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M E M O R I A  D E S C R I P T I V A  

que se  acompaña a ana s o l i c i t a d  de paten te  de invención 

por v e in te  años, para España y s a s  P o se sio n es, por PROCE­

DIMIENTO CON SU APARATO PARA LA PRODUCCION DEL ACIDO CIA­

NURO A PARTIR DE LA UREA, a fa v o r  de l a  firm a FOOD MACHI- 

NERY AND CHEMICAL CORPORATION, de n ac ion a lid ad  n orteam eri­

cana, re s id e n te  en Naeva York, 161 E a st 42nd S t r e e t .  (E sta ­

dos U n idos).

La p resen te  invención se  r e f i e r e  a  an procedim ien 

to ,  con s a  ap a ra to , para  l a  obtención de ácido  c ian árico  

por medio de an tratam ien to  c a ló r ic o  de l a  a re a , y tien e  

como p r in c ip a l  c a r a c t e r í s t i c a  proporcionar an mótodo por 

e l  cual se  prodace ác id o  c ia n á r ic o  en a l t a s  producciones 

con on reqaerim ien to  mínimo de t r a b a jo  y de c o s te ,  y en 

t a l  grado de r e la t iv id a d  y pu reza, qae lo s  procedim ientos 

de p u r if ic a c ió n  se reducen a l  mínimo.

E l ácido  c ia n á r ic o , qae es e l  o b je tiv o  deseaso  

como producto d e l proceso  de l a  presen te  invención , tien e 

l a  fó rm ala  em pírica B^ H3 O3 N^siendo generalm ente re -
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presentado estru ctu ralm en te por una de e s t a s  dos s ig u ie n te s  

fórm ulas d e sa r r o l la d a s :

/ ° \1-N /  '  N-

aunque l a  e s tru c tu ra  e s probablemente un e q u i l ib r io  en tre  

l a s  v a r ia s  formas p o s ib le s .  Es uno de lo s  muchos productos 

o b ten ib le s  por l a  p i r ó l i s i s  de l a  u rea , sien do  l a  ecuación):

O = C
/ M i z

c a lo r   ̂ 0^ N + 3 NĤ

NHr

D esgraciadam ente, e s t a  re ac c ió n  no se  produce só -  

l a .  Cuando se l a  c a l ie n t a  a l a  u rea , a  una tem peratura por 

encima d e l punto de fu s ió n , puede tam bién v o la t i l i z a r s e  p ar­

c ia lm en te , isom eriza  a l  c ian ato  amónico y p ierd e  amonia y 

ó con agua o d ióx ido  de carbono, para  p rod u cir  una s e r ie  de 

productos como a d ic ió n  a l  ác id o  c ia n ú r ic o . E sto s  productos 

in c lu y es l a s  amidas de ácido c ia n d r ic o  -emmelina, ammelids, 

y mel-amina b iu r e t ,  t r i u r e t ,  d ic ian d iam id a, carbonato amó­

n ic o , ác id o  c iá n ico  y p o lím eros, a s i  como o tro s  v a r io s  ma­

t e r i a l e s .

Una mayor d i f i c u l t a d  con la  urea p ir o l iz a n t e ,  e s  

e l  v a sto  número de productos p o s ib le s ,  y l a  d i f i c u l t a d  de 

co n tro l de l a  reacc ió n  con e l  f i n  de re d u c ir  a l  mínimo l a  

producción de productos no d e sead o s, y obtener un producto 

f i n a l  deseado, con una buena producción y en una forma r á ­

pidamente p a r i f i c a b le .  E sto  e s de l a  mayor im portancia cu<tn-



2 4 9 7 8 03er c lo rm a ta d o , gdo e l  c ian uro  t ie n e  que se r  c lo r in á tá d o , puesto  que e l lo  es 

e s e n c ia l ,  s i  lo s  ác id o s c ia n ú rico s  puros han de s e r  obteni-j- 

d o s, cuando lo s  mismos han de se r  empleados como m ateria  

prim a. De aquí que e s  n e c e sa r io , para obtener un producto 

com ercial enteramente l ib r e  de o tr a s  degradaciones de lo s  

productos de l a  urea.

Otra mayor d i f i c u l t a d  e s  que durante l a  p i r ó l i s i s  

l a  urea p a sa  a  tr a v é s  de una s e r ie  de cambios f í s i c o s ,  desu­

de e l  só lid o  a  l íq u id o , luego a  una masa p l á s t i c a  p eg a jo sa  

y fin alm en te a  un duro só l id o .

E s ta  s e r ie  de e sta d o s  o cambios f í s i c o s ,  ocasion a 

e stad o s gomosos, pegamentos inconven ientes y problem as de 

escam ación cuando se  pretende p i r o l i z a r  l a  u rea en e sc a la  

com ercia l. De e s ta  manera, a p esar  d e l b a jo  co ste  de la  ur¿a 

y lo  económico d e l procedim iento de sim ple p i r ó l i s i s ,  l a  pre­

p aración  com ercial de lo s  v a r io s  producios p o s ib le s  de la  

u rea , haya sid o  cumplimentada mediante una p i r ó l i s i s  simpl%, 

En e l  caso  del ácido c ia n ú r ic o , han s id o  su g e r id o s muchos 

o tro s  procesos? lo s  propuestos im plican  l a  re acc ió n  de ureá 

en l a  p re se n c ia  de agen tes de a d ic ió n , lo s  cuales se  a l t e ­

ran  re sp e c to  a  l a  s e r ie  de e stad o s f í s i c o s  obtenidos por 

sim ple p i r ó l i s i s  seg u id a  de l a  sep arac ió n  de ácido  c ian ú rico  

de lo s  agen tes de ad ic ió n .

Anteriormente ha s id o  d e sc r ito  un método p ara  ob­

ten er ácido c ian ú rico  por l a  p i r ó l i s i s  de l a  u era , e l  cu a l 

e s t á  c a ra c te r iz a d o  por e l  len to  calentam iento de l a  urea 

de 240SC a  360ec, y preferib lem en te  en tre  280SC y 340SC, 

m ientras que l a  masa de l a  re ac c ió n  va cayendo de 50 a  1000 

pulgadas por minuto, preferib lem en te en un homo r o ta t iv o .  

Bajo e s t a s  con d icion es, l a  urea cubre grandemente e l  ácido  

c ian ú rico  y lo s  d erivad os am inatados (como ammelina, ammelk- 

da) l o s  cu a le s pueden se r  con vertid os en ác id o  c ian ú rico  ppr
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h id r ó l i s i s  con ác id o  en una varied ad  de m aneras. E l método 

según l a  h id r ó l i s i s  d e l ác id o  del producto de l a  reacc ió n  

p rim aria  r e a l iz a d a  desde e l  horno, produce un ácido  cianú­

r ic o  substancialm en te puro. Bajo con dicion es óptim as, e l  

producto prim ario  contiene d e l 60% a l  65% de ácido  c ia n ú r i 

co, y a lg o  como e l  90% d e l producto d e l homo es recu perab le  

como ácid o  c ian ú rico .

Una d i f i c u l t a d  d e l p ro ceso , e s  e l  problema de l a  

recu peración  de can tid ad es de urea v o la t i l i z a d a .  A causa d 

contenido de urea en lo s  g a se s  desprendidos y e l  volumen a 

tu a l  d e l g a s ,  v a r ia  myt ampliamente durante e l  curso  de la  

re ac c ió n , e l  s is te m a  de recu p eración  debe se r  designado pa 

r a  m anejar e l  p o rcen ta je  de g a se s  de l a  com posición v a r ia ­

b le , re su ltan d o  en d i f í c i l  co n tro l lo s  problem as, y una eco­

nomía red u cid a.

S in  embargo, e l  proceso  t ie n e  c ie r t a s  d e sv en ta ja s  

como procedim iento. La mezcla en r e a c c ió n  t ie n e  una tendenj- 

c ia  a  cu b rir  l a s  paredes d el hom o con una e sp e c ie  de e sc a  

ma, l a  cual e s  d i f í c i l  de q u ita r ,  o formar b o la s duras que 

reaccion an  d if íc i lm e n te . Cuando l a s  con dicion es o p e ra tiv a s  

son con tro lad as dentro de lo s  l im ite s  d e fin id o s  en e l  pro­

cedim iento an te s a lu d id o , e s  p o s ib le , durante un periodo 

de tiem po, producir e l  ácido c ian ú rico  prim ario  en pequeño^ 

g rán a lo s que p ie d e n s e r  descargados desde un horho con un 

tra b a jo  mínimo, y lo s  cu a le s son in s u f ic ie b te s  para  ca len t 

a  tr a v é s  de l a  re acc ió n  , de una manera uniforme en l a  p i 

r o l i s i s .  S in  em bargo,e s t a  operación  req u iere  un severo  eo 

t r o l  y una a ten ción  co n sid erab le  para que l a  operación  puej- 

da r e a l iz a r s e  en l a s  condiciones p r e fe r id a s .  Cuando l a s  coa 

d ic io n es v ar ían  más a l l á  de lo s  e stre c h o s  l im ite s  e s p e c i f i  

cados eh l a  s o l i c i t u d ,  sucede l a  fo im ación  de escam as, con

ar

a-
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mayor tr a b a jo  como re su lta d é p  y menor uniform idad eh e l.p r^  

ducto . Cuando se in te n ta  operar continuamente ene s te  pro­

ce so , e s sumamente d i f í c i l  mantener l a s  con dicion es de opei- 

r a r  ap ro p iad as, y l a  form ación de escam as sucede en equipos 

mayores que lo s  apropiados para  un la b o r a to r io .

De acuerdo con e s t a  invención e s t á  p re v is to  un pr¿ 

ceso  p ara  l a  con versión  de l a  urea en ác id o  c ian ú rico  prim^. 

r i o ,  en con vertido  por h id r ó l i s i s  á c id a , y lavado en ácido  

c ian ú rico  puro por e l  calentam iento  de l a  urea en una zona 

ca len tad a  a  tem peraturas de 2309 c  á  375se en una deammoni 

ta c ió n  de l a  urea a  tra v é s  de un paso de f a s e  de p lá s t ic o  

v is c o so , a  un paso de só lid o  duro, e l  cual comprende l a  prp 

p arac ió n  de un producto l ib r e y  y flu y e n te , g ra n u la r , de á -  

cido c ian ú rico  con u rea , alim entando d ich a flu y en te  l ib r e  

en l a  zona c a le n tad a , ag itán d o lo  an l a  misma continuamente 

para  p re se rv ar  lo s  gran u los en e l  l ib r e  f l u i r ,  y re tiran d o  

lo s  g rán a lo s  de l a  zona c a le n tad a . De e s t a  manera, de acuei* 

do c on l a  presen te  in ven ción , se  ha lle g ad o  a l  soiprendep.. 

te  descubrim iento de que s i  l a  urea es m ezclada con cerca  

de 2 a  6 veces de su  peso l ib r e  y con pequeños g rán a lo s f l u ­

yen tes de ácido c ian úrico  p rim ario , y e s t a  mezcla e s  alimatn- 

tad a  por una zona de re ac c ió n  ca len tad a  con una d e sca rg a  db 

tem peratura de 230SC á  375SC, m ientras se a g ita n  lo s  g rá n a ­

lo s  para p re se rv a r lo s  en e l  l ib r e  f l u i r  a  tra v é s  de l a  zonja 

de re a c c ió n , l a  urea se  con vierte  muy r  ápidamente en ácido 

c ian ú rico  p rim ario , de p&reza poco h a b itu a l ,  en unos co e fi 

c ie n te s  de desusada p ro d u ctiv id ad .

En g e n e ra l, e x is te  una r e la c ió n  en tre  l a  tem perath 

r a  de l a  re acc ió n  y e l  tiempo de e s t a n c ia  en l a  zona de re  

acc ió n . En e l  l ím ite  de l a  tem peratura más e levad a, e l  tiejn 

po de e s ta n c ia  s e r í a  mantenido muy ce rca  d e l  l im ite  p r e fe r í
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do, de 6 m inutos, oon e l  f i n  de hacer mínima l a  v o l a t i l i z a  

c ión  del producto y de l a  urea. En l a  p a rte  más in fe r io r  d ¿ l  

n iv e l  de l a  tem peratura, pueden ser empleados tiem pos mayores 

de r e s id e n c ia , pero preferib lem en te deben e v it a r se  lo s  sup^ 

r io r e s  a  40 minutos para lo g ra r  p érd id as mínimas.

Los productos en crudo obtenidos de l a  re acc ió n  

contienen un 75% a  un 80% o más, de ácido  c ia n ú r ic o , sobre 

un 95% de ácido  c ia n ú r ic o  más ammelida, y una pequeña c a n t i­

dad de im purezas so lu b le s  en e l  agua , a s i  que e l  á c id o , en 

l a  h id r ó l i s i s  d e l producto com ercial, se  con vierte  en una 

operación  muy sim ple y b a ra ta , y se  ob tien e un ácido  c ian ú i 

r ic o  comercialmente puro. Por lo  demás, e l  t o t a l  de producj- 

c ión  basado en l a  urea consumida en é l  p ro ceso , es cerca  djsl 

90% de lo  te ó r ic o , y splamente se v o l a t i l i z a  una pequeña can­

tid ad  de urea que debe c u b r ir se .

En c o n sid e ra c iín  a e s t o s  r e su lta d o s , es de notar ¿ue 

debe tomarse cuidado, en l a  comprobación d e l  ácido  eianm ricp 

puesto que machos métodos a lc a l im é tr ic o s ,  a lgu n os cmgénere 

d e l ácido c ia n ú rico , se  comportan como n u estro  á c id o , oca­

sionando a l t o s  r e su lta d o s  a n a l í t ic o s  erró n eo s. De e s t a  ma­

n era , todos lo s  re su lta d o s  a n a l í t ic o s  expuestos en l a  l i t e  

r a tu r a , s in  inform es de lo s  métodos a n a l í t i c o s ,  son in terr¡3- 

g a b le s .

En e l  ácido  c ian ú rico  comprobado, no se  obtienen 

re su lta d o s  co rrec to s a  menos que lo s  congéneres que in te r ­

f ie r e n , sean  elim inados an tes de l a  determ inación  d e l  ácidjo 

c ian ú rico  con ten id o .In clu so  e lim in ar é s te  es d i f í c i l  para  

s e r  r e a l iz a d o  completamente y por l a  mayor e x a c t itu d  de 

lo s  congéneres t a l e s  como l a  ammelida, permaneciendo duranj- 

te e l  a n á l i s i s  l a s  ammelidas que han de s e r  tomadas en con 

s id e ra c ió n . En lu g a r  de d is o lv e r la s  en una so lu c ió n  de so-=
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s a  c á u s t ic a  "stan d ard " c a l ie n te , e l  primo ác id o  es d isu e lto  

en agua a  tem peratura ambiente , y muy ligeram en te , l a s  am-- 

m elidas so lu b le s  sen elim in adas por f i l t r a c i ó n .  E l f i l t r a d o  

acuoso contiene toso  e l  ácido c ian ú rico  y ana pequeña cant:. 

dad de ammelida. E l t o t a l  de tod as e s t a s  su b sta n c ia s  so lu ­

b le s ,  e s ,  en ton ces, determinado titr im á tic a m e n te . La ammel^.- 

da en l a  so lu c ió n  acu o sa , e s  determ inada por l a  ab so rc ión  

u l t r a v io le t a  y lo s  r e s u l ta n te s  t r i t r im ó tr ic o s ,c o r r e g id o s ,p á -  

r a  dar una medida verdadera  d e l contenido d e l ácido c ia n ú r i­

co d e l producto. S i no se  toman e s t a s  precaucion es durante 

e l  ensayo, puede r e g i s t r a r s e  un producto primo erróneam ente, 

hecho por l a  p i s o l i s i s  de l a  u rea , por l a  an d id a de un 62% 

de ác ico  c ia n ú rico , como s i  su  contenido fu e se  d e l 81%. Lo^ 

ensayos dados en e s ta  memoria, son  todos e l l o s  co rreg id o s.

En e l  proceso de e s t a  in ven ción , l o s  g a se s  que co^ 

tien en  l a  urea v o la t i l i z a d a ,  flu yeron  a  un p o rcen ta je  r e l a t i ­

vamente uniform e, a s í  que e l  tratam ien to  económico para  re-j- 

cuperar lo s  v a lo re s  de l a  urea, s e r í a  f a c t i b l e .  S in  embargo, 

l a  com posición de l a  co rr ie n te  de ga s es com pleja, compren 

diendo, en ad ic ió n  a  l a  urea y pequeñas can tid ad es de ác idb  

c ia n d r ic o , b iu re t , ammonia, d ióxido  de carbón, agua, ácido 

c ián ico  y q u izás o tro s  componentes. La recu p erac ió n  de l a  

urea d t i l  v a le  eesde e s to s  v a lo re s  com plejos, en  una forma 

que puede se r  ráp id a  y completamente reu sad a  (usada v a r ia s  

v e ce s)  en e l  proceso de l a  fa b r ic a c ió n  d e l ác id o  c ian drico  

es d i f í c i l ,  l a  recu peración  en un condensador f r í o ,  envolve­

r í a  l a  cndensación de só l id o s  con e x is te n c ia  de problemas 

de e lim in ac ió n . En a d ic ió n , sobre condensación en un conden­

sador f r í o ,  l a  u rea , p arc ia lm en te , se condensa como só lid o  

c ian ato  amónico, que puede s e r  vu elto  a  co n v ertir  en urea 

d t i l  en v a lo r e s ,  solam ente, de b a ja  producción, con dificuÍL-
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ta d , y como carbonato amónico o carbon ato , que no puede ser 

v u e lto  a co n v ertir  en urea o en ácido c ia n ú r ic o , y de e s ta  

manera rep re se n ta  ana perd id a  de urea y á c id o , del sistem a. 

Por o tra  p a r te , se  ha d e scu b ie rto  que e l  vapor aparente au­

menta l a  p re sió n  por encima d e l punto de e b u ll ic ió n . La ureh 

tie n e  una p re sió n  de vapor aparente de 28mm Hg. a 130SC. Se 

d e r r ite  a  132SC y l a  urea fun d ida tien e  una p re sió n  de vapoi 

aparente de 100 mm Hg. a  140BC, 273 mm.Hg. a  150ec y 619 mu 

Hg. a  159? 0 . De e s t a  manera, una operación  de sim ple con- 

densación  de urea sobre e l  punto de fu s ió n , puede en trañ ar 

se r ia sp e rd id a s  de urea a  causa de su  a - l t a  p re sió n  de vapo^. 

De acuerdo con e s ta  invención , e l  descubrim iento sorprende^ 

te  ha sid o  que lo s  v a lo re s  de urea pueden se r  Beparados pre­

ferentem ente en un re a c to r  complejo en muy a l t a  producción 

y en forma l íq u id a ,  l a  cual puede se r  v u e lta  d irectam ente 

a  l a  operación  de s o l id i f i c a c ió n  s in  p o s te r io r  proceso de 

paso de lo s  g a se s  d e l r e a c to r  a  tr a v á s  de un condensador 

con s u p e r f ic ie s  de condensación manteniendo ap rec iab lem en ^  

por debajo  e l punto de fu s ió n  de l a  u rea, en e l  orden de 

115B& á  1302C.

Bajo a lgu n as c ir c u n s ta n c ia s , t a le s  como cuando se 

p rep ara  l a  alim en tación  d e l r e a c to r  por l a  s o l id i f i c a c ió n  

de fu s io n e s , o mejor d ich o , por l a  s o - l id i f i c a c i ó n  con la s  

so lu c io n es de urea acu o sa , e s  conveniente re co b ra r  lo s  v a lb -  

re s  de l a  urea desde lo s  g a se s  d e l r e a c to r , por contacto d 

d ichos g a se s  con una so lu c ió n  acuosa de urea c a lie n te  en 

un equipo con ven cion al.Se ha d e scu b ie rto  que cuando lo s  ga 

s e s  d e l r e a c to r  son fro ta d o s  con urea acu o sa  a  tem peratura^ 

d e l orden de 70SC á  1003C, es p o sib le  r e c o le c ta r  lo s  v a lo ra s  

de urea s in  condensación a  una proporción  ap rec iab le  d e l cjon- 

ten ido de agua de lo s  g a se s  d e l r e a c to r .  Al mismo tiempo aje 

ha encontrado que l a  con versión  de lo s  v a lo re s  de urea en 

c ian ato  am ónico,carbonato amónico y carbamato am ónico,lo
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cual ocurre en un s is te m a  de condensación s ò l id a  por debajo 

de lo s  1008C, ha s id o ,  por lo  ta n to , e v ita d o .

La E&z e la  de re ac c ió n  es mantenida en forma de pe­

queños granulos por s o l id i f i c a c ió n  de cerca  d e l 65 a 85 o 

más p a rte s  de pequeños gran ulos ob ten idos d e l rp o ceso , con 

cerca  de 35 á  15 o menos p a rte s  de urea f r e s c a ,  cambiando 

l a  s o l id i f i c a c ió n  gran u lar en re acc ió n  V e ssa i, y agitando 

lo s  g rán a lo s  su fic ien tem en te  p ara  p re v e n ir lo s  de p eg arse , 

m ientras l a  urea p a sa ,p o r  un liq u id o  c la ro  d e lgad o , a  trav o s 

de un estamento p lástico  v is c o so , a  un só l id o  duro como proj- 

dncto term inal de l a  p i r ó l i s i s .

La a g ita c ió n  n e c e sa r ia  para  im pedir l a  adhesión 

g ran u lo sa  en e l  p roceso , depende d e l mátodo usado para  l a  

s o l id i f i c a c ió n  de l a  urea y lo s  g rá n a lo s  del producto de 

l a  p i r ó l i s i s .

Los gran u lo s usados en e l  p ro ceso , deb ieran  s e r  

preferentem ente d el tamaño d e  1/16 de pulgada a  1/2  de p u l­

gada de d iám etro, p ara  lo g r a r  óptimos r e s u l ta d o s ,  aunque 

algu n as veces pueden se r  de mayor tamaño.

Lo más conveniente e s  que l a  urea s e a  endurecida * 

con grán u los de ácido c ia n d rico  p r im ario s , c a l ie n t e s ,  por 3a 

ex ten sió n  de una d escarg a  de l a  re a c c ió n , c a l ie n te , con una 

so lu c ió n  com ercial de urea acuosa (so lu c ió n  72%) p r e fe r ib le ­

mente increm entada en fu e rz a  por l a  ad ic ió n  de un porcenta je  

condensado, empleando c e r c a  de 35 ó menos p a r te s  por peso 

seco de u rea, a  65 o más p a r te s  por peso de grán u lo s de á- 

cido c ian d rico  prim ario . Por razones de economia e s  d e sea­

ble no e x c e d e r  de 85 p a rte s  por peso , de grán u lo s de ácido  

c ian d rico  en b ru to , por 15 p a r te s  en peso de u rea.

Otro mátodo de endurecim iento d e l  producto con 

urea, e s  extender l a  urea fundida h a s ta  que e l  producto de
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l a  reacc ió n  c a l ie n te  in ten sivam en te , va endureciendo como $n 

una argam asa. E l endurecim iento in te n siv o  e s  e s e n c ia l  para 

im pedir que se  produzca l a  propiedad de pegarse  endurecián-j- 

dose en forma de b o la s en lu g ar  de h acerlo  en grán u lo s. La 

máxima can tidad  de urea d e r re t id a  que puede e x tra e r se  s in  

d i f i c u l t a d  es de cerca  de 25 urea a  75 g ran u lo s de ácido  

c ian ú rico  en b ru to ; por debajo  de 15 p a r te s  de urea a 85 

de ácido  c ia n ú r ic o  en b ru to , e l  procedim iento e s  men os de 

se a b le  por caro . E l producto c o n s is te  esencialm ente en gránu 

lo s  de ácido  c ian ú rico  en bruto impregnados y cu b ie rto s  paá 

cialm ente con urea p ir o l iz a d a ;  l a  im pregnación e s  menos prp 

funda que con lo s  grán u los hechos con urea acu osa.

S in  m irar cuál e s e l  mótodo usado para p reparar ljss 

g rán u lo s, e l  orden de l a  com posición óptima e s de 25 de ur&a 

a  75 ácido ciennro en b ru to , y de 20 de urea a  80 de ácido 

e ian d rico  en bruto ; e s t a  nueva com posición de m ateria  pue­

de s e r  ca len tad a  sobre e l  punto de fu s ió n  de l a  u rea , con 

e sca so  r ie sg o  de p e g arse ; m ientras lo s  g rán u lo s sean  mantea- 

n idos en movimiento no se adh ieren  unos a  o tro s  y la  con­

v e rs ió n  de l a  urea en ác id o  e ian drico  se  produce b a jo  l a s  

con dicion es de e s ta  invención .

Con e s t a  com posici-ón , l a  reacc ió n  puede r e a l iz a r  

se  en una variadad  de t ip o s  de r e a c to r e s ,  incluyendo lo s  

r e a c to re s  de so le r a  f lu id o s ,  hornos H erresch off y o tro s  t i  

por de endurecedores con ven cion ales. En un horno r o ta t iv o  

l a  v e lo c id ad  p e r i f á r i c a  puede se r  v a r ia d a  en am plio margen 

como ex igan  lo s  requerim ientos de o tro s  t ip o s  de h orn o ,sin  

m iras p a ra  lo s  problemas de pegamiento y escam ación.

Cuando l a  com posición preparada por urea acuosa 

endurecida con ácido c ian ú rico  crudo c a l ie n t e ,  contenien­

do 35 de urea a  65 de ácido  c ian ú rico  en b ru to , e s  e sen c ia
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e l  co n tro l d e l ag itad o  para im pedir e l  pegamento en c u a l­

qu ier punto de l a  p i r ó l i s i s .  La a g ita c ió n  por movimiento 

produce una t r a s la c ió n  d e l c a lo r  de l a  su p e rc ic ie  (como en 

un horno r o ta to r io )  a  lo s  grán u lo s de l a  s o le r a ,  en un por­

cen ta je  de cerca  de 130 a  500 pu lgadas por minuto, lo  que 

hace que no se pueda produ cir e l  pegamento y p re se rv a rá  e l  

c a rc á c te r  gran u lar de l a  m ezcla en re acc ió n . Cuanto más a l ­

t a s  proporcion es de urea sean  u sad as, como de 35 a  65, e l  

co n tro l de l a s  con dicion es o p e ra to r ia s  d e l horno para im pe­

d ir  e l  pegamento de lo s  g rán u lo s , se  hace excesivam ente d i ­

f í c i l  para  una operación  com ercial o rd in a r ia  y a s i  t a le s  

com posiciones no deben ser u sad as.

Cuando operando e l  proceso en  con dicion es <^imas, 

l a  urea acu osa  e s  exten d ida h a s ta  t r e s  v eces su  peso a h í-  

drido  de g rán u lo s c a l ie n te s ,d e  ácido c ia n ú r ic o , en un mez­

c lad o r de a g ita c ió n , tien e  su fic ien tem en te  c a lo r  reten ido  

en e s t a  can tidad  d e l producto en b ru to , como para evaporar 

e l  agua, en e s t a  can tidad  de urea com ercial acu o sa , s in  n e­

cesid ad  de añ ad ir más c a lo r .  E l remanente d e l  ácido  cianú9 

r ic o  bru to , que no e s t á  s o l id i f ic a d o  con urea acuosa, es 

tra tad o  posteriorm ente para recu p erar e l  ácido  c ian úrico  

deseado.

Cuando se  añade urea fundida a  t r e s  veces su  peso 

de g rán u lo s c a l ie n te s  de ác id o  c ia n ú rico  b ru to , e l  c a lo r  

re ten id o  en e l  producto crudo e s  b astan te  para  con vertir  

una porción  de urea eh b itu re t  y ácido  c ia n ú r ic o , a s í  como 

una p i r ó l i s i s  p a r c ia l  de l a  urea se  produce durante l a  opet- 

rac ió n  de endurecim iento. Más que e l  50% de urea puede se r  

convertido  en ácido  c ian ú rico  b a jo  e s t a s  condiciones y e l  

endurecim iento g ran u lar  cargado a l  ca lc in ad o r contiene co­

mo mínimo un 10% de urea no c u b ie r ta , y un 90% de mezcla de
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ácido  c ia n ú rico  en bru to , y , p arc ia lm en te , u rea  p iro liz a d a .

Cuando e l  15% de l a  u rea fun dida es extendido has1¡a 

e l  85% de derramemiento en e l  homo c a l ie n t e ,  lo s  g rán a lo s 

pueden contener no más de un 5% de urea no c u b ie r ta . E sto  

perm ite una economía tárm ica  en e l  proceso de conversión  d^ 

l a  u rea.

E l endurecim iento puede lo g ra r se  mediante l a  sim ple 

m ezcla de l a  urea c r i s t a l i z a d a  con e l  producto de l a  r e a c ­

ción  e n fr ia d a , y e s t a  m ezcla puede s e r  alim entada dentro do 

l a  re acc ió n  V e sse l. Con t a l  a lim en to , e l  c o n tro l  de l a  a-g^.- 

ta c ió n  se  hace más im portante, puesto que l a  u rea  a l  i r  a  

tra v é s  d e l e stad o  p lá s t ic o  v is c o s o , puede cau sar l a  forma­

ción  de b o las de l o s  grán u los por ad h erirse  unos a  o tro s .

En g e n e ra l, l a  a g ita c ió n  producida dentro d e l horno r o ta to l  

r io  en e l  cu a l e l  c a lo r  de l a  s u p e r f ic ie  se  p asa  a  l a  s o le ­

r a  en tre 150 y 400 pu lgadas por minuto, e s  s u f ic ie n te  para 

im pedir l a  p érd id a  d e l c a rá c te r  g ran u lar de d i-ch a  s o le r a .

En l a  urea c r i s t a l i z a d a  endurecida con g rán u lo s, 

e l  máximo porcen ta je  de urea puede s e r  usado para  grán u los 

que en p r á c t ic a  de f á b r ic a ,  son de 30 de u rea  a  70 grán a­

lo s  de ácido  c ia n d r ic o . ¡Por encima de e s te  p o rc e n ta je , e l  

pagamento y l a  form ación de b o la s , sucede en la  zona de re-í- 

acc ión  en una ex ten sió n  su f ic ie n te  para  in t e r f e r i r ,  con ope­

rac ió n  con tin uada, in c lu so  cuando l a s  con dicion es operato­

r i a s  son cuidadosamente co n tro la d a s .

En proceso gen eral opera para producir grán u los 

f in o s ,  que aumentan en tamaño. Con urea acu o sa  y urea fu n ­

d id a , se alim enta l a  operación  de endurecim iento; lo s  g rá ­

n u los cargados a l  r e a c to r ,  son generalm ente de pequeño t a ­

maño.El producto es también de pequeño tamaño y tien de a 

mantener e l  t ip o  de tamaño p re fe r id o  a  tr a v é s  de muchos cit-
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c lo s  de endurecim iento y p i r ó l i s i s .  Con urea c r iá t a l iz a d a  

se a lim en ta  l a  operación  de endurecim iento; e l  alim ento de! 

r e a c to r  e s  de gran u lac ión  más a l t a  en  tamaño y su e le  presen­

ta r s e  alguna aglom eración  de una pequeña can tid ad  en e l  pro­

ducto d e l r e a c to r . E s ta  mayor g rab u lac ió n  no s e r í a  alim en *j;a- 

da d irectam ente para  l a  operación  de endurecim iento, s i  se 

desea lo g ra r  un proceso  óptimo. A cau sa  de l a  mayor c a n t i­

dad de g ran u lac ión  f i n a  en l a  urea c r i s t a l i z a d a ,  l a s  condi­

cion es óptim as p a ra  l a  operación  d e l  r e a c to r , son ligeram en­

te  d ife re n te s  de a q u é lla s  que se  r e a l iz a n  con l a  urea acno-j- 

s a ,  y l a  urea fundida se s o l i d i f i c a .

En l a s  m ezclas m anejadas, de urea c r i s t a l i n a  y g ra ­

nulada en un horno r o t a t o r io ,  con gran u lo s claram ente imprcg. 

n ados, e s e se n c ia l  que l a  pared d el horno no e s té  excesiva-)- 

mente c a lie n te  a l  f in a l  de l a  a lim en tac ión  de dicho horno, 

p ara  impedor l a  form ación de escam as sobre d ich as paredes. 

Con e ste  tip o  de alim en tación  lo s  hornos son ca len tad o s coÁ 

menor p o ten c ia  a l  l l e g a r  a l a s  f a s e s  f in a le s  de su alimen­

ta c ió n , que cuando se alim entó con l a  alim en tación  gran u la? 

impregnada; a s i ,  para  l a  f a s e  de a lim en tación  f i n a l ,  se  re-¡- 

qu iere  como tem peratura de l a  s o le r a ,  a lre d e d o r  de 1802C.

Con elmalimento de impregnación y de co b ertu ra , de e s t a  in-t- 

vención , no hay l im ite  su p e r io r  c r i t i c o  so b re  l a  temperatura 

de l a  s o le r a  en e l  alim ento f in a l  del h om o, excepto e l  re ­

querido para red u c ir  a l  mínimo l a  v o la t i l iz a c ió n  de l a  ure¿ 

y l a  sob recarga  d e l s iste m a  de recu p erac ió n . En gen era l e s  

tam bién^necesario e l  uso de ra sp ad o res y o tro s  o b je to s  me­

cán icos cuando se e s t á  alimentando e l  horno con gran u lo s 

impregnados y c u b ie r to s , ; pero cuando e l  alim ento l le v a  un 

endurecim iento de la  m ateria  en bruto (producto g ran u lar  y 

urea c r i s t a l i z a d a )  e l  uso de un mecanismo de raspado permi-
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te  un margen más amplio en l a s  operacion es d e l procedim ienlo.

E l tiempo de remanencia es n e c e sa r io  en l a  p rá c t ic a  

del procedim iento y depende de gran  manera de l a  tem peratu­

r a  empleada , de acuerdo con e l  equipo u t i l iz a d o . En un hor. 

no r o ta to r io ,  por ejem plo, que se a  uniformemente calentado, 

e l  a lim en to  f i n a l  debe e s t a r  siendo en friad o  continuamente 

por ad ic ió n  de nuevo m ate r ia l de a lim e n tac ió n , y e l  c a lo r  é s  

absorbido por l a  p i r ó l i s i s ,  a s í  que l a  tem peratura se  e le v a ­

r á  continuamente h ac ia  l a  d e scarga  f i n a l  d e l horno. Inm ediata­

mente después de que l a  a lim en tación  d e l  producto gran u lar 

e n tra  en e l  r e a c to r ,  p a sa  a  tra v é s  de un e s ta d io  pegajoso 

donde puede provocar una escam ación de l a s  paredes o una ag lo ­

m eración de l a  so le r a  g ran u la r . E sto  ocurre en un n iv e l  de 

tem peratura por debajo de cerca  de 200SC. E l tiempo reque­

rido  para ca len tar  l a  m ezcla re ac tan te  a  t r a v é s  de e s t a  zoijLa 

p e g a jo sa , v a r ia r á  lige ram en te , dependiendo d e l método de pre­

parar e l alim ento g ra n u la r , pero no es tan  grande como l a s  

condiciones de p rep aración  de dicho a lin e n to  y l a s  operacio­

nes d e l r e a c to r , t a l e s  como se han d e s c r i to  h a s ta  e l  presen­

t e .

En g en era l es n ece sa rio  su m in istra r  un tiempo s u f i ­

c ien te  de remanencia en un r e a c to r , para l a  p i r ó l i s i s  de 

l a  u rea, para proceder a l a  term inación . Una rem anencia to ­

t a l  de unos 40 m inutos, su e le  se r  s u f ic ie n te  s i  l a  tempera­

tu ra  a lcan zad a a l  f i n a l  por e l  m ate r ia l de re acc ió n  l le g a  

a  2304C; para una trm peratura f i n a l  de 2509C su e le  b a sta r  

una remanencia de unos 15 m inutos.

E l tiempo mínimo t o t a l  de remanencia para cumpli­

mentar substancialm ente l a  conversión  com pleta de l a  urea 

en ácido c ian ú rico  crudo es de unos 7 minutos a 300sc de 

tem peratura f i n a l .  La tem peratura f i n a l  p r e f e r i d a , s e r á  de
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cerca  de 375SC an te s de que l a s  p erd id as a lcan cen  una pro­

porción  no d e se ab le . Cuando se opera a  una tem peratura fins.1 

de 3008C o por encima, es p re fe r ib le  mantener e l  tiem po de 

remanencia t o t a l  ia n  co rto  como se a  p o s ib le , pero a  más ba­

ja s  tem peraturas f i n a l e s ,  lo s  periodos de remanencia por ex­

c e so , que se  n e c e s ita n  para  una completa con versión  d e l ác .- 

do c ia n á r ic o  crudo, no imponen s e r io s  problemas para  l a  re­

cuperación  de lo s  v a lo re s  de urea de lo s  g a se s  exhalados.

Los d ib u jo s  ad jun tos muestran una in s t a la c ió n  t í ­

p ic a  p ara  l a  p r á c t ic a  de l a  in ven ción , con l a  urea acuosa 

p re fe r id a  impregnada, como p arte  d e l producto de reacc ió n .

En dichos d ib u jo s ,

La f i g .  1 m uestra un esquema en p lan ta  d e l  apa­

ra to  para  l a  p r á c t ic a  de l a  invención.

La f i g .  2 es una v i s t a  en p e r sp e c t iv a , con l a  

ta p a  q u itad a , de una b a tid o ra  en l a  cu al se  impregna con 

urea l a  p a s ta  en bru to .

La f i g .  3 m uestra un equipo para recu peración  de 

u rea , de lo s  g a se s  d e l  r e a c to r ,  pasando a  tra v é s  de un con­

densador con l a s  s u p e r f ic ie s  de condensación mantenidas en­

tre  115SC á  130SC.

La f i g .  4 m uestra un equipo para l a  recu peración  

de lo s  v a lo re s  de urea de lo s  g a se s  d e l  r e a c to r ,  por in te r ­

vención con una s o lu c iín  de urea acu osa.

Se ha p re v is to  un horno ligeram en te in c lin ad o  

(10 ) de una lo n g itu d  eq u ivalen te  de s e i s  a  ocho v eces su- 

d iám etro, que es puesto  en movimiento mediante e l  motor 

(12) a  tra v é s  de una cadena (1 4 ). En e l  extremo de alim en­

ta c ió n  de e s te  horno, se  ha p re v is to  un mecanismo de a l i ­

mentación (16) alim entado a  su vez mediante l a  to lv a  (18).

E l mecanismo de alim en tación  e s  movido por o tro  motor (20]
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a  trav o s de o tra  cadena (22) de tran sm isió n . Un raspador 

(24) se  aco p la  a l  armazón (25) d e l alim entador (16) y l a  r o ta ­

ción  d e l horno con tra dicho rasp ad or produce ana a g ita c ió n  

a d ic io n a l a l a  ú ltim a a lim en tación  d e l horno.

En e l  extremo de d e sca rg a  (26) del horno, se  ha 

p re v is to  una pequeña re p re sa  (28)para  co n tro l d e l tiempo 

de rem anencia. E l c a lo r  se t r a n s f ie r e  e fic ien tem en te  en e l  

horno. E l extremo d el horno (26) e s t á  montado en un tubo 

( 29) que empuja lo s  g a se s  a un s iste m a  de recu p eración  por 

medio de un v e n tila d o r  (3 0 ). En e l  fondo d e l tubo (29) es 

tán  montados un dubo de d escarga  d e l  producto ( 32) y un mez­

c lad o r (34)  ̂ p ro v isto  de ab ertu ra s adecuadas para l ib e r a r  

d e l 1 1 % a l  gO% de l a  c a rg a , para  e l  producto f i n a l  p ara  e l  

p e r fe c to  funcionam iento, y e l  r e s to  va a l  m ezclador. Un t a i -  

que ( 36) p ara  l a  so lu c ió n  de urea (so lu c ió n  com ercial stan}- 

dard , preferib lem en te  aumentada en fu e rz a  por a d ic ió n  del 

condensado g e n e ra l)  e s t á  d isp u e sto  encima d e l mezclador pa^a 

d esgargar l a  urea que se  desóe dentro d e l m ezclador (34) 

a  tr a v é s  de un tubo ( 38) ;  e l cab eza l (40) d is tr ib u y e  l a  s o ­

lu c ió n  h a s ta  l a  p a s t i f ic a c ió n  c a l ie n te  en e l  m ezclador, quje 

se  m uestra en l a  f i g .  2 , r e f .  (34) .

E l m ezclador (34) e s  una to&vera adecuada y t i e ­

ne un par de e je s  (42) que g iran  en d ire c c io n e s  opu estas 

, con unas h o ja s  acop lad as ( 44) sobre lo s  e j e s ,  que actúan 

simultáneamente mezclando e l  m ate r ia l y conduciéndolo d e s ­

de e l  extremo d e l alim entador (4 6 ) , donde se v ie r t e  l a  pas­

t a  d e l  homo y es exten d ida junto con l a  urea acu osa  hacia  

una boca de d escarga  (48) desde donde lo s  g ran u lo s impreg­

nados pueden se r  alim entados d irectam en te.

Los g a se s  tien en  ten den cia , en g e n e ra l, a  con­

d en sarse  en l a s  paredxs d el tubo (29) y d e l v e n tila d o r  ( 3^)

475
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formando un só lid o  que co n sis te  principalm en te en ácido c ia  

n u rico , s i  l a s  tem peraturas de dicha pared se h a lla n  de 190 

a 220S C. Cuando d ich as tem peraturas se mantienen sobre l o 3 

2209C hay poca condensación de m ateria l só lid o  en e l  s i s t e ­

ma g a se o so , h a sta  que lo s  g a se s  alcanzan  e l  d is p o s it iv o  de 

recu peración  (5 0 ). En dicho ap arato  ( f i g .3 )  l a s  s u p e r f ic ie s  

de condensación d e l condensador (52) son mantenidas a una 

tem peratura de 115s-130sc  por un d isp o s it iv o  (54) en e l  qua 

e s t á  circu lan do  a c e ite  c a l ie n t e .  Sorprendentem ente, a  e s t a s  

tem peraturas re lativam en te  b a ja s ,  por bajo  d e l punto de fu ­

s ió n  de l a  u rea , se  recoge un liq u id o  de condensación sobrieí
e l  lad o  d e l condensador (5 2 ), que c o n s is te  principalm ente 

en urea con a lg o  de b iu re t y muy pocas amidas de ácido c i a ­

n ú rico . Los g a se s  no condensados s a le n  a l  e x te r io r  por me­

d io  de un v e n tila d o r  (5 6 ) . E l liq u id o  flu y en te  h ac ia  aba je  

se  recoge en e l  fondo d e l condensador (52) y es removido a 

trav é s  de una v á lv u la  (5 8 ). Entonces se añade a l  tanque de 

alm acenaje de l a  urea acuosa donde s irv e  para le v an ta r  l a  

fu e rz a  de l a  misma.

S i l a  tem peratura de condensación se  e le v a  so ­

bre lo s  130SC l a  recu p eración  de lo s  v a lo re s  de l a  urea 

se reduce a causa d e l rápido  incremenro en la  p re sió n  d e l 

vapor de urea con tem peraturas sobre 130#-C; s i  l a  tempera-]- 

tu ra  se  reduce bajo  1 1 5 se  l a  condensación se h ie la  sobre 

l a  s u p e r f ic ie  de condensación, i n t e r f i r i e n d o e s t a  opera­

ción  con l a  operación  adecuada, y decreciendo l a  recupera-^ 

ción  de l a  urea a cau sa  de l a  p a r c ia l  conversión  d e l pro­

ducto en c ian ato  ammonio y carbamato amonio.

En e l  equipo de recu peración  de l a  f i g .  4 , lo s  

g a se s  d e l r e a c to r  ascien d en  a tra v é s  d e l rasp ad or (62) suj- 

je tado  con a n i l lo s  Rasching (6 4 ); ana so lu c ió n  de urea acao 

s a  c ir c u la  a tra v é s  de dicho ra sp ad o r , a  tra v é s  d el o r ifi--
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cío  in te r io r  (70) y de l a  ab ertu ra  e x te r io r  (72) siendo man­

tenido a  ana tem peratura en tre *%0ac y lOOSC mediante l a  cámara 

térm ica (6 6 ) . Una porción  de e s ta  so lu c ió n  de urea se aña­

de continuamente a  l a  urea q ue se  almacena en e l  tanque 

(3 6 ). La tem peratura y l a  concentración  de l a  so lu c ió n  de 

f r ic c ió n  son a ju s ta d a s  desde 70sc á lOOac p ara  impedir l a  

condensación de vapor de agua de lo s  g a se s  d e l r e a c to r .

A continuación  se dan v a r io s  e je n p lo s  d e l proce­

dim iento empleando urea acu osa  de g ran u lo s im pregnados:

52o

525

53o

535

EJEMPLO I
Un horno de 1 pie de diám etro por ocho p ie s  de 

lo n g itu d  se em plea, e sen cialm en te , como se  m uestra en e l  

d ib u jo , p ro v isto  de una re p re sa  dé 4 pulgadas en e l  ex tre ­

mo de d e sc a rg a , usándose e l  fr ic c io n a d o r  acuoso de l a  f i g .

4 . La p a s ta  c a lie n te  d e l horno, c a s i  enteramente en forma 

g ra n u la r , se  d e ja  caer dentro de l a  to lv a  a 225ac , siendo 

lo s  grán u lo s de un diám etro de 1/16 á 1 /2  p u lgad as; mezclán­

dose con una so lu c ió n  de urea para  lo g r a r  grán ulos de á c i ­

do cianúrimo crudo, saturado  c e rc a  de 1 /3  de l a  pro fu n d i­

dad g ran u la r , con urea. Los grán u los impregnados en ca lien  

te  son v u e lto s  a a lim en tar también en c a lie n te  dentro d e l 

horno.

E l horno t r a b a ja  continuamente por un tiempo de 

3 h oras a  una v e lo c id ad  de 7 r .p .m . , y con una pendiente 

de l / 4  de pulgada por p ié . Durante e s te  tiem po, 177?5 l i ­

b ras de urea son alim en tadas en e l  s istem a, h a s ta  l le g a r  a 

ce rca  de 670 l ib r a s  d e l producto crudo desde e l horno, (p r- 

cen ta je  de ácido  c ian ú rico  crudo de 21 a 79) m ientras cer­

ca de 97 l ib r a s  de ácido c ian ú rico  en bruto son en tregadas 

p ara  su  proceso de obtención d e l á f id o  c ian ú rico  puro co—



m e rc ia l, segdn se d e scr ib e  en e l  ejem plo VII

Los g a se s  d e l re a c to r  son pasados a  tra v é s  de anja 

columna a j  a s ta d a  con a n i l lo s  t ip o  Rasching a  tra v é s  de lo s  

que se  hace c ir c u la r  una so lu c ió n  a l  72% de urea acuosa ma¡n- 

ten id a  a  85S-902C. Del alim ento de la  urea dentro d e l  s i s  

tema, e l  16,6% e s t á  r e c u b ie r ta  en e s t e  fr ic c io n a d o r , como 

medida por elmincremento en e l  contenido de u rea , de más pe­

queñas can tidades de b iu re t y ácido  c ia n ú r ic o .

E l producto d e l horno contiene un 79,2% de ácido 

c ian ú rico  y e l  19,5% de ámmelida. Durante l a  reacc ió n  á c i -  

da, l a  ammelida se con vierte  cu an titativam en te : c a s i ,  en 

ácido  c ian ú rico  y l a s  im purezas re s id u a le s  se  s paran por 

lavado  y e l  r e su lta n te  es c a s i  un 100% de ácido  c ia n ú r ic o  

puro. Basado so b re  l a  urea consumida en e l  p ro ceso , l a  pro 

ducción de ácido c ian ú rico  e s  de cerca  del 88'5%. Las pér­

d id as son ocasion adas parcialm en te por pérd id a  de so lu b le s  

en l a  conversión  d e l á c id o , pero principalm ente por ro tu ra  

de lo s  v a lo re s  de urea a l  CO2* Al f i n a l  d e l  p roceso , l a s  pa­

red es del hom o se encuentran con e s t e r  l ib r e  de m ateria l 

adh eren te , in c lu so  a l  f i n a l  de l a  a lim en tac ió n . Esto  e s  no 

ta b le  com v i s t a  de l a  n a tu ra le z a  p e g a jo sa  de l a  urea misma 

a l a s  tem peraturas que prevalecen  a l  f i n a l  de l a  alim en ta  

cLón d el horno.

E l p o rcen ta je  de a lim entación  d e l ácido  c ian ú ric  

eruto impregnado es de unas 5y4 l ib r a s  por minuto, y e l  hojr 

no so s t ie n e  un t o t a l  de 66 l i b r a s ,  manteniéndose durante 

unos 12 m inutos. En l a  a lim en tación  f i n a l  l a s  tem peratu­

r a s  l le g a n  cerca  de 180SC m ientras l a  carg a  se  mueve en ed 

horno h a s ta  235SC después de 4 m inutos; m ientras e l  homo 

se mueve h ac ia  aba jo  se e lev a  l a  tem peratura a 238sc y per 

manece a s í  unos 4 m inutos. En lo s  r e s t a n te s  4 m inutos, se



575

580

585

590

595

6o o

-20-

^ * 5 4  97 8 0
e le v a  a  255-0 a  cuya tem peratura se d e sca rg a  e l  horno. Come 

producto an a liz a d o , m uestra l a  conversión  de urea en bruto 

en ác id o  c ia n ú r ic o  crudo, de manera esencialm ente com pleta. 

EJEMPLO I I

E ste  ejem plo se  r e a l i z a  en e l  mismo horno d é l e- 

jemplo I  operando a  7 r .p .m . , a excepción  de que l a  oquedad 

es solam ente de 2 pu lgadas de a ltu r a  d iam e tra l, re a liz á n d o le  

solam ente en un horno a razón  de 17,4 l i b r a s .  E l horno e s  

operado continuamente durante 3 ,5  h o ra s , dáran te  cuyo tiem­

po, una mezcla g ian u ra l de 76,5% de ácido  c ia n d r ic o  crudo y 

24,5% de u rea , se  lo g ran  por endurecim iento en l a  descarga 

d el horno por medio de urea acu o sa , alim entándose en  un por­

cen ta je  medio de 3,74 l ib r a s  por minuto. La tem peratura de 

d escarga  es cerga  de 3459C pero e l  tiempo de re ac c ió n  es s<j)- 

lo  de 4 .7  m inutos. Las m uestras d e l producto, a n a liz a d a s , 

presentan  contenidos de urea y b iu re t en e l  orden de 0,4% 

h a s ta  e l  10%, indicando l a  completa conversión  de l a  urea 

en ácido c ian ú rico  durante lo  menos una p a rte  de la  opera­

ción .

EJBMPL-0 I I I

E ste  ejem plo se r  e a l i z a  en e l  mismo horno d e l 

ejem plo I  empleando e l  condensador de l a  f i g .  3 , teniendo 

l a  oquedad d e l horno una a l tu r a  de 4 p u lg ad as, y re a liz á n d o ­

se  l a  operación  a 7 r .p .m . durante 49 h o ra s . E l horno se 

carga in ic ia lm en te  con un producto g ia n u la r , preparada por 

exten sión  d e l  72% de urea acu osa  increm entada en fu e rz a  por 

l a  condensación fundida de 125^0 d e l elemento condensador, 

alim entándose e l  horno a  un p o rcen ta je  medio de 4t3 l ib r a s  

por h ora . La capacidad d e l  horno es 64 l ib r a s  y l a  r e s id e n ­

c ia  media es de unos 15 m inutos. E l producto medio se d escarga  

a  304SC. E l producto g ran u lar descargado d e l  homo tien e  uia
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composición media de 780% de ácido c ía n  tínico y un 21,4% de 

ammelida, indicándose l a  completa conversión  de l a  urea en 

ácido  c ian ú rico  crudo. La tem peratura d e l gas en  la  tube­

r í a  e s  de unos3209(2 a causa de que e l  tubo (29) es c a le n ta  

do ligeram ente por encima de l a  tem peratura del horno por 

lo s  g a se s  en combustión. Las paredxs d e l condensador de gai 

son m antenidas de 1209 a 1309c por l a  c ir c u la c ió n  d e l  a c e i ­

te c a l ie n t e ,  a tra v é s  de un " ja c k e t "  y lo  co n d en sad oes fun­

dido y v u e lto  a l  alim ento de urea acu osa  c a l ie n te  para e l  

endurecim iento. Durante e l  t o t a l  de l a  operación  se  d esear 

gan d e l hom o 9,520 l ib r a s  de ácido  c ian ú rico  crudo. De é s­

to , 1,075 l ib r a s  son rem ovidas como producto neto y e l  res*%o 

se funde con 2,416 l ib r a s  de urea añ ad idas como urea acuos^ 

acuosa c a l ie n te ,  so lu c ió n  re fo rz ad a  con lo  condensado^del 

s istem a de recu p erac ión . E l alim ento gran u lar  d e l horno com­

prende e l  80% de ácido c ia n ú r ic o  crudo y e l  20% de urea. 

EJEMPLO IV

En e l  horno d e l ejem plo I I I  con depósito  de 4 pul 

gadas y operando a  7 r .p .m . se r e a l i z a  e ste  experimento,me+ 

d ian te  su  alim en tación  por un alim ento g ran u lar  d e l 78% de 

ácido  c ian ú rico  crudo y e l  22% de urea preparado por endu­

recim ien to  de l a  d escarga d e l hom o c a lie n te  con 72% de a l:, 

mentó de urea acu osa , en unsyíolva, alim entándose a s í  e l  hor 

no a un p o rcen ta je  de 4,06 l ib r a s  p.m. E l horno e s t á  operan­

do continuamente durante 4 h o ra s , y t ie n e  una carga  de 63 

l i b r a r o n  un tiempo de re te n c ió n  de 15 .5  m inutos. La tempe4 

ra tu ra  de d escarga  e s  d e l orden de 372SC. E l producto crudo 

an alizad o  dá e l  79,1% de ácido c ia n ú r ic o  y e l  20,1% de amm̂  

l id a .  La urea de a lim en tación  perm ite re cu p e ra r  e l  14,2% 

de l a  misma en un condensador c a l ie n t e ,  con versión  de urea 

consumida en ácido  c ia n ú r ic o  y m ate r ia le s  c o n v e rtib le s  en



-22-

635

64o

645

65o

655

660

^ ^ 2 4 9 7 8 0  '
ácido c ian ú rico  por l a  re acc ió n  á c id a , e s  d el 80,8%. Esto 

es a lg o  más b ajo  que l a s  re acc io n e s ob ten idas por operar en 

la s  tem peraturas se ñ a lad a s . La c a rg a  d e l condensador de urea 

e s e levad a pero l a  r e a l iz a c ió n  e s  buena. Del alim ento de m ea 

en e l  p roceso , e l  7 0 ,o% es convertido en ácido  c ia n ú rico ; el 

10,8% es convertido en COg ó no se cu en ta, ya que e l  14,2 

por c ie n to  e s  recuperado en e l  condensador, en l a s  paredes, 

a una tem peratura de 125-C y e l  5% es de g a se s  d e l v e n t i la ­

dor d el condensador.

En e s t e  ejem plo, l a s  ó rd id as por so b recarga  puedan 

se r  red u cid as lim itando e l  tiempo de re ten c ió n  a 6 minutos 

m ientras l a  conversión  permanece susbtancialm en te la  misma. 

EJEMPLO V. Granulos impregnados en urea fundüa.

Se usa l a  urea fundida en lu gar  de l o s  g rán a lo s 

impregnados en urea acu o sa , como mezcla g ran u lar  aprop iada 

para e l  alim ento d&l re a c to r .

Se una un mezclador de h o ja  en forma de sigma y 

25 p a rte s  en peso , de urea fun d ida a 150SC son extendidas 

h a s t a *75 l ib r a s  o mejor d icho , p a rte s  por pedo de masa de 

hom o c a lie n te  a 275SO. La mezcla es a g ita d a  3 minutos y l á  

tem peratura f in a l  e s  175^0. E l producto r e su lta n te  son grá^  

n u los de ácido  c ian ú rico  impregnados y cu b ierto s con urea 

parcialm ente p ir o l iz a d a , y contiene 88,5% de ácido  c ia n ú r ic o  

más ammelida, 9,5% de urea y 2% de b i t u r e t .  De e s ta  manera 

una con sid erab le  p arte  de l a  conversión de l a  urea en ácido 

c ia n ú rico  se  v e r i f i c a  durante e l  paso de endurecim iento ca­

l ie n te .

Usando un horno como e l  d e l  ejemplo I , e s t e  mate­

r i a l  g ran u la r , a l  a lim en tar dicho horno, da r e su lta d o s  com­

p arab le s a lo s  obtenidos con e l  m ate ria l de a lim en tación  del 

ejem plo I .

Cuando se in te n ta n e x te n d e r  proporciones mayores



665

670

675

680

685

690

695

-23-

que 25 p a r te s  de urea y 75 de ácido c ia n ú rico  crudo, e l  po:p 

cen ta je  de urea excede lo  que puede se r  absorb ido  por lo s  

gran u los y e l  pegamento se sucede en l a  fa se  de en dureci­

m iento.

EJEMPLO VI Mezcla de g rá n a lo s  de u rea .

E ste ejem plo i l u s t r a  e l  uso de una m ezcla de par 

t í c u la s  d i s c r e t a s  de urea c r i s t a l i n a  con gran u lo s.

E l homo d e l p lan o , in clin ad o  1/4 de pulgada por 

p ie , se  opera en e s te  ejemplo a 7 r .p .m . usando d ep ó sito  d  ̂

2 pu lgadas y condensador debidamente ap ro p iad o .se  hace una 

mezcla de 116,5 l ib r a s  de urea c r i s t a l i z a d a  con 349*5 lib r^  

de ácido c ia n ú r ic o  crudo en grán u los (p o rcen ta je  25/75 par^ 

p asar 1/4 de pulgada) la  mezcla- e s  alim entada en un horno 

por tiempo de 3 horas a un p o rcen ta je  de 2,44 l ib r a s  por má 

ñuto. E l horno se  l a  c a l ie n te  de t a l  manera que e l  c a lo r  de 

l a  s o le r a  a l  f i n a l  de l a  a lim en tación  e s  de 1709C y a l  f in  

de l a  d escarga , de 275-C. E l tiempo medio son 9*4 m inutos, 

E l producto d e l horno tien e  80,0% de ácido cian ú  

r ic o  y 19*&% de ammelida. Es convertido durante e l  proceso 

ácido  prácticam ente en 100% de ácido c ia n ú r ic o . Cerca d e l 

10% de urea cargada e s recuperada de lo s  g a se s  d e l v e n t i la  

dor. Basado sobre l a  urea consumida, l a  recu p erac ió n  d e l á 

cido c ian ú rico  después de l a  h i d r ó l i s i s  e s de 81,5%.

La h id r ó l iá i s  puede r e a l iz a r s e  mediante una v a r i  

dad de ác id o s m in erales fu e r te s ,  t a le s  como e l  h id ro c ló ric j) 

o su lfú r ic o  a punto de e b u llic ió n  atm osférico  d e l á c id o , a 

p resión  su p era tm o sfé r ica  y tem peraturas correspon d ien tes m 

e levad as con decrecim iento d el tiempo d e l p roceso . E l pro o 

dim iento d e sc r ito  en ejem plo s ig u ie n te  es t íp ic o  de un úti^L 

método de h id r ó l i s i s  d e l producto bruto d e l r e a c to r . 

EJEMPLO VII

. . / /
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El ácido c ian ú rico  bruto tien e  e l  82,8% de ácido 

c ian ú rico  y e l  17,2% de ammelida m ezclada con un volumen de 

5 .0  N-ácido s a l íA r ic o  su f ic ie n te  para su m in istra r  4 ,9  mo­

le s  de ácido  su lfú r ic o  por cada mol de ammelida; se c a lie n ta  

en un re c ip ie h te  cerrado durante 2 h o ra s , a  140SC. 31 r e c i ­

p ie n te  es luego en friad o  y e l  producto só l id o  se r e t i r a  y se 

f i l t r a .  Corresponde en peso a 98,5% de recu p eración  de ambos, 

d e l ác id o  c ian d rico  y de l a  ammelida d e l ácido  c ia n ú r ic o  en 

b ru to , co n sistien d o  en 99*6% de ácido c ia n ú r ic o  y 0,5% de 

ammelida. Es conveniente para l a  c lo r iz a c ió n .

Es obvio m an ife star que lo s  ejem plos c itad o s y o^ros 

más, podrían se r  ¡M ultip licados in defin idam en te, y que so lo  

se c ita n  a  t í t u lo  de mera i lu s t r a c ió n  s in  c a rá c te r  l i m i t a t i ­

vo, ya que l a  invención no se l im ita  a  e s to s  e jem plos, sin<¡) 

que queda d e fin id a  por e l  e s p í r i t u  de la s  re iv in d ic a c io n e s

NOTA. -  D escrito  su fic ien tem en te  cuanto an teced^ 

só lo  r e s t a  designar que lo q - u e  se  d e c la ra  propio y nuevo 

del s o l i c i t a n t e ,  e s  lo  contenido en l a s  s ig u ie n te s :

REIVINDICACIONES

1 -  Procedimiento con su  ap arato  para l a  produc­

ción  d e l ácido  cianuro a p a r t i r  de l a  u rea, c a ra c te r iz a d o  

por e l  hecho de se r  co n v ertib le  por h i d r ó l i s i s  a c id a  y Invà­

do d e l ácido c ian ú rico  puro com ercia l, mediante e l  calen tad  

miento de l a  urea en una zona p re c a le n ta d a ,a  tem peraturas 

de 230se  á  375se  #ara desarm onizar l a  urea a tra v é s  de un 

e s ta d io  p lá s t ic o  v is c o so , en un e s ta d io  só lid o  duro, carache- 

r izad o  por l a  p reparación  de un l ib r e  f l u i r  gran u lar endu­

re c id o , de ácido c ia n d rico  con u rea , alim entando dicho libare 

f l u i r  dentro de l a  gona ca len tad a  y re t irá n d o lo  después
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a tra v é s  de o t r a  zona ca len tad a , m ientras que ra, masa ha

sido a g ita d a  continuamente para conservar lo s  g rán a lo s en 

forma de l ib r e  f l u i r ,  y r e t i r a r l o s  después de l a  zona ca len ­

tada an tes c ita d a .

2 -  Procedim iento con su  a p a ra to , segdn reiv in di^  

cacidn  1§ c a ra c te r iz a d o  porque una p arte  de lo s  g rán a lo s des­

cargados e s  endurecida con urea y v u e lta  a  a lim en tar en l a  

c ita d a  zona ca len tad a .

3 -  Procedimiento con su  a p a ra to , segdn r e iv in d i­

cacion es a n te r io r e s ,  c a ra c te r iz a d o  porque dicho l ib r e  f l u i r

de lo s  gránalos,com prende, por lo  menos, 65 p a rte s  por pe­

so  de lo s  gran u los de ácido c ia n d r ic o , con una can tidad  lí[-  

mite de 35 p a rte s  por peso,de u rea.

4 -  Procedim iento con su  a p a ra to , segdn r e iv in ­

d icac io n es de 1 a 3, c a rac te r iz ad o  porque d ich a urea es en­

d u recid a con lo s  g ran u lo s de ácido c ian d rico  en bru to , por 

e l  hecho de extender urea fun dida sobre lo s  g rán a lo s c a l ie n ­

t e s ,  m ientras se  mantienen lo s  mismos b ajo  un endureeimienjto 

in te n s iv o .

5 -  Procedim iento con s u  a p a ra té , segdn r e iv in d i­

cacion es de 1 a  4 , c a ra c te r iz a d o  porque e l  l iB r e  f l u i r  de 

lo s  gran u los de ácido  cian úrico  en b ru to , se r e a l i z a  siendjo 

é s to s  impregnados y cu b ierto s con un 5% a un 35% de urea, 

d e l peso t o t a l  de lo s  g rá n a lo s .

6 -  Procedim iento con su  ap a ra to , según r e iv in d i­

cacion es de 1 a 5 , c a ra c te r iz a d o  porque e l  tamaño de prome­

dio  de lo s  g ran u lo s , es de p a r t íc u la s  de 1 /16  y 1/2  pu lgadas.

7 -  Procedim iento, con su  ap ara to , segdn  r e iv in d i­

cacion es p reced en tes, c a rac te r iz ad o  porque lo s  gran u lo s c i ­

tad o s se mueven, durante e l  p roceso , a  tra v é s  de una zona ca­

le n tad a  durante un periodo que o s c i l a  en tre  6 y 40 m inutos.
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8 -  Procedimiento con s u  a p a ra to , según r e iv in d ic a  

cion es de 1 a  7 c a ra c te r iz a d o  por e l  hecho de e fe c tu a r se  e l  

paso de g a se s  de l a  zona de re a c c ió n , a  tra v é s  de un conden­

sad o r , cuyas paredes se  h a lla n  a tem peratura que o s c i l a  en 

tre  l o s  1152C y lo s  130SC p ara  condensar l a  urea l íq u id a  dós- 

de lo s  g a s e s ,  y v o lver lo s  v a lo re s  de urea l íq u id a  nuevamente 

a l  p ro ceso .

^ -  Procedim iento con su  a p a ra to , según r e iv in d ic a ­

ciones de 1 a 7 c a ra c te r iz a d o  por e l paso  de g a se s  desde l a  

zona de reacc ió n , a  tra v é s  de un ap arato  fr ic c io n a d o r  espe­

c i a l ,  teniendo l a  so lu c ió n  á re a  acuosa mantenida en una tem­

p era tu ra  que o s c i l a  en tre lo s  70SC y lo s  1002C, retornando e l  

líq u id o  fr ic c io n a d o r  de nuevo a l  p roceso .

10 -  Procedim iento con su  a p a ra to , según r e iv in d ic a ­

cion es de 1 a 9 ca rac te r iz ad o  por e l  hecho de que e l  mismo 

se d e s a r r o l la  mediante un ap arato  c o n s is te n te  en un homo 

adecuado, con un s is te m a  de a lim entación  , una re p re sa  par^ 

con tro l de tiempo de perm anencia, un tubo que empuja lo s  

g a se s  h ac ia  un s is te m a  de recu p erac ión , un tubo de d escargó  

montado en e l  fondo d e l tubo p r in c ip a l ,  y un ap ara to  mezcla­

dor dotado de dos e je s  que tien en  a le t a s  de b a tid o , cuyos 

e je s  g ir a n  en d ire c c io n e s  o p u e sta s ; teniendo e l  homo c ita j-  

do una in c l- in a c ió n  ligeram ente o b licu a  y una lon g itu d  equ i­

v a le n te  a  de s e i s  a  ocho veces su d iám etro .

11 -  PROCEDIMIENTO CON SU APARATO PARA LA PBODUC 

CION DE ACIDO CIANURO A PARTIR DE LA UREA.

Todo según queda d e sc r ito  en l a  p resen te  Memoria 

que tien e  v e in tisé is  h o ja s  fo l ia d a s  y m ecanografiadas por 

una so la  c a ra , con s e te c ie n ta s  ochenta y s e i s  l in e a s  y p ía  

nos an exos.
Madrid 1° ju n io  1959 

p .a  *
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