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PROCEDIMIENTO PARA LA PROTUCCION DE UREA
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Egta invencién se relaciona con un procedimiento
para la producecién conjunte de urea y 1,2-alcanodioles.,
Més especificamente, el objeto de la invencién es un proce
dimiento para la produccién de urea y 1,2-alcanodioles, ha

5. ciendo reaccionar en primer lugar 6xido de alquileno con
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didxido de carbono ¥ a continuacién el carbonato de alguileno

resultante con amoniaco, teniendo lugar esta reaceidén con 0 sin
catalizadores basicos, tales como sodioamida, alcoholatos de
metales alealinos o alcalinotérreos, aminas alifdticas prima-
rias, secundarias o terciarias asi como otros catalizadores
tales como aquellos que, de acuerdo con la literatura, favore-
cen la formacién de carbonatos de alquileno, a temperaturas de
0 a 3009C y presiones de 1 a 300 atmésferas.

Como ya se conoce & partir de la literaturs ante—~
rior, desde 1950 hg brogresado enormemente la tecnologia de
la produccién de urea por sintesis directa s vartir de amonia-
co y didxido de carbono, pero no se ha podido salir del hecho
de que la urea se forma por dos reacciones sucesivas de las
cuales la primera, la formacidén del carbamato aménico, es exo-—
térmica, mientras que la segunda, la descomposicién del carba-
mato ambnico a urea J agua, es endotérmica., ILa reaccidn es re-
versible y también s las Presiones elevadas (hasta 300 atmbs-
feras) y temperaturas elevadas (aproximadamente 2002C) en las
cuales ge opera, el grado de conversidn por bPaso no es supe-
rior al 70 %. Solamente cuando se eleva la temperatura s 2202¢,
tal y como se Practica en un proceso conocido, el rendimiento
por paso (basado en el didxido de carbono) llega a ser del
85-90 %, De cualquier modo, es necesario reciclar los componen
tes de reaccidén, a menos que se utilicen procesos de un solo
paso, hoy en dia generalmente abandonados. EL reciclo impone
la adopcidén de varios dispositivos ya que no se puede compri-
mir conjuntamente el amoniaco y diéxido de carbono sin la for-
macién de carbamato aménico s6lido.

Otra desventaja importante se debe a la formacién de

agua en la segunda etapa, lo cual implica Operaciones, no solo




a causa de que el agua ejerce una accidén de masas contra lé
descomposicidén de carbamato, sino también debido a que contri-
buye a que la mezcla de reaccién sea altamente corrosiva, de
modo que en algunos procesos el reactor ha sido revestido con
5. titanio y en el proceso que opera a 2202C se ha llegado hasta
utilizer un revestimiento de zirconio. En adicién, se debe re-
cuperar urea de soluciones acuosas a una concentracién de apro
ximadamente 75 %, imponiendo ésto una cierta descomposicién de
urea a los reactantes originales y la degradacién a biuret.
10. E1l hecho de que no exista ningin procedimiento total
mente satisfactorio, se comprueba por el hecho de que, aunque
han sido abandonados unos cuantos procedimientos, existe toda-
via una mitad de procesos que compite en el mercado.

La presente invencién estéd basada en un ciclo del
“15. cual esté excluida la presencia de agua y en el que el diéxido
de carbono y el amoniaco se reciclan por separado. De este mo-
do, se evitan tanto la corrosién de la instalacién como la de-
gradacién de la urea.

Estas ventajas son obtenidas combinando la sintesis
20, de urea con la hidratacidén de éxido de alquileno a 1,2-alcano-
dioles.

Ya se sabe que el proceso utilizado casi exclusiva-
mente para la produccidn de etilenglicol, por ejemplo, consis-
te en la hidratacién de 6xido de etileno. Esto se consigue ha-
25, ciendo reaccionar agua con 6xido de etileno en presencia de
0,5 % de 4cido sulfirico a 90-952C, o sin catalizador, pero a
200-2209C y 14-22 atmbésferas. Parece ser que el segundo proce-
dimiento es en la actualidad el favorito, & pesar de las condi-~

ciones més severas de temperatura y presién, teniendo en cuenta

30. la naturaleza corrosive del catalizador y las dificultades en—
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contradas en su separacién., Ia reaccién con agua no coﬁ&uce
nunca exclusivamente a monoetilenglicol, sino a una mezcla
con etilenglicoles superiores. Puesto que la demands haecia el
monoetilenglicol es mucho mis elevada que la demanda hacia los
glicoles superiores, se limita su formacidn mediante el empleo
de un elevado exceso de agua; pero incluso con una relacibén mo
lecular de agua/6xido de etileno de 16/1, para 35 partes de
monoetilenglicol se producen 4 partes de dietilenglicol y 1
rarte de trietilenglicol. Hay que tener en cuenta que se debe
evitar este elevado exceso de agua y que esta operacidn serdia
demasiado costosa en el caso de gue no se combinase la produc-
cién de glicol con la produccién de 6xido de etileno al objeto
de utilizar el calor generado en esta rezceidn para eliminar
por evaporacién el agua todavia presente en el glicol al final
de la hidratacién.

Con la presente invencién se obtienen ures anhidra y
monoetilenglicol y ninglin glicol superior, utilizando el pro-
ceso més adelante descrito.

A través de tres operaciones quimicas, se obtiene la
transformacién de 6xido de alquileno a glicol y, &l mismo tiem
po, de amoniaco y diéxido de carbono a urea. El didxido de
carbono y los éxidos de alquileno se convierten totalmente a
160-1802C y a 100 atmbésferas aproximadamente, en presencia de
sales de amonio o piridinio cuaternario, u otras sales, para
formar carbamatos de a8lquileno, de acuerdo con el siguiente

esquems de reaceidns

R R
¢ <l; G o o (1)
H—CH + 00,—
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Ios carbamatos resultantes reaccionan completéﬁéaue
con amonisco a cuslquier presién (1-200 atmbésferas) & tempera-
turas de 0 a 1002C, con o sin catalizadores basicos (sodioamida
alcacholatos de metales alcalinos o alcalinotérreos, aminas ali
féticas primariass, secundarias o terciarias y también otros
catalizadores tales como aquellos gue, de acuerdo con la lite-
ratura, favorecen la formacién de carbonatos de alquileno). Ia

reaccién puede ser esquematizada del siguiente modo:

R
R |
I HO~CH,, ~CH~0~CO-NH,
CH“‘CHZ 6
l , + NH,———> R
o 9 3 |

00’ HO~CH-CH,-0-CO-NH,  (2)

Ios hidroxi-uretanos resulbtantes se convierten com-
pletamente, mediante amoniaco, a una presibén de 1-300 atmbésfe-
rags y a temperaturas de 50 a 3002C, con o sin catalizadores,

en urea y glicoles:

HO-CHZ—?H—O-CO-NHQ R

R l
+ NH;—> HO~CH~CH,~0H.NH,~CO-NH,

HO~CH-CH,—0~CO-NH, (3)

2

Los catalizadores apropiados para esta etapa son los
mismos catalizadores empleados en la etapa (2) y, ademés, los
6xidos de metales del segundo grupo del Sistema Periddico de
elementos. El éxido de magnesio, constituye un catalizador
perticulammente adecuado y preferido para esta etapa. El 6xido
de magnesio puede obitenerse adecuadamente descomponiendo car-

bonato de magnesio a una baja temperatura.
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Las reacciones (2) y (3) pueden realizarse al mismo
tiempo, con amoniaco a cualquier presién (1-200 atmésferas), a
temperaturas de 0 a 3002C y en presencia de los catalizadores

usuales mencionados para las reacciones (2) y (3):

i
SR ]
-+
Q\ 0 2NH3-———‘> HO-CH—GH2—OH}NH2-CO—NH2 (4)
co '

En este caso, sin embargo, puede formarse también carbamato
aménico.

La separacidén de urea y glicol puede efectuarse so-—
metiendo a destilacién, a presibén reducida, los productos de
las reacciones (3) y (4) o, preferiblemente, tratando los pro-
ductos de estas reacciones con un disolvente que disuelva seleec
tivamente uno de dichos productos. Utilizendo acetona, metil-
etilcetona, metilisobutilcetona, la urea precipita, por ejem;
plo, a temperatura ambiente a partir de la mezcla de productos
de reaccidn, tras lo cual el precipitado se filtra y se lava,
se afiade el licor de lavado al filtrado, destiléndose este &1~
timo a presién atmésférica o reducida al objeto de recuperar
la cetona y el glicol.

La invencién se ilustrars a continuacién por los si-
guientes ejemplos los cuales intentan clarificar la invencifbn
sin 1limitar su alcance.

EJEMPLO 1

En un reactor se introduce 1 mol de éxido de etileno
y se afiaden 0,2 g de cloruro de decil-piridinio; a continuacién,
se introduce diéxido de carbono. El reactor se calienta a 1602C

aproximadamente y después de 1 hora aproximadamente desde el
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comienzo del calentamiento a una presién total de 90-100 at-—
mésferas (CO2 + 6xido de etileno) se obtiene un mol de carbona-
t0 de etileno. El reactor se enfria, se ventila el 002 residual,
se introduce amoniaco y se agita el reactor durante 1 hora., Se
obtiene 1 mol de hidroxi-~etil-uretano (HO-CH2—0H2-O-CO—NH2).
El reactor se calienta shora a 1002C, se agita entonces a esta
temperatura, siendo la presién de amoniaco de 15 atmésferas,
durante 2 horas, obteniéndose urea y etilenglicol. EL amoniaco
residual se ventila y, después de enfriar, se afiade acetona al
producto de reaccién, se filtre la urea, y se destilan la ace-
tona y a continuacién el glicol. Rendimiento en urea: 95,7 %;
rendimiento en glicol: 98 %.

EJEMPLO 2

Se procede como en el ejemplo 1 pero hasta la forma-
cién del carbonato de etileno. A continuacién, el carbonato de
etileno se extracta y purifiea por destilacién a presibn redu-
cida y se vuelve a introducir en el reactor. Se afiade enfonces
amoniaco y el reactor se calienta a 502C durante 30 minutos
agiténdose al mismo tiempo, tras lo cual se obtiene 1 mol de
2-hidroxietil-uretano. La temperatura se eleva entonces a 1502C
¥, a esta temperatura, se agita el reactor durante 30 minutos,
siendo la presién de amoniaco de 30 atmésferas. Rendimiento en
urea: 95,4 %; rendimiento en glicol: 98 %.

EJEMPLO 3

Se procede como en el ejemplo 2 hasta la segunda eta-
pa. Se introducen entonces 0,4 g de sodioamida y amoniaco. El
reactor se callenta a 502C durante 30 minutos, a la vez que se
agita, obteniéndose 1 mol de 2-hidroxietil-uretano. Le tempe-—

ratura se eleva entonces a 150¢C y, a esta temperatura, se agi-

ta el reactor durante 12 minutos, siendo la presién de amoniaco
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de 30 atmésferas. Rendimiento en urea: 95 %; rendimiento en
glicol: 98 %.

EJEMPLO 4

Une cantidad de 2~hidroxietil-uretano, obtenido en
la forma descrita en el ejemplo 2; gse calienta en presencia de
6xido de magnesio en forma pulverulenta, a una Yemperatura de
1502C, durante media hora, a la vez que Se mantiene una pre-
sién de emoniaco de 20 atmésferas. Rendimiento en ureas 98,5 %;
rendimiento en glicol: 98,5 %.

Se repite este procedimiento, con la excepeidn de
que la temperatura de calentamiento fué de 1%090. Al cabo de
15 minufos, se obtuvo un rendimiento en urea del 98,6 % y en
glicol del 98,6 %.

EJEMPLO 5

Se repite el ejemplo 2 hasta la segunda etapa. Se in
troduce entonces amoniaco y el reactor se calienta a 1509C y.
se mantiene a esta temperatura mientras se agita, durante 30
minutos, siendo 12 presién de amoniaco de 30 atmbésferas., Ren—
dimiento en urea: 51 %; rendimiento en glicol: 53 %.

EJEMPIO 6

Se introduce un mol de éxido de propileno en el reac-
tor y se afiaden 0,2 g de cloruro de decil-piridinio; a conti-
nuacibén, se introduce didéxido de carbono y el reactor se ca-
lienta a 1602C; Después de 1 hora desde el inicio del calenta-
miento, a una presién total de 90-100 atmésferas, (002¥+ 6xido
de propileno), se obtiene 1 mol de carbonato de propileno. El
reactor se enfria, se ventila el GO2 residual, se introducen
amoniaco y 0,4 g de sodioamida y se aplica calor para elevar y
mantener la temperatura, durante 30 minutos, a 502C, a la vez

que se agita el reactor. Se obiiene 1 mol de 2-hidroxipropil-
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(y/o isopropil)-uretanc (CH3—CHOH-CH2-O-CO-NH2 ) CHZOH;éH(CHS)—
—O-CO—NHé). El reactor se calienta entonces a 1502C y se man-
tiene a este temperatura, mientras se agite, durante 10 minutos,
giendo la presién de amonimco de 30 atmésferas. Rendimiento en
urea: 95,4 %; rendimiento en glicol: 98 %

Los ejemplos antes mencionedos se refieren a un pro-
ceso discontinuo, pero debe entenderse que el alcance de pro-
teccibn de esta invencidn se extiende asimismo a los procedi-
mientos continuos; a continuacién, se describe una forma prefe-
rida de realizacién de un procedimiento continuc, cuya descrip-
cién representa un ejemplo sin tener ningin valor limitativo.
El disefio adaptado para esta forma de operacién, se ilustra en
el diagrama adjunto.

Ia operacién continue en la forma ilustrada, establg
ce la preparacién de carbonatos de alquileno en el reactor ver
tical I, en el cual el 6éxido de alquileno 2 y la solucidn ca-
talitica en carbonato de alquileno 3 se introducén desde arri-
ba, mientras que el diéxido de carbono 4, a la presién elegida,
se introduce desde abajo. El reactor estd equipado con medios 5
que permiten el calentamiento a la temperatura elegida al co-
mienzo de la reaccién, y medios 6 que permiten la eliminacién
del calor generado, una vez que la reaccién ha comenzado; igual
mente, el reactor estd equipado con medios para asegurar un con
tacto Intimo entre las fases liquidas y gaseosas.

La velocidad de alimentacidén del 6xido de alquileno 2
y la relacién a 12 solucién catalitica y la concentracién de
esta Wltima, se regulen de tal modo que a la salida se hayae
consumido todo el éxido de alquileno, proporcionando también

el exceso de didxido de carbono alimentado al reactor.

A 1a salida del reactor, el producto se disminuye a
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una presién interior, de modo que el diéxido de carbono disuel

to se ventile 7 y, junto con el exceso que sele por la parte
superior del reactor, se comprime 2 y se recicla. EL liquido
se envia a una columna de destilacién 9, en donde se mantiene
une presién suficientemente baja para que no se alcance la tem
peratura de descomposicidén del carbonato de alquileno. El car-
bonato de alquileno abandona la columna 9 por la parte supe-
rior, el catalizador, disuelto en una cierta cantidad de car—
bonato de alquileno que actia como disolvente, sale por el fon
do, ¥ esta solucién se recicla 3 al primer reactor I.

El carbonato de alquileno recogido por cabeza y con-
densado en 92, excepto una pequefia cantidad que se refluye a
través de 9b, se bombea 10 a la parte superior de un segundo
reactor vertical 11, en donde fluye en contracorriente con amo
niaco 12. E1l reactor 11 estd equipado también con medios 1la y
11b similares a los del reactor I y las condiciones de tempe-
ratura y presifén son tales que se asegura la conversién de car
bonato & uretano, pero ninguna otra conversidén a urea. Igual-
mente, agul se utiliza un exceso del componente gaseoso, en
este caso amoniaco, y la velocidad de alimentacién de carbona-
to es tal que la conversién a uretano se completa cuando el
producto abandona 1la parte inferior de la columna.

El amoniaco en exceso se recicla, al igual que el
diéxido de carbono en la fase precedente y se alimenta uretano,
sin ningin tratemiento ulterior, a un tercer reactor 13, equi-
pado con medios 13a y 13b, similares & los del reactor I y 11,
colocado también verticalmente, en donde el uretano que fluye
desde la parte superior se encuentra, en contracorriente, con

el amoniaco alimentado desde la parte inferior; en este tercer

reactor 13, las condiciones son tales que se asegura la conver-
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Los productos condensados que abandonan este reactor
son conducidos hacia abajo en 15, en donde se ventila el amo-
niaco para su reciclo, tras lo cual se enfrian, El producto
aparece entonces como unae mezcla heterogénea de urea sbélida y
glicol liquido, a la cual se afiade una cantidad suficiente de
una cetona 16 en 18a, para asegurar la precipitacién de urea
practicamente completa. La mezcle se alimenta a un filftro ro-
tativo 17 y el sb6lido, es decir urea, se raspa del filtro y,
después de la adicién de mAs cetona 18 en 18b, se alimenta a
un segundo filtro del cual se raspe y ge seca, se afiade el 1li-
cor de lavado a la solucién procedente del primer filtro 17 ¥y
el licor combinado se alimenta a una columna de destilacidén
continua de platos 20 que separa 1la cetona como destilado del
glicol como residuo. Este puede rectificarse en una Ultima co-
lumna de destilacién 21. El diseflo que se ha descrito anterior
mente se refiere a un proceso continuo en el cual no se utili-~
zan cetalizadores en las segunda y tercera etapas de reaccién
(reactores 11 y 13). Sin embargo, pueden utilizarse varios ca-
talizadores en un2 o ambas de dichas etapas, o el mismo catea-
lizador pare ambas etapas.

Por ejemplo, si se utiliza un catalizador para las
etapas segunda y tercera o solamente para la tercera, el cata-
lizador se separard entonces del glicol mediante destilacidn o
mediante otro medio y se reciclard (linea 22 en el diesgrama),

NOTA

Descrita suficientemente 1a naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarse en la prédctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
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'principio fundamen tal., También‘se hace- eonstar que el inVUntO

corresponde a una solici tud de. patente presentada en Italia ‘oon
1 ne. 49599A/72 fie 13 de Bbril de 1972 ¥ adiocién 1lalibna pre-.
sentada con fechi 11 de agosto de 1972, acogiéndose por lo tan

t0 a los beneflclou que conceden los’ Convenios Internd01onaleu,

- en v1gor, siendo 10 qhe constituye la esencia del xeierddo in-

vento por lo- que se solicita Patente de Invencién por 20 anos'
en Espafia, sobre' PROCEDIMILNTO PARA 14 PRODUCCION DE URLA;
caracterdzdndose por lo siguiente: 7

1.~ Procedimiento vara la produccién de urea, a par-ﬁ
tir de di6xido de. carbono y amoniaco, caracterizado porque en
ung prnmera etapa se hace reaccionar diéx1do de carbono con
un 6xido hldrocarbonado, Y en una seﬂunda otapa separada, 8e,
hace re1c01onar amoniaco con el producto de la prlmera ebapa .

' 2 - Procedimiento gsegin la reivindlcaclén 1, carac-f

terizado porque l& primera etapa ge efectda con an exceso de
dléxido de carbono ¥y la sepunda con un exceso de amonlaco (cu—'
yos excesos favorecen 1&9 dos etapas), tras lo cual se. reciclan
el diéxido de carbono y el amoniaco, por si mismos, a 1& prgme— '
ra: etapa y a la sepunda etapa, respcctlvamente. .

3.~ Procedimiento segﬁn las re1v1ndicac10neq 1y 2,'
caracteri&ado porque los dos étomos de hldrégeno y el étomo dé

oxigeno en exneso contenidos en la mezcla estequlomébrara de

. diéxldo de carbono y amoniaco eon ra]acién a 1a molecula de

|urea, son fijados por dicho. 6xido hldrocarbonado, de modo que.

no se forma agua 1ibre ¥y se obtiene urea ‘en forma crldtaljna y-
no en solucién acuOnao, _ . 7 7
4.~ Procedimiento segﬁn lag reiv1ndicacjones ante—

riores, caracterizado porque dicho 6x¢do hldrocarbonado c3 un

bxido de alqulleno, el cual en-la primerﬁ etapaiien presencia

e




10.

15,

20,

25,

30.

5353858 - 13-

&h
de un catalizador, reacciona con diéxido de carbono y se con-
vierte a carbonato de algquilenc, el cual en una segunda etapa
se convierte en urea y alguilenglicol.

5.- Procedimiento segin las reivindicaciones anterip
res, caracterizado porque la segunda etapa, que establece la
adicibén de dos moléculas de amoniaco, se divide en dos etapas
sucegivas, produciendo la primera molécula de amoniaco un ure-
tano y la segunda urea y glicol; por lo gue las etapas son en-
fonces tres.

6.- Procedimiento segin las reivindicaciones 4 y 5,
caracterizado porque en la primera etapa se utilizen cataliza-—
dores y en las etapas sucesivas puede ser opcional el empleo
de catalizadores, siendo generalmente estos Ultimos cataliza-
dores bAsicos tales como sodioamida, alcoholatos de metales
alcalinos o alcalinotérreos, aminas aliféticas primarias, se-
cundarias o terciarias asi como otros catalizadores tales como
aquellos que favorecen la formacién de carbonatos de alquileno.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 6, carac-
terizado porque dichos catalizadores se utilizan en todas o
en solo una de las etapas siguientes a 1é primera.

8.- Procedimiento segin las reivindicaciones 4 y 5,
caracterizado porque en la tercera etapa se utiliza un catali-
zador sélido, tal como un 6éxido del segundo grupo, tal como
6xido de magnesio.

9.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque la temperatura y
presién en cada una de las etapas, estdn comprendidas entre O
y 3000C y entre 1 y 300 atmésferas, respectivamente.

10.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-

cacilones anteriores, caracterizado porque como éxido de alqui-

€
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las siguientes:
CHs,— CH

CH,  OH,+ CO,— 3 [2 |2
1) o’ e
GO
CHy—CH,
2) (', (', + NH3-——> HO-CH,~CH,, 0~CO-NH,
Neo”

3) HO—CHZ—CHQ—O—GO-NH2+NH3———? HO-CHZ—CHZ—OH + NHZ-CO-NH2

11.~ Procedimiento segin las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado porque una vez obtenidas la urea y el
glicol, se separan mediante destilacién del glicol & presién
reduecida,

12,~ Procedimiento segin la reivindicacién 10, ca-
racterizado porgque la urea y el glicol se separan aﬁadiendo.
un disolvente en el cugl solamente es soluble una de dichas
sustancias,

13.—~ Procedimiento segin la reivindicacién 12, ca-
racterizado porque se utiliza acetons u otra cetona como disol
vente, que disuelve el glicol a 12 vez que se precipita la
urea.

14.- Procedimiento para la produccidén de urea, tal
¥ como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria,
e ilustrado en los dibujos adjuntos.

Egta Memoria consta de 14 hojas eseritas a mdquina
por una sola cara.

Medrid, '3 ABR 973

SELAS OF AMERICA (NEDERLAND)N.YV.

A GUH:Z ACEDO Y MOUEE
Gaota Feraffdler
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