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Le presente invencidn tiene por
objeto un procedimiento para la sintesis de la urea con un

reciclado total del amoniaco y del anhidrido carbénico,

Es sabido que, en la sintesis de la urea partien

do de anhidrido carbbénico y de amoniaco, la mezcla de los

productos de reaccidn que es descargada del autoclave de sin

tesis contiene siempre una parte de carbamsto de amonio no
convertido en uresz, cque tiene por tanto que ser devuelto szl
ciclo de la sintesis. Como, generalmente, se emplea una can-
tidad de amoniaco superior & l: cantidad esteguiométricamen-|
te necesaria, dicho exceso de amoniaco vuelve a enconirarse
en la mezcla de los productos de reaccidn y tiene que ser

devuelto al eciclo.

wl carbamato amdnico y el amoniaco presentes tie

nen por tanto que ser separados de la solucidn oue contiene
la urea producida, y, generalmente, esta operacién se efec-
tla escindiendo el carbameto en sus componentes y separando
luego la fase gaseosa, constitufda esencialmente por amonia-
¢o ¥ anhidrido carbdnico.

En general, la escisién del carbamato en anas ia-

co y anhidrido carbdnico es realizada bajando la presidn a
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valores comprendidos entre 10 y 45 kgs/cm2 y suministrando
el calor necesario para el manteniriento de la reaccidn de
escisidén. Constituye el objeto de la anterior Patente espa~
ficla N2 286,235 un procedimiento para la obtencidn de urea
seglin el cual la escisidén ael carbamato aménico es realisza-~
de a una elevada presidn mediante trstamiento con amoniaco
gaseoso de los productos de rezccidn.

Ung vez que el carbamato amdénico y el amoniaco
han sido eliminados de la solucién que contiene urea, se
plantea el problema del reciclado del smoniaco y del anhi-
drido carbdénico & la sintesis, para utilizar de manera esen-
cialmente completa los reactivos iniciales.

Iis conocida una gran variedad de procedimientos
de escisidén del carbamastc aménico y de reciclado del amonia-
co v del anhidrido carbdnico producidc por dicha escisidn,
conjunta o separadamente.

Se ha propuesto, por ejemplo, insuflar los ga=-
ses producidos por la descomposicidn del carbamato aménico
en amoniaco liquido pars obtener una suspensidn de crista-
litos de carbamesto amdénico con amoniaco liquido, perc este
modo de proceder tiene los incovenientes propics del trata-
miento de las suspensiones, en particular la formacidn de
depdsitos y de incrustaciones en el sistema de bombeo ¥ la
elevada erosividad debida al carbamato, gue han impedido la
aplicacién del procedimiento a escala industrial.

ElL reciclado del amoniaco y del anhidrido carbd-




10

15

20

25

7

&2

‘i;f’ V)
o
)

nico de forma de suspensidén de carbamato aménico en aceite
tiene, ademids de los defectos ya mencionados, el de la con-
taminacién de la urea producida, por lo que tembién este
procedimiente ha tenido muy escasa aplicacidn.,

Otros precedimientos conocidos evitan dichos
inconvenientes efectuando el reciclado con adicidn de agua,
eventualmente con amoniaco, al carbamato reformado por los
gases de escisidn, bajando asi{ su punto de fusidén y forman-
do una solucidn acuosa en la que no hay compuestos s6lidos.
Comec el agua tiene una influencia netamente desfavorable
& la reaccidn de formacidén de la urea por deshidratacidn
del carbamato, la cantidad de agua empleada deberi ser limi
tada lo més posible.

Aun siendo conveniente, para la reaccidr de
sintesis, trzbajer con una solucién de carbamato de Teci-
clado de bajo contenido de zgua, existe en ello un 1imite
congtituido vor ladevada temperatura a lz cue habrfa que
mantener la solucidn de carbamsto para evitar fendmenos de
cristalizacidn. Trabajando & elevada temperatura en la fa-
se de absorcidn del carbamato, hay cue operar ademés a una
elevada presidn para mantener en estado condensado %0gos

los componentes de la solucidn.,

e

n esto, se tropieza con dificultades jebidag
a cue los gases de escisién del carvamato estédn disponiblesd
& presiones inferiores a 45 kgs/cmz, por cuanto la urea pre

sente en la fase de escisidn del carbamato pone limites
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bien precisos a las temperaturas, y por tantoe a las presio-
nee, a las cuales se puede operar.

En definitiva, la cantidad de agua recuerida
es bastante elevada, con detrimento del rendimiento de umea,

Por otra parte, los procedimientos que prevén
el reciclado separado del amoniaco y del anhidrido carbdnico
imponen considerables complicaciones para la separacidn de
los dos componentes, realigzada generalmente por absorcidn
selectiva, y tienen en la actualidad una limitada importan-
eia industirial.

Otro inconveniente bésico de todos los procedid
mientos conocidos anteriormente mencionados, y debido al ba-
jo valor de la presidn e la cual estédn disponibles los gased
de escigidén del carbamato aménico, es el consiguiente gran
trabajo de recompresidén requerido para el reciclado de los
componentes gue no han reaccionado.

Uno de los fines de la presente invencidn es
la obtencidén de urea mediante un procedimiento gue requiere
una pequefia cantidad de energla necesaria para la recompre-
8idn de reciclado. Otro fin de la invencidn es la sintesis
de urea con una sola fase de reciclado del carbamato z ele-
vada presién y temperatura, en presencia de pequelias canti-
dades de agua, con la consecuencia deelevados rendimientos
por paso, reduciendo asi{ la cantidad del reciclado, y de po-
der recuperar en su totalidad el calor de formacidn del car-

bamato a un elevado nivel térmico.
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La completa utilizacidn del exceso de amoniaco
como agente de descomposicidén del carbamato, ¥y también como
factor favorable a la elevacidén del rendimiento de urea, €s
un ulterior fin de la presente invencidn.

Por fin, el procedimiento objeto de la presente
invencién permite 1ls obtencidn de urea con gastos de prc&uc-
cién netamente inferiores a los de los procedimientos hasta
aqui conocidos,

El procedimiento de la presente invercidn con-
siste en las siguientes operacioness

- Se introducen en un autoclave de sintesis el
amoniaco y el anhidrido carbdnico frescos juntamente con el
reciclado efectuado en forma de carbamato amdénico en solu-
cidén acuosa amoniscal, en proporciones tales que la relacidn)
entre el amoniaco y el anhidrido carbénico sea netzmebhte su-
perior e la relacién molar 2:1, ¥ se mantienen condiciones
adecuadas para la sintesis de la urea;

- Se descarga luego el producto de la reaccidn
Yy se expande en un separador a presiones comprendidas entre
150 y 100 kgs/cm?, liberando asi unes buene parte del amonis-
co no combinzdo contenido en el producto de la reacecidng

- El producto de la reaccidn, liberadc asi de
una buena parte del amoniaco no combinado, es conducido a
un descomponedor primario del carbamato, en el cual, = pre-

siones comprendides entre 120 y 80 kgs./cmg, e8s descompuesto

en parte el carbamato; dicho descomponedor esté provisto de
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medios adecuados pars mentener el nivél térmico de la reacw-
cidén de escisidn sobre valores convenientes;

- La mezcla que sale del descomponedor primario,
que contiene una cantidad reducida de carbamato aménico, es
conducida luege a un "stripper" en el cual, a presiones com=
prendidas entre 120 y 80 kgs./bmg, gse insufla en contraco-
rriente en la mezcla de reaccidén el amoniasco gaseoso separa-
do mediante la fase de expansidén ya mencionada, procediendo
al propio tiempo a suministrar el calor necesario para com-
pletar la reaccidén de escisidn del carbamato en amoniaco y

anhidrido carbdnico.

51 el amoniaco no combinadoe separado de la meg
cla de los productos de reaccidén no se encuentra en cantidad
suficiente para completar la reaccién de escisidén del car-
bamato en el "stripper", se puede completar dicha cantidad
con amoniaco fresco; sin embargo, nc es generzlmente necesa-
ria tal operacidn en las condiciones normales del proceso.,
Se obtiene asi, a presiones superiores a los 80 kgs./cmR,
la escisidén completa del carbamato y se dispone, para el
reciclado, del amoniaco y del anhidride carbdnico.

- La-soludién de urea, que contiene précticamen-
te sdlo amoniaco, es expamdide luego en una o mis fases a
presiones decrecientes para la recuperacidn del anmoniaco,
obteniéndose asi amoniaco y vapor de agua que, condensados
a 15 + 20 kgs./cm®, son reciclados en forma de goluciones

amoniacales.,
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El amoniaco y el anhidrido carbdnico producidos
yor la descomposicidén son absorbidos por la solucidn acuosa
amoniacal, obtenids en la fase anterior de separscidn del
amoniaco de les solucidén de urez, formando asi una solucién

amoniacal de carbamato aménico. El calor de formecidn del

carbamato aménico es utilizado pars producir vapor, dado el
nivel térmicamente elevado del calor disponible, En efecto,
la elevada presidén a la cual se dispone del eamoniaco y del
anhidrido carbdénico permite efectuar ls absorcidn a tempera-
turas elevadas (superiores a 150°C.), haciendo disgponible

el calor desarrollado por la ebsorciénm de alto nivel térmico
Este calor puede ser empleado para la produccidn de vapor
susceptible de ser utilizado directamente en el eciclo.

Ello a diferencie de otros procedimientos, en
los cuales la absorcidn se verifice en varias fases ¥y & bajg
presidn, impidiendo o limitando el empleo del calor, debido
al bajo nivel térmico -al cual estd disponible.

En efecto, se ha comprobado que, siguiengo el pro

cedimiento descrito, se puede efectuar el reciclado del zmo-

niaco y del anhidrido carbdnico con una cantidad de sgua

inesperadamente beja y con un consumo de energie muy 1imita-

do en comparacidén con los prodedimientos conocidos, obtenien
as{ elevados rendimientos de ures por paso y costes de pPro-
duccién netamente inferiores. Pera hacer més claro el prece-
dimiento de la invencidén, se describird 2 continuacién una

realizacién tipica del mismo con referencia al adjunto dibu-
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jo. 4ueda entendido que son posibles muchas otras realizacio-
nes de la invencidn y que no se quiere de modo alguno Limitar
la invencidén al caso descrito.

En un reactor 1 se introducen el amoniacc por
el conducto 2, la bomba 3 y el precalentador 4, el anhidrido
carbédnico por el conducto 5 y el compresor &, y el reciclado)
constituido por carbamato en solucidn zcuosa amoniacal, por

el conducto 7 y la bomba 8, en proporciones tales que la re-

N

lacidn molar entre el amoniaco y el anhidrido carbdnico vari
entre 3:1 5:l.

En el autoclave, se mantiene una presidn de 180
+ 300 kgs/ecm® y una temperatura de 180 + 2400C. El producto
de reaccidn es descargado por el conducto 9 y expandido me-
diante 1z vélvuls 10 a upapresién de 150 + 100 kgs/cmd, e
introducido luego en un separador 11l en el cual el amoniaco
no combinado es liberado en su mayor parte. La solucidn de
urea liberada de la mayor parte del amoniaco no combinado
es introducida por el conducto 12 y la vdlvula 13 en el des-
componedor primaric 14 del carbamato.

En el descomponedor 14, provisto de medios 15
para suminigstrar calor & la reaccidén de descomposicidn, se
verifica la primera escisidn del carbamato a presiones com-
prendidas entre 120 y 8C kgs./cm2 ¥y a temperaturas compren=-
didas entre 150 y 200°C, .

En dicho descomponedor primario se verifica la
descomposicidn de una parte del carbamato comprendida entre

el 20 y el 40 % del carbamato presente en los productos de
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reaccion,

Desde el separador 11 y por el conducto 16 y la
védlvula 17, el amoniaco separado es enviado al descompone-
dor secundario 18, juntamente con el eventual amoniaco fres:
co, sumnistrado por el conducto 19 y la vdlvula 20 a pre-
siones comprendidas entre 120 y 80 kgé/cmz.

En el descomponedor secundario 18, provisto de
medios 21 para suministrar el calor a la reaccidn de des-
composicidn, se completa la descomposicidén del carbamato a
presiones comprendidas entre 120 y 80 kgs./cm? y a tempera-
turas comprendidas entre 150 y 200°C.

El amoniaco gaseoso fluye por ls entrada 22,
dispuesta cerca del fondo del descomponedor secundario 18,
en contracorriente a la fase liquida introducida a través
del conducto 23 en la parte superior del descomponedor 18,

La solucidn de urea, esencialmente libre de car-
bamato, es descargada por el conducto 24, expandida en la

vélvula 25 e introducida en el separador 26 donde, a presio

nes comprendidas entre 15 y 25 kgs./cmz ¥y a temperaturas
comprendidas entre 120 y 160°C., se separa en fase gaseosa
una parte del amoniaco contenido en la solucidn (entre el
50 v el 80 % del amoniaco total presente en 1la solucidn aue

sale del descomponedor 18),

Los vapores producidos por el descomponedor 18,

disponibles a una presidn comprendida entre 120 ¥y 80 kgs/

cmz, son introducidos por el conducto 27 en el absorbedor

28 provisto de un interbambiador 29 para la recuperacidn
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del calor, desarrollado en la absorcidén y por la reaceidn
de reformacidn del carbamato, en forma de vapor de media pm
sibn,

In dicho absorbedor 28, a presiones comprendi-
das entre 120 y 80 kgs./cm2 ¥y & temperaturas comprendidas
entre 140 y 170°C., se intreduce una solucidn amoniacal como
agente absorbente per el conducto 30 y en seno a dicha solu-
cibén vuelve a formarse el carbamato aménico, constituyende
la solucidn acuosa amoniacal de reciclade que es reciclada
al reactor 1 por el conducto 7 y 1la bombg 8,

El contenido de agua de dicha solucidn estéd com
prendido entre el 5 y el 16 % en peso de la solucién tetal.

El amoniaco seperado en 26, afiadido a los pro-
ductos inertes descargados del abmorbedor 28 mediante el conl
ducto 3L y la védlvula 32, es enviade por el conducto 33 a la)
columna de rectificacidén 34, que funcions a presiones de 15
+ 25 kgs./cm®, de le que se obtienen como productos de cabe-
ze amoniaco y productos inertes,

Dicho producto de cabeza es conducido, por el
conducto 35, al condensador 36, donde es licuado el amonisco
¥ son separados los productos inertes, que se eliminan por
el conducto 37,

El emoniaco liquido es reciclado en parte a 1ls
sintesis por el conducto 38 y, en parte, es introducide como

refluje en la columna 34 por el conducte 39,

El producto de fondo de la rectificacidn estd
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constituido por una solucidn acuosa de amonizco gue es uti-
lizada como agente de absorcidn en el absorbedor 238 por el
conducto 30 y la bomba 40,

La solucidn acuosa de urea procedente del sepa-
rador 26, y que contiene toda¥ia amoniaco residual disuel-

to, es descargada por el conducto 41, expamdida por la vild

vula 42 a presiones comprendidas entre 0,6 y 1 kg./cmz.,ab§.

calentada en el evaporador 43 e introducida en el separa-
dor 44, donde el amoniaco residual y una parte del agua
contenida en la solucidn son separadas en forma de vapor
a temperaturas comprendidas entre 80 y 1300C., mientras
que la solucidn de urea ya parcialmente concentrada es en-
viada, por el conducto 45, a los tratamientos sucesivos.

Ya fase de vapor que sale por 44 es enviada
por el conducto 46 al condensador 47, donde se condensa
el agua presente a una temperatura de 30 + 509C. que, por
la bomba 48 y el conducto 49, es devuelta como reflujo se-
cundario a la columna 34,

La parte gaseosa restante, constituida esen-
cialmente por amoniaco, es enviada al condensador 36 por
el conducto 50 y el compresor 51,

En el sistema de descomposicién del carbama-
to hasta aqui deserito, el calor necesario para la diso-

'Y + / - . .
clacion del carbamato es suministrado en dos equipos dis-

tintos.
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El intercambiador, que constituye la primera par-
te del sistema de descomposicién del carbamato, puedeéer uni
do al segundo descomponedor para que constituya con éste un
equipo tinico. Bsto permite obtener los mismos resultados de
proceso, pero conduce & un mayor coste total del sistema,
por cuanto, en el sistema de dos fases distintas anterior-
mente deserito, la primera fase puede ser realizada con un
intercambiador de tipo clédsico, mientras que la segunda re-
quiere una realizacién econémicamente mds gravosa.

A titulo de ejemplo no limitativo, damos a conti-
nuacién un ejemplo de realizacién del procedimiento.
BIERPLO

En une instalacidn segtn el esquema descrito con
referencia al adjunto dibujo, se realiza el procedimiento
de la invencién opersndo como se indica en la Tabla 1, que
contiene tanto las condiciones de trabajo como las composi-
ciones ponderales de los flujos entre los equipos.,

La numeracidén se refiere a la figura ya descrita.

Siéue la Tabla eeves
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TABLA 1
Urea NHz C0g Ho0  Carba- T0C. kgs./ % en
mato. cms<, peso
lwe - - - - - 190 220 -
2 - - 100 - - - - - 100
5 - - - 100 - - - - 100
7- = 43,45 - - 10,12 46,43 - - 100
9 - 34,4 36,1 - 15,8 15,7 - - 100
11 - - - - - - 180 120 -
12 - 40,1 25,5 - 16,1 18,3 - - 100
14 - =~ - - - - 170 100 -
=§S§- - 100 - - - - - 100
18 - = - - - - 190 100 -
23 = 40,1 28,2 3,8 16,0 11,9 - - 100
24 - 46,0 35,7 - 18,3 - - - 100
26 - - - - - - 150 17 -
27 « = 67,5 &2,08 0,42 - - - 100
28 -« - - - - - 1556 100 -
30 - - 61,0 - 39,0 - - - 100
33 - - 92,62 - 7,38 = - - 100
B - - 100,0 - - - - - 1090
41 - 69,64 6,56 - 23,8 - - - 100
44 -« = - - - - 110 1 abs, =~
45 - 76,9 - - 23,1 - - - 100
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Urea NH3 002 Ho0 Carba- T9C. Xgs./ % en

mato. ctms§ peso.
46 ~ - 69,18 ~ 30,82 = - - 100
47- - - - - - 40 labs. -
49 - - 27,1 - 72,9 - - - 100
50 - - 100 - - - - - 100
245 - 55,68 25,23 3,44 15,65 - - 100
NOTA

ESpl
La presente patente de invencidn

comprende las sigulentes reivindicacionesg:

1.~ Procedimiento para la obtencidn de urea por
sintesis de amoniaco y anhidrido carbénico con reciclado
total de la parte no convertida en urea, a alta presién y
alta temperaturs, caracterizado por el hecho de que el Pro=-
ducto de reaccidn que sale del autoclave de sintesis es 1li-
bérado de la mayor parte del amoniaeo no combinado en una
fase de separacidn por evaporacién que opers a uha presgidn
de 120 + 150 kgs./cms®, y de que el carbamato amdnico es
descompuesto a una presidén de 80 + lﬂo.kgs./cm2 en un giste-
ma de disoci a cidn constituido por dos fases, en la primera
de las cuales se efectlia una parcial disociacién por la ac-

cién del calor y en la segunda se completa dicha disociacidn

« 4 Y .
por la accidn de amoniaco gaseoso inyectado en contracorrien
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te, y de que el amoniaco y el anhidrido carbdnico producido
por la disociacidn son absorbidoe en una solucidn amoniacal
a una presidn de 120 y 80 kgs./cm?, obteniéndose une solu-
cién acuosa amoniacal de carbemato de amonio que contiene
esencialmente todo el amoniaco y el anhidrido carbdnice no
convertidos en urea, y de que dicha solucidn es reciclada
a la sintesis.

2+- Procedimiento para la obtencidén de urea se-
gln la reivindicacidén 1, caracterizado por el hecho de que
el amoniaco gaseoso empleado en la segunda fase del sistems
de disociacidn es el que se ha obtenido de la fase de sepa-
racidén por evaporacidn.

3.~ Procedimiento para la obtencidén de urea se-
gin la reivindicacidén 1, caracterizado por el hecho de aque
la solucidn libre de carbamato es concentrada en una o va-
rias fages separando una fase de vapor que, condensada y
rectificada, produce una solucidn débilmente amoniacal que
es utilizada para la absorcidén, y una fase de amoniaco esen+
clalmente puro que es reciclada a la sintesis.

4.~ Procedimiento para la obtencidn de urea se-
gin las reivindicaciones 1 y 3, caracterizado por el hecho
de que la absorcidén del amoniaco y del anhidrido carbdnico
que salen en fase gaseosa de la disociacidn del carbamato
amdnico es efectuada a temperaturas comprendidas entre 140

y 1709¢.

5.= Procedimiento para la obtencién de urea ge-
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ghn las reivindicaciones 1,3 y 4, caracterizado por el he-

cho de que la solucidn acucsa amoniacal de carbamato améni-
6o que es reciclada a la sintesis tiene un contenido de agua
comprendido entre el 5 y el 16 % en peso con respscto a la

solucidn total.

6) .- Procedimiento para la obtencién de urea se
ghn las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado por el hecho

de gue el amoniaco gaseoso empleado en la segunda fase del

&

sistema de disociacidn estd comstituldo en parte por amonia
co fresco de alimentacidn,

7.~ Procedimiento para la obtencidn de urea por

sintesis de amoniaco y anhidrido carbdénico con reciclado to
tal de la parte no convertida en urea,

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva y se ilustra con el dibujo que se acome
pafia, /

Consta esta memfria diez y seis hojas folia-

das y escritas a miquina po? una [ola de sus caras.

Madrid,

49 FEB. 1965

~Q=Qwr 0=
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