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Egta invencidn se refiere a un procedimiente in-
tegrado para la preparacién de urea y melamina por sinte-
sis de urea a partir de amoniaco y didxido de carbono, -
conversidn de al menos una parte de la urea en melamina, -

y tratamiento para recirculacidn al reactor de sintesis

~de urea de la mezcla de gas que contiene amoniaco, didxido de

carbono y posiblements vapor des asgua, despuds ds ssparar -
de agquella la melamina formada.

La urea se prepara comprimiendo NH3 y CD2 a una
presidn elevada, p, 8j.,100-400 atmésferas, formando prime-
ro el NH3 y C02 carbamato de amonio que se convierte par -
cialmente, en las condiciones de presidn y temperatura -
reginantes, en urea, con formacidn de agua.

En condiciones de equilibrio, una porcién con-
siderable del carbamato de amonio permanece sin convertir,
la cual se descarga desde el reactor de urea con la solu-
cifn de sintesis de ures.

Suministrando calor a ls solucidn de sintesis -
de urea, es posible separar el carbamato de amonio de la -
misma en faorma de uma mezcla de amonfasco, diéxido de car -
bono y vapor de agua, mezcla que se condensa de nusvo en
una masa fundida o solucidn de carbamato de amonio, posi-
blemente después de la adicidn de agua, recirculdndose ls
masa fundida o éoluciﬁn resultante al reactor de sintesis
de urea., Tal sepafacién de carbamato de amonio juhto con
agua formada en la sfintesis requiers a8l suministro de una

cantidad considerable de energia calorifica.

.. 386653



10

15

20

25

23,1710

Un procedimiento de sintesis de melamina -
utilizado en gran escala es aquel en sl cual la urea, en
presencia de amoniaco o de una corriente de gas que con -
tiene amonfaco y diéxido de carbono, se convierte en presen-
cia de un catalizador en melamina, amoniaco y didxide de car-~
bono, usualmente a una presidn elevada comprendida entre -
5 y 10 etmésferas y a una temperatura de aproximedamente -
400¢C. La melamina asi formada se descarga en forma de =~
vapor del reactor lleno con el catalizador junto con -
los otros gases, a continuacidn de lo cual la melamina se
deposita por enfriamiento y se separa de los gases, pudien-
do dichos gases recircularse al reactor de sintesis de urea
como tales o disueltos en agua para formar una solucidn de
carbamato de amonio.

El objeto de la invencidn es obtener una -
economia de calor mejorada en un procedimiento para la -
preparacién de urea y melamina a partir de amoniaco y did-
xido de carbono utilizando en el procedimiento integrado el
calor liberadsc durante la deposicién de la melamina y tam -
bién el calor sensible de los gases descargados del reactor
de sintesis de melamina. Puede utilizarse ademds el calor -
liberado durante la disolucidn de la mezcla de gas exenta =
de melamina, Mediante la pr4ctica de la invencidn, se re -
duce el empleo de superficies intercambiadoras de calor.

La invencidn proporciona, en un procedimiento
integrado para la preparacién de urea y melamina por una -
primera reaccidn en una zona de sintesis de urea de NH3 -

y CUZ para producir una solucién de ursa en agua que con =
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tiene carbamato de amonio, y por una segunda reaccidn en
una zona de sintesis de melamina para producir a partir -
de urea con amonfaco a una temperatura elevada un gas de
sintesis que contiene vapores de melamina calientes y NH3

y CUZ' y enfriamiento de dicho gas de sintesis caliente -~

"con lo que se forma melamina s6lida; la operacidén de efec-

tuar dicho enfriamiento poniendo en contacto directamente
los gases de spintesis calientes que contienen melamina con
una solucidén de urea en agua que caontiene carbamato de
amonio obtenida dirscta o indirectamente de la zona de -
sintesis de urea, con lo que se ocbtiene una solucién de -
urea que contiene melamina y que no contiene pricticamente
nada de carbamato de amonio, y recuperar cristales de mela-
mina a partir de dicha sclucidén de urea, si es nscesario =
después de ulterior enfriamiento de la misma,

l.a solucidn de ursa que contiene carbamato
de amonio utilizada para dichz dperacidn de enfriamiento
y la deposicidn consiguisnte de melamina puede derivaxrse
de la solucidén de urea procedente de la zona de sintesis =
de urea retirandoc primero de dicha solucidn de urea una =
proporcidn del carbamato de amonio contenido en la misma,
por ejemplo por arrastre con NH3 é CUZ’ o bien por una =
operacién de expansidn y calentamiento,

Para una economfa de calor dptima, el calor
presente en los gases de sintesis que contienen melamina -
debe corresponderse con el calor necesario para descompo -

ner el carbamato de amonio contenido en la solucidn de -

urea con la que se pone en contacto en los gases consti -
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tuyentes que se expulsan durante la descomposicidn,

Teniendo en cuenta el calor total liberado ru -
rante el enfriamiento de la melamina, los gases de sintesis,
por ejemplo, el calor producido cuando el vapor de melamina
se transformar en cristales de melamina y cuando los com -~

ponentes NH3 y CO, presentes en los gases exentos de mela-

2
mina se enfrian, por ejemplo desde 3802C a 150¢C; y el ca-
lor absorbido durante la posible disolucidn de parte de la
melamina en la solucifn de urea, para el calentamiento de
la solucién de urea si es necesario, para la dascomposieidn
desl carbamato de amonio y para expulsar los gases de dicha
solucidn; puede obtenexrse un balance de calor en el procee
dimiento global y utilizarse para calcular la cantidad de
solucidn de urea que es necesaria para enfriar y liberar -
de melamina una cantidad particular de gas que contiene -
melamina., Por ejempla, con un gas de sintesis de melamina

a 39psl que contiene 12% en peso de vapor de melamina, han
de disiparse un total de 17,8 x 104 kcal. cuando se enfrian
1000 kg. de aquél a 1500C. El calor disipado o descargado
puede ser abeorbido por ejemplo por 820 kg de una solu -
cifn de sintesis de urea expandida que contiene 26% en pe-
so de carbamato de amonio y tiene una temperatura de T752C

o por B6A0 kg. de una solucidn sintesis de urea a 190¢_ Lo
que contiene 44% en peso de carbamato de amonio.

Par la préctica de la invencidn, puede facili -
tarse la integracidn de la preparacién de urea y melamina
separando la suspensidn de cristales de melamina en una -
solucién de urea, suspensién que ss obtuvo durante el -
enfriamiento de los gases mlientes, 3‘bransf‘ormandﬂo la -
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solucién de urea en una masa fundida de urea que estd préc-
ticamente sxenta de agua, después de lo cual e®ta masa -
fundida puede utilizarse por si misma como alimentacifn -

para la preparacién de melamina.

La transformacidn de la solucidn de urea en una

. masa fundide puede llevarse a cabo en 2 operaciones, a sa-

ber, en una primera operacidn en la gue la urea se somste
a una cristalizacidn a vacio y los cirstales de urea se =
separan de las aguas madres, a continuacidn de lo cual, en
una segunda operacidén, se funden los cristales de urea,

En tales circums tancias, las necesidades de calor para la
eristalizacidn a vacfec de la urea pueden quadar cubiertos
por el calor que se libera cuando el amoniaco y el diéxido
de carbono presentes en los gases se disuelven en una so -
lucién de carbamato de amonio, los cualss gases se descax-
gan después del contacto entre los gases de sintesis de _'
melamina con la solucidén de urea que contisne sl carbama-
to de amonio. Dichos gases se comprimen preferiblemente -~
antes de disolverse y condensarse en la solucién de carba~
mato de amonio.

La puesta en contacto de los gases de sintesis
de melamina con la solucidén de urea que contiene carba -
mato de amonio da por resultado la formacidén de una solu-
cién de urea que contiene melamina, la cual, dependiendo -
de la cantidad de lfquido utilizada, puede ser una suspen-
sién de cristales de melamina en una solucidn de urea sa~
turada de melamina, o una solucidén de urea que contiene me-
lamina cuande se utiliza una gran cantidad de lfquido de

enfriamiento. Por enfriamiento prolengado, puede hacerse
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que la mslamina se separe cristalizada de la dGltima solu -
cién de urea y pueden separarse los cristales del liquido.

A continuacidn se describe e ilustra en esta
memoria una realizacién de la invencidn en el dibujo que se
acompafia, el cual es una representacidn esquemdtica des un
aparato utilizado para dicha realizacidn.

Con referencia al dibuja, se suministra urea
fundida por la tuberia 2 2l reactor de sintesis de melamina
A, y se suministra también amoniaco gaseoso, que puede con-
tener didxido de carbono, el reactor A por ls tuberfa 3, -
estando lleno el reactor con particulas de catalizador, -
p.ej., gel de sflice, gque se mantisnen a la temperatura re-
querida mediante un serpentin de calentamiento 1.

Los gases de sfintesis que contienen melami-
na se descargan a una temperatura de 3902C del reactor =
A por la tuberfa 4, y se separan del mismo particulas de
catalizador en el dispositive de filtracién D, haciéndase -
pasar luego por la tuberfa 5 y poniéndose en contacto en
el refrigerante B con una solucidn que contiene carbamato
ds amonio procedente de una zona de sintesis de urea no ~
representada en el dibujo, suministréndose continuamente -
la solucién al refrigerante B por la tuberfa 6 y la vélvu -
la de seguridad T.

En el refrigerante B, la solucifn se distri-
buye sobre placas 8 dispuestas verticalmente, a lo largo
de las cuales fluye en forma de pelfcula y en paralelo o
con los gases de sintesis que contienen vapor de melamina,

En estas condiciones, los gases se enfrian en tal grado -
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gue se forma una suspensidn de cristales de melamina en
una solucidn de urea o una sclucidén de urea que contiene
melamina, acumuléndose sl producto en la seccién de fondo
del refrigerante B,

La suspensién o solucifn asi obtenida se =
lleva a un dispasitivo de separacién C, p.ej. una centr{ -
fuga, pasando por un recipiente E, una vélvula de seguridad
9, un recipiente de separacién F y una tubsrfa 10, Ry dis -
positivo de separacién C se snvia agua de lavado por la =~
tuberia 1ll. Los cristales de melamina, lavados, salen del
sistema por la tuberifa 12, y las aguas madres obtenidas, -
que se han diluido con el agua de lavado, se introducen por
la tuberfas 13 en un sistema de cristalizacién a vacia G, eh
el que la solucidn de urea se concentra y cristaliza.

El agua evaporada se descarga por la tuberia 14,
Los cristales de urea recuperados se secan en un sacador no
representado en el dibujo y se envian al fundidor de urea -
H por la tuberia 15, desde donde se suministran al reactor =
de sfntesis de melamina A por la tuberias 2.

Se emplea la tuberia 16 para transportar los
gases exentos de melamina desde sl refrigerante B al con -
densador K, en el que se ponen en contacto loa geses con -
un producto de fondo que comprende una sclucidn diluida -
de carbamato deramnnio o carbonato des amonio que llega des-
de la columna rectificadora | por la tuberfia 20, y se con -
densan en aquél para formar carbamato de amonio. E1 calor -
de condensacidn liberado en el condensador K se utiliza de
acuerdo con una caracteristice preferida de la invencidn, -

para evaporar agua de una solucién de urea suministrada y =
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descargada por el sistema de tubos 18 con ayuda de la bom-~
ba 18h.

La solucién de carbamato de amonio formada -
en el condensador K se transporta por la tubexia 17 a una
zona de sintesis de ursa nc representada en el dibujo. Los
gases que no se han condensado en el condensador K se in -
troducen en la seccidn defondo de la columpa rectificadora
L, donde pueden condensarse en contacto con el liquido de
fondo antes citado en una solucién que contiene amonfaco

-

y carbamato de amonio, El amonfaco gaseoso se descarga -

por cabeza de la columna rectificadora L y se envia por

la tubexrfa 3 al reactor de sintesis de melamina pasando

por el compresor M, y posiblemente por precalentadores

no representados en el dibujo, y por la tuberfa 3.

El celor requerido en la columna rectificadora
L es proporcionado en gran parte o en su totalidad por el
color de condensacién liberado de los gases suministrados
por las tuberfas 1l6a y 19.

La fase gaseosa que contiene amonfaco, didxido
de carbone y vapor de agua obtenida en el recipiente ss =

parador F por expansién se introduce por la tuberia 21

en el condensador J, operado a la presifn atmosférica y

en el cual los gases se condensan con agua suministrada

por la tuberfa 22, para formar una solucién diluida de -~
carbamato de amonio. Esta solucién se lleva a la columna
rectificadora L por medio de la bomba 23, donde sirve =

como lfquido de lavado para los vapores que ascienden por

5. 9860633
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La tuberia 25 se utiliza para rctirar los gases
inertes del condensador J, los cuzlss gases se suminis-
tran por la tuberfa 24 desde un reactor de sintesis de -
urea no representado en el dibujo y de los que se recupe-
ran trazas de NH3 y €0, en el condensador J.

En el aparato mostrado en sl dibujo, los gases que

.¢ontienen vapor de melamina caliente se ponen en contacta

en paralelo con la solucidn de urea en el refrigerante B.
Es paosible, no obstante, hacer que el flujo en dicho refri-
gerante B sea en contracorriente,

A continuacidn se da un ejemplo de operacidn ds 1la
invencidn, en el cual las referencias corresponén al dibu-:
jo que se acompafia. Todos los pesos son pesos poer hora -
de opsracidn.

El reactor de sintesis de melamina A, operando a -
3809C y a 10 atmdsferas de presidn, se alimentd por la -
tuberfa 2 ton 3175 kg. de urea que contenfa 79 kg. de me-

lamina, y por la tuberia 3 se suministraron 5858 kg. de -

. NH, como gas de fluidizecidn.

La mezcla de gas de sintesis producida contenia

1080 kg. de vapor de melamina, 6758 kg. de NHS’ 1048 -~
kg. de CO, y 228 kg. de HCNO.

Esta mezcla de gas se puso en contacto en el re-
frigerante B con una solucidn acuosa de urea y carbama-
to de amonio que se habia xpansionado a 10 atmdsferas -
y estaba a una temperatura de 722C, que contenia 3016
kg. de urea, 2534 kg. de agua, 1367 kg. de carbamato de

amonio y 542 kq. de NHo libre. Lg suspensidn de melamina
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descargada del refrigerante B estaba a upa temperatura =

de 1559C, y tenia la siquiente composicidn:

Cristales de melamina 591 kg.
Melamina en solucidn 489 kg.
Urea 3179 kg.
H,0 1632 kg,
Carbamato de amonio 154 kg, vy
Amoniaco 145 kg.

Dicha suspensidn de melamina se expandid a la presidn
atmosférica, y se retird a una temperatura de 1062C del -
recipiente separador F sequipado de un serpentin de refri-
garacidn, introduciéndose despuéds en la centrifugaC. La

4 4 . 3 * 134
suspension tenia la siguients composicidn:

Cristales de mslamina 962 Kkg.
Melamina en solgeidn 117 kg.
Urea 3175 kg., ¥
H2U 1175 kg.

S5e descargaron 1000 kg. de melamina de la centri-
fuga, se vtilizaron 318 kg de agua de lavado, Yy las aguas
madres a una temperatura de 802C tenfan la siguiente cope-

posicidn:

Urea 3175 kg.
Nelamina 79 kg, vy
H20 1492 kg.

Los 1492 kg. de agua se evaporaron en el cristg.
lizador de vacio G, que operaba a una temperatura de

609eC.
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La corriente de gas descargada del refrigerante

£ tenfa una temperatura de 15goC y tenf{a la siquiente -

compasicidn:
Ny 7680 kg.
co 1851 kg, vy
H, 0 854 kg.

El 73% de esta corriente de gas se& introdugo sn el can -

densador K y el reato 8n la seccidn de fondo de la colum-
na rectificadora L por la tuber{a 16a.
Una solucidn concentrada de carbamato de amonio

con 28% en peso da HZD tenfa la siguiente composicidén:

Carbamato de amonio 3613 kg

NH3 578 kg, vy

H,0 1629 kg,
y se recirculd desde el condensador K a una zona de sin-
tesis de urea (no representada) por la tuberfa 17. La -
fass de gas retirada del recipiente separador F estaba -
a 409C, y a la presidn atmosférica, y con 318 Kg. de agua
se condensd en una solucidn diluida de carbonato de amo~
nie que contenia 60% en peso da Hy0 , 330 Kg. de NH, y
187 kg. de CO,.

En las condiciones arriba mncionadas,se absor~
bid en el refrigerante B una cantidad dd calor de 16,5
X 105 keal por tonsladg de melamina producida por con -
tacto directo con la solucién de urea qus contenia car-

bamato de amanio,

Esta Solicitud, que corresponde a la presenta-
da en Holanda 8l 20 de Diciocmbre de 1.969, bajo el nlmero

69 19 152, se acongs a los beneficios del artfculo 51 -

n- 986653
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Los puntos de invencidn propia y nusva que se -
presentan para que sean objeto de esta Solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE affos, son los
sigquientes:

10 1). Un procedimiento integrado para la prepara-
cidén de urea y melamina por upa primera rsaccidn en una ~
zona de sintesis de urea a partir de NH, y CO, para produ-
cir una solucidn de urea en agua que contiens carbamato -
de amonio, y por una segunda reaccidn en una zona de sin-

15 tesis de melamina para producir, a partir de urea con -
amanfaco a una temperatura elevada, un gas de sintesis -~
que contiene vapor de melamina caliente y NHS y CUZ’ -

y enfriamiento de dicha zona de sintesis caliasnte con lo cual

se forma melamina sdlida, caracterizado por la operacidn -

20

de sfectuar dicho enfriamiento poniendo en contacto direc-
to los gases de sintesis calisntes que centienen melamina
con una solucidn de urea en agua gue contiene carbamato =
de amonio obtenida de modo directo o indirecto de la zona
de sintesis de urea, con lo cual se obtisne una solucidn
de urea gue contiene melamina y sustancialmente nada de
carbamato de amonio, y recuperar cristales de melamina-
desde dicha solucidn de urea, si es necesario después -
de enfriarla adicionalmente.

2). Un procedimiento de acusrda con la reivindi-
cacidn 1, caracterizado porque la solucidén de urea final,

después que se ha separado melamina desde g¢lla, es trata-
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fla para formar una masa fundida sustanciglmente exenta -
de agua, y dicha masa fundida es recirculada a la zona =
de sintesis de melamina.

3). Un procedimiento de acuerdo con la reivindi -
cacidn 2, cgracterizado porgue dicha solucidn de urea -

final libre de cristales de melamina es evaporada por -

" una operacidn de cristalizacidn en vacio y los cristales

obtenidos de este modo son fundidos y recirculados a la
zona de sintesis de melamina.

4). Un procedimiento de acusrdo con una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque los -
gases descargados despuds del contacto de los gases de -
sfntesis de melamina con dicha solucifin de urea que con -
tisne carbamato de amonio, son condensados con descarga -
de calor para formar una solucidn de carbamato de amonio
que es recirculada a la zona de sintesis de ursa.

5). Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 4, caracterizado paorque dichos gases o con compri-
midos antes de ser condensados.

6). Un procedimiento de acuerdo con las reivindi-
caciones 4 4 5, caracterizado porque dicha descarga de -
calor es utilizada para evaporar una svlucidn de urea.

7)o Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera
de las reivindicaciones 3 a 6, caracterizado porgque dicha
solucidn de urea es la solucidn de urea que es sometida -
a una cristalizacidn en vacio.

8). Un procedimiento de acuerda con las reivindi-
caciones 4 ¢ 5, caracterizado porque dicha descarga de -~

calor es utilizada para la recristalizacidn de melamina.

386693
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9). Un procedimiento integrado para la pre-
paracidn de ursa y melamina.
Tal y como se ha descrito en la Memorhk que
anteceds, representado en dibujos que se acompafian, y con
5 los fines que se han especificado,
Esta NMemoria consta de quince hojas escritas
a mdquina por una sola de sus caras,

Madrid, 2 6 F_NE‘WQ

PGA.

10
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AR } O\ wavafd wii o,

¥or Poder,
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