevo
del solicitante, es lo contenido en las siguientes:

REIVINDICACIOHES

1l - Procedimiento con su aparato para la produc-
cibén del 4cido cianuro a partir de la urea, caracterizado
por el hecho de ser convertible por hidrdlisis dcida y lava-

’ - (3
do del dcido ciandrico puro comercial, mediante el calentaf

v

miento de la urea en una zonz precalentada,a temperaturas
de 2300C 4 3759C para desammonizar la urea a travds de un
estadio pldstico viscoso, en un estadio sdlide duro, caracpe-
rizado por la preparacidén de un libre fluir granular endur
recido, de 4cido ciandrico con urea, alimentando dicho libre

fluir dentro de la zona calentada y retiréndolo despuds
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a través de otra zona calentada, mientrcs que Lz masa ha

gido agitada continuamente para conscrv.r los grdnulos en
forme de libre fluir, y retirarlos despuds de la zona cale
tada antes citada.

2 = Procedimiento con su aparato, segin reivindi
cacidn 18 caracterizado porque una parte de los grédnulos 4
cargados es endurecida con urea y vuelta a alimeniar en la
citada zona calentada.

3 - Procedimiento con su aparato, segin reivindi

caciones anteriores, caracterizado porque dicho libre fluir

de los grénulos, comprende, por lo nenos, 65 partes por pe-
80 de los grdnulos de 4Acido ciandrico, con una cantidad 11
mite de 35 partes por peso,de urea.

4 - Procedinmiento con su =zparato, segim reivin-

dicaciones de 1 a 3%, caracterizado porque dicha urea es en-
durecida con los grénulos de Zcido ciandrico en bruto, por
el hecho de extender urea fundida sobre log grdnulos calie
tes, mientras se nmentienen los mismos bajo un endureeimien
intensivo,

5 -~ Procedimiento con su aparatd, segin weivindi
caciones de 1 a 4, caracierigado porque el liBre fluir de
los grdnulos de dcido cianlrico en bruto, se realiza siend
dstos impregnados y cubiertos con un 5% & un 35% de urea,
del pesc total de lous grdnulos.

6 - Procedimiento con su aparato, segin reivindi
caciones de 1 a 5, caracterigado porque el tamafio de prome
dio de los grédnulos, es de particulas de 1/16 y 1/2 pulgad

7 = Procedimiento, con su aparato, segin reivind
caciones precedentes, caracterizado porgue los grénulos cil

Jados se mueven, durante el proceso, a través de una zona ¢

lentada durante un periodc gue oscila entre 6 y 40 minutos

T

T
w
!

T

as.
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8 - Procedimiento con su aparato, segin reivindida-

ciones de 1 a 7 caracterizado por el hecho de efectuarse el

paso de gases de la zona de reaccidn, a través de un condenp-

sador, cuyas paredes se hallan a temperatura que oscila en+

tre los 115¢C y los 130¢C para condensar la urea }iquida dé¢s-

de los gases, y volver los valores de urea ligquida nuevanen

al procesoe.

.

ue

§ - Procedimiento con su aparato, segin reivindica-

ciones de 1 a 7 caracterizado por el paso de gases desde 1&

zona de reaccidn, a través de un aparato friccionador es peq

cial, teniendo la solucidén drea acuosa mantenida en una tem~

peratura que oscila entre los 702C y los 100¢C, retornando

liguido friccionador de nuevo al proceso.

10 - Procedimiento con su aparato, segtn reivindiga-

ge desarrolla mediante un aparato consistente en un horno
adecuado, con un sistema de alimentacidn , una represa para

control de tiempo de permanencia, un tubo que empuja los

Y

gases hacia un sistema de recuperacidn, un tubo de descarg

montado en el fondo del tubo principal, y un aparato mezclp-

dor dotado de dos ejes que tienen aletas de batido, cuyos
ejes giran en direcciones opuestas; teniendo el horno citap
do una inecl-inacidn ligeramente oblicua y una longitud equi

valente a de seis a ocho veces su didmetro.

1l - PROCEDILIENTO CON SU APARATO PARA LA PRODUC
CION DE ACIDO CIANURO A PARTIR DE LA URLA.

Todo segln queda descrito en la presente leroria)
gue tiene veintisds hojas foliadas y mecanografiadas por
una sdla cara, con setecientas ochenta y seis lineas y plal

Nnos anemos.
Madrid 1l¢ junio 1959
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