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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se presenta para unir a la  so lic itu d
de

CERTIFICADO BE ADICION
formulada e l  15 de febrero de 1*964* con e l  ns 296.471

e n
E S P A Ñ A

a nombre de NORDDEUTSCHE CHagISCHE V̂ERKE GmbH.* entidad 
¡_ alemana, establecida en Hohenzollernstrasse 26, Hannover.

Repóblica Federal Alemana* por:
r .

"MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO BE LA PATENTE PRINCIPAL" 
Núm. 269.578. expedida e l  12-9-61, por: "Un procedimiento 
para la  fabricación  de urea".

El objeto de la  patente principal ns 269.578 es un 
procedimiento para la  obtención de urea a partir  de monóxi 

do de carbono o de gases que lo  contengan, por ejemplo, 
gases de generador o de altos hornos, y amoniaco, hacién- 

g dose reaccionar en una primera fase e l  moaóxido de carbo­
no o e l  gas que lo  contenga, con azufre elemental a tem­
peraturas elevadas, para asi obtener sulfuro de carboni- 
lo , después de lo  cual se hace pasar e l  sulfuro de carbo- 

n ilo , después de lo  cual se hace pasar e l  sulfuro de car­

io  bonilo formado, después de enfriado, y junto con amoniaco,
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sobre carbón activo, en e l  que tiene lugar la  fo
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de la  urea, mientras que al mismo tiempo se forma también 

adicionalmente ácido su lfh ídrico . De acuerdo con la  p arti­

cularidad característica  de la  patente principal, se ope­

ra en la  primera fase con tiempos de permanencia de entre 
5 y 20 segundos, a temperaturas de entre 550 y 700ac, 
mientras que en la  segunda fase se trabaja con temperatu­

ras de reacción  de entre 60 y 100aC.

En la  mejora del procedimiento para la  obtención de 
COS a partir de CO y de vapor de azufre, se comprobó que, 
especialmente empleando catalizadores por contacto con­

sistentes ensulfU ros de metales de los grupos ! ? ,  6-3,
7 a y &B del sistema periódico, bastan ya temperaturas 
de reacción  in fer iores  a 300SC, también lo s  tiempos de 

permanencia pueden ser considerablemente in feriores  a 
un segundo, pudiendo ascender, por ejemplo, a 0,01 segun­
do, s i  se llega  oon las  temperaturas hasta 550SC. Además 
ha repercutido favorablemente una adición de COg a l CO, 
en cuahto a la  represión de la  formación de CSg. De acuer­
do con los  resultados de lo s  ensayos de que se dispone, no 
se trata a este respecto de un efecto termodinémico, sino 
de un efecto  c in ético .

Nuevos ensayos han demostrado ahora, que esta reac­

ción  de oxisulfuro de carbono con amoniaco para formar 
urea, no solamente discurre a velocidad su ficiente para 
procesos técnicos cuando se lleva  a cabo sobre carbón ac­

t iv o , sino también sobre otras sustancias capUarmente ac­
tivas con estructura de microporos. Especialmente apropia­

dos como "catalizadores" en la  fase 2S, son e l óxido de 
aluminio activo y e l  gel de s í l i c e ,  mientras que es menos
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apropiada la  piedra pómez sin tética  conocida bajo e l  nom­

bre oomeroial de "Stuttgarter Mas s e L a  oonversión del 

COS y NHg en urea se debe, segán los  ensayos efectuados, 
a condensación, capilar, es decir, a que en los  microporos 

tiene lugar una "licuación" de los participantes en la  
reacción  COS y NĤ . Por consiguiente, se puede prescinr- 

dir de la  aplicación  de presión que, a base de cálculos 
termodinámicos, seria en s i necesaria para la  formación 

de urea a partir  de COS y NHy
Se ha descubierto asimismo, que para la  fabrica­

ción  de urea pura, se puede de sorber con gas que contenga 
CO e l resto de ácido su lfh ídrico que todavía está absor­

bido en  e l  catalizador cargado con. urea. Este gas de la ­
vado es introducido seguidamente en  e l reactor de COS; 
siendo transformado en oxisulfuro de carbono.

La extracción de la  urea se rea liza  convenientemen­
te a temperaturas de alrededor de 803C. Si la  sustancia 
capilarmente activa es u tilizada en estado movido, enton­
ces la  extracción de la  urea se lleva  a cabo preferente­

mente de manera continua, a contracorriente. Si la  sus­
tancia capilarmente activa se emplea en un lecho sólido, 
entonces se emplean para la  lix iv ia c ió n  de la  urea Tas 
soluciones obtenidas en. e l proceso de extracción prece­
dentes, oon una concentración de urea cada vez menor, y 
finalmente agua pura. De este modo se obtienen soluciones 
con un oontenido de urea cada vez más a lto  y, en cada 

caso, una solución concentrada de urea, de la  que, a l ser 
enfriada, c r is ta liza  parte de la  urea; la  urea restante
se obtiene mediante concentración de las aguas madres por 
evaporación en un evaporador de vacio.
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SI gas de salida que abandona e l último reactor de 
la urea, contiene todavía pequeñas cantidades de amoniaco. 
Para eliminar también los últimos vestigios de NĤ  conte­
nidos en e l gas de salida, se puede hacer funcionar el
reactor de la  urea situado en la  posición última, a tem­
peraturas inferiores a 4030. Con e llo , s i bien la  forma­
ción de la  urea se realiza tan solo a pequeña escala, se 
combina en cambio e l NĤ  para formar NĤ SH, que más tar­
de se transforma en urea, cuando e l reactor de la  posición 
penúltima es hecho funcionar a una temperatura más eleva­
da.

Otra mejora del procedimiento fundamental, estri­
ba en que la  urea existente sobre la sustancia capilar­
mente activa, se extrae de dicha masa de contacto aproxi­
madamente a temperatura ambiente, enfriándose entonces 
la  solución obtenida, a efectos de separación de la urea. 
La solución subsistente después de la  cristalización de 
la urea, puede calentarse nuevamente mediante permutación 
térmica, y ser utilizada entonces de nuevo para la  extrac­
ción.

Si ta l es e l caso, entonces se debe lavar poste­
riormente la  masa de contacto extraida con solución amo­
niacal de urea, utilizando para e llo  amoniaco liquido pu­
ro.

La urea es soluble, a temperatura ambiente normal 
(aproximadamente a 20 a C) y bajo una presión de vapor de 
8 atm de sobrepresión, en un 50% en amoniaco liquido. He­
díante enfriamiento, precipita la urea. De acuerdo oon el 
invento se trabaja tendiendo preferentemente a obtener 
dicha concentración, enfriándose después esta solución

296471
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hasta aproximadamente -303C mediante permutación térmica 

y refrigeración  por evaporación, con lo  que, a l c r is ta l i ­

zar la  urea, subsiste una solución que todavía contiene 

alrededor de 20% de urea, de la cual se separa la  urea 

precipitada, empleando para e l lo  un método cualquiera, 
mientras que e l  gas de amoniaco obtenido se condensa par- 
oialmente. utilizándose también parcialmente para la  obten­

ción de urea. Es conveniente que la  solución fr ía  restan­
te sea puesta de nuevo a temperatura ambiente mediante 
permutación térmica, siendo conducida entonces al reactor 
para la  lix iv ia c ió n .

La urea que c r is ta liz a  en e l  enfriamiento de la  so­
lución  de urea, se obtiene seca después de la  f i lt r a c ió n  

y evaporación de^áisolvente adherido, a temperatura am­
biente. Tiene un contenido de biuret in fe r io r  a l de la  

extraida por medio de agua. El invento, por consiguiente, 

hace posible la  obtención de urea exenta de agua y de 
biuret, destinada a la  industria de materias s in té ti­

cas.
Naturalmente es e l invento apropiado también para 

la extracción  de otras masas de contacto obtenidas por 
otros procedimientos y cargadas de urea.

Esta so lic itu d  que corresponde a la  presentada en 

la  República Federal Alemana con fecha 16 de febrero de 

1963 y bajo e l N&m. 22.758 IVb/1 2  o y e l  6 de agosto de 
1.963 nóm. 23.568 IVb/12 o, se acoge a lo s  beneficios 
del articu lo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In ­

dustria l.

30
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Los puntos de invención propia y msva que se pre­

sentan para que sean objeto de esta so lic itu d  de Certi­

ficado de Adición en España, son lo s  siguientes:

ia_ -  Mejoras introducidas en e l  objeto de la  

Patente principal nám*. 269.578, o sea por un procedi­

miento para la  fabricación  de urea a partir de monóxido 
de carbobo y amoniaco, caracterizadas porque la  conver­
sión del monóxido de carbono y e l  vapor de azufre en ox l- 
sulfuro de carbono tiene lugar en masas de contacto con 
sulfuros de metales pesados a temperaturas de 250 a 700SC 

y con tiempos de permanencia de 0,01 a 20 segundos.
2&. -  Mejoras de acuerdo con la  reivindicación  1, 

caracterizadas porque al gas de la  reacción se le  agre­
ga ácido carbónico antes de la  formación del oxisulfuro 

de carbono*
33. -  Mejoras de acuerdo con el punto 1, caracte­

rizadas porque la  conversión del oxisulfuro de carbono 
y e l  amoniaco en urea se rea liza , además de sobre car­
bón activo, también, sobre otras sustancias capilarmente 
activas, con microporos, tales como óxido de aluminio 
activo, gel de s í l ic e  y piedra pómez.

43. -  Mejoras de acuerdo con 3a reivindicación  3, 

caracterizadas porque la  desorción del resto  de sulfuro

de hidrógeno, que a l fin a l de la  reacción ha sido absor­
bido en la  sustancia capilarmente activa cargada con urea, 

se lleva  a cabo con gas que contiene CO y que a continua­

ción  es conducido a l reactor de COS.

53. -  Mejoras de acuerdo con las rei^ndiiai&oAesa R
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3 y 4. caracterizadas porque la  extracción de la urea 

contenida en la  sustancia espita rmente activa, se r e a li­
za a temperaturas comprendidas entre 60 y ÍOORC.

63. -  Líe jar as de acuerdo con las reiv ind icacio­

nes 3 a 5* caracterizadas porque, al ser empleada la  
sustancia capilarmente activa en estado móvil, la  ex­

tracción  de la  urea se rea liza  de manera continua, a 

eontrecorrían te .
73. -  Mejoras de aouerdo con las re iv in d icacio ­

nes 3 a 5, caracterizadas porque, empleando la sustan­
cia  capilarmente activa en lecho só lid o , se l ix iv ia  la  
urea formada con ayuda de soluciones de concentración 

decreciente de urea y finalmente con agua pura, reducién­
dose e l  volúmen de la  solución  de urea concentrada ob­
tenida, hasta la  crista liza ción  de la  urea en evaporar- 
do res de vacio.

83. -  Mejanas de acuerdo con las reiv ind icacio­
nes 3 a 7, caracterizadas porque e l  reactor de urea, 

que en cada caso se encuentra en la  última posición , es 
hecho funcionar a temperaturas in feriores  a 403C, com­

binándose los  últimos vestig ios  de amoniaco del gas de 
salida para formar hidrosulfuro de amoniok que más tar­
de se transforma en urea, cuando él reactor de urea está 
en posición  penúltima a temperatura más elevada.

93. -  Mejoras de acuerdo con e l  punto 1, caracte­

rizadas porque la  urea existente sobre la  sustancia ca­

pitalmente activa, se extrae de dicha masa de contacto 

con ayuda de amoniaco liqu ido.
103. -  Mejoras de acuerdo con la  reivindicación  

9, caracterizadas por extraerse la masa de contacto aproxi
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madamante a temperatura ambiente y por enfriarse la  so­

lución  obtenida a e fectos de separar la  urea.

l i s .  -  Mejoras de acuerdo con las  re iv in d icacio ­
nes 9 y 10. caracterizadas porque la  solución subsisten­

te después de la  cr is ta liza c ión  de la  urea, es calenta­

da mediante permutadores térmicos y u tilizada nuevamente 
para la  extracción.

122. -  Mejoras de acuerdo con las reivindicaciones 

9. 10 y 11. caracterizadas porque la  masa de contacto 
extraída con una solución amoniacal de urea, es lavada 
posteriormente con amoniaco liqu ido puro.

132. -M ejoras introducidas en e l  objeto de la  
Patente Principal ndm. 269.578.

Tal y como se ha descrito  en la  memoria que ante­
cede y con lo s  fines que se han especificado.

^sta Memoria consta de ocho hojae escritas a má­
quina por una sola cara.

Madrid. 2  5 MAR ¡984
p
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