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(Clase Internacional CO7c)



10

2437

La invencién se refiere a un procedimiento para preparar
urea a partir de amonfaco y diéxido de carbono.

La formacién de urea a partir de talés materias primas
lleva consigo la produccién de carbamato afiénico como producto
intermedio de acuerdo con la ecumcifn:

maa———
2 NH, + CO, === NH,COONH, 1y

Esta reaccién es fuertemente exotérmica y transcurre con rapidez
hasta verificarse por completo si la presién y la temperatura son
superiores a 90 atmésferas y 155 oc, respectivamente. La urea se

forma a partir del carbamato ambnico por deshidratacién de acuerdo
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con la ecuacién de reaccién:
NH,,COONH , === NH,CONH,, + H,0 . (2)

Esta reaccifn es una reaccién de equilibrio endotérmica. El
equilibrio quimico se establece de modo relativamente lento y est4
desplazado hacia la derecha, con aumento de presidén y de la proporcién
urea/agua. En la préctica, la sintesis de urea se lleva a cabo
usualmente a una temperatura comprendida entre 160° y 200 % ¥ a una
presi6én comprendida entre 100 y 250 atmbésferas. La solucién de
sintesis que sale de la zona de sintesis de urea contiene carbamato
aménico sin convertir, que generalmeﬁte se separa de la solucién
descoﬁponiéndolo en amoniaco y dibéxido de carbono gaseoso en una
pluralidad de etapas de presiém y separando el gas junto con el ex-
ceso de amoniaco introdugido en el reactor y la cantidad de vapor
de agua de equilibrio. En la mayoria de 1os'casos, la mezcla de gas
resultante se recircula degpués de condensacién y/o absorecién en
agua o en una solucién acuosa en dichas etapas de presién. En tales
procedimientos de recirculacién, algo de agua se hace volver
inevitablemente a la zona de sintesis de urea, lo cual tiende a
inhibir la conversién del carbamato aménico én urea. Por tanto, es
deseable restringir todo lo posible la cantidéd de agua recirculada.
De acuerdo con un procedimiento conocido, la descomposicitm
del carbamato améhico sin convertir y la separacién de los gases
liberadoé se efoctdan por calentamiento de lg solucién de sintesis

de urea a alta presién utilizando dibéxido de carbono como agente

de separacién por arrastre, después.de lo cual la mezcla gaseosa
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separada se condensa a presidén elevada, La temperatura de condensacién
aumenta con la presifn a la que se efectG4 la condensacién. El calor
de condensacién se pu;de retirar entonces a un nivel de temperatura
més dlto y puede utilizarse para la produceién de vagor de agua,
Por otra parte, a temperaturas inferiores a 153 oC, es decir,
inferiores al punfo de solidificacién del-carbamato aménico, la.
cantidad de agua q;ce;aria para mantener el carbamato aménico en
solucién (agua que, consiguientemente, se devuelve a la zona de
sintesis de urea) es henor conforme se eleva la temperatura. La
condensgcién se efectfia preferiblemente a una temperatura mayor de
153 oc dado que entonces no sé rejuiere cantidad adicional alguna
de aéua.

Otra razén para la utilizacién de la temperatura de
condensacidén més élta posible es que a temperaturas mayores se
congigue una mejor convergién del carbamato aménico en urea, No
obstante, la presién de condensacidén estd limitada por la presién
mixima permisible a la que se puede efectﬁar la separacién por
arrastre, dado que és indeseable comprimir la mezcla de gas separada,
debido al riesgo de que se deposite carbamato aménico sélido en el
compresor y en las tuberfas, y al elevado coste dé la cqmpresién;
La presién méxima permisible de separacién por arrastre esté
relacionada directamente con el nivel de temperature a la que se
puede suministrar todavia el calor de descomposicibén sin dausar una
hidrélisis indeseable de la urea y la formacidén de biuret, y es

considerablemente menor que la presién 6ptima de sintesis.
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Para satisfacer estas limitaciones, se ha propuesto
; ) .

previamente bombear la solucién de carbamato aménico formada en

la zona de gondensacién a la zona de sintesis de ured a una presién

que sea favorable para la conversién del carbamato aménico en urea,
En este‘proéedimiento el calor generado porwla formacién de la
solucién de carbamato aménico en la.zona de condensacién se retira
por intercambio de calor con agua. No obstante, por este medio el
calor estd solamente disponible a un nivel bajo de temperatura y su
utilidad esté, por consiguiente, notablemente limitada. Por otra
parte, se retira también el calor que se libera en la formacién de
carbamato aménito a partir de amoniaco y didxido de carbono de nuewo
aporte, Una desventaja adipional.es que se require el suministro de
calor pocedente de fuentes exteriores para la conversién del carbamato
aménico en urea y para el tratamiento de sepgracién por arrastre., En
la préctica, este procedimiento impliéaria la conversién de una parte
considerable de vapor de agua valioso a alta pres?én, utilizado como
agente de calentamiento, en vapor de agna de baja presion, de valo;
mucho ﬁgnor.

La invéncién tiefie por finalidad proporcionar un procedimiento
para preparar urea que limita la magnitud de esta degradacién del
calor, por io que da fo;macién de urea se efecttd en dos etapas de
presibén, y seleccionar tales presiones .en las dos etapas que se
obtenga una mayor eficiencia de conversién que eneg procedimiento

conocido.
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La invencién proporciona un procedimiento para

preparar urea‘que comprédde hacér reaccionar amonfaco y didxido

de carbono en una zona de formacién de carbimato améniaco a una
presién comprendi&a entre 90 y 140 atmbésferas para formar carbamato
aménico, haéer pasar el carbamato aménico a una primera zona de
formacién de urea sustancialmente a la misma. presién hasta que se ha
éormado al menbs el 40 % de la cantidad de urea en equilibrio, y la
solucidn obtenida en dicha primera zona de reaccién de formacién

de urea se hace pasar a una zona ulteriof de férmacién’de urea en
la cual se continda la formacién de uvea para formar una solucién

de siritesis de urea a una presién de al menos 160 atmbsferas hasta

que se ha formado al menos el 85 % de la cantidad de urea en

. equilibrio que se puede alcanzar en dicha zona ulterior, separar

los gases de la solucién de sintesis de urea, y recircular dichos
gases & dicha zong de formacién de carbamato.

La solucién de sintesis de urea se puede expandir
parcialmente y puede separarse por arrastrg,_p.ej., con diéxido
de carbono, para eliminar de ella el amonfaco y el dié&ido de
carbono. '

La realizacién de la sintesis de urea envdos etapas de
presidn delécherdo.con la invencién, hace posible que se forne una
proporéidén considerable, p.ej., mls de la mitad, de la cantidad
total de urea, a una presién relativamente baja, por lo que el
calor necesario para e;ta parte de la formacién de urea se puade

siministrar a un nivel de temperatura bajo en comparacién con el



procadimisnto de la téeonica anterior, Tal calor se obtiene
prefaritlemente 2 partir del calor liberado en la condenﬁacién
del gas separado en wha zoma de sepameién por arrasire, efeg
tuando la condensacifn parcialwente en dicha primers zonz de
5 furmaciSa de urea, Asf, puss, este calor se utiliza dirsctam

rente, ez decir, que no es necesario convertirlo primeramente
s vapor de agug de baja premifbn. El excedente de vapor de
agua ds baja presifm se ve asl reducido considerablemente,
1o cual comstiiuye una ventsja si ne existe una utilizacidén

10 esuficiente de este vapor de agus en pwntos disiintos de la
planta 8e urea, La oantidéd ds calor necesaria en diéha ZONna,
wltericr de formacién de urea, se eBtiene preferiblemente por
conversién de al wmenos parte del amoniaco|y diéxido de carbono
nscesarios en el précedimiento en carbamato aménico en aesta zona

15  de reaccibn,

La primera etaps de formacién de urea, el tratamiento de
separacifn por arrastrs y la condensacién de la mezcla de gas
separada se pusden llevar & ¢abo & una presién relativawente baja
per el procedimiento de acuerdo con la invencidn, consiguiendcse

20  as? sconsmias en la instalacifn, La presitn - en dicha zona de fox
macibn de caﬁb;mata e lalsufioientemente alta para que el éalor de
onndensacidn de 1a mezcla gasensa introducida est8 dispenible a un
wivel de temperatura al que es posible la produceién de vapor de
agus de baja presifn, pe®ejosde 2 8 5 atmé;feraS. Bl volumen total

<) de log reciplentes de la reacoidén de sintesis de uren que se requiers
s préctiocamente el mismoo. -Adicienalmente, la cantidad necesaria

248,72 -6 -
FC

POOR
QUALITY
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de carba@ato’aménico a descomponer es menor,' dado due se consiguen
maybres eficlencias de conversifn a'la presién més élta reinante en
aicha ?ona adicional de sintesis de urea. Como resultado de esto, y
del hecho de que parte del amonfaco y del diéxido de carbdno ho
convertidos se desprenden expandiendo la éolucién de sintesis de
ufea de 1a~zoﬁa de reacciéﬁ a alta presibn, es su:iéiente una menor
superificie de intercambio de calor en la columna de separacién por
arrastre y se necesita una menor cantidad de vapor &e agua de alta
presién para el tratamiento de spearacién por arrasire,

Cqmo ;a eficieqca_del tratamiento de separacién por
arrastre es mayor, con lo cual se retiene menos carbamato ambnico
en la solucién de sintesis, la denominada etapa de recirculacién
a baja presién, en la cual se descompone dicho carbamato aménico
Yy se separan y condensan los gases de disociaciég, puede ser
tamblén més pequéﬁa. El tratamiento de separaciQn por_arrastre
se efectla a una tgmperatura mis baja, con lo cual se produce una
menor corrosién en el material de construccién de la columna de
separacién por arrastre._El equipo de condensacién correspondiepte
a lﬁ mezcla de gas separad# en ol tratamiento de separacién por

arrastre puede tener thmbién una menor superficie de intercambio

‘de calor, a medida que es mis pequena la cantidad dé gas a

condensar."
A continuacién se describe e ilustra una realizacibn de
la invencién en el dibujo que se acompafia, que es una

repregsentacién esquemdtica de las etapas del proéedimiento.
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Haciendo referencia al dibujo, se proporciona un
condensador de carbamato aménico 1, un primer reactor de sfirtesis
de urea 2, una bomba 3, un segundo reactor de sintesis de urea 4,
una columna de separacién por arrastre 5, una etapa de recirculacién
a baja presién 6, y una columna de lavado 7,'junt6 coﬁ.dos bombas de
amonfaco 8 y 9, un compresor de dibxido de carbono 10, vélvulas
reductoras de presién ;1, 12 y 13, un eyector 14, y una bomba 15.

El procedimiento de acuerdo don la invencién se puede
llevar a cabo de la manera siguiente:

En el condensador dé carbamato aménicol 1 se forma una
solﬁcién de cafbamato aménico a una presién comprendida entre 90
y 140 atmésferas, en la cual se retienen cantidades sustanciales
de amoniacq y diéxido de carbono gaseosos, p.ej., de 20 a 40 % de
las cantidades introducidas inicialmente en aquél. A las presiones
indicadas, el calor de condensacifn se libera a un nivel de
temperatura tal que puede ser utilizado para la produccién de vapor
de aguai La meicla gas-lfquido formada‘en el condensador 1 fluye, a
través de la tuberfa 16, gl primer reactor de sintesis de urea 2,
en el que una parte del carbamato aménico se convierte en urea
asimismo a una. presifn comprendida entre 90 y 140 atmésieras. El
calor requerido para este fin se obtiene por condensacién de los
comppnentes gaseosos de reaccidn que estén presentes todavia, La
cantidad de gas a condensar y el tiempo de ret;ncién en el reactor
de sintesis de urea 2 se selecciénan de tal manera que, a la presién

indicada, .se alcanza del 40 al 90 % del equilibrio quimico. Es
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posible condensar por completo la mezcla de gas en el condensador
de carbamato aménico 1 y transferir una parte del calor de
condensacién indirectamente al reactor de sintesis de urea 2 por la

via de un sistema de intercambio de calor, o bien suministrar la

totalidad o una parte del calor requerido en el reactor de sintesis

de urea 2 procedente de fuentes externas., Por medio de una tuberia
de rebose 17, se desoarga del reactor 2 una solucién de urea,
carbamato aménico no convertido y amonfaco no combinado en agua,
Por la parte superior del reactor 2, se descarga una mazcla de
gases de.expansién que contiene los gases incondensables, los
cuales se han introducido principalmente en el procedimiento
junto con el amonfaco y el dibxido de carbono de nuevo aporte, a
través de la tuberia 18, Esta mezcla de gases de expansiép se hace
pasar & la columna de lavado 7 para recuperar el amoniaco y el
didéxido de carbono contenidos todavia en aquélla. El gas residual
se expande mediante la védlvula reductora de presién 13.

La solpcién de sintesis de urea procedente del réactor 2
se hace pasar por'medio de la bomba 3, pasando por la tuberia 19,
al reactor adicional de sintesis de urea 4 a una presién de al
menios 160 y, preferiblemente, de 180 a 200 atmésferas. Este reactor
se:.alimenta con amonfaco, que se suministra procedente de la fuente
20 y se llev; a la presién requerida por medio de las bobas 8 y 9,
y con diéxido de carbono, suministrado procedente de la fuente 21
y comprimido a la presidén requerida por medio del compresor 10,

mediante las tuberfas 22 y 23, respectivamente. El calor liberado



10

15

20

25

én la formacién del carbamato aménico a partir de dichos amoniaéo
y dibxido de carbono es requerido, a fin de que, a la presién.
seleccionada y en el tiempo de retencién fijado, se alcance al
menos un 85 % del eéquilibrio quimico del sistema contenido en
este reactor, La cantidad de didxido de éarbbno ast fequeéida es,
por ejemplo, del 10 al 15 % de la cantidad total necesaria en el
procedimiento, y la cantidad de amonfaco es, por ejemplo, del 40
al 60 % de la cantidad total.

La solucifn de sfntesis de urea que sale del reactor 4
y que contiene, ademés de urea, carbamato am6nico{ agua y
amonfaco libre, se expande en la tuberfa 24, por medio de la
vdlvula reductora de presi6ém 11, hasta aproximadamente la presién
del condensador de carbamato afiénico 1 y del p;%mer'reactor de
sintesis de urea 2, y se introduce por el extremo superior de la
columna de separacién por arrastre 5. La solucién circula en
sentido descendente a lo largo de esta columna mediante tubos
verticales dispugstos en contracorriente con relacién a un medio
de separacién por arrastre, p.ej., dibéxido de carbono, que se
suministra por la tuberis 25-de3de una etapa de presién intermedia
del compresor 10, Los tubos se calientan por medic de vapor de agua
a una presién de, por ejemplo, 15 a 25 atmbsferas, La solucién de
sfntesis de urea que se ha sohétido a la separacién por arrastre
sale de la columna de separacién por arras%re 5.por ;a tuberia 26 y,
déspués que se ha reducido su presién hasta dejarla comprendida

entre 2 y 4 atmbsferas en la vilvula reductora de presién 12, se

- 10 -
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trata ulteriormente de modo conocido en la etapa de baja presién 6

para separar el carbamato aménico contenido‘todavia en aquella.

‘La solucién acuosa de urea asi obtenida se descarga por la

tuberfa 27 y se hace pasar a, por ejemplo, una seccién de
ev;poracién“o seccién de cristalizacién (no representada) para su
tratamiento ulterior. La solucién diluida de carbamato-aménico
formada en la etapa de baja presién 6 se hace pasar por la tuberia
28, mediante la bomba 15, a la columna de lavado 7, en la que se
utiliza como l{quido lavador.

La mezcla de gases que se recoge en el extremo superior
de la columna de separacién por arrastre 5, constituida por
amonfaco, diéxido de carbono, vapor de agua, y componentes inertes,
se hace pasar por la tuberfa 29 al condensador de carbamato
ambénico 1, en el que, como se ha descrito anteriormente en esta
memoria, se efectia s6lo una condensacién parcial con el fin de
efectuar la condensacién al nivel de teﬁperatura mis alto posible,
la solucién diluida de carbamato ambénico descargada de la columna
de lavado 7 se hace pasar al condensador 1 mediante tuberfas 30 y 3l.
Para este fin se hace uso del aspirador 14 movido por medio del
amonfaco 1fquido suministrado por ld bomba 8 y la tuberia 33. De
este modo se consigue en el condensador la proporcién de amonfacé
8 diéxido de carbono requerida para una temperatura de condensacién
6ptima. Si se desea, se puede retirar del reactor de sintesis de
urea 2 una solucién que contiene urea y carbamato ambénico mediante

tuberfas 32 ¥y 31 por medio del aspirador 14, dado que éste es

-11 -



también un medio para la obtencién de una elevacién de 1a tem—
peratura de condensaclién en el condensador 1, Estas medidas
hacen posible la produccién de vapor de agua de presién y
temperatura relativaménte altas, |
S Se proporciona el Ejemplo pf&ctico siguiente:
Se prepararon 101,6 toneladas de urea por dfa por el
procedimiento descrito antqriormenfe en esta memoria e ilustrado
en el dibpjo gue se acompafla, utilizando 57,5 toneladas de NH3 y
74,5 toneladas de 002.
1o Las presiones utilizadas fueron 110 atmésferas en el
condensador de carbamato aménico 1, en el reactor de baja presibn
2, y en la columna de separacién por arrastrerﬁ,~y 180 atmésferas
en el reactor de alta presidén 4,
A la presién de 100 atm y & una temperatura de 168 oC,
15 se formé una mezcla gas-liquido en el condensador de carbamato
amdénico, constituida por:
125,7 toneladas de NH

3

117,0 toneladas de 002

18,3 toneladas de Hzo

20 junto con material inerte

y CO, se encontraba

En esta mezcla, mis del 15 % del NH 0

3
en estado gaseoso. En el reactor de baja presién 2, en el que la
temperatura era de 172 Oc, dicho'NH3 y el co2 anilogamente se

candensaron en carbamato aménico y se formaron 64 toneladas de

'

- 12 -
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urea, coirespondientes a mis del 70 % de la cantidad de equili-
brio y al 63 % de la produccién total.

La solucién de sintesis de urea formada en el reactor
de baja presién 2 estaba constituida por:

64 toneladas de urea

76,2 toneladas de NH3

59,0 toneladas de 002
37,5 toneladas de H20

A partir de esta solucién, se formaron 37,6 toneladas més
de urea en el reactor de alta presién 4 a una temperatura de 195 °c.
El calorlrequerido para este fin se obtuvo formando carbamato
aménico en este reactor a partir de N}l3 y 002 de nuevo aporte
suministrados en cantidades de 29,4 toneladas y 11,2 toneladas res-
pectivamente.

La cantidad total de urea procedente del reactor de alta
presién era superior al 95 % de la cantidad de equilibrio, La
composicién total de la solucién de sintesis de urea descargada por

la tuberfa 24 fué:

101,6 toneladas de urea

84,3 toneladas de NH3

42,6 toneladas de 002

48,7 tonelddas de Hzo
Esta solucibn conténfa pequefias cantidades de gases

inertes y de NH3 y 002 g£a800S08S.

- 13 -
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Después que se hubo reducido la presién a 110 .atmbsferas
pgr medio de la vAlvula reductora de presién, se obtuvo una
solucién de sintesis de urea de la siguiente composicién por
tratamiento de separacién po; arrastre con 63,4 toneladas de co,
en la columna de separacién por arrasfre 5:

i01,6 tonelﬁdas de urea

10,2 toneladas de NH3

13,2 toneladas de co,,

44,8 toneladas de H,0

2

Do 1a columna de sepatacién por arrastre 5, se hizo pasar
al condensador de carbamato ambénico 1 una mezcla gaseosa constituida
por:

74,0 toneladas de NH3

92,7 toneladas de CO,

; 4,0 toneladas de H20

junto con material inerte

Se introdujeron 28,0 toneladas de NHé en el condensador

de carbamato aménico 1 por medio del aspirador 14, Dicho aspirador
aspiré la solucién diluida de carbamato aménico formada en la
columna de lavado 7, constituida por:

23,6 toneladas de NH3

24,2 toneladas de 002

' 14,3 toneladas de H,0
_ El reactor de baja presién 2 y el reactor de alta presién

4 operaban, ambos, en condiciones virtualmente adiabaticas, no

- 14 -
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suministrédndose ni retirindose calor alguno. La columna de
separacifén por arrastre 5 se calentd por medic de vapor de dgua
saturado de 22 atmbésferas manométricas. La cantidad requerida fue
78,7 toneladas.

| El calor liberado en el condensador de carbamato aménico
1 se utilizé pafa producir 101,6 toneladas de vapor de agua de
3 atmbésferas manométricas, de las cuales podian utilizarse de 81,2
a 91,4Atone1adas en la etapa de recirculacién de baja presién y en
el tratamiento final, por lo que el sobrante de vapor de agua de
b#da presién era de 10,2 a 20,4 toneladas.

Cada tqnelada de urea producida requirié finicamente 775 kg

de vapor de agua de 25 atmbsferas manométricas, en tanto que

quedaron disponibles 100 a 200 kg de vapor de agua de baja presi6n

para otros fines.




10

15

406183

La presente solicitud que corresponde a la
presentada en Holanda, el 2 de Septiembre de 1.971, bajo el
nfimero T1 12 061, se acoge a los beneficios del artfculo 51

del vigente Estatuto de la Propiedad Industrial,

RETVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de la presente solicitud de Pa-
tente de Invencién en Espaiia, por VEINTE afios, son los siguien
toss

le= Un procedimiento para preparar urea que
comprende hager reaccionar amontaco ¥ diéxido de carbono en
una zona de formacién de carbamato a una presién comprendida
entre 90 y 140 atmésferas pare formar carbamato aménico, hacer
pasar el carbamato aménico a una primere zona de formacién de

urea gustancialmente a la misma presién hasta que se ha for-

24.8,72 S 16 -
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rado al menos el 40 % de la cantidad de urea correspondien
te al eguilibrio, y hacer pasar la solucién obienida en di-
cha primera zona de reacciln de formacién de urea a una zo-
ra ulterior de formacidn de urea en la ol se continda la
formzoifn de urea para formar wna solucifén de sfntesis de
urea a una presidn de al menos 160 atmdsferas hasta que se
ha formads al menos el 85 % de la cantidad de urea corres-
pondiente al equilibrio que se pueds alcanzar en dicha zo-
ny witerior, separar gases d:e la seluoibn de sintesis de
uwred y recircular dichos gasmes de dicha zona de formacién
de ca.r'bama.to.‘

24~ Un procedimiento de acuerdo ocon la rei-
vindicacién 1, en el que se forma en dicha primers zona de
renocidn de formacién de urea del 70 % al 95 % de la canti-
dad de equilibrio de urea, .

3o~ Un procedimiento de acuerdoe con la rel-
virdicacién 1, 6 la reivindiocacién 2, en el gue la solucién
ds sintesiy de urea se expande parcialments y sze separén de
la misme por arrastre amonfaco y d&iéxido de carbono,

4o~ Un procedimiento de acuerde con ocusl-
gulera de las reivindioaciones 1 a 3, en el gue el osler rew
querido para la formmacion de urea en-dicha primera zona de
formacibn de urea se obiiene por conversidn incomplefa» de 8i6~
xido de carbono en carbamato sménico en dicha zona de formacidén

de oarbamato y efeotusndo la parte restanie de la formacidn de
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carbamato ambnico en dicha primera gzona de formacién de
urea,

5= Procedimiento de acuerdo con cual-
quiera de las reivindicaciones 1 a 4, en €l cual el calor
requerido para la formacifn de urea en dicha segunda zona
de formacién de urea se obtiene directamente por la for-
macibén adicional de carbamato aménico de nueva aporte a
partir de amonlaco y didxido de carbono en dicha zona,

6o~ UN PROCEIIMIENTO PARA PREPARAR UREA,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos gue se acompalian y
para log fines que se han especificado.

Bsta Memoria congta de dieciocho hojas es—

critas a miguina por una sola cara,

Madrid, 29 KGO, 1972
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